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Resumen

Enla presente mvestlg,amon se anahzaron propiedades 1mportantes de grasas y aceltes de
i dicic que contnbuyeron a identificar vias lwacnon Se

de fases de la grasa de alm emllla de mango

(Manglfem /ndlca.s ; Mamla (GASM), grasa que prov1 ne un residuo de una de

las frutas de mayor produccnon e industrializacion mundiales.” Para ello 'se caracterizo fisico-

qulmlcamente la” pulpa‘ y: la almendra del fruto y se anahzaron las condiciones para la
extraccion y la composicién y propiedades fisicoquimicas de la grasa (GASM). Después, se
estudio el comportamiento de la GASM durante su fusion y cristalizacion y las formas
polimérficas que presenta, mediante calorimetria diferencial de barrido y difraccion de rayos
X. Finalmente, se analizo el comportamiento térmico y la compatibilidad de esta grasa en el
mezclado con manteca de cacao (MC) y con grasa de almendra de zapote mamey (Pouleria
sapota) (GAZM) en sistemas binarios y ternarios. Los resultados mostraron que la pulpa de
mango Manila maduro representa, en promedio, el 66.5% del fruto y contiene 90.2% de
azucares totales, 3% de ELN y 2.5% de cenizas, entre otros componentes. La almendra es,
en promedio, el 5.5% del peso del fruto y contiene 9.3% de grasa, asi como fibra cruda,
proteinas, cenizas, carbohidratos complejos y taninos. El analisis de las condiciones de
extraccion de la GASM con el disolvente hexano mediante un modelo experimental
compuesto, mostré que el rendimiento de grasa dependid del tiempo de contacto y de las
relaciones peso/volumen de las fases solida y liquida, asi como del tamafio de particula de la
almendra deshidratada y molida. La GASM después de purificada tuvo un indice de
refraccion de 1.466 y valores de saponificacion y de yodo de 189.0 y 47.7, respectivamente.
Sus acidos grasos (AG) predominantes son el estearico (entre 39.0 y 42.6%), oleico (37.5 a
40.8%) y palmitico (9.2 a 9.9%) y en menores cantidades linoleico, araquidico, behénico y
lignocérico, entre otros; con AG-saturados entre 51.9 y 55.7% y de AG-no-saturados entre
43.9 y 47.5%. Las curvas de fusion y solidificacion de la GASM mostraron ser relativamente
simples con intervalos de temperatura del orden de los 50 y 40°C y entalpias de 70.1 J/g y
56.1 J/g para fundir y cristalizar, respectivamente, en muestras sin estabilizar, Diferentes
historias térmicas mostraron que la GASM presenta polimorfismo. Muestras estabilizadas
presentaron curvas de fusion, intervalos de temperatura y calores de fusion diferentes. El
analisis calorimétrico mostro la posible existencia de los polimorfos o, B, fi" y B2 El
analisis de difraccion de rayos X mostro que la evolucion de la forma o a la mas estable [

sucede en alrededor de 5 dias, cuando las muestras se almacenaron a una temperatura de
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22°C. El patro "de dlfraccmn de rayos. X de las muestras estabilizadas. mostro lasAsenaIes

caracternstlcas del pollmorfd [3 Este comportamlento térmico y de fases ﬁ;e cercano al que

presentaron uestras de MC preparadas y- analizadas del mismo modo en forma para]ela El.

anahsrs de\la cnstahzacnon isotérmica de la GASM a temperaturas entre 8 y 12°C enel

arc nodelo 1yde Avrami y de la ecuacién modificada de Khanna y Taylor, mostro la
posnble ex1sténcra de sitios adicionales de nucleacion durante la cristalizacion y una gran
sens;blrlxd,gd"de la velocidad de la nucleacién y crecimiento de los cristales de GASM con el
gré’d'or\de‘éqbreénfriamiento a esos niveles de temperatura (Z de 0.0879 a 0.02904 min™ al ir
de 12 a 8°C). El 'evstudio de las mezclas de GASM y MC mediante la construccién de
diagama"sf'dé isolineas del contenido de grasa solida, CGS (SFC, por sus siglas en inglés),

hlzo _evndente una menor compatibilidad de la GASM que la que presentan otras buenas

grasa‘s'e_q lentes a la MC, como la Coberina; pero, un mejor comportamiento que la

g,rasa de'l h’e, las grasas lauricas o la grasa de aceite de algodon hidrogenado cuando se
la- MC; sobre todo, cuando las mezclas de GASM-MC, se estabilizan, Las

mezclas 'de ‘GASM MC y GAZM (grasa de almendra de zapote mamey) presentaron un

mezclan 0

compqrtam;ento térmico mas complicado y mostraron menores compatibilidades que el
préséhtado por las mezclas binarias dado que, entre otros factores, la GAZM tiene una
consistencia mas blanda como resultado de su composicion de acidos grasos. Sin embargo,
los perfiles de solidos en funcion de la temperatura de las mezclas ternarias y los diagramas
de fase ternarios a diferentes temperaturas, permiten analizar el comportamiento de fase de
mezclas de diferentes composiciones con posible semejanza en consistencia al de las grasas
utilizadas en confiteria o para otros propositos en las diferentes industrias que utilizan grasas
de origen biologico. De acuerdo con esta investigacion, la composicion, las propiedades
fisicoquimicas y el comportamiento térmico y de fases de la GASM permitieron demostrar
que puede ser utilizable en diferentes ramas de la industria de procesamiento (alimentaria, de

confiteria, farmacéutica, cosmética).




Abstrnct

Important propertles of non- tradmonal fats and onls that contnbuted to 1dent|fy appllcatlons

studxed Mangos are one of‘ the most w1dely processed troplcal fruns‘lin the world ‘and the

fat- that can: ‘be-extracted from its seed almonds may become an 1mportant product. A
physwochemlcal characterization from the pulp and the seed almond was carried out,
considering the best extraction conditions for almond fat. MAF behavior during fusion and
crystallization as well as a polymorphic study were performed using scanning differencial
calorimetry and X Ray diffraction. Finally, MAF thermal behavior and compatibility in
mixtures with cocoa butter, CB, and with zapote mamey (Pouteria sapota) almond fat,
ZMAF, a Mexican indigenous tropical fruit, in binary and ternary systems was carried out.
Results showed that ripe Manila mango pulp represents, in average, 66.5 percent of the fruit
and contains 90.2% total sugars, 3% nitrogen free extract, NFE, and 2.5% ashes, among
other components. Almond is, in average, 5.5 percent of total fruit weight, and it contains
9.3% fat, besides crude fiber, proteins, ashes, complex carbohidrates and tannins. MAF best
extraction conditions using hexane were obtained using a compound experimental model,
that showed that MAF extraction yield depends upon contact time, dried ground
almond; solvent weight:volume ratios, and dried ground almond particle size. Purified MAF
had 4 refractlon index of 1.466 and saponification and iodine indices of 189.0 and 47.7,
respectively. Its predominant fatty acids (FA) are estearic (between 39.0 and 42.6%), oleic
(37.5 to 40.8%), and palmitic (9.2 to 9.9%) acids, and in a lesser amount linoleic, arachidic,
behenic, and lignoceric acids, among others; with an average of saturated fatty acids
between 51.9 and 55.7% and non saturated FA between 43.98 and 47.5%. MAF fusion and
solidification curves showed a relatively simple pattern with temperature ranges around of
50 and 40°C, and enthalpies of 70.12 and 56.06 J/g for fusion and crystallization,
respectively, in non-stabilized samples. Different thermal histories showed that MAF
presents polymorphism. Stabilized samples presented different fusion curves, temperature
ranges, and fusion heats. Calorimetric analysis showed the possible existence of polymorphs
o, B, B1", and B2". X Ray diffraction analysis demonstrated that o trnasform to more stable 3
form after roughly 5 days, when samples were stored at a temperature of 22°C. Stabilized
samples X Ray diffraction pattern showed the characteristic signals of § polymorph. This

thermal and phases behavior was similar to the one presented by cocoa butter, CB, prepared
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and - analyzed m a 51mxlar manner -as’ MAF Isothermal crystalhzatlon analysrs of MAF‘
between 8 and 12°C w1thm the frame of Avraml s model ‘and’ 1ts modlﬁcatlon sugg,ested by'

Khanna y Taylor showed the pes'snble ‘existence. of addmonal nucleatlon _sites. durmg,, .
crystalhzatlon and a great sensntwrty to nucleatlon speed and MAF crystalls growth with
supercoolmg, at these temperature levels (Z of 0.0879 to 0.02904 min™ from 12 to 8°). The
study of MAF CB mixtures using isolines diagrams for solid fat contents, SFC, made evident
a lesser compatlblhty of MAF than fats such as Coberina; but a much better behavior than
milk butterfat, lauric fats, or hydrogenated cotton seed oil when mixed with CB; especially
when stabilized mixtures of MAF-CB are used. Ternary mixtures of MAF, CB, and ZMAF
(zapote mamey almond fat) presented' a more complicated thermal behavior with less
compatibilities than those presented with the binary mixtures. Among other factors, ZMAF
has a softer consistency, due to its fatty : aclds composition, However, ternary mixtures solids
profiles as a function of temperature and the: ternary phase mixtures diagrams at different
temperatures, indicate that the mlxtures behavror at different compositions have similar
properties to those fats used. for confectlonery or other purposes in different industries that
use biological origin fats. According to the results obtained in this research, MAF
composition, physicochemical propertie’s, and thermal and phase behavior demonstrated that
it can be used by different branches of the process industry (food, confectionary,
pharmaceutical, cosmetic, etc.).
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TG Triacilglicéridos

g Temperatura de transicion vitrea

T Temperatura de fusién del soluto puro

\' Volumen

Xy ' Relacion solido/disolvente

X, Tiempo de contacto

X3 Tamaiio de particula del material a extraer
Yous Respuesta media para el nivel superior, (+)
Yo Respuesta media para el nivel inferior, (-)
Yal Respuesta del valor alto

Ybl Respuesta del valor bajo

z Parametro de la ecuacion de Avrami

Letras griegas

o, v B,

B,’LY [3[3’, Denominacion de formas polimérficas en TG

sub-By B

Y Energia libre interfacial entre el cristal y el liquido

Q- Coeficiente de expansion térmica ‘

o Volumen relativo de un nacleo

k (kappa) Compresibilidad

Ap Diferencia en el potencial quimico entre dos fases en equilibrio

p Parametro para el calculo de alfa en el modelo experimental factorial compuesto
dado como | N4'2 = N2 J?

o Desviacién estandar

T Tiempo de induccion para la formacion de nucleos cristalinos
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Introduccion

La bisqueda de nuevas fuentes de materias primas para la elaboracién de multiples
productos de consumo final es una constante hoy en dia en muchas de las sociedades
modernas La identificacién y aplicacion de estos nwevos materiales es un proceso
relatlvamente complejo que involucra a menudo a la investigacion cientifica, a veces, desde
un mvel ﬁmdamenta] y, otras, en la realizacion de estudios aplicados, tecnologicos y/o

economxcos‘ A ‘este respecto, muchos materiales de la biosfera no incorporados al sistema
productlvo como mercancias y muchos otros materiales de origen biolégico, algunos de
ellos considerados como desechos de la produccion mercantil o el consumo humano, tales
como los residuos del procesamiento agroindustrial, son una reserva potencial para el
sostén de las poblaciones crecientes del mundo y considerada como tal, por muchos
investigadores. El conocimiento de las propiedades fisicas, quimicas, fisicoquimicas, etc., y,
en algunos casos, el comportamiento de fase de los constituyentes de estos materiales, son
aspectos basicos para identificar las posibles vias particulares de aprovechamiento y los

modos de procesamiento industrial de muchos de ellos.

Las crecientes dificultades de produccion del sector primario para satisfacer la demanda de
materias primas asi como el progresivo deterioro del ambiente en paises que, como México,
han estado historicamente especializados en la produccion de materias primas, a menudo,
orientan la atencidén hacia la identificacion y uso de fuentes no-convencionales para la
obtencion de, entre otros materiales, grasas y aceites vegetales de uso industrial. Dentro de
estas fuentes no tradicionales los residuos de la agroindustria representan un enorme

potencial a considerar en el futuro.

Las grasas y los aceites vegetales (GyA) en su etapa intermedia de produccion se utilizan en
la elaboracion de productos en industrias importantes del ramo alimentario, farmacéutico y

quimico y, tradicionalmente, se obtienen de semillas oleaginosas.

Algunas de las caracteristicas funcionales deseables en productos elaborados con constituyentes
grasos requieren que éstos presenten ciertas propiedades especificas que derivan, de entre otros
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factores, de su composicion quimica y de sus propiedades. Tales caracteristicas pueden
determinar, por ejemplo, las condiciones de procesamiento para la obtencidn de grasas y aceites
. de consumo final o la estabilidad y propiedades funcionales u organolépticas de productos
elaborados. La conducta térmica y las transiciones solido-liquido asi como las transformaciones
polimorficas de los triacilglicéridos y, por ende, de las grasas que ellos constituyen, son
propiedades importantes a considerar durante el procesamiento industrial, el almacenamiento y el
consumo de estos materiales. El polimorfismo de las grasas, esta determinado por parametros
estructurales y por la distribucion estereoespecifica de los acilglicéridos teniendo gran influencia
en ello los ciclos y las velocidades de tratamiento térmico que haya experimentado la grasa o el
producto que la contiene y es un aspecto fundamental en la explicacion de muchos de los
fenomenos que las involucran.

El uso de las GyA en los variados sectores de la industria dependen de sus propiedades; es
por ello que, actualmente, hay un progresivo interés en encontrar, formular o elaborar grasas
que, sin detrimento de sus caracteristicas, por ejemplo, nutricias en el caso de los alimentos,
tengan ciertas propiedades fisicas muy especificas, dentro de las que destacan aquéllas que
determinan- su comportamiento térmico y de fase. En ese mismo sector industrial de los
alimentos el proceso de hidrogenacion de aceites vegetales mantuvo durante algunos afios
una solucion al respecto, al lograr la modificacion del comportamiento térmico, consistencia
y estabilidad de los aceites vegetales en la produccion de grasas y al convertirse en una
alternativa para la produccion y el consumo de las cuestionadas, por varias décadas, grasas
saturadas animales y vegetales. No obstante, los conocimientos generados posteriormente
sobre algunas caracteristicas importantes, desde el punto de vista nutricio y médico, de
productos grasos ultraprocesados térmicamente han llevado a la aparicion de nuevas
tendencias del consumo en sectores de la poblacion mundial mejor informados al demandar,
en general, productos comestibles menos procesados y naturales. Ello abre una perspectiva
mas amplia para el empleo de grasas naturales de origen no tradicicnal y a la utilizacion de
procesamientos simples como el mezclado de aceites y grasas naturales, que requieren de un

conocimiento mas preciso de las propiedades fisicoquimicas de los constituyentes.
1.1 Hipoétesis

La presente investigacion plantea que, analizando algunas propiedades importantes de grasas

y aceites de procedencia no-tradicional, podra corroborarse que poseen propiedades
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equlvalentes a las de las: g,rasas y acextes conocndos mtemac:onalmente y de gran valor

comercial, como la manteca de cacao o’ q e pe mitira darles un valor ag egado

Este‘:tra'baj‘o’ estudia lakgr‘kasa:de"almkehdra de Semilla de mango (Mangifem ina’ica. L.), var.
Manila:(GASM), grasa que ha sido motivo de interés en diversos ambitos de investigacion
dado que: proviene de un residuo de una de las frutas de mayor produccion e
industrializacion mundiales y porque presenta algunas propiedades fisicas y quimicas que han
sido estimadas ser, de gran semejanza a las que posee la manteca de cacao, grasa de amplio
uso industrial en el mundo. Sin embargo la GASM, como otras muchas de fuentes no
tradicionales, requiere se logre un conocimiento mas amplio y profundo en relacion con
otras caracteristicas importantes que no han sido aiin abordadas, asi como de la evaluacion
cuando: ell:af es mezclada con otras grasas y/o aceites naturales en sistemas binarios y
térnarios. Dichos aspectos importantes desde la Optica cientifica en la contribucion al
conocimiento y explicacion de los fenémenos que suceden en sistemas grasos complejos, lo
es también desde una perspectiva tecnologica para la elaboracion de productos grasos

diversos dentro un espectro amplio de caracteristicas y aplicaciones.
1.2 Objetivo

El objetivo principal de este estudio fue analizar la conducta térmica y de fases de la grasa
de almendra de semilla de mango.

1.3 Metas

Al ser ésta una grasa proveniente de una fuente no-convencional requirié el logro de otras

metas colaterales y complementarias como las de:

e evaluar las condiciones para la extraccion de estos lipidos de este importante residuo

del procesamiento industrial
e estudiar la composicion y propiedades fisicoquimicas de la grasa vy,

e evaluar sus posibilidades de uso en términos de su compatibilidad en mezclas con

otras grasas de uso industrial. Aparte de ello, como es comun en estas
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mvestlgacnones se’ requmo caracterxzar ﬁsncoqunmlcamente el fruto con’ el fin de
completar una panoramlca mas Ob_]etl de /

ﬁiente de donde proviene.

De acuerdo con lo anterlor se hace prlmero u 13 e sxon conceptual de los temas relativos a

la lmportanma composxcnon propledades ﬁJentes usos ‘etc., de las grasas y aceites de
origen blologlco asi como de los aspectos ﬁmdamentales que explican el polimorfismo y las
transncnones de fase en los |lpldOS los metodos de mvestxg,acnon de estos aspectos y las

contnbucnones mas: recxentes halladas en. la llteratura relacionadas con la GASM y con las
caracterlstlcas que se ‘le- estudian, - Ensegunda ‘se- describe la metodologia empleada en

termmos de los métodos experlmentales tecmcas analiticas y estadisticas, materiales y

equnpos utlhzados Fmalmente se presentan y discuten los resultados, algunas veces en el
contexto de otros estudios semejantes reportados en la literatura. Otros de estos resultados
son contribuciones a lo que actualmente se sabe sobre las caracteristicas de esta interesante

grasa que permlten conﬁrmar -sus posibilidades como una alternativa de reciclamiento de la

semilla del mango en- su callda é'ﬂ e’si'duo Algunas conclusiones permiten entrever las

vertientes de utlhzacnon y de mvestn;,acnon ulterior de la GASM en el contexto de las -

diversas aphcac:ones de ]as grasas,y'aceltes en la industria.
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2

Las grasas y aceites de origen biolégico

2.1 Importancia biolégica y relevancia econémica y social

Los lipidos son un grupo de compuestos biologicos, insolubles en agua que pueden extraerse
de las células y los tejidos mediante disolventes no-polares. Estos compuestos desempefian
funciones biologicas importantes al ser constituyentes estructurales de las membranas,
realizar el transporte y almacenamiento de combustible catabolico, ser integrante de las
cubiertas protectoras en la superficie de muchos organismos y en las membranas celulares,
participar en el reconocimiento de las células, la especificidad de especie y la inmunidad de
los tejidos. Algunas substancias clasificadas entre los lipidos poseen una alta actividad

bioldgica como las vitaminas y hormonas (Lehninger, 1984; Gunstone y Hornwood, 1994).

Las membranas son un constituyente importante de la estructura celular. En algunas células
eucarioticas, los diferentes sistemas de membranas pueden llegar a ser hasta el 80% de la
masa celular seca total. La mayoria de éstas contienen alrededor de un 40% de lipido y un
60% de proteina. La membrana mitocondrial interna, por ejemplo, contiene entre un 20 y 25
% de lipidos, mientras que la membrana de mielina que rodea ciertos nervios puede contener

hasta un 75% de lipidos polares (Lehninger, 1984).

Los lipidos neutros, desempefian un papel sumamente importante en los animales superiores
y en las plantas como combustibles ricos en energia, ya que pueden almacenarse en las
células en cantidades grandes en forma de triacilglicéridos (TG). Estos poseen un alto
contenido energético (alrededor de 9 cal/g) y pueden acumularse en forma casi anhidra,
como gotitas de grasa intracelular. En el hombre, con una dieta normal, los acidos grasos

cubren hasta el 40% de las necesidades energéticas totales.

La biosintesis y almacenamiento de lipidos es un importante proceso metabolico en casi
todos los organismos; lo es en los animales y en las semillas y frutos vegetales. Ademas de
su indiscutible importancia bioldgica, las grasas y los aceites de origen vegetal tienen una

relevancia creciente en las sociedades y economias mundiales.
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En el ambito industrial, tres tipos de productos de origen biologico constituyen la parte
principalgrdé;lbs,que se dirigen a las industrias de procesamiento quimico. Las grasas
animalés;’ ellvblaln'ﬁdén -y los aceites vegetales son las mayores en cantidad. Para las dos
décadas finales del siglo XX, se produjeron en el mundo anualmente cerca de 70 millones de
toneladas de grasas y aceites de origen animal y vegetal, en promedio.

Alrededor del 72% de esta cantidad se dirigio a la industria alimentaria para la elaboracion
de diversos productos de consumo humano como margarinas, mantecas, aceites para
ensaladas, mantequillas, etc.; alrededor del 6% fue consumido para la elaboracion de jabones
y, aproximadamente, el 22% se utilizo en la fabricacion de diversos productos, finales e
intermedios péra las industrias de pinturas, detergentes, alimentos para animales, productos
farmacéuticos y cosméticos (Austin, 1988).

Para los inicios del tercer milenio las estimaciones son de alrededor de 100 millones de
toneladas de aceites y grasas, 79.5% vegetales y 20.5% de origen animal (Palmieri y
Venturi, 1999).

Esto se da como resultado de factores socioculturales y econdémicos que han impactado
tanto la oferta como el nivel y la estructura del consumo de aceites y grasas comestibles. Se
aunan, el crecimiento de la poblacion, la franca tendencia hacia la preferencia de aceites y
grasas vegetales, en detrimento de las de origen animal y las posibilidades de sustitucion de
algunas materias primas de fuentes no renovables, como el petroleo, por aceites vegetales en
la fabricacion de productos industriales como detergentes y agentes tensoactivos, lubricantes
y fluidos hidraulicos, tintas y pinturas, fitoquimicos, etc. (Palmieri y Venturi, 1999; Patel y
col., 1999).

Actualmente se sostiene que algunas de las razones que hacen promisoria la sustitucion de
derivados del petroleo por GyA de origen vegetal se deben a la naturaleza renovable de sus
fuentes, a la capacidad de la agricultura para ampliar el rango de especies en produccion, a la
casi total biodegradabilidad de éstas, en oposicion a la persistencia de los aceites minerales
en el ambiente; a su baja ecotoxicidad, sus bajos riesgos durante el procesamiento a altas

temperaturas y sus posibilidades de reciclamiento (Palmieri y Venturi, 1999).
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La seleccion técnica de las GyA en los variados sectores de la industria dependen de Sus -
propiedades que derivan, con mucho, de su composicion quimica. Es bien conomdo que los
aceites comestibles como el de semilla de algodén, oliva, soya, maiz, etc, se emplean,como -
aderezos para ensaladas y para otros usos de mesa y en la cocina, aplicaciones posibles por
las particularidades fisicas y nutricias que les proporcionan sus caracteristicos patrones de
acidos grasos. Las grasas hidrogenadas para cocinar y hornear pueden involucrar una gran
variedad de aceites vegetales como el de semilla de algodon, de palma y de soya, como
materias primas y sus composiciones de acidos grasos se ven modificadas durante el

procesamiento.

Este proceso de hidrogenacion de aceites ha generado una industria importante hoy en dia,
ya. que 'mejora el color, sabor y olor del producto crudo original, asi como algunas
propiedades fisicas y ﬁincionalés importantes y la estabilidad bioquimica. Poco menos de un
tercio- de las g brasas y aceltes de origen vegetal y animal se utilizan con fines no comestibles.

En la mdustrla jabdnera se usan con mas frecuencia el sebo, aceite de coco y aceite de palma
y en la industria de las pinturas y barnices se utilizan los aceites de linaza, “tung”, soya,
ricino, colza y semilla de algodén como agentes de secado y plastificantes. Otras
apllcacxones se realizan en industrias de encerado y linodleo, lubricantes de impresion y

estafiado, pulidores, cremas y emulsiones, agentes humectantes y detergentes.

La incorporacion de nuevas GyA de origen biologico, desde fuentes no-convencionales en
los procesos productivos industriales requiere el generar conocimiento, en ocasiones basico,
en torno a esas fuentes, procesos de separacion, composicion y propiedades fisicoquimicas,
toxicoldgicas y comportamiento de esas GyA en diversos sistemas. El conocimiento mas
preciso de todo ello, posibilita y hace eficiente, la identificacion de aplicaciones y las

evaluaciones econdémicas de su explotacion.

2.2 Composicion y propiedades quimicas y fisicas de las grasas y aceites (GyA)

2.2.1 Clasificacion

Los lipidos son un grupo de compuestos que comprende una amplia variedad de productos
naturales que incluyen a los acidos grasos y sus derivados, esteroides, terpenos,

carotenoides, etc., mismos que tienen en comun su rapida solubilidad en solventes

organicos; sin embargo, una definicion mas especifica es aquella que restringe al grupo a los
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derivados naturales y compuestos relacioﬁados a los acidos grasos. De acuerdo con esta
ultima’ definicion, pueden:'ser ‘sijﬂl‘aldiibl‘idi:dbs’,én'dos ampliaé clases: simples, los cuales pueden
hidrolizarse para dar uno o dos tipos _de diferentes prpddctds y complejos, mismos que
pueden dar mas de dos prod‘ué‘tos"durante la hidrolisis. La Tabla 2.1 presenta una de las
clasificaciones de los lipi‘dos', mayormente aceptada’.‘

Las grasas y aceites de ong,en animal y vegetal comerclalmente importantes consisten casi
enteramente de triacilglicéridos (TG) que son, con: mucho la mas abundante clase de lipidos
simples. En los TG cada grupo hidroxil del alcohol trihidrico, glicerol, esta esterificado a un
acido graso (AG). Si las dos posiciones primarias contienen diferentes acidos grasos, se
crea un centro de asimetria y, con ello, los triacilgliceridos pueden presentarse en diferentes
formas enantioméricas (Thomas, 1987).

2.2.2 La composicion de las grasas y los aceites vegetales

Las GyA naturales contienen alrededor de 97% de triacilgliceridos; el porcentaje restante se
distribuye, en diacil y monoacil-gliceroles. Los AG que componen este tipo de grasas son
predominantemente de un mimero par de dtomos de carbono, cadenas lineales alifaticas de
entre 4 y 24 atomos y monocarboxilicos. Los acidos grasos no-saturados difieren en el
nimero y posicion de las dobles ligaduras y en su configuracion geométrica, debido a esto

ultimo pueden ser cis o frans isomeros. Los AG cis predominan en las GyA naturales.

La composicion de la mayoria de las GyA vegetales es relativamente simple, estan
constituidas principalmente por los acidos palmitico, estearico, oleico y linoleico; aunque
algunas puedan contener un nuimero importante de otros acidos grasos saturados e

insaturados en cantidades menores.

Los acidos grasos de los animales terrestres son principalmente de cadenas con 16 y 18
atomos de carbono y los de los animales marinos tienen una alta proporcion de
poliinsaturados con longitudes de cadena entre 20 y 24 atomos. Trazas de AG con niimero
impar de atomos de carbono y cadenas ramificadas pueden ser encontrados en la
composicion de algunas grasas animales. Las grasas de los animales son, en algunos casos,
notoriamente mas complejas que las vegetales, por ejemplo, la grasa de la leche de bovino
tiene mas de 80 AG diferentes y la manteca de cerdo mas de 40, la mayoria de ellos en
cantidades muy pequefas (Applewhite, 1985).
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Tabla 2.1 Clasificacion de los lipidos (Thomas, 1987;,N?iwalf,,~1993)‘

Tipo

Ejemplo

Caracteristicas” |

Aspecios generales

Lipido simples = ==~ =~~~ = -

Grasas
neutras

Ceras :

Tnacnlg,llcerldos
(grasas y aceites)

Esteres  de tres acidos

£rasos con una molecula €.

glicerol

Los mas abundantes en la :

rnaturaleza

Ceras,  ésteres de
colesterol

Esteres de acidos g,rasos
con alcoholes de alto peso
molecular

Usos industriales mas que|:
en nutricion humana, Se
encuentran en las frutas

Lipidos complejos

Fosfolipidos

Glucolipidos

Lipoproteinas

Lecitina , cefalina,

Un  lipido neutro, acido|La lecitina es un ejemplo
Lipositoles fosforico y base | de fosfolipido
nitrogenada
Cerebrosidos  y|Contienen  carbohidratos, | El carbohidrato puede ser
Gangliosidos una molécula grasa y|glucosa o galactosa. Se
nitrégeno encuentran en los tejidos

nerviosos y en la

membrana celular

Lipoproteinas de
muy baja densidad
(LMBD), de baja
densidad (LBD) y
de alta densidad
(LAD)

Todas contienen proteinas,
triacilglicéridos,
fosfolipidos, y colesterol en
diferentes cantidades

Se sintetizan en el higado
y son el principal medio
de transporte de lipidos en
la sangre

Lipidos derivados

Acidos grasos

Esteroides

Acido palmitico,
acido oleico,
acido  estedrico,

acido linoleico

Generalmente tienen un
grupo acido (COOH),
puede ser saturados o

insaturados con uno o mas
dobles enlaces

En grasas biologicas, por
lo general tienen un
numero par de atomos de
carbono

Colesterol, acidos
biliares, hormonas

Derivados de  perhidro-
ciclo-pentanofenantreno

Se hallan
vegetales vy

en tejidos

animales,

adrenocorticales, levaduras y hongos, pero
hormonas no en bacterias
sexuales
Hid b Terpenos Compuestos de hidrogeno y| Componentes odoriferos
idrocarburos carbono de las plantas
TOTO Y
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La composicion de la grasa de un materlal veg,etal al lgual que la de los ammales esta

determinada genéticamente alin cuando los factores ambientales puedan influir tamblen enla

composicién. Por ejemplo, los aceltes cartamo y. g,lrasol ba_|os en acido linoleico y.el’ acelte s

de colza bajo en acido erucico o el camblo en la relacion de insaturados/saturados que: se da '
por efecto de cambios en la temperatura amb_lental. La grasa subcutanea de-los ammales
marinos que viven en regiones muy frias tienen particularmente una alto contenido de acidos

grasos insaturados.
2.2.3 Propiedades quimicas
Las GyA estan constituidas por especies quimicas reactivas, Las reacciones de hidrolisis,

halogenacion, hidrogenacion y oxidacié_ﬁ son importantes desde el punto de vista analitico y
desde la perspectiva del procesamiento industrial.

La saponificacion, donde uno de los 'pfyo‘du‘cto*s de la hidrolisis es el jabon (de ordinario, de
sales de sodio o potasio de los acidos grasos) tiene una gran importancia industrial histérica
y es también un método analitico util para la determinacion de una propiedad caracteristica
de los lipidos simples. El indice de saponificacion de un lipido es el nimero de miligramos de
hidroxido de potasio necesario para saponificar un gramo de grasa o aceite. Es un valor que
representa la masa molar media de un lipido, si éste esta formado por acidos grasos de
cadena larga tendra un valor mas bajo que el de otro que contenga acidos grasos de cadena
corta (Mehlenbacher, 1970).

La halogenacion es el fundamento para el valor o indice de yodo . En general, un valor alto
del indice de yodo indica un alto grado de insaturacion. Las grasas naturales, que tienen una
preponderancia de acidos grasos saturados, poseen indices de yodo entre 10 y 15
aproximadamente; aquellas que contienen acidos grasos poliinsaturados en abundancia,

pueden presentar indices de yodo entre 120 y 150 (O'Brien, 1998).

La industria se ocupa del proceso de conversion de aceites a grasas por hidrogenacion,
gracias al rompimiento de las instauraciones del AG para generar enlaces con el hidrogeno.
A este proceso en ocasiones se le denomina endurecimiento, por el cambio de consistencia
que provoca en los aceites vegetales. Un método clasico de hidrogenacion de aceites
consiste en burbujear hidrogeno gaseoso a presion (a alrededor de 172 kpa) en un tanque de

aceite caliente (a 200°C) que contiene un catalizador de niquel finamente dispersado, como
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cuando se. hace la.conversion de. trioleina a triestearina (Kirschenbauer, 1964; O'Brien,
1998). '

Este proceso de endurecimiento ha sido de gran importancia para la industria de grasas y
aceites porque ha permitido disefiar grasas para aplicaciones muy especificas ya que si la
reaccion se regula en forma adecuada es posible preparar una grasa con una consistencia
fisica controlada. Asi, los aceites vegetales relativamente baratos y abundantes se convierten
en oleomargarina y grasas para cocinar. No obstante esto y que la relacion entre ciertas
grasas saturadas y las enfermedades arteriales cambiaron, durante muchos afios, el patron de
consumo ‘de las GyA hacia la preferencia de los aceites vegetales (especialmente, aceite de
las se’millas de cartamo), nuevos datos en relacion al papel de ciertos productos de reaccion
provocados durante el tratamientos térmico de los aceites, como los son los AG frans,

] 12 _‘ :vyla bondades nutr1C|as y seguridad en el consumo de estas grasas hidrogenadas
(Doyle 1997‘ Khosla' Sundram, 1996; Solis-Fuentes y Duran-de-Bazua, 2001).

La capacndad de las GyA para hidrolizarse y oxidarse esta relacionada con la ranciedad que
experimentan. El término rancio se aplica a todo aceite o grasa que desarrolla un olor
desagradable. En condiciones himedas y calientes o en presencia de lipasas ocurre la
hidrolisis de los enlaces éster, liberandose los acidos volatiles. La rancidez oxidativa tiene
lugar en TG que contienen acidos grasos insaturados. La reaccion es bastante compleja,
pero se supone que la primera etapa involucra la formacion de radicales libres, seguida por la
produccion de hidroperoxidos. Ocurren reacciones posteriores, en la cual, se rompen enlaces
y se liberan acidos carboxilicos de cadena corta y olor repulsivo. La estabilidad de las GyA
estd determinada por su velocidad de oxidacion, misma que depende del grado de
instauracion de los AG. Asi, el aceite de cartamo es mas inestable que el de coco, teniendo
una velocidad relativa de oxidacion mas de 30 veces mayor que la del aceite de coco
(O’Brien, 1998).

La estabilidad de las GyA es de interés fundamental en la industria procesadora y en el
ambito de la investigacion. Hay una constante busqueda de nuevas y mejores sustancias que
tengan actividad antioxidante. Dichos compuestos poseen una mayor afinidad por el oxigeno
que por el lipido al que se afiaden y, por tanto, su funcion es la de reducir preferentemente el
suministro de oxigeno absorbido (Gutcho, 1979; Parmar y Sharma, 1986, 1990).
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2.2.4 Propiedades fisicas de las GyA

Las propiedades fisicas dé,las‘GyA,son de gran i'mp‘ortancia para todos los procesos en los
que estan involucradas, tahto para el entendimiento en si mismas, como de la forma en que
deben utilizarse desde un punto de vista practico. La investigacion académica, hasta hace
poco se dirigid, principalmente, al estudio de aspectos fundamentales de triacilgliceroles
puros o de mezclas simples de composiciéon conocida, mientras que la industria se habia
venido involucrando con el estudio de mezclas complejas de grasas en las que el objetivo
primordial es el disefio de grasas con caracteristicas y aplicaciones especificas. La necesidad
de explicaciones teoricas de sistemas complejos, como lo son las GyA, para la solucion de
problemas practicos ha llevado a abordar el estudio de las propiedades fisicas de GyA en los
diferentes ambitos de investigacion (D’Souza y col.,, 1990, Grall y Hartel, 1992; Hartel,
1996; Herrera,\ 1994; Herrera y Hartel, 2000).

Las caracteristicas fisicas de una grasa dependen de muchos factores entre los que se
encuentfan el material o fuente de donde provienen, su composicion (esto es, el grado de
insaturacion, longitud de la cadena y las formas isoméricas de los acidos grasos y la
estructura molecular de los glicéridos que la constituyen) y el tipo de procesamiento a que
estuvo sujeta.

Las propiedades fisicas mayormente consideradas son el color, sabor, punto de fusion,
plasticidad, accion lubricante, viscosidad, gravedad especifica y solubilidad; sin embargo, un
requerimiento esencial en el control del procesamiento industrial de las grasas y en las
propiedades funcionales de los productos en que ellas intervienen, es el entendimiento de
esas propiedades con relacion a la conducta de fusion, cristalizacion y polimorfismo
(Hernqvist, 1988; Herrera y Hartel, 2000; Roos, 1995; Walstra, 1987).

Estas propiedades han sido objetos de numerosas investigaciones para conocer aspectos
fundamentales de los triacilglicéridos que las componen, de mezclas de composicion
conocida o de mezclas complejas en las que el interés estriba en analizar y explicar su
comportamiento térmico y de fases en sistemas modelo, en aplicaciones especificas o para
productos de consumo final (Arishima y Sato, 1989; Barra y Somma, 1996, Bracco, 1973,
Deffense, 1993; Koyano y col., 1989; Rousset y Rappaz, 1996; Sato y col., 1989).
Industrialmente, los procesos de fraccionamiento, endurecimiento, interesterificacion,

emulsificacion, cristalizacion y mezclado, son la base en la elaboracion de los productos de
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consumo final..como, margarinas, ,mayoncsas,‘-cre’mas, é}hocolétes, mantecas. especiales y
aceites de mesa, medicamentos, cosméticos, etc, En algunos de los casos y hasta hace pocos
afos.la.composicion y caracteristicas détalladas:fdé;flé mezcla grasa no era del todo conocida
y la:manufactura de esos productos dependia de la mahibulacién adecuada de la grasa para
alcanzar las propiedades funcionales deseadas y.evitar con ello caracteristicas indeseables en
los productos como la granulosidad en las mérgérinas, el cambio de forma cristalina durante
el almacenamiento o la manipulacién de los chbcolates; sin embargo, tales caracteristicas y
comportamiento van siendo explicadas y resueltas de mejor manera por la participacion
progresiva de la investigacion cientifica en estos temas (deMan y col., 1993; Lausten, 1991).

2.3 La investigacion de fuentes alternativas de grasas y aceites

En el ambito de la produccion industrial hay un progresivo interés en encontrar o elaborar
grasas con propiedades fisicas especificas (Ouba y col., 1994, Paulicka, 1981). En el caso de
la fabricacion de productos alimenticios, por ejemplo, los aspectos nutricios y funcionales,
son basicos. Grasas que nutran o que permitan disminuir los niveles de riesgo a la salud por
su consumo, a la par que presenten propiedades fisicas especificas y que se logren dentro de
estructuras de:costos bajos:se pretende puedan reemplazar a algunas de las existentes en
muchas de sus aplidacionéé.

Una de las objeciones mas frecuentes con relacion a los aspectos nutricios de las grasas de
origen vegetal se refieren a sus relativamente altos contenidos de acidos grasos saturados,
laurico y miristico, ya que su alto consumo se ha correlacionado con enfermedades
cardiovasculares importantes. Los AG insaturados, por su parte, dada su alta inestabilidad
oxidativa pueden ocasionar cambios en detrimento de las caracteristicas organolépticas de
los productos y la presencia de los acidos grasos isomerizados en configuracion frans, en los
aceites vegetales parcialmente hidrogenados, que si bien permiten salvar los inconvenmientes
anteriores, progresivamente han sido objetados desde el punto de vista nutricio y de la salud

humana.

Como se menciono antes, existe un efecto lineal entre la ingestion de acidos grasos frans y
su proporcion en la dieta y la elevacion de los niveles plasmaticos de colesterol,
principalmente, de las lipoproteinas de baja densidad, LBD (LDL, por sus siglas en inglés),
que constituyen un factor independiente de riesgo coronario. Se ha encontrado que los

trans-acidos grasos aumentan, tanto los niveles sanguineos de colesterol total como los de
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las LBD pero, a diferencia de los acidos grasos. saturados los trans 1someros tlenden ‘a
disminuir, también, las lipoproteinas de alta den31dad LAD (HDL, por sus sugas en mgles)
que.tienen una funcion favorable en los mecanismos de transporte llpldlco en la sangre .
(Khosla y Sundram 1996, Solis-Fuentes y Duran-de-Bazuia, 2001),

En consecuencia de lo anterior, en los paises de mayor desarrollo industrial se evalGan
cientificamente los contenidos de trans-acidos grasos en los productos elaborados de mayor
consumo de la poblacion (Enig y col., 1990; Van Erp-Baart y col., 1998) y, con base en
otros factores de indole técnica y econdémica, en amplios sectores de la poblacion mundial se
estan reorientando muchos esfuerzos hacia la preferencia de las grasas vegetales naturales
minimamente procesadas o hacia nuevas fuentes alternas de grasas, en las que las llamadas

no-convencionales, van teniendo un interés creciente.

Las grasas tropicales, [lamadas asi por provenir de productos agricolas obtenidos en
regiones tropicales estan siendo revaloradas para su uso ampliado; sin embargo, algunas

como la de coco, mantienen inconvenientes bien conocidos en su composicion quimica.

Otra via de busqueda para salvar tal problematica es el disefio de grasas a través de
procesos de interesterificacion (Chang y col., 1990) que ha permitido, en ocasiones, lograr el
doble propasito de elaborar grasas de “bajo contenido calérico” y con proporciones minimas
de acidos grasos saturados disefiandose TG con un acido graso de cadena saturada larga y
con dos de cadena media. Bertoli y col. (1995) reportan un procedimiento para la
preparacion de un sustituto de mantequilla vegetal mediante la interesterificacion de aceite
de cartamo, girasol o maiz, completamente hidrogenado, rico en acido estearico y con
acidos caproico, caprilico o caprico. El producto conocido comercialmente como Salatrim
(nombre genérico de una familia de grasas de calorias reducidas y acronimo de la frase en
inglés Short and Large Acyl Tri-Glyceride Molecules) tiene una estructura semejante a un
acido graso de cadena larga, generalmente estearico y dos acidos grasos de cadena corta,
acético, propionico o butirico. Estos productos tienen un aporte calodrico de
aproximadamente 5 cal/g y son, segun se afirma, auténticas grasas de calorias reducidas que
proporcionan el sabor y textura caracteristicas de una grasa (Baez-Fernandez, 1996; Smith y
ol., 1994).
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2311 Las fuentcs n()-c(mvenuonales (I > GyA

Las denommadas fuentes no- convencnonales‘ de GyA en contraposw:on a las que mcluyen a

las: blen conocidas, representad’ semlllas y granos oleaginosos (soya, canola,

cartamo, palma, algodon, etc.),,y _al‘gunos animales terrestres y marinos (cerdo, res,

carnero, ballena, pescado; etc)), st;iixidas principalmente por plantas silvestres o de

cultivo restringido, ”mic»r:oorgamsmo y. algunos residuos agroindustriales, algunas de ellas se
citan en la Tabla 2.2~

La mvestlg,acnon de mwroor&amsmos capaces de acumular lipidos en proporciones altas
(hasta: de’ mas de: un 60%) en relamon con su peso seco, es una linea de busqueda de
matenales blologlcos que, gracias a la composicidn y caracteristicas fisicas de sus lipidos,
pueden er consnderadas como ﬁJentes no-convencionales de grasas. Microorganismos como

Ena'omyces vernalis, Rhodotor il gtaullls Rhodotorula glutinis, Rhodotorula graminis
Rh()dOS‘pOI'IdIIIIﬂ tor qu:des Llpomyces starkeyi y Lipomyces lipofer son ejemplos
aproplados ‘ '

En relacién con algunos de estos microorganismos, Tatsumi y col. (1977) reportan un
método para producir una grasa substituta de la manteca de cacao mediante el cultivo de
éstos en condiciones aerobias y la posterior extraccion de la grasa rica en TG 1,3
disaturados 2 monoinsaturado que, aunado a un procesamiento de fraccionamiento permite
lograr grasas de composicién mas cercana a la de aquellas que se pretenden sustituir. De
acuerdo con estos mismos autores, las células de Rhodosporidium toruloides tienen un
contenido de grasas y aceites de 59.8% b.s. con valores de acido, saponificacion y de yodo
de 1.98, 193.1 y 70.2, respectivamente; con una composicion acilglicérida de: Trisaturados
2.5%, disaturados (sn2 insaturado) 47.9%, di-nosaturados (sn2 saturado) 39.0% y tri-
nosaturados 8%.

En este mismo orden de ideas esta el caso de la levadura Cryplococcus curvatus que
reproducida bajo condiciones bajas en nitrogeno sintetiza una grasa con un porcentaje de
acidos grasos saturados de alrededor del 44% semejante a los lipidos de muchas semillas
oleaginosas y que puede ser base para la obtencion de grasas equivalentes a ciertas grasas

industriales como la manteca de cacao (Hassan y col., 1995).
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Tabla 2.2 Fuentes no-convencionales de grasas y aceites
(Hassan y col., 1995; Jiménez-Bermudez y col.,1995; Kirschenbauer, 1964; Lakshminarayana
y col., 1983: Morera, 1994: Salunkhe y col,, 1985; Tatsumi y col., 1997; Thomas, 1987)

Tipo de aceite Fuente Rendimiento
Aceite de pifioncillo Euphorbia lathyris
. Sebo de Borneo Shorea stenoptera 45-50%
Plantas silvestres o
. L. Grasa de Mowrah Madhuca latifolia ,
de cultivo restringido o
Manteca de Shea Butyrospermum parkii 45-55%

Aceite de semilla de okra - Hibiscus esculentus

Endomyces vernalis
Rhodotorula gracillis

Rhodotorula glutinis
Microorganismos Rhodosporidium >50%
toruloides

Lipomyces starkeyi

Cryptococcus curvatus

‘Aceite de salvado de

Oryza sativa 17-21%
arroz
Aceite de  semilla de Pouteria sapota 40-55%
mamey ,
Residuos 2:‘:11;2 de semilla  de Mangifera indica 5-14%
Agroindustriales Aceite de semilla de ) '
Persea americana
aguacate
Aceite de  semilla  de Prunus persica 32-45%
durazno -
Semilla de uva Vitis vinifera 6-21% .
Semillas de cafiamo Cannabis sativa 30-35%

2.3.2 La grasa de almendra de semilla de mango

Fuentes alternas de grasas potencialmente importantes son las constituidas por los llamados
residuos de la agroindustria. La almendra de la semilla de mango (Mangifera indica, L.) y la
almendra de la semilla de zapote mamey Powuteria sapota (Jacq.) H.E. Moore & Stearn, son

ejemplo de ellas.
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Como es sabido, México es uno de los principales: productores de mango del mundo su
participacion oscila alrededor del 5% de la producc1on mundial, que es de aproximadamente 20 a

25 millones de toneladas. Ha ocupando como pais productor durante muchos afios el segundo-- -

lugar, después de la India, cuya aportacion rebasa el 60% de la producc1on total (FAO, 2001). En
México se producen un gran nimero de variedades de mango, destacando de entre las 20
variedades mas importantes comercialmente en México, las denominadas: Ataulfo, Canario,
Diplomitico, Esmeralda, Haden, Heidi, Irwin, Julie, Keitt, Kent, Manzana, Naranja, Oro, Paraiso,
Pifia, Sensation, Tabasco, Tommy Atkins y Zill y, principalmente, la variedad Manila, importante
por la superficie cultivada, el mayor grado de aceptacion y los volimenes de produccion que han
llegado a ser en algunos afios de alrededor del 35% del total (Saucedo-Veloz y Lakshminarayana,
1977).

El Estado de Veracruz es, junto con Oaxaca, Sinaloa, Nayarit, Jalisco, Guerrero, Chiapas y
Michoacan, de las principales entidades productoras de mango en México; de hecho, en el Estado
de Veracruz el mango se cosecha en casi la mitad de sus municipios, destacando por sus amplias
superficies cultivadas las zonas de Chacaltianguis, Actopan y Los Tuxtlas, Jalcomulco y Medellin
de BraQo, entre otras.

De las variedades cosechadas en México, el Manila es el mas importante, por los voliimenes
producidos y el mayor grado de aceptacion en su consumo en fresco e industrial. En Veracruz, al
igual que en la Republica Mexicana, la variedad preferida para su industrializacion es la Manila,
debido a sus caracteristicas organoléticas, tamaiio promedio y caracteristicas de poca fibra en la
pulpa. El consumo per capita nacional de esta fruta oscila alrededor de los 10kg/persona/aiio y el
que se dirige al procesamiento industrial esta entre el 10 y 25% de la cosecha nacional, influyendo
notablemente en ello las fluctuaciones regionales de produccion, precios, cuotas de exportacion,
etc. (Solis-Fuentes, 1998). Como es sabido ¢l mango es una fruta de alta produccion y
consumo mundiales y una buena parte de su produccion se industrializa y se consume en una
variedad de productos. Se procesa principalmente para la obtencion de jugos, néctares y pulpas

congeladas, rebanadas deshidratadas y en almibar, polvos, jaleas, mermeladas, etc.

Durante el proceso de industrializacion de esta fruta se producen varios residuos, uno de los
cuales es la semilla. Dependiendo de la variedad, representa entre el 3 y 25% del peso del fruto
fresco. Las almendras contenidas en las semillas son, a su vez, entre el 54 y el 85% del peso de la
misma (Lakshminarayana y col., 1983). Uno de los mas importantes componentes de la almendra

y que ha sido objeto de un buen numero de estudios ha sido la grasa (Ali y col., 1985, Dhingra y
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Kapoor, 1985 Jlmenez-Bermudez y-col., 1995; Lakshminarayana y col., 1'983‘ Narasimha-Char’ '
y col., 1977 Solls-Fuentes 1998; Van Pee y col.,, 1980; entre otros). En estos reportes se resaltav
la. 1mportanc1a de este ‘material, potencialmente utilizable como fuente de g g,rasa de uso mdustnal '
debido a algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas. '

El rendimiento de extraccion de la grasa en las almendras de la semilla del mango se ha
encontrado que ;r_resrpo_nde a variaciones varietales y puede ir desde un 3.7 hasta un 14%
(b.s.). De entre las variedades cultivadas en México y estudiadas, las variedades Manila y
Paraiso presentan rendimientos mayores al 10% b. s, (Jiménez-Bermidez y col., 1995;
Lakshminarayana y col., 1983). ' -

Se sabe que la composicion de las diferentes fracciones lipidicas de la grasa de la semilla de
mango en las diversas variedades estudiadas esta constituida por la fraccion de hidrocarburos y
esteroles esterificados que flucttia entre un 0.3 y 0.7%, TG entre un 55.6 y 91.5%, glicéridos
paréiales entre un 2 y 4% y esteroles libres entre un 0.3 y 0.6%, ademas de acidos grasos,
glucolipidos y fosfolipidos en cantidades menores (Ali y col., 1985).

En algunos estudios se ha encontrado que los acidos grasos de mayor abundancia en esta grasa
son el oleico que, en muchas variedades, fluctia entre un 38 y 55%, seguido del estearico que va
del 26 al 49% y el palmitico entre el 6 y el 14%. Otros acidos grasos presentes que van mas alla
de un porcentaje traza son el linoleico, entre 2 y 12% y el araquidico, hasta un 2%
(Lakshminarayana y col., 1983).

La configuracion de los principales triacilglicéridos (TG) de la grasa de la almendra de semilla de
mango que, en adelante, se denominara GASM, para algunas variedades de mango ha sido
reportada por Van-Pee y col. (1980). Los acidos grasos saturados, palmitico, estearico y
araquidico han sido hallados, al igual que en otros TG vegetales, casi exclusivamente en las
posiciones 1 y 3. Sin embargo, el acido araquidico se encontro asimétricamente distribuido entre
las posiciones 1 y 3; el exceso esta localizado en la posicién 3. Una incorporacion asimeétrica
similar de acido araquidico ha sido encontrada en otras grasas como las de cacahuate y cacao.
Los acidos oleico y linoleico estan principalmente situados en la posicion 2, acorde con la
conocida hipotesis de que los acidos grasos saturados se distribuyen en las posiciones sn-1 y sn-3
y que los lugares restantes son proporcionalmente receptores de los acidos oleico, linoleico y

linolénico (Evans y col., 1969).

TRCTE Frey .,
FALLA DE ORIGEN




En el marco de esta investigacion, en resultados prev1os se encontraron pocas diferencias
entre la MC y la GASM var Manila en las" caractenstlcas ‘fisicoquimicas y del indice de

refraccion y en los intervalos de fusion,: cuestlon mportante en algunas de las aplicaciones

de la MC. Igual situacion presentan el indice de yodo y. el indice de saponificacion, indicando
semejanzas en el peso molecular promedxor_de‘ ambos materiales, Analisis estadisticos con
base en éstas y otras propiedades fisicas importantes han corroborado dicha semejanza
(Jiménez-Beerdez y col., 1995; Solis-Fuentes, 1998).

Hasta ahora, la GASM ha sido estudiada principalmente en su composicion en un buen niimero
de variedadés,cultivadas principalmente en Asia y comercializadas en el mundo. Muchos de estos
estudios'jttlimbién han analizado algunas de sus propiedades fisicas y quimicas importantes; sin
embargo, todavia son muy escasos los estudios referentes a sus caracteristicas de dureza, formas
polimorficas y comportamiento de fases que resultan dtiles para definir las propiedades de

utilizacion de esta fuente de acidos grasos.
2.3.3 La grasa de almendra de semilla de mamey

Otro ejemplo de grasa de fuente no convencional con gran potencial es la que proviene de la

almendra de la semilla del zapote mamey (Solis-Fuentes y col., 2001).

El mamey, uno de los nombres vernaculos dados al fruto de ia planta Pouteria sapota en
Meéxico y parte de Centroamérica, es un frutal de clima caliente originario de América, cuyo
cultivo se ha difundido a amplias regiones tropicales de Norteamérica, Asia y Africa.
Pouteria sapota (zapote mamey, zapote colorado, zapotillo, mamey sapote, mammee
sapote, mammee apple o red sapote) produce frutos de forma redonda, ovoide o eliptica de
entre 7.5 y 22.8 cm de largo y peso entre 0.227 y 2.3 kg, con una cascara rugosa y firme de
color café oscuro con apariencia de cuero o corteza, La pulpa del fruto es dulce con sabor
parecido al de la calabaza y color entre rosa-salmén y rojo oscuro. El hueso es largo y liso
en forma de huso, duro y de color café brillante. La almendra es grasosa, amarga y con olor

caracteristico a almendras (Morera, 1994).

El zapote mamey se consume en México y Centroamérica principalmente en fresco, ain
cuando se usa para la elaboracion de mermeladas, helados, salsas y otros productos
alimenticios de ambito regional. La pulpa cocida ha sido utilizada como un sustituto del puré

de manzana, en productos elaborados de reposteria.
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No obstante ser una fruta altamente apreciada por su sabor prmcnpalmente en_las regiones
productoras (cuestion aun limitada en el mercado mundlal) son escasos los reportes en la
literatura en relacién con su composicion quimica, propiedades fisicas y. caracteristicas .
nutricias; Hay reportes sobre la composicién de la pulpa del zapote mamey (Morera, 1994;
Morton, 1987) pero son pocas las referencias bibliograficas que den cuenta de esas mismas
caracteristicas en la semilla. Sin embargo, se sabe que en algunas poblacnones de. Mexnco y

Centroamenca las almendras de la semilla se cuecen en agua, tuestan y se mezclan conel. .

cacao para la elaboracion de chocolate.

En Costa Rica, por ejemplo, éstas se muelen finamente para la elaboracion de confituras
especiales. La almendra de esta semilla ha servido también como fuente de esencias para
perfumeria. El aceite de semilla de mamey se ha usado en la fabricacion de jabon, como
ungiiento para la piel, acondicionador para el cabello y como sedativo para padecimientos de
los ojos y oidos. Algunos reportes sobre medicina tradicional le otorgan también, a la
semilla, efectos en problemas coronarios, reumaticos y renales (Morera, 1994; Morton,
1987).

El rendimiento de la grasa de la semilla de mamey fluctia entre 40 y 60%, cuestion que por
si ‘niiéfha le otorga una gran potencialidad como fuente alterna de grasas y aceites de origen
vegetal (Solis-Fuentes y col., 2001).

No obstante las evidencias en relacion con la potencialidad de estas dos grasas de origen no
tradicional, se requiere de generar conocimiento basico adicional con respecto de algunas de
sus caracteristicas, fisicas, quimicas, nutricias, etc, propiedades polimorficas y
comportamiento de fase, de sus lipidos, asi como de los factores y condiciones que hagan
posible su explotacion y aplicacion en las diferentes industrias. Esta es la parte que confiere

originalidad a esta investigacion.
2.4 Intercambio y sustitucion de GyA

El intercambio de las GyA en el ambito industrial es el resultado de varios factores como la
disponibilidad y costo de las materias primas, preferencias del mercado, legislacion, etc. En
algunos sectores de la produccion, el interés por utilizar grasas substitutas y/o equivalentes

de otras de amplia utilizacién doméstica e industrial es creciente (Young, 1985).
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Un caso ejemplar es el de la MC en diversos ambltos industriales. Sin embargo, la
substitucién o asociacion de la manteca de cacao con otras grasas no es un asunto de facil
solucion. Cuando una grasa de diferente composicion se afiade a la manteca de cacao, la
forma cristalina de ésta puede alterarse cambiando su perfil de fusidon caracteristico y, con
ello, las propiedades funcionales de los productos elaborados. Se dice entonces que hay
incompatibilidad y se observa en los productos la aparicion de defectos. El grado de
compatibilidad se relaciona con la proporcion de la grasa que puede afiadirse a la manteca de

cacao sin que se produzcan efectos no deseados.

Por lo general, las grasas que han sido probadas como sustitutas de la MC son las grasas
duras hldrog_.,enadas Dependlendo de como se usen estas grasas pueden denominarse

extendedoras ~cuando se fanaden a la MC en proporciones que van de un 15 a un 50% o

;,rasas que han 51do identificadas como substitutas o equivalentes de la MC son las grasas

lauricas, las derivadas de aceites vegetales hidrogenados o fraccionados con disolventes y

algunas grasas naturales de plantas de producciones regionales restringidas.
2.4.1 Grasas lauricas

Las grasas lauricas tienen un contenido sustancial de acido laurico (mas del 50% del total de
los AG esterificados). Los demas acidos son predominantemente de 6, 8, 10, 14, 16 y 18
atomos de carbono. Grasas lauricas son el aceite de semilla de palma, el aceite de coco y el
aceite de almendra de babasu (Orbignya speciosa) y sus correspondientes, parcial o
totalmente, formas hidrogenadas. La porcion no-laurica de estas grasas contiene, por lo

general, al menos, 30% de acido palmitico.

Originalmente dirigidas a reemplazar a la MC, con el tiempo, han sido usadas en otras
aplicaciones derivadas de sus caracteristicas particulares. Los fabricantes de grasas lauricas
han logrado obtener una variedad de caracteristicas de fusién y consistencia mediante la
hidrogenacion parcial, la interesterificacion y el fraccionamiento. Las grasas aptas para
confiteria se preparan mediante hidrogenacion de la grasa laurica a un valor de yodo menor

de 3.0 y cristalizando la grasa a una temperatura entre 32 y 43°C (Gooding, 1977).
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Las grasas lauricas no son compatlbles conla manteca de cacao Muy pocas cantldades de .
esta grasa pueden afiadirse sin provocar un efecto eutectlco que ha desestlmulado su adncnon ‘

al chocolate; no obstante, se utilizan para la elaboracion- de;rellenqs . cremas debido

precisamente al reblandecimiento que ocasiona la mezcla eUt‘e’ACticé‘fdé]a' grasa, pero mas
frecuentemente se ha utilizado para la manufactura de recubrimientos con sabor diferente al
del chocolate (Gutcho, 1979, Ivengar y Gross, 1991).

2.4.2 Otras grasas substitutas

Paulicka (1981) ha descrito algunas grasas derivadas de aceites de soya, algodon, cacahuate,
palma, colza y maiz, utilizables como extendedoras o substitutas. Las caracteristicas fisicas
se log,ran mediante un incremento en los cidos grasos frans. En estas grasas, la mayor parte
del ac1do de 18 carbonos es acido elaidico y no oleico. Tales grasas se elaboran mediante

segulda por fraccionamiento con disolventes. Cottier y Rossell (1977) indican
obtenmon de grasas para confiteria mediante el mezclado de grasas no-
as palmmcas (por lo menos dos tercios de los residuos de acidos saturados

son' de acndo palmmco) de diferentes fuentes vegetales y selectivamente endurecidas. Las
grasas de estas caracteristicas tienen un intervalo de temperatura de fusion entre 30 y 45°C.
Otros métodos para la preparacién de grasas duras de aceite de palma con caracteristicas
apropiadas para reemplazar a la MC sin tendencia al #loom aun sin atemperado han sido
descritos por Kanegae y col. (1977), entre otros.

2.4.3 Grasas equivalentes a la manteca de cacao

Las grasas con TG simétricos de procedencia diferente a la manteca de cacao se denominan
equivalentes a la manteca de cacao. En sus inicios se elaboraron por fraccionamiento con
acetona del aceite de palma (Llacis guineenses), para obtener altas proporciones de TG
simétricos (palmitico-oleico-palmitico, POP, algunos palmitico-oleico-estearico, POS vy
pocos estearico-oleico-estearico, SOS).

El sebo de Borneo se deriva de la planta Shorea stenoptera que crece en el este de la India y
Malasia (con mas de 100 diferentes especies que incluyen S. gysberisiana, S. palembassica y
S. seminis) es una de las grasas mas cercanas en composicion, a la manteca de cacao. Sus
propiedades fisicas son todavia mas cercanas que cualquier otra grasa natural conocida y es

usada en la preparacion de equivalentes de la manteca de cacao.
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La mcmleca de. Sa/ de-la’ planta Shor ea robusta (conocxda como el arbol de la- sal) que crece
en el norte Y centro de la India; la grasa de Illipé planta Madhica louggfolla y la grasa de
Mowrah cuya fuente es la Madhuca latifolia son también muy semejantes en composnclon y
connenen suficientes acidos grasos no-saturados para parecerse a la manteca de cacao o al
sebo’'de Borneo y se usan para la preparacion de grasas equivalentes y extendedores. Su
principal limitante son sus pequefias producciones (Thomas, 1987). La manteca de Shea
también conocida como manteca de Karité o de Galam se obtiene a partir de las semillas de
un arbol del oeste de Africa Butyrospermum parkii. Es también muy semejante a la manteca
de cacao. Refinada ha sido usada como grasa comestible y su fraccion de estearina se usa
como substituto de la manteca de cacao. La Tabla 2.3 presenta la composicion de algunas de

estas importantes grasas (Thomas, 1987),

Tabla 2.3 Composicion y propiedades de algunas grasas equivalentes (Thomas, 1987)

Acido graso y Manteca de  Sebo de Mantecade Mantecade Manteca de
Propiedad Shea Borneo cacao Illipé Mowrah
Miristico 15 Trazas

Palmitico 5-6 18-22 23-30 28 16-27
Estedrico 36-42 39-44 32-37 14 20
Araquidico 1 <l

Oleico 49-50 38-42 30-37 50 41-66
Linoleico 4-5 Trazas 2-4 8-9 9-14

I. de saponificacion 178-196 '189-200 190-200 186-200 187-195
. de yodo 55-67 29-38 35-40 50-60 58-63
Punto fusion °C 32-42 34-39 28-36 25-29 23-31

I. de refraccion 1,463-1.466 1.456 1.453-1,458 1,459-1.462 1.458-1.461

Hay otras plantas que producen los TG simétricos como los de la MC, Bracco (1973)
presenta informaciéon de 14 de ellas. En todas las grasas equivalentes, sin embargo, la
proporcion final de esos TG nunca es igual a la manteca de cacao, ni siquiera lo es entre
ellas, lo que proporciona diferentes niveles de calidad y compatibilidad. Los fabricantes
proveen grasas de composicion triacilglicérida diferentes. A manera de ejemplo, la Tabla 2.4
muestra la comparacién de la manteca de cacao con dos de sus grasas equivalentes, en

relacién con sus composiciones triacilglicéridas.
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Tabla 2.4 Comparacion de algunas grasas equivalentes comerciales con la manteca de cacao
(Martin, 1987) ' '

Tipo de grasa POP (%) POS (%)~ SOS (%)
Manteca de cacao 16 40 . 27
Equivalente | 34 15 35
Equivalente 2 42 co12 22

POP: 1,3-Dipalmitolcina; POS: palmito-oclcocstearina;
SOS: 1.3-Dicstcarolcina

2.5 Las transiciones de fase en las GyA

El tiempo, la temperatura y la composicion (por lo general el contenido de agua) tienen un
efecto considerable sobre el estado fisico y la calidad de los productos y materiales de
origen biologico. Tales materiales a menudo son meta-estables y sufren transiciones de
estado y de fase durante su procesamiento y almacenamiento. El entendimiento de tales
transiciones y de sus relaciones con la movitidad molecular y la estabilidad, son la base de las
condiciones adecuadas para el control del procesamiento y el almacenamiento (Roos, 1995).

Los lipidos junto con los carbohidratos y las proteinas son muy importantes en diversos
productos solidos elaborados y, por tanto, en la estabilidad y la posibilidad de transicion de
fase de los sistemas en que participan; sin embargo, los lipidos como constituyentes de estos
sistemas difieren significativamente, tanto de los carbohidratos como de las proteinas. Los
lipidos son corrientemente insolubles en agua y pueden tener transiciones de fase que no son

afectadas significativamente por su presencia.

Las principales transiciones de los lipidos en alimentos, en algunos farmacos y cosméticos,
que afectan su comportamiento durante su procesamiento, almacenamiento y consumo, son
transiciones entre los estados solido y liquido. Tales transiciones incluyen principalmente su

fusion o su cristalizacion en varias formas polimoérficas (Roos, 1995; Sato, 1999).

2.3.1 Clasificacion de las transiciones de fase

La tipificacion de las transiciones de fase es un asunto importante en el establecimiento de
los criterios y los factores que gobiernan los efectos de las transiciones en las propiedades de
los materiales, que cambian a las temperaturas de transicion. La energia libre de Gibbs o el
potencial quimico se usan para esta clasificacion, pudiendo ser: Cambios de fase de primer

orden, transiciones de segundo orden y de orden superior. Esta clasificacion esta basada en
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la ocurrencia-de. discontinuidades de las funciones de estado a'la temperatura de la

transicion. -
2.5.2 Transiciones de fase de primer orden

Es sabido que en el estado de equilibrio termodinamico de fases el potencial quimico de
cada una de ellas es el mismo y que un cambio en el potencnal qunmlco o en la: energ,la libre

de Gibbs a la temperatura de la transicién cambia el estado de equnhbrlo hacxa de una energlar, -

libre mas baja. De acuerdo con esto, la primera derivada de la energla ]lbre de Glbbs muestra '
una discontinuidad a la temperatura de la transicion: ‘ ‘

G=H-TS : @2
s ‘
X =r 2-2
&GN i

() - .

donde G es la energia libre de Gibbs, H la entalpia, 7" la temperatura, S la entropia, V el
volumen y p la presion.

La mayoria de las transiciones de fase ocurren a presion constante, Las ecuaciones 2-1 a 2-3
definen las relaciones entre entalpia, entropia, energia libre de Gibbs y temperatura a presion
constante. Es obvio que dos fases con la misma energia libre de Gibbs a una misma
temperatura, por ejemplo fases solida y liquida o liquida y gaseosa, tienen diferentes
entalpias y, por tanto, diferentes entropias. Mas aun, si las dos fases tienen diferentes
entalpias, también tienen diferentes volumenes. De este modo, cambios en entalpia, entropia
y volumen son tipicas de las transiciones de primer orden. Las técnicas comunmente usadas
en la determinacion de temperaturas de transicion de fase, tales como calorimetria y
dilatometria estan basadas en ello. Dado que la energia libre de Gibbs para las dos fases a la
temperatura de la transicion es la misma para ambas, la primera derivada de la energia libre
de Gibbs muestra discontinuidades a la temperatura de transicion. Asi, A, S y I” muestran un
escalon de cambio a la temperatura de transicion. La Figura 2.1 muestra el cambio en

entalpia a la temperatura de transicion de las fases S-L, a tf.
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La capacidad calorifica se obtiene de la segunda derivada de G y tlene un valor mﬁmto .
durante las transiciones de primer orden. Las transiciones de fase que’ se dan entre los tres
estados fisicos basicos son transiciones de primer orden.

2.5.3 Transiciones de segundo orden y orden superior

Las transiciones de fase de segundo orden son aquellas para las cuales la segunda derivada
del potencial quimico o de la energia libre de Gibbs muestran un cambio discontinuo a la
temperatura de transicion. En este tipo de transiciones las /7, Sy V de las dQS fases son las
mismas a la temperatura de transicion (temperatura de transicion vitrea, g paf"s'uS‘sig'las"en
inglés, en la Figura 2.1). Asi, una transicion de fase de segundo orden no tiene un’ calor
latente de transicion de fase pero si un cambio en la capacidad calonﬁca ‘ésta es dlferente en
las dos fases y no tiene un valor infinito a la temperatura de la transicion.

4 | T
,'4‘10 . rﬁdo
/’ b s ‘
7 = e
e S 1
- o
alom" : Liquido S ! Liquido
‘% so:n;ed k- : sobre
S S. Vitreo ! enfriado E ; enfriado
“ : Bl ce==—"1
/._.:—// S S, Vitreo |
1 1
tg 4 Cristal :/tl 'g\: Cristal :/"
Temperatura Temperatura

Figura 2.1 Cambios de entalpia y capacidad calorifica

en las transiciones de primero y segundo orden (Roos, 1995)

La segunda derivada de la energia libre de Gibbs define las ecuaciones 2-4 a 2-6 y las
propiedades como la capacidad calorifica a presion constante, C,, el coeficiente de expansion

térmica, @ y la compresibilidad isotérmica k.

LASA Pl @2-4)
o1 T

TRSTS CON
FALLA DE ORIGEN




(620 ]:V(D , (25

(62G]=¥_V& S L : (2-6)

Estas ecuacnones;suglleren que a presnon constante una’ transncnon de segundo orden resulta”

en una dlscontm‘ _dad enla capaCldad calorlfica en el coeﬁcxente de expansion térmica o en
la compresnblhdad 1sqtermlca. Asi la determinacién experimental de tales propiedades puede
ser usada en la identificacion de temperaturas de transicién de segundo orden.

Las transiciones de tercero o grado superior son aquéllas para las cuales la tercera o
mayores derivadas del potencial quimico presentan también discontinuidad. A una
temperatura de transicion de tercer orden, ambas fases tienen la misma capacidad de calor,
pero el cambio en la capacidad calorifica como una funcion de la temperatura es diferente.
Ordenes de transiciones de tercero o mayores no han sido reportados en materiales
biologicos (Roos, 1995).

2.6 Fusion / Cristalizacion de grasas y aceites
2.6.1 Fusion

La conducta de fusion de las GyA esta determinada mayormente por su composicion (tipo,
longitud de la cadena, instauraciones, configuracion isomérica de los AG) y por el
polimorfismo de sus TG. Asi, las grasas que son liquidas a temperatura ambiente son mas
insaturadas que las que se mantienen en estado solido y, a medida que la longitud de la
cadena es mas grande, su temperatura de fusion también lo es. Los acidos grasos saturados
de cadena corta tienen mas bajos puntos de fusion que los saturados de cadena mas larga,
aun de aquellos de cadena larga e insaturados. Es por ello que el aceite de coco es liquido a
pesar de que casi el 90% de sus acidos grasos son saturados, pero tiene una buena
proporcion de acidos grasos de cadena corta. Lo que no sucede con la manteca de cerdo que
conteniendo tan solo 37% de saturados, la mayoria de ellos de cadena larga, es solida a
temperaturas ambientales de alrededor de 25°C. Para una cierta longitud de cadena, los

acidos grasos saturados tendran mayores puntos de fusion que sus correspondientes
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insaturados; sin embargo, los acidos grasos insaturados’ pueden presentar conﬁg,uracxones
isoméricas que modifican tal comportamiento. El acndo olexco en conﬁg,uracnon cis tiene un

punto de -fusién inferior a su isémero trans el acxdoﬁ”elaldlc

temperaturas ain mas altas que las ambientales y ‘el ] prlmerv es“llquldo a temperaturas mas’
ba_|as de 25°C. El acido elaidico es mas lineal y permnte con'ello'un me_|or empaquetamiento .
cristalino y requiere mayores temperaturas para ﬁmdlr La Tabla 2.5 presenta los puntos de

fusion de algunos de los AG mas comunes,

~ Tabla 2.5 Temperatura de fusion de los AG mas comunes (Thomas, 1987)

Acido graso Atomos de carbono Insaturaciones T°C

"' Butirico 4 ' 0 -8.0
Caproico 6 0 -3.4
Caprilico 8 0 16.7 .
Caprico 10 : 0 316"
Laurico 12 ; 0 ' L 442
Miristico 14 ‘ 0 544
Miristoleico 14 lcis = .- T 185
Palmitico 16 o o - 62,9
Palmitoleico 16 S Sleist T 450
Margarico 17 — 0.0 61.3 .
Margaroleico 17 - r ' “leis s 8757
Estearico 18 S0 L 69.6
Oleico 18 : ~lcis ' -16.0

18 : . Lposicional. . . . 33.0

Elaidico 18 R R 1 trans- ©44.00
Linoleico 18 T 2ciscis - =7.000
Linolénico 18 © " 3cisciscis -13.0
Araquidico 20 0 75.3
Behénico 22 0 79.9
Ericico 22 1 33.5
Lignocérico 24 0 84.2

Las GyA naturales son mezclas de diferentes triacilglicéridos (TG), asi sus propiedades
fisicas estan relacionadas con las propiedades de los TG que las constituyen. El tipo de TG,
como ya se dijo, esta determinado por la composicion y la distribucion de los AG en la
molécula. La distribucion de los 4cidos grasos en la molécula individual de un triacilglicérido
y la cantidad de cada uno de estos en la grasa dependera de las proporciones de cada AG en
la composicion de la grasa. Un TG simple puede tener una temperatura de fusion puntual,
mientras una mezcla de TG, como los son las grasas naturales, tiene una temperatura de

fusion establecida dentro de un intervalo que puede ser amplio. Por lo general una mezcla
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de varios TG tlene un punto de ﬁJSlon mas baJo que el promedlo de los puntos de fusnon de ,

sus componentes y el mtervalo de fusxon sera mas larg,o que el de cualesquxera de sus

componente/ o

Porjr.:otvré la‘do, la- conducta de fusion se hace mas compleja al considerar que las grasas
presentan _polimorfismo, esto es, los lipidos soélidos pueden existir en varias formas
cnstalmas dependlendo de la manera en que sus moléculas se orientan en el estado solido,
proporcnonando con ello una variabilidad adicional a su conducta de fusion.

La -estructura cristalina o polimorfica puede variar de acuerdo con la. composicion,
condiciones de procesamiento y almacenamiento de las grasas y es una.de las propiedades
fisicas de mayor importancia e interés para muchas de sus aplicaciones.

Las grasas naturales tienen intervalos de qulOI‘l que pueden irdesde —40 a 72°C. Las grasas
ve5etales comprenden por lo menos un-niimero de 10 AG diferentes y puede ser mucho
mayor en grasas de otros origenes. Si se toma como # el nimero de diferentes acidos grasos
presentes, el numero posible de diferentes TG viene a ser del orden de i’ cantidad
significativamente grande. En algunas grasas esto puede representar entre 5 y 500 TG
diferentes, aunque en ciertas grasas animales naturales, como la de la leche, los TG mas

abundantes estan en el orden de uno o dos moles por ciento de la mezcla.

El intervalo de fusion no es solamente una composicion de los puntos de fusion de sus
componentes TG. Esto es porque los componentes con mayores puntos de fusién se

disuelven en la grasa liquida y el sistema funciona como una solucion.
2.6.2 Cristalizacion

Seglin Walstra (1987), la cristalizacion de las grasas es un aspecto importante que puede
afectar varias de las propiedades del sistema biolégico del que son constituyentes. En los
alimentos afecta la consistencia, la homogeneidad, la estabilidad y las propiedades del
sistema. En una emulsién agua en aceite, como en una margarina, los cristales de grasa
adheridos a las gotas de agua tienden a estabilizarla contra la coalescencia; las gotas pueden
ser inmovilizadas en una red de cristales de grasa floculados. Los cristales de grasa en una

emulsion de aceite en agua tienden a promover la coalescencia. En general, este fenomeno y
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sus consecuencias: sta relacionado con la_ tecnologia de extraccion, purlﬁcacmn y

modxﬂcacnon de a ;,rasa y, con ello, con la manufactura de los productos.

A dlferenma de los sistemas simples, las grasas, en un amplio intervalo de composiciones son
propensas a formar cristales compuestos; mas, a temperaturas mas bajas. Una explicacion de
esta conducta es que para cualquiera de los numerosos constituyentes la supersaturacion
puede ser muy baja, pero no para un grupo de componentes semejantes que cristalizan en
profilrﬁérrfos inestables mas persistentes. Durante la cristalizacion, algunos componentes
forman cristales compuestos y, otros, diferentes formas polimorficas. Si la formacion de
crisf'alés compuestos es extensa, el comportamiento térmico se caracteriza por, entre otras
cosas, un acortamiento del intervalo de fitsion de la grasa o el incremento del niimero de

picos maximos en el termograma de fusion,

En un cnstal compuesto o mezclado con mas de dos componentes diferentes éstos pueden
estar en todas proporciones, a manera de soluciones solidas. Estos cristales tienen mas
posibilidad si las diferentes especies moleculares son mas parecidas en forma, tamafio y
propiedades. Asi, las mezclas de TG facilmente forman cristales compuestos en la forma
molecular menos densa ya que hay algo de libertad para fijar, en la red cristalina, diferentes
moléculas. Por las mismas razones, es mas dificil que se formen los cristales mezclados en

empacuetamiento mas estables.

Los cristales compuestos tienden lentamente a re-arreglarse en cristales puros y a sufrir
transformaciones polimorficas. Los cristales compuestos tienen una entalpia de fusiéon y una

densidad mas bajas que las de los cristales puros de la misma modificacion.
2.6.3 Nucleacion y velocidad de cristalizacion

La nucleacion durante la cristalizacion de una grasa ocurre en la forma cristalina de mas baja
densidad y punto de fusion, a menudo como cristales compuestos. A temperaturas arriba del
punto final de fusion de tal modificacion puede ocurrir nucleacion en otra forma polimérfica
aunque a una velocidad mas lenta. La nucleacion homogénea se da a una velocidad
apreciable solo a temperaturas entre 20 y 25°C abajo del punto final de fusion. Pero la
nucleacion usualmente es heterogénea. Tan pronto como algunos cristales se forman actuan

como impurezas cataliticas para cristales de grasa de otra composicion (Walstra, 1987).




Por lo g,eneral las grasas naturales contlenen lmpurezas que catallzan“"la nucleacxon‘.

heterog,enea Los monog,lxcendos actuan como tale 'y es pdr ello que la llp olis
la nucleacién (Walstra 1987 Ferrarl y- col 1996) o :

Cinéticamente, la cristalizaci()n de las grasas es un proceso lento, entre otras razones, por la
morfologia de la molécula de TG, que posee tres cadenas largas y flexibles y que el fijarlas
dentro de una red cristalina requiere de considerable tiempo. Lo anterior se ha demostrado
cuando se miden las velocidades de crecimiento del cristal y de disolucion bajo condiciones
comparables (Walstra, 1987). En un sistema multicomponente donde la supersaturacion de
cada constituyente es necesariamente baja se presenta una especie de inhibicion competitiva -
entre moléculas semejantes y diferentes para fijarse en un mismo cristal. Si no se formaran
cristales compuestos, ello conduciria a una velocidad de cristalizacion todavia mas lenta,
Esta. inhibicion se da también por la_presencia de otros compuestos, como diglicéridos y
monoglicéridos. Tan pronto como se forman los cnstales la consistencia de una grasa viene
a ser tal que obstaculiza la eficiente emocio del calor incluyendo el calor de cristalizacion,
* mismo que generalmente es del orden de 100 y 200 kl/kg de cristales (Walstra, 1987).

Naturalmente, la velocidad de cristalizacion isotérmica depende de la temperatura y, en un
sistema multicomponente, segiin Walstra (1987), puede duplicarse cada vez que se bajen
5°C la temperatura, pero puede requerirse de un periodo mas largo para que la cristalizacion
sea mas o menos completa. Los factores responsables del efecto de la temperatura sobre la
velocidad de formacion de la masa de cristales por unidad de tiempo son: el aumento en el
area de superficie debido a la formacion de un mayor niimero de cristales y el incremento en
la sobresaturacion de cada TG (en proporcion al decremento de la temperatura). Sin
embargo, a una temperatura demasiado baja, la existencia de una energia libre de activacion
para la cristalizacién (misma que es presumiblemente en su mayor parte para salvar la

dificultad de fijar las moléculas de TG) puede hacer mas lento el proceso.

En cierto sentido, la cristalizacion nunca es completa en un sistema multicomponente de
grasas, porque dificilmente se alcanza el equilibrioc termodinamico y continia el
intercalamiento de moléculas entre varios cristales. De hecho, esto ocurre desde el inicio de
la cristalizacion, lo que explica el por qué las curvas del porcentaje cristalizado contra el
tiempo presentan con frecuencia puntos de inflexion,

Los principales cambios durante la re-cristalizacion se deben a la presencia de los cristales

compuestos que cambian de composicion, separandose en agregados mas puros. Esto ocurre
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cuando la temperatura varia y los polimorfos inestables se transforman en formas mas
estables. Esto explica el que la mayo'ria‘dé;las transformaciones polimorficas procedan via la
fusion y el que los cristales grandes creican_a expensas de los mas pequefios, de acuerdo con
el proceso de maduracion isotérmica de Ostwald (Mersmann, 1995),

La velocidad de re-cristalizacion depende en mucho de la temperatura. Si la temperatura es
tan baja que una considerable fraccion (>0.7) de la grasa es cristalina, los cambios son
lénrtos.r Se puede decir que a una mayor temperatura toma poco tiempo llegar a una situacion
cercana al equilibrio, atin cuando la velocidad inicial de cristalizacion sea baja. Una elevacion
temporal de la temperatura puede acelerar la re-cristalizacion. La cantidad, composicion y
tamafio de cristales de una grasa multicomponente estan altamente influenciados por su

historia térmica.

2.6.4 Modelos cindticos de cristalizacion

Aunque no hay limite estricto entre la cristalizacion desde una solucion y desde un fundido,
el tratamiento matematico de la cristalizacion ha sido abordado atendiendo principalmente a
dos opticas que obedecen a la naturaleza termodinamicas que impulsa a que un material

cristalice: 1a sobresaturacion y el sobreenfriamiento (Mersmann, 1995).

Por efecto de la sobresaturacion, que es una expresion de la diferencia en el potencial
quimico de las fases solida y liquida en equilibrio, la cristalizacion es provocada,
principalmente en sistemas en solucion, en virtud de que una mayor concentracion ocasiona
una mayor interaccion de las moléculas que hace que é€stas colisionen con mas frecuencia y
se acerquen lo suficientemente para enlazarse formando nicleos cristalinos energéticamente
mas favorables que los prevalecientes en solucion. Desde luego el proceso es sumamente
complejo y tiene que ver con la composicion del sistema, la variedad de estructuras, tamafios
y movilidades moleculares que intervienen, las caracteristicas estructurales superficiales de

los cristales formados, etc.

Por efecto del sobreenfriamiento la cristalizacion se da preferentemente desde un material
fundido. Termodinamicamente un liquido sobre-enfriado estd en un estado labil,
consecuentemente, los componentes existentes en fase liquida con mayor energia libre se re-
arreglan molecularmente para situarse en circunstancias energéticas mas favorables en los

niveles mas bajos de energia libre. También aqui el fenémeno es de gran complejidad que
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depende de la cbmposici()n del sistema, de las propiedades de' cada uno de ellos,- las
condlclones y restrnccnones de su micro amblente etc, ocurriendo snmultanea o casi-

) snmultaneamente Ina_gran ‘variedad de eventos, proporcionando al sistema ‘una continua

evolucxon

En co‘ht'ra'ste'a la cristalizacion desde una solucidn, la composicion del material fundido
adyacente a la superficie de los cristales en crecimiento no cambia demasiado y por ellos es
que a menudo el progreso de la cristalizacion no esta controlado por la difusion, pero si porr
la remocion del calor de cristalizacion.

Para la cristalizacion desde el material fundido, la sobresaturacién, la nucleacion y el

crecimiento de los cristales sA"on' factores importantes.

La sobresaturaclon de: TG en un aceite se log,ra mediante enfnamlento Para un solo TG

grasas mult| componentes que presentan sohdnﬁcacnones en cristales compuestos y
comportamiento meta-estable.

‘ AH [}V 1
1 =2 . 2-7
nx, (7 | ;TJ @7

n

En la ecuacion 2-7 4H,, es la entalpia molar de fusion, R es la constante de los gases, 7" es la
temperatura absoluta y 7}, es la temperatura de fusion del soluto puro.

La clasica teoria de la nucleacion establece que la velocidad J a la cual un nicleo se forma

desde una soluciéon o desde el material fundido conteniendo N moléculas que pueden

cristalizar esta dada por la ecuacion (2-8).

J= Nﬂ-e ( &)exp(—AGJ (2-8)

h R kT

en la que N, 7, R tienen el significado normal, & es la constante de Boltzman, o es la fraccion

de moléculas que han de ser incorporadas al nicleo, AS' es el decremento de entropia
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debldo a las moleculas mcorporadas al cnsta] y AG' es la energna llbre de actlvacmn para la
formacmn de nucleos dada por '

Ay———-————-’"(/'" 7) e : - : S (2-10)

r
I m

en las'que f es un factor numérico que depende de la geometria del nucleo cristalino; yes la
energia libre interfacial entre el 'cristal y‘ el "liqUido“’ V. es el volumen molar del material
cristalizado; @ es el volumen relativo. de un: nucleo igual a la unidad para la nucleacion
homog,enea y menor que uno cuando la nucleacmn es heterogénea.

Aunque la vécuaciéﬁ (2-8) puede ser cuestionable cuando se aplica a sistemas reales de
relativa complejidad, ha sido utilizada para la interpretacién de la nucleacion cristalina de
grasas (Walstra, 2001).

Los modelos matematicos usados para modelar reacciones cinéticas generalmente son de la
forma dCv/dt = k(T)f{C) donde la velocidad es proporcional a la constante especifica k y es
también una funcion del nivel de conversion [f{C)]. La constante de velocidad es a su vez
una funcién de la temperatura T, dependencia que es descrita cominmente por la ecuacion

de Arrhenius (ecuacion 2-11).
—-FEa
k=A,exp(——— 2-11
b exp( RT ) -1

En la que Ay es el factor pre-exponencial y Ea es la energia de activacion.

Para muchas de las reacciones simples o de una sola etapa el modelo toma la forma
JC) = (1-C)" donde » es el orden de reaccion.

Para procesos mas complejos como las reacciones quimicas autocatalizadas, cristalizacion de
polimeros o de materiales de origen bioldgico, los modelos de orden # no son del todo

satisfactorios dado que, como se ha visto, la cristalizacion es un proceso de por lo menos
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dos ‘etapas ‘donde el crecimiento de los cristales toma lugar despues de la aparicion de los‘,

sitios’ de nucleacion; los cuales son dependlentes del txempo y la temperat Modelos mas' :

aproplados para procesos reaccionantes mas complejos e Crex iento de c}iStaleS?jsq'n‘el -

modelo auto-catalizado y la ecuacion de Avrami.

Modelo auto-catalizado ' D : :
Este modelo conocido también como de Sestak-Berggren se ‘ha usado en el estudlo de los

materiales plasticos y sintéticos, como los’ ‘sistemas epoxncﬂ

.n' Ia mdustna”
(Keenan y Ranschler, 1987; Prime, 1981). Esta deﬁmdo por la ecuacnon 2 12, ‘

L _ema-cyr g | | 2-12)

dt RS .

en la que C es la fraccion de grasa cristalizada, dC/dr es la velocidad de cristalizacion, & es la
constante especifica de velocidad de cristalizacion, y m y # son nimeros que representan el
orden de reaccion, siendo m un orden de reaccion independiente. Los sistemas auto-
catalizados se caracterizan por la formacion de algunas especies intermedias, mismas que
aceleran la reaccion, La calorimetria diferencial de barrido (CB) proporciona algunos
indicadores simples que permiten acercarse a determinar si un cierto comportamiento
térmico, durante una reaccidén o durante la cristalizacion, corresponde a un modelo de orden
n o a un modelo auto-catalizado. Uno de ellos consiste en analizar la ubicacion del maximo
exotérmico en la curva isotérmica. Si la cristalizacion se ajusta a un modelo de orden #, la
curva de cristalizacion isotérmica muestra el maximo en las cercanias del tiempo cero (inicio
del proceso isotérmico) y si se aproxima a un modelo auto-catalizado ese maximo de
evolucion del calor se da a los 30 o 40 % del total de la reaccion, en este caso, de

cristalizacion.

Sestak (1984), ha sugerido que la ecuacion del modelo autocatalizado puede ser equivalente
al modelo de Avrami, particularmente en el analisis de algunos polimeros plasticos, cuando
menos en una primera aproximacion. La relacion entre los parametros m, n del modelo
Sestak-Berggren y el parametro » de la ecuacion de Avrami, definido mas adelante, se da de

acuerdo con los trabajos de Sestak, (1984) entre otros, mediante la ecuacion 2-13.

r = U[1+1n(n) = In(r + m)] (2-13)
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‘lo que, para a]g,unos materlales podrla permltlr la mterpretacnon dela cnstahzacxon desde el

'modelo auto-catahzado mediante la estlmacmn del indice de Avraml Foreman y Blaine

( 1998), presentan una. ‘comparacion de. losA valores de r estimados a través de » y m del
~modelo auto catallzado con‘los: reportados en la literatura para varios polimeros plasticos,

L evndenmandose un:buen acuerdo entre ellos,

No‘ obStante que Ia cristalizacion se ajusta un modelo autocatalizado en ciertos materiales

smtetlcos -como algunos plastlcos y el que en las grasas vegetales estén presentes en

'cantldades‘menores constxuyentes que, como los fosfolipidos, se sabe pueden actuar como
‘la nucleacnon catalitica durante la cristalizacion de algunas grasas (Walstra,
, , l ]996 Smlth 2000; Sato y Koyano, 2001), no hay reportes sobre la
Vutlllzamon_ lel: modelo Sestak-Berggren en el estudio del comportamiento estos materiales

bloloz,lcos v

El mod’elo de Avrami
" La ecuacion de Avrami esta basada en la nucleacion al azar tridimensional seguida por un
crecimiento uniforme lineal de los nticleos. La ecuacién 2-14 expresa forma original de la
ecuacion de Avrami.

1-F=exp(-2t") (2-14)

en la que / es la fraccion cristalizada y, Z y » son parametros importantes que permiten el
diagnostico y explicacion de un buen nimero de fenémenos relacionados con el proceso de
cristalizacion en algunos materiales. Segun Avrami (Avrami, 1940) el valor de » depende de
la forma del nucleo y la dimensionalidad de su crecimiento, asi también como de la velocidad
de su formacion. Cuando los sitios de nucleacion se forman instantaneamente, r tiene un
valor de 1 para cristales en forma de aguja, 2 para placas y 3 para esferas (Foreman y Blaine,
1998). Pero mas que de la forma de los nucleos, el parametro, segun algunos autores, es un
valor que depende de la relacion entre la nucleacion y los factores de crecimiento de los
cristales formados (Smith, 2001). Segiin Kawamura (1979) los valores que puede asumir el
parametro r, de acuerdo a ambos aspectos -para cristales en forma de esferulita- son de 1
cuando el crecimiento es unidimensional, 2 cuando éste es bidimensional a manera de placa
y 3 cuando hay un crecimiento tridimensional de los nucleos cristalinos; esto cuando la
nucleacion esta predeterminada. Si la nucleacion es esporadica en el tiempo, esos modos de

crecimiento del cristal estan tipificado por valores de » de 2, 3 y 4; este ultimo valor seria
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mdxcatlvo de crecimiento polledrlco (en todas dlreccxones) de los nucleos En pollmeros

plastlcos valores de rentre 3- y 4 son comunes (Foreman y Blaine, "]998) Valores mayores -

modificacién propuesta por Khanna y Taylor‘(Khanna y: Taylor 1988) es la ecuacnon 2- 15

(2-15)

La c{cué'é:ion efA\'/fémi, primero y algunas de sus modificaciones después, son utilizadas en
los"éstudioéj de cristalizacion en areas de la metalurgia y de polimeros y actualmente en
otrés areas mas (Avrami, 1940; Ng, 1990; Ng y Oh, 1994). En la cristalizacion de grasas y
aceites, su aplicacion se ha situado mayormente en el analisis cinético de la cristalizacion de
TG individuales, en sistemas binaﬁos o ternarios (en sistemas mocdelo desde un disolvente o
un aceite). Su aplicacion en sistemas mas complejos como lo son las grasas naturales o sus
mezclas, todavia es limitado. Walstra y col. (2001) enumeran algunos de los fenomenos que
se presentan y lo intrincado que puede resultar el aplicar la teoria basica de la velocidad de
cristalizacion en grasas y mezclas de grasas. Algunos autores han encontrado,
adicionalmente, que en el estudio de algunos materiales lipidicos el valor de r se ve
sensiblemente influenciado por el intervalo de F considerado. Kawamura (1979) en un
estudio sobre la cristalizacion de aceite de palma, considera que los intervalos de F entre 0.1
=2 F 2 0.9 que representan el inicio y el final de la cristalizacion estan fuertemente
influenciados por factores externos y, por tanto, no deben considerarse para el calculo del
indice de Avrami. Por el contrario, segiin Walstra (2001) en éstos materiales, la ecuacién

original de Avrami solo da razonables ajustes para valores de F<<0.01,
2.6.5 Tamaifio y ordenamiento de cristales

Cuando una grasa se ha enfriado rapidamente, la mayor parte de los cristales son pequefios,

particularmente, la propagacién de la nucleacion secundaria es la responsable del alto
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numero y del pequeno’ tamano de los cnstales Muchos de éstos son demas:adoipequenos ,

para ser v1Slbl

Una vez que: los. cnstales exceden un cierto tamafio, ﬂoculan debldo al efecto neto entre

ellos de la fuerzas ‘de atraccion de Van der Waals, A menos que la masa de cristales sea
muy pequeiia, los cristales floculados forman una red que se extiende a través del volumen
entero, .dando a la mezcla las propiedades de un sélido. Una cristalizacién de un 10% es mas
que suficiente para alcanzar esta condicion y la grasa adquiere un moédulo elastico que
predomina sobre el modulo viscoso sélo a pequefias deformaciones. A deformaciones
mayores de 1% los enlaces de la red comienzan a romperse y la grasa a fluir. Este esfuerzo

critico es el valor de ablandamiento o esfuerzo de ablandamiento.
2.7 El polimorfismo de las grasas naturales y comerciales

Como ya se ha mencionado, los compuestos de cadena larga tales como los acidos grasos y
sus ésteres pueden presentarse en diferentes formas cristalinas, fenomeno conocido como
polimorfismo. Este fenomeno de cristalizacion involucra diferentes fases solidas que incluyen
diferentes empaquetamientos moleculares. Estas formas polimorficas difieren en un buen
numero de propiedades, de entre las que destacan los puntos de fusion y la estabilidad. La
morfologia de las variadas formas cristalinas determina las propiedades reologicas de la
grasa. Cada forma cristalina tiene sus propias propiedades fisicas en cuanto a plasticidad,

dureza, suavidad, textura, solubilidad, etc.

Varios factores determinan la forma polimorfica que asume un compuesto dado durante su
cristalizacion. Estos incluyen su pureza, la temperatura, la velocidad de enfriamiento, la
presencia de ntcleos cristalinos y el tipo de disolvente, cuando la cristalizacion es desde una
disolucion (Sato, 1988, 1999; Smith, 2000).

Dependiendo de sus estabilidades particulares, la transformacion de una forma a otra puede
efectuarse en el estado solido sin pasar por la fase liquida. Se dice que dos formas cristalinas
son monotropicas si una es estable y la otra metaestable durante su existencia e indiferente al

cambio de temperatura. La transformacion puede suceder solo en la direccion a la forma mas
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estable. Las formas cristalinas so"n énahtibtrépicas cuando cada una tiene un intervalo
definido de estabilidad, cualquier modificacién puede ser la estable y la transformacion en el
estado_solido_puede ir en cualquier direccién dependiendo de la temperatura. Las grasas
naturales son invariablemente monotrépicas atin cuando algunos derivados de acidos grasos
presentan enantiotropismo.

2.7 I Estructura cristalina de los lipidos simples

Todos - los lipidos pueden formar estructuras cristalinas. Dependiendo de qué grupo
ﬁJn¢ional se trate, las moléculas pueden ordenarse de diferente forma. Para un arreglo
molecular consistente de un grupo polar y una o dos cadenas de hidrocarburos el
ordenamiento puede ser en bicapas, en cadenas verticales, inclinadas, con penetracion
estructural o formando dos regiones no-polares. En todos los casos, las moléculas estan
extendidas en la configuracion isomérica frans con cadenas planares en zigzag, juntas y
empacadas con los ejes paralelos. Cuando la temperatura se eleva hasta que las cadenas

empacadas funden, se produce una fase liquida cristalina (Hernqvist, 1988).

Independientemente del grupo funcional que esté presente, todas las cadenas de
hidrocarburos en compuestos cristalinos de cadena larga se empacan en unos cuantos
modos, a excepcion de una forma cristalina de jabones, que tienen ejes de cadena cruzados.
El mejor método para describir el empaquetamiento de cadena es el uso del concepto de
subcelda que corresponde a la unidad de repeticion mas pequefia dentro del empaque en la
capa. El modo en el que una red cristalina se desglosa en celdillas unidad no es unico. En
cristalografia se elige la subcelda de acuerdo al menor volumen consistente con el maximo
de simetria; el requerimiento de maxima simetria implica el maximo namero de aristas
perpendiculares en la celdilla unidad. En dos dimensiones una subcelda es un paralelogramo
con lados de longitud @ y & y un angulo vy entre estos lados. En tres dimensiones una celdilla
unidad es un paralelepipedo con aristas de longitud «, 4, ¢ y angulos o, 3 y v, donde o es el
angulo entre las aristas 6 y ¢, etc. Bravais demostro que hay 14 tipos diferentes de redes en
tres dimensiones (Levine, 1978). Aquellas subceldas que tienen puntos de la red solo en los
vértices se llaman celdillas unitarias primitivas (o simples). De acuerdo con la clasificacion

de Bravais, siete tipos tienen celdillas unitarias primitivas (Levine, 1978).

Ademas de esta clasificacion basada en las celdillas primitivas, también pueden tipificarse

como celdillas centradas en el cuerpo (tiene un punto de la red dentro de la celdilla ademas
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de cada vértice de la misma); red centrada en las caras (con un;punto de la red en cada una
de las seis caras) y centrada en los extremos.'Me,d'iaht‘e una repeticion lateral de la subcelda
se obtiene la estructura entera de la region de la cadena. Las subceldas se describen mediante
una letra indicando la simetria (T para triclinico) seguida por una indicacion para los planos

en zigzag de las diferentes cadenas, paralelos (//) o perpendiculares (.L).
Subcelda triclinica T/

En su forma estable los TG se empacan en subceldas triclinicas. Las dimensiones de la
subcelda triclinica pueden variar considerablemente. Por ejemplo, para la trilaurina a, = 4.41
A b, =5404;¢,=245A; o =84.8% B,=108.5°y v, = 120.5°. La celdilla triclinica de
un triacilglicérido contiene cuatro cadenas de hidrocarburos que estan vistas a lo largo de
ejes de cadena. La celda contiene dos grupos CH,. Todos los planos de las cadenas son
paralelos. Para los TG éste es el empaquetamiento mas compacto de los tres posibles;
consecuentemente, esta forma presenta el mas alto punto de fusion (Hernqvist, 1988).

Subcelda monoclinica M//

En este tipo de empaquetamiento todos los planos de las cadenas son también paralelos.
Esta subcelda ha sido observada en acidos grasos hidroxilados; en este tipo de compuestos
las dimensiones son a, =4.30 A; b,=4.74 A; ¢, =254 Ay, = 1109 A.

Ortorrémbica L.

Existen dos empaquetamientos de cadena ortorrombicos. Consisten de cadenas de
hidrocarburos con dos orientaciones en sus planos. El O.L es comun en polietileno, parafinas
y acidos grasos. La subcelda contiene 4 grupos CH,. Este ordenamiento junto con el
triclinico es de los mas compactos y los unicos que representan formas estables para los
lipidos simples. La otra forma alternativa, la O’L, se ha encontrado en la cristalizacion de

acidos grasos ramificados y la principal diferencia se debe a una inversion de los ejes a y &.
Hexagonal

Cerca del punto de fusion de las formas cristalinas con empaquetamiento ortorrombico, las
dimensiones de la celdilla se aproximan a una subcelda ortohexagonal. De este modo, el eje

« se mantiene casi constante o un poco mas pequefio en longitud, mientras el eje » se
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incrementa. Muchos lipidos y parafinas, n-alcoholes esteres snmples y: g,hcerndos, solndlﬁcanf

desde el fundido en una forma cnstallna hexa5onal y cuando la témbei‘atur

3 reduce, se_

presenta unartranswlon hacia la forma ort

Otras.formas cristalinas que han sido‘ h:
cadena parale]os O/l y O'll, éstas se p
forma cristalina de bajo punto de fusion del. ac:do olelco Tambxen suelen presentarse formas
hibridas en  algunos ,co‘mpgnest:, ,.A/_en algunos diglicéridos) “donde se encuentran
simu]iéne’amentéAqstructufrésfde/OJ;;V'O J_,lT// y M// (Hernqvist, 1988).

Cada't;na"de‘ l‘as;formas cristalinas descritas anteriormente esta caracterizada por un patron
unico ‘de lineas de difraccion de rayos X en la region de angulo ancho (también referido
como ' espaciamiento corto) entre 3.5 y 5.5 A. Tales lineas corresponden a los diferentes
planos cristalograficos de la subcelda.

El arreglo de cadena hexagonal exhibe una sola linea de difraccion dominante en la region
de espaciamiento corto, en el intervalo de 4.12 a 4.20 A. Las celdillas OL y O'.L se
caracterizan por dos lineas fuertes a3.8 'y 4.2 A

La celdilla triclinica da una serie de lineas relativamente débiles con una dominante a
aproximadamente a 4.6 A y varias lineas débiles alrededor de 3.8 y 5.4 A.

2.7.2 Formas polimarficas en las grasas

Ha habido una amplia controversia con relacion al polimorfismo de las grasas (D'Souza y
col, 1990); sin embargo, es generalmente aceptado que los TG pueden cristalizar en por lo

menos cuatro principales modificaciones.

La mas estable de las modificaciones polimorficas, en TG puros, es la forma 3, misma que
ha sido ampliamente estudiada y cuya estructura para el tridecanoglicerol se muestra en la
Figura 2.2 (Birker y Padley, 1987). Las otras formas ampliamente aceptadas son la o, B,y
2" (estas ultimas han sido consideradas como una sola B’ por la rapidez de transicion entre

ellas).
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La caracteﬁzacién de los cristales de las diferentes formas polimorficas de los TG son: Los
cristales o son los de mas bajo punto de ﬁJSién,'emparrclL'lét'amientb fragil, en forma de rosetas
transparentes de aproximadamente 5 micrometros.. Rapidamente se transforman a formas de .
punto de fusion mas alto. Su empaquetamiento es hexagonal. Las formas }° estan en forma
de delgadas y delicadas agujas que rara vez crecen mas de 1 micrémetro de longitud, puedeh

-‘'empacarse juntas en estructuras rigidas de redes tridimensionales capaces de inmovilizar

_grandes cantidades de aceite liquido, provocando plasticidad en productos solidos. Su

* empaquetamiento es ortorrémbico, La forma B de punto de fusion mas alto; forma placas

estables larg'asb; su ‘tamaﬁo‘ p“rd_rxiédiéfes‘ de 25 a 50 micrometros que pueden ser hasta de 100
en periodos largos'dé'fﬁ:pdslo.'ch‘)ws‘:‘agi'egados cristalinos pueden ser de mas de 1 mm de
diametro. Ad(opt'abt:\ unaforma triclinica. La principal diferencia entre las formas cristalinas es
el empaquetamieﬁtd ‘die cadéhaiy son caracterizadas por sus patrones de difraccién de rayos
X (los éépaciﬁnﬁéﬁtos ‘cortos que representan la distancia entre las cadenas) y por
espectroscopia infrarroja. '

Es evidente que la densidad, entalpia de fusion y punto de fusiéon de los sélidos en estas
formas cristalinas se incrementa en el orden o, B’ y . En la forma o, las cadenas tienen
considerable libertad rotacional. Presumiblemente un TG liquido a temperaturas no muy
abajo del punto de fusion de o exhibe un apreciable ordenamiento, en un intervalo corto con
empaquetamientos de cadena entre tetragonal y hexagonal; consecuentemente, la transicion
desde el liquido a la forma o no es desde una forma completamente desordenada a un
estado totalmente ordenado (Hernqvist, 1988).

Es posible encontrar varios empaquetamientos para cada una de las formas B’ y 3. Estos
pueden ser dobles, triples y con diferentes inclinaciones de las cadenas. En esos términos
puede existir un gran nimero de redes cristalinas, acorde con las longitudes de cadena e
insaturaciones de los respectivos componentes acidos grasos, aun cuando para muchos

propositos la tipificacion dentro de o, B’ y P suele ser suficiente.

El orden de transicion en un triacilglicérido simple es: Liquido <> o— '— mezclado—f3;
en mezclas de TG la rapidez de transicion depende de la complejidad del sistema.
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Figura 2.2 Estructura cristalina del B-tridecanoglicerol (Birker y Padley, 1987)

Los TG con acidos grasos saturados tales como la 2-estearodipalmitina muestran una
transicion semejante a la que presentan los triglicéridos monoacidos de cadenas impar, esto
es: o0—B2"—p:1". Los TG de arreglo molecular mas complejo, que incluyen diferentes acidos
grasos y algunos de estos con instauraciones, muestran una conducta mas compleja. Hay
ciertas restricciones en la longitud de la cadena para que diferentes TG asuman un

empaquetamiento molecular .

Tales restricciones estan relacionadas con la necesidad de acumulacion compacta de las
bicapas en los planos de los grupos metilo terminales. La unidad de capa de la forma
consiste de tres cadenas de hidrocarburos. Para el caso de los TG que tienen un AG
insaturado en la posicién 2 como los que predominan en la MC, las cadenas saturadas e
insaturadas se empacan mejor si éstas se localizan en capas separadas y posibilitan un arreglo
de tres cadenas hidrocarbonadas, este mismo arreglo hace posible el empaquetamiento de

TG que contienen subunidades de diferente longitud de cadena.

La Tabla 2.6 muestra las temperaturas de fusion de los TG mas comiinmente encontrados en

las grasas y aceites vegetales y animales. Como puede observarse, la temperatura de fusion
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de éstos depende de’ su.composicion, -la - configuracion - geométrica de sus AG, su
configuracion estereoespecifica y la forma cristalina que adopta, '

El polimorfismo es una propiedad deliberadamente manipulada en la manufactura de -
productos a base de grasa, como una manera de controlar la forma, tamafio e interacciones

cristal-cristal en los productos.

Tabla 2.6 Caracteristicas de fusion de TG polimoérficos (Thomas, 1987)

TG Polimorfo y temperatura de fusién °C
o B B
Trilaurina 15.0 35.0 46.5
Tripalmitina 45.0 56.0 65.5
Triestearina 54.5 65.0 73.0
Trioleina -32.0 -12.0 5.5
1-Laurodipalmitina 47.0. 2+ 50,0 53.5
1,2-Dicaprioestearina 32.0: - 38.0 41.0
1,3 Dicaprioestearina 34.0 400 . .- 445
2-Palmitodiestearina 560 640 68.5
1,2-Dipalmitoleina 18.0°. " " 31.0: 34.5
1,3-Dipalmitoleina 26.5 33,5 38.0
1,2-Diestearoleina 30.0 - 40,0
1,3-Diestearoleina 37.0 41.5. 44.0
1,3-Dipalmitoelaidina 40.0 53.0 54.0
1-Estearodibehenina 61.3 71.0 73.5
1-Palmito-3-estearo-2-oleina 18.2 ' 33.0 38.0

Trabajos recientes han mostrado la existencia de otras formas polimoérficas en las grasas
(Gibon y Deronaine, 1986; Sato, 1988; Timms, 1984). Como ya se menciond, la formacion
del polimorfo o es el primer paso en el proceso de ordenamiento molecular que dirige hacia
el empaquetamiento molecular mas efectivo. Las cadenas son verticales en las bicapas y se
ordenan lateralmente de acuerdo a un empaquetamiento de cadenas hexagonal. Esta forma
no muestra sobreenfriamiento y por ello se comporta como una estructura lamelar de los
cristales liquidos. Si una forma o se enfria rapidamente puede formarse una forma reversible

denominada sub o.

Estudios sobre los TG con cadenas de carbono impares han mostrado que hay, de hecho,
dos formas [3°. La transicion desde la forma o parece efectuarse en dos pasos. Cuando las

cadenas asumen un arreglo ortorrombico se forma una estructura inclinada en el plano ac
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dlreccxon (Hernqwst 1988)

Es- importante ehfatizaf'que,las mismas- formas polimorficas que se han observado en
triacilglicéridos  monoacidos saturados, se han hallado en triacilgliceroles con diferentes
acidos grasos y en las grasas naturales.

La mayor parte de la informacion basica sobre el polimorfismo de compuestos de cadena
larga ha sido logrado a partir del estudio de substancias puras y simples. Las grasas naturales
asi como de las grasas comerciales, al ser mezclas multicomponentes, tienen una conducta

polimorfica que no esta ain del todo explicada.
2.7.3 La investigacion de polimorfos en los lipidos

Los métodos cominmente usados para el estudio del polimorfismo de los lipidos son la
calorimetria diferencial de barrido (CB), la difraccion de rayos X (DRX), el analisis térmico

microscopico, la espectroscopia infrarroja a baja temperatura, entre otros.

Las curvas de CB proporcionan informacion sobre las temperaturas de transicion y los
calores de fusidn y cristalizacion asociados. Comunmente se utiliza en combinacién con la
difraccién de rayos X cuando se requiere una mayor precision en la tipificacion cristalina,
especialmente cuando se estan estudiando mezclas de TG. En ocasiones, las curvas
calorimétricas de grasas no son muy claras en el registro de las transiciones y aparecen
traslapadas por efecto de la velocidad del barrido. En el caso de la DRX, algunas formas
alotrépicas de vida corta pueden pasar desapercibidas, especialmente en experimentos que

requieren tiempos largos de exposicion.

En la DRX el patron tipico de las grasas exhibe dos grupos de lineas de difraccion
correspondientes a los llamados espaciamientos largos y espaciamientos cortos. Los
primeros se observan a alrededor de 1-15°, 26; mientras los espacios cortos se ven alrededor
de la region 26 de 16-25°. Los espacios largos corresponden a los planos formados por los
grupos metilo y son dependientes de la longitud de la cadena y del angulo de inclinacion de
los componentes acidos grasos de las moléculas glicéridas. Los espaciamientos cortos se

refieren a la secciodn transversal de empaquetamiento de las cadenas de hidrocarburos y son
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independientes de su. longitud. Estos espacnamlentos cortos son los_' que se. utlhzan

ampliamente para caracterizar las formas polxmorﬁcas En los: TG

con TG asimétricos, esto es, cuando las posncnone contigu

s la’ forma B esta asocnada

262y 3) de la mo]eculaﬂ »

esterificada del glicerol estan ocupadas por dos aCldOS grasos ‘saturados o 'dvos acndos grasosy

insaturados. Los cristales B son de TG snmetncos

La nomenclatura de las diferentes formas cristalinas en los lipidos, ha experimentado una
buena cantidad de modificaciones en los ultimos afios. La Tabla 2.7 muestra un resumen de
la nomenclatura mas usada, basada en la propuesta de Larsson (1966) y la de otros autores
(D’Souza y col.,1990; Sato y col., 1989), con la descripcion de las caracteristicas de cada
polimorformo, de acuerdo a los espacios cortos que presentan, obtenidos mediante
difraccion de rayos X, '

Tabla 2.7 Asignacion y nomenclatura de polimorfos mediante difraccion de rayos X, DRX
(D’Souza y col.,1990)

Polimorfo Caracteristicas (espacios cortos)

o Un espacio corto simple en aproximadamente 4.15 A

B Normalmente dos espacios cortos en 3.80 y 4.20 A o tres
espacios cortos a 4.27, 3.97 y3.71 A

B Es una forma que no satisface el criterio para & o 3’ pero también
tiene un fuerte espacio corto cerca de 4.60 A

Sub-formas

B (sub-ov) Es una forma 3" que normalmente funde abajo de una forma o con
un espaciamiento largo indicando un inusual espacio largo d

Sub-f Es una forma que no satisaface el criterio de oc o §* pero que
muestra un fuerte espaciamiento corto a 4.74 A y varios
espaciamientos de longitud media en cerca de 4.54, 3.90y 3.60 A

Y Es una forma que funde abajo de una forma o y muestra dos
fuertes espaciamientos cortos a 4.72 y 3.88 A

Pseudo-B Es una forma que muestra cierta desviacion de la forma ordinaria

[ con un fuerte espaciamiento corto a 3.96 junto con
espaciamientos de intensidad media a 4.15, 4.27 y espaciamiento
débil a 4.40 A

Una buena cantidad de grasas y aceites de origen biologico que son solidas y semisolidas a
temperatura ambiente son de importancia industrial. Se ha estudiado la conducta polimorfica
del sebo de res y de la manteca de cerdo, entre las grasas animales, por el amplio uso que
tienen en la elaboracion de diversos productos. El sebo de res cristaliza en la forma

debido a la presencia de los TG, PSP y PSS y la manteca de cerdo en la forma f atribuida a
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los compuestos POP y PPO (D Souza y col;; 1990) La manteca de cerdo contlene alrededor

del 25% de acido palmmco y exhlbe espamamientds a"3 7, 3 9 46 y 5.3 A que son

caracteristicos de la forma. B SRR e

La Tabla 2.8 muestra el pollmorf'o predommante en algunas grasas.y: aceltes comunes
(Young, 1985) La g,rasa de leche se presenta principalmente en la forma: [3 con trazas del

pohmorfo B, La presenma de este ultimo se atribuye a la existencia de pequefias cantidades

de: TG trlsatura obs Woodrow y deMan (1968) investigaron la conducta polimdrfica de la
grasa de leche durante enfriamiento lento y rapido. El enfriamiento lento resultd en una
mezcla . de: cnstales B y B’ El enfriamiento rapido llevd a la formacién de formas o
eventualmente ‘transt‘orymadas‘ a formas 3 y 3" después de su mantenimiento a 5°C.

Entre los aceites vegetales, el aceite de palma es importante debido a su amplio uso en una
variedad de productos, desde el aceite para cocinar hasta el utilizado en confituras. Este
aceite estda compuesto de acidos grasos palmitico y oleico, principalmente y ha sido
reportado que su adicidon a margarinas y mantecas, tiene un efecto en la estabilidad
polimérfica de estos productos, debido a que retrasa o previene la cristalizacion en la forma
B. Tal efecto puede deberse a la mayor diversidad de longitudes de cadena de los acidos
grasos en esas mezclas. Como se sabe, en estos productos los solidos deben consistir de
cristales B°, que son responsables de su caracteristica textura suave. De lo contrario los
cristales B, mas grandes en tamafio, causan un efecto de arenosidad en margarinas y
mantecas; no obstante, este efecto es deseable en grasas para pasteleria (deMan y col.,
1993).

Tabla 2.8 Formas cristalinas dominantes en grasas y aceites comunes (Young, 1985)

Beta Beta-prima
Aceite de canola Aceite de algodon
Manteca de cacao Mantequilla
Aceite de coco Aceite de arenque
Aceite de maiz Aceite de sabalo
Manteca de cerdo Manteca de cerdo modificada
Aceite de oliva Aceite de palma
Aceite de cacahuate Aceite de colza
Aceite de semilla de palma Cebo
Aceite de cartamo Aceite de ballena

Aceite de soya
Aceite de girasol
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Entre las grasas lauricas, el aceite de coco.y el aceite de semilla de palma son los mas
importantes y su polimorfo mas estable es el B. Los aceites de palma, algodon y soya con

predominio de 4cidos grasos de 16 y 18§,carb6n ontienen un alto porcentaje de POP que,
por hidrogenacion, se convierte a PSP.:Este

los SPP y SSP exhiben tanto 3'como J.

Itimo existe solo en la forma °, mientras que

aiéé_it‘e"d‘e algodon hidrogenado se ha encontrado
que presenta una mezcla de las formas (x y B (D’Souzay col., 1990).
Pueden encontrarse en la literatu‘ryaimi »lo‘sfo‘s trabajos: relacionados con los efectos del
mezclado e interesterificacion en la textura y polimorfismo de grasas de uso industrial (de
Man y col., 1993; Hicklin y col. 1986; Merker y col. 1958; Sabariah y col., 1998; Simoneau

y col., 1994; Timms, 1984; Toro-Vazquez y col., 2000; Williams y col., 1997, entre otros).
2.8 Contenido de sdlidos y diagramas de fase de las grasas naturales

Dado que las grasas naturales cambian de solido a liquido en intervalos de temperatura
amplios, a lo largo de ese intervalo coexisten compuestos en fase solida y en fase liquida,
con relaciones solido/liquido dependientes de la temperatura. Las cantidades relativas de
solidos y liquido en una grasa se determinan por dilatometria, resonancia magnética nuclear
(RMN) de banda ancha o de pulsos (pu/sed), calorimetria diferencial de barrido (CB),
densitometria o espectroscopia infrarroja (Lambelet y Raemy, 1983; Van de Voort y
col.,1996; Walker y Bosin, 1971). Los métodos dilatométricos de medicion del contenido de
solidos en grasas se fundamentan en la contraccion del volumen ocurrido durante la
cristalizacion y los de RMN en las diferencias de la movilidad molecular en las fases liquida
y solida de los triacilglicéridos. Las técnicas instrumentales como la CB y la RMN han

venido reemplazando los laboriosos analisis dilatométricos.

En la dilatometria, la dilatacion a cierta temperatura se relaciona con la diferencia en
volumen entre la grasa completamente liquida y la grasa cristalizada estable a esa misma
temperatura. Usualmente se expresa en mm*/25g de grasa. La solidificacion completa
corresponde con valores dilatométricos (Dy) en el intervalo de 2100 y 2500. El indice de
grasa solida, IGS (SFI por sus siglas en inglés) se usa con frecuencia para indicar el grado de
cristalizacion de una grasa, calculado como Dy/25. Asi, una grasa totalmente solida tiene un
IGS cercano a 100; sin embargo, este parametro no es el porcentaje real de solidos que
puede medirse mediante RMN (Birker y Padley, 1987).
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La Fl;,ura 2.3 muestra el. comportamlento tlplCO del IGS de dlversas grasas en funcidn de la
temperatura acorde con sus dlferentes usos. '
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Figura 2.3 Comportamiento tipico del indice de grasa solida IGS (SFI) en productos usados
para diferentes propositos (O Brien, 1998)

En las mediciones con RMN, el espectro de resonancia da informacion del estado agregado
de los nGcleos atomicos, lo que permite una estimacion automatizada de la fraccion solida
como contenido de grasa solida CGS (SFC por sus siglas en inglés). Y, en el caso de la
calorimetria, la cantidad de solidos se correlaciona con el area parcial encerrada entre la
curva de fusion y la linea base, misma que representa la entalpia de fusion necesaria para
fundir los cristales existentes hasta la temperatura considerada y que se relaciona con el CGS
a esa temperatura (Breitschuh y Windhab, 1996; Lambelet y Raemy, 1983).

El CGS es un parametro muy importante en la evaluacion de las propiedades fisicas de las
grasas; en particular, las propiedades mecanicas y reologicas importantes en su conducta
durante el procesamiento, empaque y almacenamiento; asi como en su caracteristicas de
untabilidad y dureza y en las propiedades de fusion durante la ingestion bucal de productos
grasos (Hoffman, 1989).
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La conducta de fase de- una g,rasa se representa en una ;,ran vanedad de dlag,ramas de fase,'

que relacionan el CGS con la temperatura ola composwlon La anura 2.4 muestra como los:
datos de RMN. se puede :
temperatura o composncnon cuando se estudian’ mezclas de grasas con dxferentes

usar para 5raﬁcar el contemdo de_solidos :en ﬁmcnon dela. .

caractenstlcas de: fusron Una alternatlva para representar estos datos se muestra también en
la Figura 2 4, donde se han trazado lineas de contenido constante de sélidos (isosolidos) o

de dllggaglg‘n;gor}:srtante (isodilatacion) en diagramas de temperatura-composicion: Estos
ultimos diagramas son adecuados para analizar como mezclas de dos TG o de dos g'rars';ars
interactiian; Para estos diagramas binarios, las grasas compatibles en el mezclado mostrarian
un conjunto de lineas de isosolidos casi paralelas y horizontales.

DILATACION RMN
Dy *hS
2000 wof
(a)
1000
P 0
W X T »® ‘<
oy %S
020 T2 20"
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Qag 1=30°
N 8 Composlcion
{)
o D3 200 5% solids

30 L ———r]

02600
20 / (e}
0=1600 8o

A 8 Dlagrama de
Diagrama de Isasolidos
isodilatacion

N

Figura 2.4 Diagramas de fase con base en valores
de dilatacion y de contenido de solidos (Birker y Padley, 1987)

En otros casos, los diagramas de isosolidos presentan puntos minimos o maximos que
representan conductas eutécticas o la formacion de compuestos. Estos diagramas son de
mayor utilidad para la descripcidn de la conducta de fase que los diagramas de fase binarios
que la describen en términos de lineas para las porciones solida y liquida dentro de un

diagrama de temperatura-composicion. Tales diagramas deben, por definicion, representar
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situaciones; de equxllbrlo termodmamlco y por ello tan solo usarse para combmacxones de TG
puros en modnﬁcacxones estables ‘

Lassohjbilida’des mutuas ’de;’los TG en la fase liquida en los diagramas bi_narios de fase
conVenci‘onales son normalmente ‘bien' descritos por la ecuacion de Hildebrand para las
soluciones ideales (Birker y Padley, 1987) Birker y Padley (1987) han mostrado los efectos
que provocan las 1mpurezas y los procedimientos de estabilizacion en la calidad de los
diagramas de fase resultantes atn en sistemas tan simples de TG-puros tales como SSS/PPP.

La conducta de fase de sistemas constituidos por mezclas de grasas de diferentes origenes es -
también importante en la obtencion de grasas con perfiles de fusion, contenido"de sélidoys,y
consistencia, etc, deseados, y también ha sido ampliamente estudiada; sin«,em;l?é_.rgo, no esta
tampoco, entendida del todo. Las interacciones eutécticas y diluyentes en mezclas de grasas se
han‘investigando usando diagramas de fases a partir del CGS (SFC) (Bigalli, 1988; Bystrom y
Hartel, 1994; Hogenbirk, 1990; Timms, 1980, 1984, 1985). A panir‘de esos diagramas es
posible analizar la compatibilidad entre grasas diferentes.

Si dos grasas son perfectamente compatibles y exhiben una conducta de fusion semejante, las
lineas de igual contenido de solidos (lineas de isosolidos) son rectas, horizontales o que conectan
las temperaturas de fusion de las grasas individuales. Las dos grasas pueden ser compatibles en
conducta de fase pero presentar diferente conducta de fusion. En este caso las lineas de contenido
solido constante son también rectas y conectan puntos de las dos grasas puras pero decrecen en
temperatura desde la grasa mas dura hasta la grasa mas blanda. En este caso ocurre un
ablandamiento por dilucion con la adicion de la grasa mas suave. En el caso extremo de
incompatibilidad entre grasas, los efectos de la cristalizacion eutéctica causan una depresion
significativa del contenido de solidos en ambas grasas. En un diagrama de isosolidos esto se
manifiesta como una compresion de las lineas y temperaturas de fitsion abajo de cada una de las
grasas individuales. Se ha visto que la conducta cutéctica se debe a imperfecciones de la red
cristalina, al incremento de la movilidad molecular, a cambios en la estructura polimorfica y a
cambios en la cinética de cristalizacion; sin embargo, el mecanismo real es dificil de determinar.
De este modo los diagramas de isosélidos pueden servir para analizar la compatibilidad de dos
grasas en el mezclado. A este respecto, Paulicka (1973) sostiene que en el caso de la mezcla de
las denominadas mantecas duras con manteca de cacao, la completa compatibilidad requiere que
éstas cumplan la condicion de tener propiedades térmicas equivalentes, en términos de sus

puntos de fusion, intervalos de fusion y solidificacion y contenido de grasa solida; similares
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tamafios moleculares formas y empaquetamlento cristalino y similar pollmorﬁsm -
mezclas o ‘en. los constltuy inte'.

Su compatlblhdad dependera de que esas Condxcnones se

satisfagan

La Flg,ura 2. 5 muestra los dlag,ramas de isosolidos de mezclas de manteca de cacao con
Cobel ma (rica en SOS, POS y POP) con una grasa laurica, la estearina de semilla de palma,
y con fraccnones rlcas en acxdos _grasos saturados de aceite de algodon hidrogenado. En
estos dlag,ramas se aprecia la mayor compatibilidad de la manteca de cacao con la Coberina
y la‘menor afinidad de la MC con las otras dos g grasas mostradas.

{a) §4, Sélidos
&) SR,
0%
0
’ 80%
1 MC COBERINA
D @ 8%
M
L X . )
20 ¢ () oy ‘s
i :
0 MC GRASAS LAURICAS
(°C) 5%
(c
JO
) \ /
|o

ACEITE ODE ALGODON
HIDROGENADO

Figura 2.5 Diagramas de isosolidos para la compatibilidad
de la manteca de cacao (MC) con otras grasas (Birker y Padley, 1987)

Se ha encontrado también que durante el mezclado de aceite de palma (30% de POP) y
manteca de cerdo (50% de OPO), los diagramas de isosolidos muestran un maximo que
representa la formaciéon de un producto menos soluble que cualquiera de los componentes
originales, Margarinas elaboradas con estas mezclas presentaron defectos en textura,
percibidas durante su consumo como granulosidades (Birker y Padley, 1987).
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La Flg,ura 2. 6 muestra la formacién de otro compuesto bien conocndo (POP/PPO) que
resulta en un maximo en los diagramas de iso- dilatacion de la mezcla de una fraccion de
aceite de palma interesterificado (66% de PPO) y una fraccion medlarde aceite de palma. Por
lo general, estos diagramas han sido logrados mediante el uso de la calorimetria diferencial
de barrido (CB). Lambelet y Raemy (1983) han apuntado que el analisis con CB podria
proporcionar mayores valores de CGS (SFC) que los que se determinan mediante RMN.

Estos mismos autores observaron que las relaciones entre los valores SFC determinados por
RMN y CB son lineales para la-manteca de cacao, pero no lo son para mezclas de grasa de
leche y- manteca de: cacao ‘Buening-Pfaue y Bartsch (1989) indican que las medidas de la
dlferenma entre las’ entalplas de cristalizacion determinadas mediante CB y aquellas
calculadas para las m}ezclas termodinamicamente ideales, podrian estar reflejando el efecto
de mezclado en la cristalizacion. Basandose en ello, corroboraron la compatibilidad de las
grasas lauricas con la grasa de la leche y la incompatibilidad de la grasa laurica con la

manteca de cacao.

)
10 i 02250
28 01000
20
ACEITE DE FRACCION MEDIA

PALMA DE ACEITE DE PALMA
INTERESTERIFICADO

Figura 2.6 Formacion de un compuesto POP/PPO en una mezcla de aceite de palma
interesterificado con una fraccion media de aceite de palma (Birker y Padley, 1987)

En esta linea, Md.Ali y Dimick (1994a,b) investigaron la interaccion en sistemas ternarios de
grasas. En uno de estos reportes analizan el sistema integrado por una fraccion grasa
intermedia de aceite de palma (AP-FM), grasa de leche (GL) y manteca de cacao. En estos
experimentos se prepararon mezclas en diferentes proporciones de los tres constituyentes y
se midieron sus caracteristicas de fusion y cristalizacion mediante CB, las curvas de fusion se

utilizaron para calcular tanto el CGS como las entalpias parciales de fusion. De acuerdo con
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. este estudlo la manteca de cacao tuvo la mas alta entalpia de fusion (35.4 cal/g_.,) se5u1da
por la fraccion de aceite de palma (29.5 cal/g) y la grasa de leche (17.4 cal/g).

_ Algunos efectos interactivos entre las grasas pudieron observarse a través de las graficas de
la entalpia parcial de fusion contra el CGS (SFC). En sus resultados sugieren que en algunos
estudios de interaccion entre grasas podria ser mas apropiado convertir el area parcial en
entalpia parcial en lugar de convertirlo a CGS. La Figura 2.7 muestra el diagrama de
isolineas de la entalpia parcial de fusion de acuerdo al trabajo de Md.Ali y Dimick (1994a);
la entalpia parcial es la requerida para llevar las mezclas ternarias de grasa a una fusion
completa desde una temperatura de 30°C, después de 40 horas de estabilizacion a 26°C.

El diagrama de isosolidos muestra que, a medida que se incrementa el contenido de grasa de
leche an‘hidyra (GL) desde el punto G al punto A, los'valores para AHsg-c decrecieron de 20.4
a 2.4 cal/g. El incremento de manteca de cacao (MC) en la mezcla aument6 el valor de la
entalpia parcial de fusion (de K a E) y el aumento del aceite de palma (AP-FM), lo redujo.
Sin embargo como lo muestra el diagrama, el efecto de este ultimo es menos pronunciado
con el efecto de las otras dos grasas.

100% GL

ot '
100% MC 100% AP-FM

Figura 2.7 Diagrama de isolineas de la entalpia parcial de fusion de la mezcla de manteca de
cacao (MC), fraccion media de aceite de palma (AP-FM) y grasa de leche (GL)
(Md.Ali y Dimick, 1994a)
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2.9 La manteca de cacao, un modelo de grasa industrial

De todas las grasas utilizadas en la industria, la manteca de cacao ha sido histéricamente una
de las mas importantes, no solo por ser el constituyente natural del chocolate, sino porque se
ha convertido, por sus caracteristicas, en un estandar a imitar desde hace muchos afios.
Tiene caracteristicas de fusion muy peculiares. A temperatura ambiente (abajo de 26°C) es
dura y quebradiza y funde rapida y casi completamente a la temperatura de la boca. Su
intervalo plastico es también muy corto en comparacion con otras grasas. Tales propiedades
son determinantes en el juicio sensorial de los consumidores, como sucede durante la
percepcion de la calidad de los chocolates o en el uso de algunos medicamentos o productos
topicos.

La MC se obtiene mediante extraccmn por presnon hldraullca 0 mecanica o con disolventes
de la semilla de cacao (Martm 1987) LS '

La Tabla 2.9 presenta los intervalos
reportados por Martin (1987'
factores ecologicos y- varletale qu

dio en la composicion de la manteca de cacao

"riaul idad en la composicion se debe a un conjunto de

se dan durante el cultivo de las plantas. Los acidos
grasos palmitico, oleico y esteanco contrlbuyen con alrededor del 90% de todos los acidos
grasos de la manteca de cacao. Estos tienen la tendencia a formar TG simétricos con el
acido oleico en la posicié‘n sn-2,

Tabla 2.9 Composicion de acidos grasos en la manteca de cacao, MC (Martin, 1987)

Acido graso Porcentaje
Laurico C|2 0-0.1
Miristico Cu 0.1-0.2
Palmitico Cis 24.5-27.8
Palmitoleico Cie:t 0.2-0.4
Estearico Ci 32.1-35.6
Oleico Cisi 32.2-38.6
Linoleico Cisa 2.6-4.0
Linolénico Ciza 0.1-0.2
Araquidico Ca 0.5-1.1

La composicion acilglicérida de la manteca de cacao ha sido ampliamente estudiada por
Chaiseri y Dimick (1989), Chapman y col. (1957), Hilditch y Stainsby (1936) y Lutton
(1957), entre otros. Las cifras promedio indican que esta grasa estd compuesta en su mayor
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parte - por- TG (alrededor del - 94%), pequenas cantldades de diacilglicéridos (4%) y
monog,llcerldos (menos del 0. 5%) Tamblen estan presentes al;,unos acidos grasos llbres
(alrededor del 1.3%). Aprommadamente,’ el 37% de los TG estan en la configuracion de- -
oleopalmitoestearina (POS); la configuracion SOS en un 25% y la POP esta en
aproximadamente el 20%. Las cantidades exactas dependen de factores varietales y k
fenotipicos. La existencia de configuraciones POO y SOO en la manteca de cacao ocasiona -
“efectos no deseables en la conducta de cristalizacion de la_manteca (Martin, 1987), Otras -
investigaciones reportan la composiciéon de triacilglicéridos con relacion a la fracciéndé'
monosaturados simétricos: Kattenberg (1981), reporta un intervalo -de 763.7-77.2V(POP:‘
16.3-16.5%; POS: 46.2-46.4%; SOS: 32.5-33.2% y otros: 4.4-4.8%) y Faulkﬁ¢r~7(‘i981)
reporta un 82% de TG simétricos totales. i :

Chapman y col. (197 1), Duck (1964), Loisel y col. (1998), Loveg,ren y col. (1976) Manning
y Dlmle (1985) Vaeck (1951, 1960) y Willie y Lutton (1966), entre otros, han identificado
y estudlado las diferentes formas polimorficas de esta 1mportante grasa industrial.

Lutton (1972) elaboro explicaciones con relacién’ 'la estructura cristalina y a la

conﬁg,uracnon de la molécula de grasa: Cuando los TG POP POS y SOS estan en estado
puro se organizan sobreponiendo el acido oleico en la segunda posicidn creando con ello un
cristal estable. Si la cantidad de acido oleico se incrementara en cantidades tan pequefias
como el 1%, el exceso ocuparia otra posicidén en el triacilglicérido alterando su estructura
cristalina y disminuyendo el perfil de fusion de la grasa. Esta es una de las causas de las
llamadas grasas suaves.

Las caracteristicas de fusion de la manteca de cacao la hacen ideal para las confituras, sin
embargo presenta algunas dificultades durante la cristalizacion (tempering, en inglés) en el
proceso de fabricacion del chocolate. El crecimiento de formas cristalinas no deseables se
manifiesta como una suavidad anormal del producto, decoloracion en algunas partes de su

superficie y otros defectos que en su conjunto se conocen con el nombre genérico de hloom.

El templado o temperado del chocolate, que ejemplifica la importancia del manejo del
polimorfismo en las grasas durante la elaboracion de productos, significa nuclear o
desarrollar semillas de cristales mediante un control estricto de la temperatura y el mezclado
(Beckett, 1995; Reade, 1980). El objetivo de esta nucleacion primaria es situar la fase del

producto homogéneamente con tamaiios de cristales pequefios de modo que éste tenga
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ﬁnalmente el brlllo la d reza.y: velocxdad de ﬁlSlOl’l 1equer|das ademas de evitar la

sufnra. , amblos mlmmos despues de su solidificacion mlclal Si esto no se cuida, el chocolate

sqhtgilﬁcara.;enr na matriz cristalina con posteriores cambios dinamicos, resultando en una

menyor;,es_tabili»dad;

Un producto bien atemperado, con cristales primarios B° o mas estables 8, normalmente
tiene cristales menores a 1 myl; mientras que, grasas mal atemperadas tienen mas formas
cristalinas menos estables y, ot y 3 y sus cristales pueden mas grandes a 1 y 2 my . En el
caso del chocolate, éste resulta opaco, veteado y de estructura cristalina heterogénea, con

textura blanda, de menor resistencia al calor y con una elevada tendencia al hloom.

El bloom es un problema que ha recibido amplia atencion debido a que ademas de ser un
fenémeno no del todo explicado, su frecuencia y amplitud tiene consecuencias importantes y
efectos econdmicos considerables (Hagemann y Rothfus, 1993; Schlichter-Aronhime y
Garti, 1988). Hagemann y Rothfus (1993) han apuntado que el fenémeno se presenta
cuando las grasas o algunos TG que las constituyen, se mantienen a temperaturas que
promueven la transicion de una forma cristalina a otra de mayor punto de fusion, durante un
proceso cuya explicacion, sin embargo, a niveles moleculares, aun permanece oscura por las
limitaciones de los datos disponibles que no permiten correlacionar cambios dimensionales

con la composicion y condiciones del temperado.

Se especula que el dloom es impulsado por la tension, en un ambiente anisotropico de los
TG solidificados; de tal modo que el solido se expande mas en una direccion que en
cualquier otra y a través de la distorsion de las capas relativamente estables de moléculas,
hacia otras adyacentes que estan teniendo cambios conformacionales. La expansion durante
la transicion polimoérfica, aparentemente ocurre, por cambios en el empaquetamiento lateral
de los TG.

De acuerdo con datos experimentales hay tres elementos del polimorfismo de TG
relacionados con el hloom de las grasas. El proceso es: a) impulsado termodinamicamente

por la transformacién del sélido inicial a una forma energéticamente favorable con mayor
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densndad crlstalma b) procede v1a una; secuencna regulada cmetlcamente y: c) lnvo]ucra
dlslocamones dmg,ldas (Ha5emann y Rothfus 1993) i

En un’ anahsls medlante modelos computamonales de las transwlones de TG mono-

lnsaturados Ha&emann y ROthﬁJS (1993) sug,leren que en las transformacnones a la forma B;

drian permitir
los ajustes en la red que producen las grandes transformac rmicas ‘que se dan

entre las formas a.y B observadas mediante CB.

Desde un punto de vista estructural, el inicio de la cnstahzac:on es el desarrollo de una red
trldlmensmnal que solidifica la masa fluida y la provee de una area de superficie interna
grande, sobre la cual, el liquido remanente es capaz de cristalizar, La mas pura red de grasa
esta cristalizada con pequefios receptaculos de grasa liquida remanente. Esto es lo que limita
a la grasa liquida remanente para solidificar en cristales grandes e inestables.

Vaeck (1960), caracterizd las formas polimorficas de la manteca de cacao asignandoles
nombres con letras griegas y mostré que la forma mas inestable es la vy, que funde a 17.8°C.
Esta tiene una. duracion de aproximadamente 1 minuto, para después cambiar
esponténeéiménte, a la forma inestable mas proxima, la a. La forma o funde a alrededor de
23.6°C. Si esta forma es mantenida durante aproximadamente una hora a una temperatura un
poco abajo de su punto de fusion cambia a la siguiente forma alotropica, B”, que tiene su
punto de fusion en 28.1°C y que parece tener un tiempo de vida de alrededor de | mes para
después cambiar a la forma cristalina 3", Esta ultima forma cristalina, funde a los 33.1°C y es
la mas inestable de las formas polimorficas de la manteca de cacao, sin embargo sus cristales
tienen el mismo tamafio que los de la forma mas estable 3. La existencia real de la forma
cristalina 3° fue confirmada hasta 1964 mediante los trabajos de Duck (1964) a través de
estudios de la viscosidad de grasa solida en chocolate parcialmente solidificado y con analisis
dilatométricos. Posteriormente, fue demostrado que las formas polimorficas descritas son el
resultado, tanto de la conducta polimorfica de los componentes TG como de las conductas
de fase de éstos en la manteca de cacao. La Tabla 2.10 muestra las diferentes formas

cristalinas y sus denominaciones, reportadas por diferentes autores.
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Tabla 2.10 Formas cristalinas de la manteca de cacao (D'Sobza y col.,1990)

Vaeck =~ Duck  Williey  Riiner Chapman y Hicklin'y Davis y
(1960) - (1964)  Lutton  (1970)  col, (1971) ~ “col. (1986)  Dimick

(1966) (1986)

Forma Y Y 1 B2 I - I I

PF. * 17.0 18.0 17.3 - m—— e 17.9 17,60

Forma o o I — I I II

P.F. 21-24 235 233 - ' 24.4 19.9

Forma B == ~ll~ ~~mezcla~ = ‘M o Il = i I

PF. 280 -280 255 . oyf e o - 27700 24500

PF. - ©34-35. Cam- 25,6 i : ’
“Forma .~ B "

P.F. - 30.8

Forma VI:

P.F. 32.2

*P.F. = Punto de fusion'en °C
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3
Materiales y métodos

3.1 Muestreo

Se obtuvieron lotes de mango (Mangifera indica) variedad Manila en los estados de pre- -
madurez (tierno) y de madurez fisiologica (maduro), “de’ plantaciones ubicadas en las
localidades de Actopan, municipio del mismo nombre‘(Légitud 19° 30°; Longitud 96°37") y "
Plan del Rio, municipio de Emiliano Zapata (Latitud 19° 29"; Longitud 96° 48°) de la region -

productora de mango en la parte central del Estado de Veracruz.
3.2 Caracterizacién del fruto

Dada la necesidad de caracterizar la fuente primaria de la GASM, se realizd un analisis
comparativo tanto del tamafio de las porciones constitutivas del fruto, de sus principales

componentes quimicos, en la pulpa y en la almendra de los especimenes colectados.
3.2.1 Peso y porcentaje de cada componente constitutivo de la fruta

Se tomaron al azar de los lotes de mango colectados, tres frutas tiernas y tres maduras, las
que se pesaron y se les removieron cada una de sus partes: Cascara, pulpa, semilla y
almendra. Las porciones se pesaron y se calculo el porcentaje promedio de cada una de ellas
con respecto del peso total de la fruta. Dado el objetivo del presente estudio, las porciones
del fruto que requirieron un estudio quimico fueron la pulpa y la almendra de mango. La
primera porque permite ubicar el estado de desarrollo fisiologico de la fruta y la segunda,
porque es la que almacena la mayor cantidad de lipidos.

3.2.2 Andilisis quimico de la pulpa de mango

A las pulpas de los mangos, tanto tierno como maduro, se les determiné mediante las
técnicas oficiales de analisis (AOAC, 1995; Horwitzs, 1980): Humedad (por pérdida de
peso), cenizas (por calcinacion directa), acidez titulable (por neutralizacion con solucién

alcalina valorada), azucares reductores, aziicares totales (método de Lane y Enyon), valor de
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pH (metodo potencnometnco) y. taninos (meto}do de Folhm Dems) La descrlpmon mas

detallada del procedlmxento seg,undo se da a contmuac1on .

2.2 lHumedad _ SR , ,
Muestras de pulpa de mango. se- pesaron en cnsoles de porcelana prevnamente tarados y

puestos a peso constante, ‘las’ muestras se’ mantuweron a 70°C hasta ‘el reglstro de peso
constante (en alrededor de 6 h) en una estufa de laboratorlo (Precnsnon Scnentlﬁc modelo

18EG) y se colocaron en desecador hasta que, se qu1llbraron termlcamente con la

temperatura ambiente, Se calculo la humedad de acuerdo"‘con perdlda de peso y expresada
como porcentaje de la muestra- ong,mal = :

3.2.2.2 Cenizas L .

Muestras de pulpa de mango se colocaron en cnsoles de porcelana (previamente puestos a
peso constante) ‘se pesaron y se mantuvieron en una estufa de laboratorio hasta la
ellmmaclon total de la humedad para después, en una mufla (Linderberg, modelo 51848) y
a._una temperatura de aproximadamente 525°C, calcinarlas completamente hasta la
thcnq;onvde cenizas blancas. El porcentaje de cenizas se calculd, considerando el peso

Qrig}i‘na]i}y‘vla'pérdida de peso de las muestras.

3.2.2.3 Acidez titulable

Muestras de pulpa de mango previamente homogeneizadas se pesaron y se diluyeron con
cerca de 250 mL de agua hervida neutra. Se tomaron 100 mL de esa solucion y se titularon
con una solucion valorada de NaOH (Sigma®; Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V
Toluca, México) 0.IN, utilizando por cada mL de la solucion de la muestra 0.3 mL de
solucion de fenolftaleina (J. T. Baker®; Xalostoc, México) al 1% como indicador. Se
utiliz6, como referencia, el miliequivalente del acido citrico (0.070), para el calculo de la

acidez titulable, expresada como el porcentaje de la muestra original.

3.2.2.4 Aznicares

Meétodo volumétrico de Lane-Eynon. Reductores directos. Una muestra de pulpa de mango,
previamente homogeneizada se mezclo con agua caliente y el volumen total llevado a un
aforo de 100 mL, dejandola reposar por 30 minutos. Se agregd acetato de zinc y
ferrocianuro de potasio (J.T. Baker). Se tomo una alicuota de la solucion y se valoro con

las soluciones A y B de Fehling (Sigma), calculandose el porcentaje de aziicares
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reductores consxderando el peso de la muestra y el que (factor X 10())/1//1//0 = mg de

azucal es en 1 00 mL.”

Azucares totales Una muestra prevnamente homog,enelzada se 'ezclo con ag,ua cahente yel

volumen total llevado a 100 mL Postenor a un repos' de 30 minutos se ag,reg,o acetato de
Liyse agreg,aron 10 mL de HCI

en’ un bafio maria al

zinc y ferrocianuro de potasio. Se tomé una alicuota de 5

concentrado (Sigma) manteniendo la mezcla ‘a.70°C;po

término del cual, la mezcla se neutrahzo con 'NaOH Ny levada a un nuevo aforo de 100

mL, valorandose con las soluciones A - y B d‘?Fehlmg Se:calculo el porcentaje de azucares

totales, considerando el factor de Fehlmg, el tltulo laé dllucmnes efectuadas y el peso
original de la muestra. ’ : '

3.2.2.5 pH

Meétodo potenciométrico. Se peso una muestra de pulpa dentro de un matraz Erlenmeyer
seco’ y se afiadieron 100 mL de agua destilada neutra, la mezcla se agité vigorosamente
déjénddla reposar por 20 minutos, al cabo de los cuales, se decanto el liquido sobre-nadante
en un vaso de precipitados para la determinacion del pH en un potenciometro Conductronic
20 calibrado con soluciones buffer de pH 4.5 (solucion de acetato 0.2M, J. T. Baker) y pH
7.5 (solucion 0. 1M de fosfato de potasio; J. T. Baker) a 25°C.

3.2.2.6 Taninos

Meétodo espectrofotométrico. Se prepararon las soluciones de Folhin Denis con acido
fosfomolibdico (J. T. Baker), tugnstato de sodio dihidratado (Técnica Quimica, S. A®;
Meéxico, D. F.) y acido fosforico (J. T. Baker), solucion saturada de carbonato de sodio
(Técnica Quimica, S. A.) y una solucion estandar de acido tanico (Técnica Quimica, S.A.),
de acuerdo con Horwitzs (1980). Se elaboro una curva patron de acido tanico en base a una
serie de diluciones conteniendo desde O hasta 2.4 mL de solucion estandar de acido tanico.
Las muestra previamente taradas fueron objeto de extraccion con agua (de 100 a 250 mL )
calentando a ebullicion durante 30 min. Después de filtrar, al extracto una vez frio, se
afiadieron de 1 a 3 mL de solucion de Folin-Denis y se llevo el aforo al volumen mas
cercano. Las soluciones de acido tanico y las muestras se analizaron en un
espectrofotometro Milton Roy a una absorbancia de 760 nm. El porcentaje de taninos en las
muestras se calculd considerando, el valor indicado por la curva patron, las diluciones y el

peso de la muestra extraida.

77




3.2.3 Andlisis quimico de las almendras

A las almendras de las frutas despulpadas conforme a los: puntos anterlores en sus estados

de desarrollo fisiolégico indicados, se les determino, de acuerdo con las tecmcas oﬁcmles de

analisis (AOAC 1995; Horwitzs, 1980): Humedad, cenlzas grasa cruda (metodo Soxhlet):
fibra cruda, proteinas (método Kjeldahl), taninos (Folhm-Dems) y"‘

‘ lanuros (tltulamon"
alcalina). :

3.2.3.1 Humedad o : ‘
Se tomaron muestras de almendra de semilla de mango y se procedié como en 3.2.2.1. '

3232Cenuas L
Las muestras de almendras de semilla de mango se trataron como en 3.2.2.2

3.2.3.3 Grdsa cruda

Meétodo Soxhlet. El matraz del aparato Soxhlet se puso a peso constante y tard en una
balanza analitica (Plus Ohaus). Las muestras de almendra de mango deshidratadas
previamente y de humedad conocida, se colocaron dentro de un cartucho y en la camara de
extraccion del aparato Soxhlet extrayéndose con eter anhidro (J. T. Baker) durante 8 horas.
Al término, el disolvente se evapord en un rotavapor (Bichi modelo R111). El matraz
conteniendo el extracto libre de disolvente se pesd y se calculo el peso del extracto,
reportandose como porcentaje de grasa cruda de la muestra original, en base humeda y en
base seca.

3.2.3.4 Fibra cruda

Se colocd una muestra de peso conocido de almendra de semilla de mango en un matraz
Erlenmeyer y se agregaron 200 mL de solucidn caliente de acido sulfurico (Sigma) al 1.25%,
con reflujo y con agitacion frecuente durante 30 minutos. Al término, se filtro la mezcla en
un embudo con papel filtro de peso conocido lavando el residuo con agua caliente. Se
célocé la muestra nuevamente en el matraz para tratarla con 200 mL de una solucion de
NaOH al 1.25% y ebullicion durante 30 minutos. Posterior a ello, la mezcla se filtro y lavo
con solucion de acido sulfurico, agua y etanol (J.T. Baker). El residuo y el papel filtro se
transfirieron a un crisol de porcelana, previamente tarado y se secaron a 130°C durante 2 h,

enfriaron en desecador y pesaron. Finalmente se calcinaron en mufla a 500°C hasta la
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obtencion de cemzas blancas Se calculo el porcenta_]e de fibra cruda tomando en ‘cuenta el
peso de la muestra orlg,mal el peso del resnduo y. el peso de las cenizas,

3.2 3 5 P/olemas _ f' ‘

Metodo de Kjeldahl Esta determmacnon se reallzo por el metodo de Kjedahl, con un

equipo completo dll.,estor y d
se tltulo con HCl IN usando

3.2.3.6.Taninos - e
Las muestras. de mang,o fueron sujetas de extraccién acuosa y

determmamon de taninos como n 3 2.2, 6

3.2, 3 7 Clamn 0S
Metodo de titulacion alcalina. Se pesaron entre 10 y 20 g de muestra en un matraz Kjeldahl
al que se agregaron 200 mL de agua destilada para después destilar la mezclade 2 a4 hen
un aparato de destilacion. El destilado se recogio en 150 mL de una solucion de NaOH al
2.5% (p/v). A una alicuota de 100 mL de esta ultima solucién se afadieron 8 mL de
NH,OH (J. T. Baker) 6N y 2 mL de KI (Merck®; Merck-Meéxico, S. A., México, D.F.) al
5% titulandose, en micro-bureta, con una solucion 0.02N de AgNO; (Técnica Quimica, S.
A)) hasta el punto final (de apariencia turbia) especialmente reconocido en un fondo negro.
El porcentaje de glucosidos cianogénicos se calculd considerando que 1 mL 0.02N de
AgNO; = 1.08 mg de HCN [ (Ag' equivalen a 2CNY)].

3.3 Obtencion de Ia grasa de almendra de semilla de mango (GASM)
3.3.1 Deshidratacion y reduccion de tamaiio

Las almendras de la semilla libres de la cubierta del hueso se deshidrataron en una estufa de
charolas a temperaturas de 60°C hasta una humedad de aproximadamente 10%. Las
almendras se trituraron manualmente y se redujeron a un tamafio menor, cuando fue
necesario, con ayuda de un molino de manivela (marca San-Bar de fabricacion mexicana),

guardandose en bolsas de polietileno bajo refrigeracion a 5°C hasta su procesamiento.
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Se utilizé un aparato para la clamﬁcacnon del tamafio de partlcula de la almendra de mango
deshldratada y mohda marca Tyler (Ro-Tap modelo B) con tamlces marca Mont-Inox,
numeros4 6,8,10, 12,16, 18,20y 30.

3.3.2 Extraccién y purificacion de la grasa

La g_.,rasa se extrajo en aparato Soxhlet utilizando hexano como disolvente, La extraccion se
realizo en series repetidas de 6 horas, hasta agotamiento total de la grasa en la harina, EI"~
disolvente se removio de la micela resultante bajo - condiciones de presnon redumda con.
ayuda de un evaporador rotatorio, al vacio, de laboratorio (Biichi RE 111)y los extractos de
.-cada lote se Juntaron La grasa obtenida se guardé en un recipiente al abngo de la luz y'en
refngeraq;on,v hasta su procesamiento y/o analisis, La grasa obtenida se purifico en base al
método de Wesson (Mehlenbacher, 1970). En este método la grasa cruda se disuelve en éter
" deipéttéieo en una proporcion de 1:5 (peso/volumen) y se afiade 1 mL de hidroxido de
pofasio al 14% por cada gramo de grasa disuelta con agitacion vigorosa durante 3 minutos;
< posteriormente, se afiade alcohol etilico al 50%, en una proporcion de 1:2.5 (p/v) respecto al
" peso en g de la grasa, agitando y reposando hasta la separacion de las fases. La capa etérea
contiene la grasa neutra. La fase alcoholica jabonosa se reextrae con éter. Los extractos
etéreos se procesaron en un rotavapor para la recuperacion de la grasa purificada. La grasa
asi purificada se guardd bajo refrigeracion (-5°C) y al abrigo de la luz hasta su
procesamiento ulterior y/o analisis.

3.4 Rendimicnto en la extraccion de la GASM de almendras de mango maduro

Se analizo el rendimiento de grasa extraida de las almendras deshidratadas de mango manila
maduro, en funcion de las principales variables durante la extraccion por lotes. Se utilizo un
sistema de flujo cruzado con etapas multiples de contacto (Perry y Chilton, 1973; Toledo,
1991), en un aparato de extracciéon tipo Soxhlet y un modelo experimental factorial
compuesto que permite analizar las condiciones operativas con la metodologia de superficie

de respuesta.
3.4.1 Diseiio experimental

Se utilizé un modelo experimental compuesto de Box y Wilson (Box y col., 1989) con tres

variables. Las variables se seleccionaron al considerar que, durante la extraccion solido
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liquido el disolvente debe difundir al interior del sélido para disolver el soluto y después
difundir nuevamente al exterior del solido, hacia'la fase liquida. El'proceso es mas complejo
ya que involucra la difusién interna a través de poros capilares, membranas, etc. del material
solido de origen biologico y la difusion externa en la querse involucaran resistencias externas
a la transferencia de masa, donde la concentracion del soluto en la fase liquida entre otras, es
determinante (Toledo, 1991). De ahi que el tiempo, el area y las cantidades relativas de las
fases en contacto sean tedricamente 1mportantes en la eficiencia del proceso extractivo. Las
vanables consideradas fueron entonces X,, relacion solido/disolvente; X,, tiempo de
contacto y X3 tamafio de particula del material a extraer. El modelo experimental considera
tres variables en dos niveles, mas un punto experimental central y 6 puntos adicionales. Los
niveles de las variables se establecieron con base en experimentos preliminares simples en los
que se compararon las cantidades de grasa extraida en funcidon de una sola variable
manteniendo constantes las otras dos. De acuerdo al analisis granulométrico de la almendra
de semilla de mango deshidratada y molida, el intervalo que mejores resultados y mejores
posibilidades de su manejo practico mostro, estuvo entre 1 y 1.41 mm de tamafio promedio
de particula. Las cantidades relativas de las fases estuvo acotada por el tamafio del aparato
de extraccion (300 mL de disolvente) y por los resultados de los ensayos preliminares donde
se evidencié que cantidades grandes de material solido provocaba una saturacion del
disolvente, obteniéndose bajos rendimientos de grasa extraida y, cantidades muy pequeiias
presentaron dificultades practicas en la medicion experimental de los rendimientos. Los
niveles extremos para esta variable fueron de 10 y 20 g material a extraer/300 mL de
disolvente. Por ultimo el intervalo de tiempo que resultd mas interesante de analizar estuvo
entre los 30 y 90 min para el contacto entre las fases solida y liquida. Al disefio factorial 2"
se le agregaron suficientes puntos adicionales para poder ajustar los datos experimentales a
un modelo de regresion de segundo orden. Resultaron asi 15 puntos experimentales: 8 del
modelo factorial 2* y 7 puntos adicionales (el punto central y 6 para valores de las variables
a una distancia alfa unidades, de los valores centrales). El valor de alfu se calculo de

acuerdo con la ecuacion dada por Box y col. (1989):

alfa=[ pN/ (49> 1" ¢-1)
donde:
p=1 Nr'? - N2 ]2 (3-2)
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y Nesel numero de observaciones del disefio 2“ qel numero de repllcados Y. N; el numero

total de observamones dado por N + q(2n+ ) Para el caso de las*’ ariables y»mveles ya

Tabla 3.1 Matriz de disefio ex

Experimento Xk X7 ( mm) ' Xz ( mm)
1 T 300
2 200 30 1
3 107 20 1
4 20 90 1
5 10 30 1.41
6 20 30 1.41
7 10 90 1.41
8 20 . 90 1.41
9 15 60 1.205
10 . 21 077 60 1.205
11 8. 923 60 1.205

12 . 15 96.462 1.205
13 15 23.538 1.205
14 15 60 1.454
15 15 60 0.955

a) En g de so6lido/300 mL de disolvente

3.4.2 Andilisis de efectos principales de las variables de extraccion

Los experimentos proporcionan datos para realizar un analisis de los efectos principales,
entendiéndose por “efecto de un factor” el cambio en la respuesta Y al ir del nivel inferior
(-) al nivel superior (+) de ese factor; por ejemplo, del nivel bajo al alto, del tiempo de
extraccion. Los efectos principales miden el efecto medio de esa variable a todas las
condiciones de las demas variables. También se realizé un céalculo de las interacciones entre
dos factores, ya que éstos no se comportan necesariamente de manera aditiva, al igual que
los efectos principales, las interacciones son una diferencia entre dos medias. El efecto

principal para cada variable es la diferencia entre dos medias:

Efecto principal = Yo - Yo (3-3)
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donde Y. es la respuesta media para el mvel (+) de la varlable e Y,,. es la respuesta medla ;
para el mvel( ). entonces il : - : :

’ Eféét'o : Yal + Ya2f Ya3 + + Yan Ybl + Yb2 + Yb3 + + Ybn (3-4)

Wdonde Yal es la respuesta del valor alto y Yb1 es la respuesta del valor bajo leldldO entre n

que es el ‘nimero de muestra que tienen esas respuestas es decir el valor +; pero con las”

mismas condiciones para X;, Xz y Xz (Montgomery, 1991). El calculo de efectos prmc:pales'
se reahzo mediante el programa STATISTICA (StatSoft, 1998). i

3.4.3 Anuilisis de regresion y andlisis de superficie de respuesta

Los datos experimentales se analizaron ajustandolos primero a un modelo de regresion de
segundo orden, explorando luego los ajustes a modelos alternativos, lineal, lineal e
interacciones o lineal mas efectos cuadraticos y analizando, mediante el coeficiente de
detérmiﬁacién, R?, el porcentaje de explicacion de la variabilidad del rendimiento de GASM.
" El'modelo de regresion de segundo orden es :

Y =Bo+ B Xi+ ... + By Xo+ B X2+ Ban X2 + By XiXa + Brtn XouXa + € (3-5)

Se caracterizo la superficie de respuesta para la exploracion de condiciones aptimas globales
mediante la realizacion de un analisis candnico (Box y col., 1989; Montgomery, 1991) y se
elaboraron mapas de contorno y graficas de superficie de respuesta que permiten el analisis
de condiciones alternativas de extraccion dentro del intervalo experimental de las variables.
Se utilizd el paquete estadistico STATISTICA (StatSoft, 1998).

3.5 Propiedades fisicoquimicas de la GASM
Las propiedades fisicoquimicas de la grasa: indice de refraccion, acidos grasos libres, valor

de yodo y valor de saponificacion, se determinaron mediante las técnicas oficiales de analisis
(Horwitzs, 1980; AOAC, 1995).
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3.5.1 Acidos grasos libres
De acuerdo con esta técnica se pesaron 0.2 g de muestra a la que se le agregaron 5 mL de
éter: de petréleo (J. T. Baker) y 20 mL de alcohol-etilico (J. T. Baker) neutralizado, .La

mezcla se titul6 con NaOH 0.0IN utilizando fenolftaleina ad. T, Baker) como indicador’

hasta la aparicion de un color pirpura. Se calculé el porcentaje de acidos grasos libres,
como porcentaje de acido oleico, considerando el titulo y el peso de la muestra. '

3.52 I'ﬁdice de yodo (Método de Wijs)
El valdr de yodo denota el porcentaje en peso de haldgeno, calculado como yodo, absorbido
bajo las condlclones de la determinacion. Para el procedlmlento empleado, la muestra pesada
se dlSOlVlO en 15 mL de tetracloruro de carbono dentro de un matraz Erlenmeyer. Se

5. mL de la solucion de Wijs 0.2M (monocloruro de yodo en acido acetico
glamal Aldrlch) El: matraz se tapo, agitd y se dejo en reposo a 20°C durante 1h, Después,
se. aﬁadleron 20 mL de solucién acuosa de yoduro de potasio (Merck) al 10% y 150 mL de

ag,ua La solucioén resultante se tituld con una solucion valorada de tiosulfato de sodio

(Slg,ma) 0.05M usando almidén como indicador. Se realiza un blanco de un modo paralelo a
la determinacion de las muestras.

3.5.3 Valor de saponificacion

El valor de saponificacion esta relacionado a la masa molar de la grasa, indica el numero de
miligramos de hidroxido de potasio requeridos para saponificar un gramo de grasa. En esta
determinacion, se pesaron 4 g de grasa en un matraz de 250 mL provisto de un condensador
de reflujo. Se afiadieron 50 mL de solucion etanélica de hidroxido de potasio (Sigma) 0.5M.
La mezcla se calento a ebullicion y se agité por 30 min. La solucion jabonosa caliente
resultante se titulo lentamente con una solucion de HCl (Sigma) 0.5M utilizando
fenolftaleina como indicador. Paralelamente a ello, se corrio un blanco.

3.5.4 Indice de refraccion
Se determind con un refractometro Bausch and Lomb (modelo Abbe 3L; B & L Optical,
Co.; Rochester, NY) a 40°C.

3.6 Patron de Acidos grasos de la GASM

La composicion de acidos grasos presentes en la GASM se realizo mediante cromatografia

gaseosa, acoplada a espectroscopia de masas, acorde con las metodologias descritas por
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AOAC(1995) Bannon y col. (1982) y Hendrikse y col, (1994), En esta metodolog,la la
grasa se  convierte en los correspondientes ésteres metlllcos de s sus: aCIdOS £rasos, mismos .
_que disueltos en heptano, se separan cromatograﬁcamente en una columna empacada para, -
posteriormente, pasar a un espectrometro de masas para su identificacion por comparacnon -
de los espectros de estandares analizados con anterioridad.

3.6.1 Preparacion de los ésteres metilicos de los dcidos grasos

Aproximadamente 150 mg de la grasa seca se pesaron dentro de un matraz provisto de
condensador de reflujo. Se agregaron a la muestra, 4 mL de solucién meta,nél‘i:ca de
hidroxido de sodio (Sigma) 0.5M y la mezcla se hirvié con reflujo durante 5-10 min. A
través del condensador se agregaron 5 mL de solucion de trifluoruro de boro (Aldrich®;
Sigma-Aldrich Quimica, S. A, de C. V., Toluca, México) y la ebullicion se continu6 durante
otros 2 min. Posteriormente, se agregaron también por el condensador de 2 a 5 mL de
heptano (grado HPLC, Sigma) y la mezcla se dejo en ebullicion por 2 minutos mas. Después
de suspender el calentamiento se agrego una cantidad suficiente de solucién saturada de
cloruro de sodio para llevar el nivel del liquido al cuello del matraz. Aproximadamente | mL
resultante de la capa de heptano se transfirid a un tubo de ensayo. La solucién de ésteres
metilicos de acidos grasos en heptano se inyect6 al cromatografo, registrandose el

cromatograma y los espectros de masas correspondientes a cada acido graso-metil-éster.
3.6.2 Cromatografia de gases-Espectroscopia de masas

El analisis de los acidos grasos metil éster fue realizado en un cromatografo de gases
Hewlett Packard modelo 5890 serie II (Hewlett Packard, Co.; Palo Alto, CA; USA),
acoplado a un espectrometro de masas (JEOL modelo; SX-102 A) con un detector de
ionizacion electronica que permite la obtencion de los espectros de masas de los
compuestos. El sistema conté con una columna capilar AT Silar (Alltech Associates, Inc.;
Deerfield, IL; USA) de 30 m de longitud por 0.32 mm de diametro interno y con 0.25 um de
espesor de pelicula. La identificacion de los compuestos se llevo a cabo utilizando una base
de datos Nist 75 que contiene alrededor de 75 000 compuestos, complementada con
estandares internos de acidos grasos metil-éster (Sigma). Se utilizo helio como gas
acarreador a un flujo de 0.4 mL/min y a una presiéon a 50°C de 38 kPa, la temperatura del
inyector fue de 250°C y la temperatura inicial del horno fue de 100°C. El programa de
temperatura fue: 2 min a 100°C e incrementada, después, a 4°C/min hasta 180°C,
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manteniéndola un. tlempo final de 5 min. El analizador de masas funcion6 en un intervalo de
masa de 10:450 m/z.

3.7 Conduyct'a térmica de la GASM: Fusiéon/cristalizacién

La calorimetria diferencial de barrido, CB (DSC, por sus siglas en inglés). esla técnica
termoanalitica mas empleada para grasas y aceites de origen biologico. Corﬁb se describio
antes, esta técnica ha sido usada para estudiar varios fenomenos relééiéhaaéé::ébn el calor en
diversos materiales mediante el seguimiento de cambios asocnados a la entalpla estos
fendmenos en el estudio-de las ‘grasas. y aceites son fundamentales para entender y dilucidar
sus propledades fisicas y qutmlcas su comportamlento térmico y de trans:cnon solido-liquido
(McNaugton y Mortlmer 1975 Tan y Che-Man, 2000). Dada la necesidad de comparar la
conducta térmica de la g_.,rasa dé almendra de semilla de mango con otras grasas de origen
ve&etal mayormente conocldas y dado que resulta, a menudo dificil realizar comparaciones

con datos de leersas fuentes por la escasa uniformidad de técnicas analiticas empleadas,
para ‘esta parte de la investigacion, se efectuaron paralelamente varias pruebas
erjerihiehtales para muestras de manteca de cacao, de procedencia comercial, dada la
hipétesis de que la GASM mantiene gran semejanza en propiedades fisicoquimicas con la
MC.

3.7.1 Perfiles de fusiin y cristalizacion

Se utilizaron muestras de GASM, obtenidas y purificadas mediante el procedimiento
descrito antes y muestras de manteca de cacao obtenidas de establecimientos comerciales. A
estas ultimas, se les realizo un analisis previo, también, de valores de yodo y de

saponificacion, y de composicion de acidos grasos.

Para analizar los perfiles de fusion y cristalizacion de las grasas, se utilizo la calorimetria
diferencial de barrido; los equipos (DSC 910 y DSC 2910; TA Instruments, New Castle,
DE; USA) estuvieron equipados con una estacion de analisis térmico de datos (Thermal
Analysis 2100). El gas de purga fue nitrogeno a una velocidad de flujo de 20 mL/min. El
instrumento se calibré con indio (punto de fusion 156.6°C y AH; de 28.45 J/g). Las muestras
de entre 5 y 15 mg se pesaron en una termobalanza (TA Instruments, mod. 2950), en
capsulas de aluminio (TA Instruments, nimero de parte 900793.901 y 900794.901) con
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exactitud de 0.1mg y selladas herméticament,e. Una capsula del mismo tipo vacia y sellada se
uso coihoi referencia. Para evidenciar el efecto de la historia térmica en los perfiles térmicos
de_las muestras, previo a las corridas e}gperirhentales, las muestras de GASM y MC, fueron
objeto. de un proceso de templado consistente en: Calentamiento a 90°C durante 5 min,
enfriamienvto,a 24°C y mantenimiento a esa temperatura por 24 horas, almacenamiento por
15 dias a-5°C. Este tratamiento se utilizo a lo largo de la investigacion del comportamiento
termlco para la preparacion de muestras estabilizadas de la GASM, MC o de sus mezclas.
El pro;,rama de temperatura en el calorimetro fue:

a): Enfrlamlento a —60°C y calentamiento a 10°C/min_hasta 90°C. Registro del perfil de
fusnon ,

b) Calentamlento a 90°C por 10 min y enfriamiento a 10°C/min hasta ~60°C. Registro del
perfil de cristalizacion.

c):Caléntamiento a 90°C, enfriamiento a —60°C por 10 min y calentamiento a 10°C/min
hasta 90°C. Registro del perfil y entalpia de fusion.

Las entalpias de fusion necesarias para fundir los cristales de las muestras de grasas y las
entalpias de cristalizacion necesarias para solidificarlas se calcularon mediante la integracion
del area comprendida entre la curva y la linea base de los termogramas respectivos. Los
intervalos de temperatura de fusién y cristalizacién se determinaron con base en los
termogramas, mediante la identificacion, en las curvas, de las temperaturas de inicio (onset)
y terminacion (offset) de los cambios de fase.

3.7.2 Contenido de grasa solida

La cantidad de solidos de las grasas en funcion de la temperatura fue calculada con base en
los experimentos realizados en el calorimetro, con ayuda del paquete de computo Origin
(Microcal, 1999). Como es sabido el contenido de grasa solida, CGS (SFC, por sus siglas en
inglés) depende de la temperatura y, por tanto, estos valores se pueden expresar como una
funcion de la temperatura. Esta funcion se calcula mediante una integracion secuencial del
termograma de fusion y mediante la normalizacion de los valores obtenidos, con el area total

de la curva que comprende la entalpia total de fusion (Lambelet y Raemy, 1983), esto es:
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j’ H(T)dt
CGS(T) =SFC(Ty=2%>—

o (3-6)
j H(dr

Con esto, se calcularon las areas parciales del termograma.de fusion en funcion de la.
temperatura, para luego correlacionarlas con el porcentaje de sélidos, considerando que a —
60°C, las muestras de grasa son 100% soélidas.

3.8 Polimorfismo de la GASM

Las formas y conducta polimorficas se analizaron mediante calorimetria diferencial de
barrido y difraccion de rayos X (medicion de espacios cortos), mediante la incubacion de las
muestras de grasa a diferentes temperaturas y periodos de tiempo, como se describe mas
adelante, provocando con ello diferentes “historias térmicas” y favoreciendo la prevalencia

de las diferentes formas cristalinas (D’'Souza y col. 1990).
3.8.1 Investigacion de polimorfos mediante calorimetria diferencial de barrido

El estudio de las posibles formas cristalinas de la GASM fueron efectuadas tomando como
base lo delineado por Talbot (1995) para el analisis de los polimorfos de la manteca de cacao
mediante calorimetria diferencial de barrido. Las pruebas se realizaron para la GASM,
adaptando, en lo general, las condiciones presentadas en la Tabla 3.2, descrita por Talbot
(1995), para los seis polimorfos de la MC, tipificados por 1) Wille y Luton (1966)
equivalentes a los descritos por 2) Larsson (1966). La diferencia en las conductas de fusion

indica la existencia de formas cristalinas diferentes.
3.8.2 Patron de difraccion de Rayos X de la GASM

Para las pruebas de difraccion de rayos X se utilizé un difractometro de rayos X (Philips,
PW1710, Cincinnati, OH) con radiacion Cu-Ko (A=1.5418°A) y equipado con un contador
de cintilaciones. Los datos se colectaron de 1 a 40 °8, con intervalos de 0.05° y 5s operando
a temperatura ambiente. El aparato estuvo dotado de un programa de computo que calcula
la intensidad de absorcidon maxima y minima y la amplitud de los picos en grados para cada

una de las formas cristalinas y su contenido relativo. La fraccion de cada forma se puede
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calcular a partir por ejem}p’lvo,dgl@sylintensidadcs de los espacios cortos de 3.8 y 4.2 A, para
la forma cristalina B’y de la ihte‘ﬁsidaddé los espacios cortos a'4.6 A para la forma B.

Tabla ‘3_.12_5Cbhdiéiéh}es,para el analisis de polimorfos medianté‘Célé:rimé‘tfig:dife'renkcia] de
Bl e 3 S barrido, CB' : A :

Polimorfo ' Polimorfo - Condiciones’? "

M)

Formal - Sub-ot Calentamiento a 100°C por 2 minutos antes de enfriar hasta 0°C.

» . o Calentamiento inmediato hasta fusion completa

Fdfma'll o Igual que el anterior excepto que a 0°C se mantiene durante 15

o minutos antes de calentar hasta la fusion de la muestra N
Forma III Mezclado Estabilizacion, de 100°C hasta 16°C manteniéndose ahi por 1h, llevar
o a 10°C por 15 minutos, antes de calentar hasta fusion

FormalV B, Estabilizacion de 100°C  hasta 5°C y mantenimiento a esta
temperatura durante 16 h, después mantener a 0°C por 5 min y
calentar hasta fusion a la misma velocidad

FormaV 3, Estabilizacion mediante incubacion a 20°C por 11 dias, después
mantener a 18°C por 5 minutos, previo a su analisis en el calorimetro

Forma VI B, Estabilizacién mediante incubacién a 20°C por varios meses

a) Scgun la nomenclatura de Wille y Lutton (1966); b) Los subindices 1 y 2 se usan para indicar las formas
dc mas alto y mis bajo punto dc fusion con igual arrcglo cristalino

Se investigo la evolucion de los patrones de difraccion de rayos X de la GASM y de la MC.
Para ello, muestras de cada una de estas grasas se fundieron mediante calentamiento a 90°C,
durante 10 minutos; se enfriaron a 0°C durante 15 minutos y se mantuvierona 22°C durante
0,15 y24hy?2 5 6,12, 20 y 25 dias, al término de cada uno de estos periodos se
obtuvieron los patrones de difraccion de cada grasa. Los espaciamientos cortos y las
intensidades relativas de cada sefial en los patrones de difraccion resultantes, se compararon

con las tipificaciones de cada polimorfo encontradas en la literatura (D'Souza y col., 1990).

Las formas cristalinas predominantes de la GASM mostradas en la exploracion anterior, se
investigaron ulteriormente de acuerdo con la Tabla 3.3 que proporciona las formas
polimorficas esperadas de acuerdo a las condiciones de temperatura y tiempo de incubacion,

asi como los espaciamientos cortos mas intensos caracteristicos de cada polimorfo.

e e - o
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Tabla 3.3 Condiciones para la investigacion de polimorfos mediante difraccion de rayos X,

DRX

Polimorfo Condiciones 7 Patrén de Difraccion RX

o Enfriamiento rapido después de la fusién hasta  Un espacio cortoa4.15 A
0°C estabilizando a esa T por 15 min

B’ Fusién a 90°C, enfriamiento a 16°C, Dos espacios cortos en 3.80

o mantenimiento a esta T durante 1h, luego a 10°C Y 4.20 A )

Mezclado 15 mi e o e oo O tTES €Spacios cortos a 4.27,

: por 1> min ST 397y 3T A

B . Fusi6n a 90°C, enfriamiento a0°C mcubacxon a_ Tiene un fueriejespécio :

26°C por lo merios 40h o . corto, intenso en cerca de

4.60 A

3.9 Cinética de cristalizacion

La cinética de cristalizacion se estudio de acuerdo a la metodologia delineada por Koyano y
col. (1989) y se estudio isotérmicamente. Los experimentos se realizaron con ayuda de la
calorimetria diferencial de barrido (CB). En condiciones isotérmicas las muestras a 80°C se
enfriaron rapidamente a una temperatura preestablecida y se mantuvieron a esta temperatura,
en el calorimetro, el tiempo suficiente para que la muestra cristalizara obteniéndose los

termogramas isotérmicos correspondientes.

Las temperaturas se seleccionaron de acuerdo a lo delineado y recomendado por TA
Instruments (1997) y después de realizar pruebas preliminares; puesto que, temperaturas
demasiado bajas provocaron cristalizaciones demasiado rapidas y temperaturas muy altas
produjeron tiempos de induccion demasiado largos. Se seleccionaron las temperaturas de 8,
10 y 12°C y se realizaron las corridas de cristalizaciéon isotérmica determinandose los
tiempos de induccion para la cristalizacion asi como la evolucion de las fracciones de solidos
en funcion del tiempo a esas temperaturas. Se analizé la cristalizacion de la GASM en
términos de los modelos de Sestak-Berggren y de Avrami (Sestak, 1984; Foreman y Blaine,
1998; Avrami, 1940; Khanna y Taylor, 1988).
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3.9.1 Modelos de cristrilizaci(in 'isotérmica

3.9.1.1 Modelo ..Sevrak-Bel ggr en:

Con ayuda del .softwale Thermal Solutlons (TA Instruments 1997) se probo el ajuste de los
datos expenmentales obtemdos de las’ comdas de cnstalnzacnon 1sotermlca al modelo auto-
catalizado conocido  como modelo Sestak-Berg,g,ren mismo que ‘estd definido por la
ecuacion 2-12. Esto es, B

dC -, . "

g =kC"(1-C)

en la que C es la fraccion de grasa cristalizada, dC/dr es la velocidad de cristalizacion, & es la
constante especifica de velocidad de cristalizacion, y m y » son niimeros que representan el
orden de reaccion, siendo #7 un orden de reaccion independiente. La adecuacion del modelo
se juzgo por el grado de cercania de los datos experimentales a la linea de regresion en un
grafico de Log (dC/dy) vs Log[(I-C)C™". Si la coincidencia es estricta el modelo es
pertinente, en caso contrario debe considerarse otro modelo (TA Instruments, 1997).

Se estimo la energia de activacion en el contexto del modelo auto-catalizado de acuerdo con
la metodologia descrita por Sichina (1998) en la que la pendiente de la recta de regresion en
un grafico de //T contra /n ¢, proporciona el valor de Ea/R, donde ¢ es el tiempo del

maximo exotérmico durante la cristalizacion isotérmica.

3.9.1.2 Modelo de Avrami

Las fracciones de solidos en funcion del tiempo durante la cristalizacion isotérmica de la
GASM, F = fi1), se ajustaron, mediante regresion, al modelo original de Avrami, de acuerdo
con la ecuacion 2-14 ya vista. Esto es,

1-F =exp(-Zt")

En un grafico de /n ¢ vs In[-In({-F)] y usando F entre 0.25 y 0.75 (Avrami, 1940). El
parametro r se estimo por la pendiente de la linea de regresion y Z del intersecto (/n Z').
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Se construyeron "gréﬁcds‘ln'{ Vs~ l)l['{l’!(lfﬂ] y usando /" entre 0.25 y 075 para cada una de

las temperaturas de cristalizacion (Khanna y Taylor, 1988). El parametro r se calcul6 en
términos de la pendiente de la linea de regresiony Z del intersecto (i' inz ). La dependencia
de Z respecto de la temperatura de cristalizacion se analizd mediante la ecuacién de
Arrhenius (ecuacion 2-11), calculandose la energia de activacién (Ea) y el factor pre-

exponencial (Ao) de la ecuacion.
3.10 Analisis de mezclas GASM-MC

Se realizo un analisis de la compatibilidad de la GASM en mezclas con grasas de uso
industrial como la manteca de cacao, mediante la elaboracion de diagramas de fase binarios y
ternarios.

3.10.1 Comportamiento térmico de mezclas GASM y MC

Se produjo una matriz de 10 muestras de mezclas de grasa de almendra de semilla de mango
y manteca de cacao. Cada muestra se preparé por duplicado. Los perfiles de fusion se
estudiaron mediante calorimetria diferencial de barrido, con el equipo descrito antes en
3.7.1. Las muestras se corrieron unas sin estabilizacion y otras, previa estabilizacion. En el
primer caso, los termogramas de fusion se registraron después de haber calentado cada
muestra a 90°C, y enfriado a 0°C durante 10 minutos. El programa de temperatura en el
calorimetro fue: Calentamiento a 10°C/min hasta 90°C, mantenimiento a esta temperatura
durante 10 minutos, enfriamiento a —60°C y registro del termograma de fusién a una
velocidad de 10°C/min. Las muestras estabilizadas, primero se enfriaron hasta ~60°C para
después registrar su comportamiento de fusion durante el calentamiento a 10°C/min. La
Tabla 3.4 muestra las composiciones, en fraccion en peso de cada constituyente de las

mezclas estudiadas.
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3.10.2 Contenido de solidos de las mezclas binarias de GASM y MC

Cada una de las mezclas. resultantes fue investigada en cuanto al compdrtafniento de las
relaciones entre las fases solida y liquida, mediante el calculo del CGS en- funcnon de la
temperatura, de acuerdo conla metodologia descrita antes en 3.7.2.

Tabla 3.4 Matriz de disefio de las mezclas GASM-MC .

Corrida  Fraccion en peso, GASM  Fraccion en peso, MC

q 1760 0"
2 0 1.00
3 0.10 0.90
4 0.25 0.75
5 0.40 0.60
6 0.50 0.50
7 050 0.50
8 0.60 0.40
9 075 ' 0.25
10 090 0.10

3.10.3 Diagramas de fase de las mezclas binarias GASM-MC

La compatibilidad en el mezclado de la GASM y MC se analizé mediante la elaboracion de
diagramas de fase binarios que muestran lineas de isosolidos en funcidén de la composicion
de las mezclas y de la temperatura. Estos diagramas se construyeron de acuerdo con la
metodologia descrita por Lambelet y Raemy (1983) y con los paquetes de computo Origin
(Microcal, 1999) y Statistica (StatSoft, 1998).

3.11 Analisis de mezclas GASM-MC-GAZM

En esta parte de la investigacion, se analizé el comportamiento térmico de las mezclas de
GASM, MC y la grasa de almendra de zapote mamey (Pouteria sapota), GAZM, mediante
calorimetria diferencial de barrido, se analizé la conducta térmica de estas mezclas mediante
la estimacion de sus contenidos de solidos en funcion de la temperatura y su
comportamiento ternario de fase mediante la construccion de diagramas ternarios de

isosolidos.
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3111 Obtencion y caracterizacion de la GAZM
La GAZM se obtuvo y se purificé de un modo semejante a la GASM (apartado 3.3.2). Se*

utlhzaron almendras de frutos maduros de zapote mamey (Pouteria sapota) y la extraccton” 7

se reahzo en aparato Soxhlet utilizando disolvente hexano. Las almendras ﬁJeron
previamente deshidratadas hasta un porcentaje de humedad entre 10y 14%, .0 20
La GAZM se caracterizd en cuanto a sus propiedades fisicas mas relevantes y ‘a su
omposnclon en acidos grasos. Se sngmo la metodologia apuntadaen 3.5y 3. 6

3. 11 2 PI L[)CII[ICIOH de las mezclas Iemal ias de GASM, MC y GAZM

Se. produjo una matriz de los constltuyentes y sus mezclas en diferentes proporciones de

acuerdo a-un modelo expenmenta “de red” 51mp|e aumentada con puntos interiores y

centr01de (StatSoﬁ 1998) que per uste a'un polinomio de segundo orden y orden

superior. La Tabla 3.5 muestra la matnz de dlseﬁo

3.11.3 Perfiles de fusion y cristalizacion de las mezclas ternarias

Las caracteristicas de fusion y solidificacion de las mezclas se estudiaron mediante
calorimetria diferencial de barrido, siguiendo la metodologia delineada para las mezclas
binarias, reportada antes.

Cada mezcla especificada en la matriz de disefio, fue preparada por duplicado. Todas las
muestras fueron estabilizadas de la siguiente forma: Calentamiento hasta fusion a 90°C por
10 minutos, enfriamiento a 0°C durante 30 minutos, incubacién a 5°C durante 24 horas y
aproximadamente a 26°C por lo menos durante 40h. Previo al programa de temperatura en
el calorimetro, enfriamiento a —40°C, calentamiento a 10°C/min hasta 90°C, manteniendo la
muestra a esta temperatura durante 10 minutos y enfriamiento hasta su cristalizacion a una
velocidad de 10°C/min. Se obtuvieron los termogramas de fusion y cristalizacion de cada

una de las mezclas especificadas en el disefio experimental.

3.11.4 Contenido de solidos de las mezclas ternarias
El contenido de solidos de las muestras en funcion de la temperatura se calculé conforme a

la metodologia delineada en el inciso 3.7.2.
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3.41. 3 Per f il del. conlemdo de grasa sol/a'a

Se yaﬁco el contemdo de grasa solida en funcxon de la temperatura de cada mezcla para el
mtervalo que comprende las temperaturas a las que usualmente se mlde el contenido de
solldos en las grasas 10.0, 21.1, 26.7, 33.3, 37.8 y 40.0°C que &,eneralmente relac1onan las'
caracterlstlcas fisicas del producto graso dentro del rango de temperatura e en que se, usa por’ '
ejemplo 10°C en el caso de las margarinas, evalla su caracteristica untable a la temperatura

de refng,eracxon a 21.1°C su resistencia a liberar aceite a la temperatura amblente y a33.3°C

y37. 8°C su comportamiento de fusion a la temperatura dela boca y temperaturas proxnmas'

a ]a temperatura corporal de los humanos (O’Brien, 1998)

Tabla 3.5 Matriz de disefio. Sistema GASM-MC GAZM

Muestra - DR Fraccion en peso
. GASM MC GAZM
GASM " 1.000 0.000 0.000
MC 0.000 " 1.000 0.000
GAZM 0.000 0.000 1.000
Mezcla A 0.500 0.500 0.000
Mezcla B - 0.500 £0.000 0.500
Mezcla C 0.000 .. 0500 © - 0.500
Mezcla D 0667  0.167 0167
Mezcla E 0.167 0.667 0.167
Mezcla F 0.167 0.167 0.667
Mezcla G 0.333 0.333 0.333

GASM=Grasa de almendra de semilla de mango, MC=Mantcca dc cacao,
GAZM=Grasa dc almendra de semilla de zapote mamey

3.11.6 Diagramas ternarios de fase

Se construyeron diagramas ternarios de fase que muestran las composiciones de las mezclas
de GASM, MC y GAZM a las cuales el contenido de sélido de una mezcla es equivalente
para diferentes temperaturas. Esto se realizo mediante el ajuste de los datos experimentales a
un modelo de regresion de segundo orden con ayuda del paquete estadistico Statistica
(StatSoft, 1998).
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4

Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion fisicoquimica de frutos de mango var. Manila

Los frutos en sus dos versiones, tiernos y maduros, se caracterizaron de una manera
subjetiva por su apariencia y de un modo objetivo, mediante analisis fisicos y quimicos. Los
especimenes tiernos con una forma elongada y longitud de entre 8 y 15 cm fueron de color
verde fuerte. Los especimenes maduros por su parte fueron también de la misma forma
elongada, con longitudes que fluctuaron entre los 9 y 17 cm y colores desde el verde tierno
hasta el amarillo claro. Algunas observaciones importantes respecto las partes constitutivas
de los frutos fueron que, mientras el mango tierno tuvo una pulpa amarillo palido, sabor
agridulce y consistencia muy firme, un hueso o semilla de consistencia blanda y una
almendra sin tegumento y también notablemente blanda, los frutos maduros presentaron un
color amarillo mas fuerte, sabor mas dulce y consistencia mas suave que los tiernos, una
semilla mds definida y dura con una almendra bien formada, cubierta de un tegumento de

color caf€ claro.
4.1.1 Peso y porcentaje de cada porcion constitutiva de la fruta

El peso promedio de los mangos tiernos fue de 270.3 g y de los maduros de 298.0 g como
se consigna en la Tabla 4.1. En ella puede observarse que, en promedio, los individuos
maduros tuvieron porciones de pulpa, cascara y semilla mas grandes en términos absolutos,
en términos de porcentaje, la pulpa y la cascara, tuvieron un tamafio relativo menor, debido
principalmente al completo desarrolio de la semilla y principalmente de la almendra de los
mangos maduros. En general, las cifras coinciden con otros datos reportados, tanto para
algunas variedades de mango importantes en Meéxico, como para otras variedades
importantes en el mundo. En éstos se reportan porcentajes para especimenes maduros donde
la pulpa es entre 60 y 73% y la semilla (almendra mas cubierta) entre 10 y 18% del peso
total del fruto; de esta ultima, la almendra de algunas variedades de interés comercial en
Meéxico (Tabasco, Paraiso, Manila, Heidi y Oro) puede representar desde un 5 hasta un 8%
(Singh, 1960, Dhingra y Kapoor, 1985; Jiménez-Bermuadez y col., 1995).
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Las pequefias_ diferencias encontradas entre las* porcxones constltuyentes de los mangos
tiernos 'y maduros son caracteristicas de la dlferenma entre los estados ﬂstologlcos‘
considerados, donde el estado tierno mantlene todavis

pai ’des" delgadas Y-

protoplasma y nucleos grandes propias del estado, embrlonarlo y- tejldOS achollzados en
proceso de definicion y diferenciacion, proplos del estado j Juvem y, el estado de madurez,
con tejidos ya bien diferenciados, supone un equnhbrlo entre’ s tasas':metabollcas sintéticas y

degradativas que, en el caso de las semlllas del fruto pue e;'dmg,lr al denominado estado de

letargo, necesario para la reproducmon

La Figura 4.1 presenta, ‘mediante una grafica de barras, una comparacion de! peso relativo
de cada porcion: de los frutos tiernos y maduros. En ella puede observarse que no hay una
dlferenma clara en cuanto a la contribucion del peso de cada porcion al total del fruto. No
obstante, ;s'ef,t_m se observo, anteriormente los mangos maduros tuvieron un tegumento y una
alrﬁendra‘vbien,"coristvituidé y, proporcionalmente, de mayor peso que los mangos tiernos.

Tabla 4 1 Porciones constituyentes del mango Manila en estado tierno y maduro

Ticrno Maduro
Pa rtes de Ia fruta Promedio® Desxfxacic'm % Promedio® DesYlacu')n %
(g) estandar () estandar
'Pieza Completa 270.33 23.33 100 298.08 22.210 100
Pulpa 183.66 9.19 67.93 198.26 12.891 66.51
Cascara 43.46 14.01 16.07 48.05 2.869 16.11
Hueso 30.33 3.623 11.21 34.85 4.803 11.69
Tegumento -- -- - 0.012 .002 0.004
Almendra 12.40 2.364 4.58 16.66 2.678 5.58

a) Valores promedio de 3 mucstras
4.1.2 Composicién quimica de la pulpa de mango Manila

En general, hay una complejidad de cambios quimicos en los componentes de las frutas
durante su desarrollo, de los cuales algunos propician diferencias organolépticas claras y
otras quedan para ser analizadas fisicoquimicamente por otras vias. Por ejemplo en las
frutas como el mango, donde la porcion comestible es la pulpa, las caracteristicas de ésta
han sido el indicador para determinar su estado de desarrollo fisioldgico. Tripathi (1980),
Morga y col. (1979), De-Leén y De-Lima (1968), Shashirekha y Patwardhan (1976), entre
otros, han estudiado algunos cambios fisicoquimicos de mangos de diferentes variedades

durante su maduracion. Es sabido, por ejemplo, que el sabor de la fruta esta basado en el
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balance emre ‘azhcares y acndos orgénicos y, de numerosos compuestos componentes del
aroma, ‘Se: ha demostrado que durante la maduraclon el mango muestra un decremento en la
ac1dez a la _par de un incremento- en los azucares La acndez por lo general se asigna
mediante: el pH o mediante la acidez tltulable hablendo -poca informacion disponible sobre
el metabqllsmo individual de los acidos organicos. Los acndos organicos predominantes son
el acido citrico y en menores cantidades el succinico, el malico y el tartarico (Medlicott y
Thompson, 1985).

7°+ Fruto tierno Fruto maduro
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Hueso Tegumento Almendra

Pulpa Cascara Hueso Tegumento Almendra
Porcion Porcién

Figura 4.1 Comparacion del porcentaje de cada porcion en el total det peso de mangos
Manila tiernos y maduros

E! contenido de aziucares del mango usualmente ha sido asignado mediante los solidos
solubles o mediante los azucares reductores y no reductores. Los aziicares predominantes
en el mango maduro son la glucosa, la fructosa y la sacarosa (Medlicott y Thompson,
1985). Morga y col. (1979) han mostrado que los niveles de almidon en los mangos no
maduros, que es considerablemente elevado en este estadio del desarrollo de la fruta (del
orden de 11.4 g/100g de pulpa fresca), cae a un nivel de cero en los frutos maduros. La
Tabla 4.2 Muestra el resultado del analisis quimico de las pulpas de mangos tiernos y de
mangos maduros. Las primeras, tuvieron en promedio una humedad de 74.57% y un valor
de pH de 3.40. El porcentaje en b.s. de azicares fue de 24.5%, extracto libre de nitrogeno
de 66.73%, cenizas 1.11%, acidez titulable 7.55% y taninos 0.089%. Las pulpas de mangos
maduros tuvieron una humedad de 85.07%, en promedio, un valor de pH de 4.51 y una
acidez titulable de 4.10% b.s. Los azicares totales llegaron a un 90.2% b.s. y el ELN de
s6lo 3.02%:; las cenizas 2.59% y los taninos de 0.018% b.s.
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La Fl;,ura 4,2 muestra la comparacion de los resultados dela ‘composicion de las pulpas de
mangos Manila tiernos y maduros. En ella se observa’ que a diferencia de la semejanza en el
peso. relatnvo de cada porc1on hay una evndente dlferenma entre las composiciones de ambos
estados de desarrollo fisiologico, en el contemdo total de azucares acidos organicos y de
carbph;dratos complejos englobados en el extracto \hbre de nitrogeno.

Tabla 4.2 Analisis quimico de las pu]pés de mangos Manila tierno y maduro

S “Tierno™ =" Maduro

Determinacion Promedlo DesYlaclon Promedio* DesYlamon
estandar estandar

Humedad, % 7457 - - 0.26 85.07 0.06
Valor de pH 3.40 0.23 451 0.09
% base seca
Cenizas 1.11 0.22 2.59 0.08
Az(cares totales 24,50 1.05 90.25 0.62
Acidez titulable 7.55 0.25 4,10 0.29
Taninos 0.089 0.008 0.018 0.0011
E.LN." 66.7382 1.04 3.02 0.25

a) Valores promedio de 3 determinaciones
b) Extracto libre de nitrogeno

De los resultados sefialados se hace evidente la diferencia en las caracteristicas quimicas de
las pulpas de los mangos tiernos y los maduros. Estos, coinciden, en general, con algunos
reportados durante estudios de maduracion de mangos de otras variedades importantes
(Medlicott y Thompson, 1985; Morga y col., 1979; Tripathi, 1980).

4.1.3. Composicion de lay almendras de mango Manila

La Tabla 4.3 presenta los resultados de los analisis quimicos realizados a la almendra de los
frutos del mango Manila en los estados fisiologicos tierno y maduro. La humedad promedio
de las almendras tiernas fue de 32.98%. Los contenidos promedio b.s. de cenizas, grasa,
fibra cruda, proteinas y ELN fueron de 1.45, 5.28, 1.24, 1.80 y 90.14% respectivamente.

Los taninos estuvieron presentes en un 0.05% y los cianuros en un 0.01% b.s.

La Figura 4.3 presenta graficamente la comparacion de las composiciones de las almendras
de mango en los dos estados de desarrollo fisiologico estudiados. Se hacen evidentes las
diferencias en cuanto a los mayores contenidos de grasa, fibra cruda y proteinas de las
almendras plenamente desarrolladas y el menor porcentaje del ELN. En términos del

presente estudio, los analisis muestran la posibilidad de obtener mayores rendimientos de
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g,rasa durante la extraccnon de almendras de mangos en estado de madurez ﬁsnologlca Las

almendras de semllla de man&,o en el estado dé desarrollo ﬁsnolog,lco maduro tuvxeron una -
humedad promedlo Vdgﬁl9 80% y la presenma de cemzas grasas,- fibra cruda proteinas.y..
ELN fue de 2. 08, 9.36, 7.58, 4, 6 y 69 25% ’b s.; mientras que los taninos y los cianuros
alcanzaron las cifras de 1.60 y. O 006% b s, respectlvamente Estos resultados estan dentro

de los valores encontrados por otros, au

es‘en almendras de mangos de otras variedades
importantes (Lakshminarayana y col.,. 1983 Lasztnty y col., 1988; Maurya y Chawdhary,
19'777): Eﬁ%otrrwdé' irabajds, bhiﬁg' ,apoor (1985) y Jiménez-Bermudez y col. (1995)
encontraron para frutos en estado de madurez fisiologica valores de contenido de lipidos de
la almendra de mango de 7. 82% Yy 6.97% para las variedades Chausa y Dusheri,
respectlvamente y de 7.56, 7.58, 12.00, 12.67 y 13.61% b.s. para las variedades Oro,
Tab‘asco, Heidi, Paraiso y Manila, respectivamente.

Fruto maduro

Fruto tiarno

Porcentaje en peso
Porcentaje en peso

Humedad  pH Cenuzas Azucares Acdez Tanos ELN®
Humedad  pH Cenizas Azucates Aciez Tanmos ELN°*

Caracteristica

Caracteflstica
Figura 4.2 Comparacion de la composicion de la pulpa de mangos tiernos y maduros

Tabla 4.3 Composicion quimica de las almendras de mangos Manila tierno y maduro

Tierno Maduro
Determinacion Promedio® DesYlac1on Promedio® DesYlacmn
B estandar estandar

Humedad, % 32.98 1.63 19.80 1.17
Cenizas 1.45 0.012 2.08 0.036
Grasa 5.28 1.13 9.36 1.87
Fibra cruda 1.24 0.06 7.58 0.32
Proteinas 1.80 0.02 4.62 0.13
Taninos 0.04 0.004 1.60 0.034
Cianuros 0.01 0.0007 0.006 0.0010
E.L.N." 90.14 0.86 69.25 6.18

a) Valores promedio de 3 determinaciones: b) Extracto libre de nitrogeno
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Figura 4.3 Comparacion de la composicion de las almendras de semilla de mango tierno y
maduro

4.2 Obtencion de la grasa de las almendras de mango Manila maduro (GASM)

4.2.1 Extraccion y purificacion de la grasa

La extraccion de la grasa de la almendra de mango se realizo, primero, para obtener la
GASM en cantidad y calidad suficiente y tenerla disponible para los diferentes estudios y
analisis ulteriores, dado el caracter estacional de produccion de la fruta y, segundo, con el fin
de analizar los rendimientos de la grasa durante la extraccion, a nivel laboratorio y
considerar el efecto de las variables mas obvias dentro del proceso extractivo mediante
percolacion de las almendras con el disolvente hexano. En el primer caso, la GASM se
extrajo con hexano a partir de semillas molidas, previamente deshidratadas hasta una
humedad de 10-14% y en aparato Sohxlet, hasta el agotamiento de las harinas. La micela
resultante se tratdo mediante el método de purificacion ya descrito, rindiendo una grasa con
consistencia solida a una temperatura ambiente de 20-22°C, de color blanco-crema y olor
caracteristico.

4.2.2 Andilisis del proceso de extraccion

4.2.2.1 Deshidratacion y reduccion de tamaiio

La deshidratacion de las almendras de semilla de mango hasta una humedad de 10-14%
requirid entre 8 y 10 horas en estufa a temperatura de 70°C. La reduccion de tamaiio
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produjo una mezcla de particulas de almendra de dlferentes tamaﬁos cuya clasxﬁcaclon se
muestra en la Tabla 4.4. En'ella se puede observar que 73. 24 g de muestra por cada 100°g
de muestra molida tuvo partlculas cuyo tamaﬁo ﬂuctuo entre 0.842 mm y 4.76 mm, el
26.76% restante tuvo tamafios supenores a. este ultlmo valor. Las fracciones clasificadas se
utilizaron para la preparacion de. las muestras ‘sujetas a extraccion, con los tamafios
promedio de particula indicados por el diséﬁo,e.\tperimental.

Tabla 4.4 Analisis granulométrico de la almendra de semilla de mango molida

Malla d? X® X,° 1-2x,¢
4 4,76 0.2676 0.2676 0.7324
8 2.38 0.1816 0.4492 0.5508
10 1.68 0.1144 0.5636 0.4364
12 1.41 0.0788 0.6424 0.3576
14 1.19 0.1087 0.7511 0.2489
16 1 0.0528 0.8093 0.1907
20 0.841 0.1904 1 . 0

a) di= Didmetro del tamiz, mm; b) X,= Fraccion de peso retenida en cada tamiz;
¢) ZX;= Total acumulado de relenidos hasta cada tamiz: d) 1-£X;= Total que paso hasta cada tamiz

4.2.2.2 Rendimientos de extraccion

La Tabla 4.5 muestra los resultados en término del peso del extracto y el porcentaje de
lipidos extraidos, en base seca, de la almendra de semilla de mango deshidratada, en aparato
Soxhlet con hexano, de acuerdo al disefio experimental. La humedad de las muestras sujetas
a extraccion fue en lo general, de 12.8%, en promedio, salvo donde se indica otro

porcentaje.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 4.5, se pudo obtener un minimo de
4,69 y un maximo de 8.0 g de grasa/100g de almendras secas, bajo las condiciones
experimentales estudiadas. Es importante indicar que los resultados que muestra la tabla
corresponden a los niveles indicados por el disefio experimental que, para el caso del tiempo,
el valor maximo correspondio a 96.46 minutos. El contenido de grasa determinado en 4.1.3

con eter anhidro durante un tiempo mas prolongado de extraccion fue de 9.36 + 1.87% b.s.
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‘Tabla 45 Cantidades de grasa extraida de la almendra de semilla de mango®

S Variables Grasa extraida
- Experimento- = X;" . Xo(min) X, (mm) Peso(g) % b.h. % b, s.
L1030 1 0.59 592 6.79
2 20 30 1 1.22 6.13  7.03
3 10 90 1 0.69 6.97 8,00
4 20 90 1 1.18 590 6.77
5 10 - 30 , 0.46 460 527
6o 0200300 o141 081 . .. 409 . 469 .
70 100 90 L4l 055 . 554
8 200 .90 141094 4,
9 © o150 560 - 1205 0.80 -
10 ©21077 .. 60+ 1,205 0 - 1.09 . . 526. 604 .
11 8923 . -60 1.205 ° 0.49 - 5547 635"
12 15 96462  1.205. 0.97 6,51 746
13¢ 15 23.538  1.205 0.76 5.08 585
14 15 60 1.454 0.61 413 473
15 15 60 0.955 0.87 582  6.67

a) a una humedad de 12.8%
b) g de s6lido/300 mL de disolvente
c) A una humcdad dc 13.2%

4.2.3 Efecto de la relacion S-L, tamaido de particula y tiempo de extraccion en los

rendimientos

La Tabla 4.6 muestra los valores estimados de los efectos principales de las variables durante
la extraccion de la GASM con hexano. Las probabilidades asignadas indican que son
significativos, el efecto promedio asi como la cantidad (lineal), el tiempo (lineal y
cuadratico) y el tamafio (lineal). Como se hace evidente, la variable que mas contribuyo al
rendimiento de grasa extraida, es el tiempo, puesto que al ir de un tiempo (en sus efectos
lineal y cuadratico) de 30 a 90 minutos incrementa en un 1.62% la cantidad de GASM
extraida. En el caso del tamafio de particula de la almendra, un cambio hacia un mayor
tamaiio dentro de los intervalos estudiados ocasiona, durante la extraccion, una disminucion
en el rendimiento, lo que esta explicado por los requerimientos del proceso de transferencia
de masa, en el sentido de que un tamafio grande resulta en menores areas de contacto entre

las fases.

El efecto de la cantidad también esta representado por un valor negativo, dado que, en lo
general, la cantidad de disolvente de 300 mL hace que cualquier aumento en la cantidad, se

traduzca en mayores relaciones solido/disolvente con lo que la saturacion de este ultimo por
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el solulo extraido es mas rapida y con ello la Velocxdad de transferencna y, por tanto, los :
rendimientos son menores. El valor absoluto ‘del” efecto de’ la-relacion’ S-L, muestra la -
influencia que tiene sobre los rendimientos, la saturacmn del dlsolvente por el soluto

extraido. La Tabla 4.6 también esta mostrando el efecto que ocasionan las interacciones de

las variables, dentro de los valores experimentales ensayados.

Tabla 4.6 Efectos principales y efecto de las interacciones

Efecto Estimado D.E p
Promedio 6.10 0.19 0.000*
X, (Cantidad, lineal) -0.53 0.18 0.033*
X,? (Cantidad, cuadratico) 0.14 0.28 0.647
Xz (Tiempo, lineal) 0.86 0.18 0. 005*  o
X2 2 (Tiempo, cuadratico) 0.76 o .
X3 (Tamaiio, lineal) -1.68
Xs* (Tamaiio, cuadratico) -0.52"
X1 Xz ' j-o*-4s,;:.;
X1 X3 R ) 13'1f

X2X3 X 021

*Significativos a un 0.05

4.2.4 Andlisis de regresion

La Tabla 4.7 muestra el coeficiente de determinacion R el coeficiente de correlacion R y el
cuadrado medio residual (CMR) proporcionados por el ajuste de los datos experimentales a
diferentes modelos de regresion (lineal, lineal + interacciones, lineal + cuadratico, etc.) y al
que resulta de incluir so6lo los factores que resultaron con efectos significativos (p<0.05). De
acuerdo con estos valores, el modelo que mejor explica, con un 96.3%, la variabilidad de el
porcentaje de extraccion de la GASM es el que incluye los efectos lineal, cuadratico y las
interacciones de los factores (ecuacion 3-5).

El ajuste de los datos experimentales a la ecuacion 3-5 de segundo orden resulto en los
valores estimados de los parametros B, mostrados en la Tabla 4.8. que resulta en la

ecuacion de acuerdo con el modelo de segundo orden:

Y =2.79115 + 0.03344X, -0.03509X, +10.87279X;+ 0.0028 1 X,? + 0.00042X,"
-6.24475 X32-0.00153X, Xz - 0.06590X,X;. + 0.01776 X; X3
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Tabla 4,7 Coeﬁcnentes de determmacnon (R ) corre]acnon (R) ye cuadrado medlo resndual
(CIV[R) del ajuste de los datos experlmentales a dlferentes modelos de regreswn ‘

Modelo R - R R CMR:

Lineal S 0.8430 0.9181 0.1787
Lineal + interacciones e 0.8869 0.9417 - 0: 1769;;.
Lineal + cuadratico 0.9196 0.9589 0.1258 .
Lineal + cuadratico + interacciones 0.9636 09816 00911

Solo los términos significativos 0.8939 . 0.9454 (71328 e

Tabla 4.8 Coeficientes estimados del modelo de regresion de segundo orden

Coeficiente Valor estimado Coeficiente 7 Valor estimado

Bo 279115 Bs 7+.0.00042
B, , : 0.03344 Bs -6.24475
B, : -0.03509 B, -0.00153
B: 10.87279 By -0.06590
B, 0.00281] By 0.01776

La Tabla 4.9 presenta el analisis de varianza (ANDEVA) de los coeficientes de la regresion.
En ella se puede observar que las variables tiempo (X;) y tamafio de particula (X;) tienen
valores asignados de probabilidad mas pequefios, con lo que son los mas significativos, ain
cuando también son significativos la cantidad (X)) y el efecto cuadratico del tiempo (X5%)
indicando que estos términos, en conjunto, son los que mayormente explican la variabilidad
de la respuesta Y o rendimiento de grasa extraida, lo cual estad en concordancia con lo
analizado mediante los efectos principales. En funcion de ello, la ecuacion que involucra sélo

los coeficientes significativos es, la ecuacion 4-1.

Y =2.79115 + 0.03344X, -0.03509X; +10.87279X; + 0.00042X,> @-1)

La Tabla 4.10 presenta una comparacion entre los rendimientos observados acorde con las
combinaciones indicadas en el modelo experimental y los rendimientos predichos por el
modelo de regresion de segundo orden.
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Tabla 4.9 Analisis de varianza, ANDEVA, de los coeficientes de regresion

Factor: ' X Suma de Grados de Cuadrado F P

: cuadrados libertad medio
Xy o N 0.77512 1 0.775120 8.50686 0,033142*
X2 0.02154 1 0.021541 0.23641 0.647370
Xa . 2.04798 1 2.047984  22.47640 0.005146*
X52 ) 0.63808 1 0.638079 7.00285 0.045630%
X3 s 7.73766 1 7.737656 84.91992 0,000253*
X;z S - 0.30058 1 0.300581 3.29884 0.129027
X1 Xz 0.41897 1 0.418974 4,59819 0.084850
X1 Xs 0.03650 I 0.036503 0.40061 0.554586
X2 X3 0.09548 1 0.095482 1.04791 0.352939
Error 0.45559 5 0.091117
Total Suma de 12.52749 14
cuadrados

Tabla 4 10-Porcentaje de diferencia entre:lQS,ValOres ob’s‘e‘ri_'/ados}'{ loé'p_redic‘hos“

Experimento - Observados ‘Predichos -~ 7 =% Desviacion %
1 T 6.79 C678 o026
2 7.03 6.84. o ‘ 2.74
3 8.00 = 7.88 .o 152
4 6.77 7.02 -3.74
5 527 . 5,01 490 -
6 4.69 S 4.80 -2,43
7 6.37 6.55 -2.90
8 5.42 R 5.43 -0.18
9 : S 613 3 - 6.10 0.46-
10 : 06,04 5.88 2.54
11 635 6.53 -2.75
12 7.46 7.18 3.6
13 5.85 6.14 -4.95
14 4,73 4.69 0.88
15 6.67 6.73 -0.92
a)%b.s.

4.2.5 Caracterizacion de la superficie de respuesta

El analisis candnico de la regresion permitié caracterizar la superficie de respuesta. El valor
del determinante de la matriz de los efectos de segundo orden (-0.0000040) indica que la
superficie de respuesta es cercanamente plana en por lo menos una direccion y la ecuacion

canonica 4-2 permite identificar su forma y orientacion.
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Y=6. 6.929 +0, 003zzow,-’ + 0.000202W7- ',6.24494W3-’_ | (4-2)

La ecuacion 4-2 muestra la inexistencia de un tnico valor optxmo dado que los valores de A;

signos

(emgenvalues que son los coeficientes de las variables transformadas Wl) son d" A
diferentes, sugiriendo un modelo de superficie de respuesta en forma de snlla de montar en el -

intervalo experimental estudiado de las tres variables (Montgomery, 1991)

4.2.6 Mapas de contorno y superficie de respuesta

Las Figuras 4.4 a la 4.6 muestran las graficas de contorno de la superficie de respuesta
durante la extraccion de la grasa de la semilla de mango deshidratada, en aparato Soxhlet
con el disolvente hexano. En ella pueden analizarse diferentes condiciones, mediante la
combinacion de diferentes valores, por pares de las variables consideradas, para la obtencion
de rendimientos alternativos de GASM durante la extraccion.

Por ejemplo, en la Figura 4.4 se muestra que el proceso extractivo, en lo general, se hace
mas eficiente a medida que disminuye la relacion S-L, sobre todo para los rendimientos mas
altos de grasa extraida. Para valores mas grandes de la relacion S-L, porcentajes altos de
extracto requieren de mayores tiempos de contacto. '

La Figura 4.5 muestra el efecto de las variables relacién S-L contra el tamaiio de particula.
Para este caso, relaciones S-L pequefias y tamafios de pérticula pequeiios ocasionan
rendimientos de grasa mayores, acorde con las condiciones mas favorables para el proceso
de transferencia de masa, sin embargo y dado que el efecto de la relacién S-L es menos
pronunciado, el efecto simultaneo de estas dos variables no redunda en cambios
pronunciédos en el porcentaje de grasa extraida.

En la Figura 4.6 se observa un efecto mas complicado debido a los cambios en el tiempo de
extraccion y el tamafio de particula, debido a la significativa participacion de un efecto
cuadratico del tiempo de contacto entre las fases; no obstante es posible apreciar que, en lo
general, tamafios de particula pequefios con tiempos prolongados de contacto conducen a un
proceso de extraccion de la GASM mas eficiente, pero se muestra que, por ejemplo, para
tamafios de particula mayores a 1.1 mm, lograr los rendimientos mas altos posibles, dentro

de los limites experimentales estudiados, requiere de tiempos mayores.
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Tiempo, min

8 10 12 14 T 16 18 20 22
- -Relacién S-L, ¢/300mL

Figura 4.4 Efécfo de la relacion pi:so de la-almendra/300 mL de disolvente y del tiempo de

extraccion en el rendimiento de la GASM

Tamafio de particula, mm

i
!

8 10 12 14 16 18 20 22
Retacién S-L, /300 mL

Figura 4.5 Efecto del peso de la almendra/300 mL de disolvente y del tamaiio de particula en
‘ el rendimiento de GASM
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Tiempo, min

e fgméﬁbdép ;'l'culg,:mr'r);_ S

Figura 4.6 Efecto del tiempo de extraccion y del peso de la almendra/300 mL de disolvente
en el rendimiento de extracciéon de la GASM

4.3 Caracteristicas quimicas y fisicas de la GASM

La Tabla 4.11 contiene los resultados de las determinaciones de las propiedades fisicas y
quimicas de la grasa de almendra de semilla de mango de frutos maduros, tanto en muestras

de grasa cruda como en aquellas que fueron sujetas de purificacion en laboratorio.

La Tabla 4.11 muestra que la GASM tiene un indice de refraccion de 1.466, un indice de
saponificacion de 189.0 y un indice de yodo de 47.7. Tales valores son cercanos a algunos
reportados para grasas de almendras de otras variedades de mango. Por ejemplo,
Narashima-Char y col. (1977) reportan caracteristicas promedio de la grasa en mangos de
importancia en la India: indice de refraccion 1.457, valor de saponificacion 190 y valor de
yodo de 50; Dhingra y Kapoor (1985), obtuvieron valores de 34 a 45 para el valor de yodo y
202 a 213 para el de saponificacion, en las variedades que investigaron.
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Tabla 4.11 Caracteristicas fisicoquimicas de la GASM*

Caracteristica Cruda Purificada
Indice de refraccion’ 1.465 1.466
Acidos grasos libres® 0.80 0.60
indice de saponificacion’ 190.6 189.0
indice de yodo® 50,7 47.7

a) Valores promedio de dos determinaciones; b) Determinado a 40°C;
¢) porciento como dcido olcico: d) En mg de KOH/g dc grasa: ¢) g de 1/100g

4.4 Composicién y propiedades fisicoquimicas de la MC

Como se dijo antes la MC es una grasa de amplio uso industrial que ha sido objeto de una
amplia investigacion debido a que, no obstante la variabilidad natural en su composicion, por
factores ecologicos, varietales, de procesamiento, etc., algunas de sus propiedades presentan
un comportamiento casi unico dentro de las grasas naturales. Las muestras de MC se
analizaron en cuanto a su composicion mediante cromatografia gaseosa de acuerdo con lo
delineado en 3.6 y en cuanto a su comportamiento térmico durante la fusion, descrito en 3.7.
De acuerdo con ello, las muestras de MC tuvieron como principales AG el estearico,
palmitico y oleico y con menores participaciones de linoleico, linolénico y araquidico,
mostrando cierta variabilidad en los porcentajes de participacion. Una de las muestras tuvo
35.1% de estearico, 24.27% de palmitico, 36.47 de oleico, 2.85 de linoleico, 0.30 de
linolénico y 1.01 de araquidico. La composicion de la otra muestra de MC se presenta en la
Tabla 4.12 para facilitar la comparacion con la composicion de AG de la GASM.

La MC tuvo un valor promedio en el indice de refraccion de 1.463. Los valores
determinados de saponificacion y de yodo fueron de 188.3 y 43.8, respectivamente,

4.5 Composicion de acidos grasos de la GASM

Por su naturelaza biologica, la grasa de almendra de mango también tiene una composicion
variable que, como se dijo antes, responde a circunstancias varietales y fenotipicas, ademas
de la influencia, dentro de una misma variedad y un mismo ambiente ecologico, del estado
de desarrollo fisiologico del fruto de donde proviene y es de esperarse aun, de las
circunstancias microclimaticas regionales y temporales. Asi muestras de GASM provenientes
de frutos de la misma region, pero de sitios diferentes y cosechados en afios productivos
diferentes mostraron alguna variabilidad en el contenido porcentual de los AG-metil ester

que la constituyen.
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La Tabla 4.12"muestra la composiciéon tipica de ésteres metilicos de la manteca de cacao
comercial 'y”de" la GASM extraida con el disolvente hexano de almendras de frutos maduros

de.dos de los sitios productores de la region sefialada en 3.1, En la Tabla 4.12 se observa -

que. los perﬁles de acidos grasos de estas grasas estan prmmpalmente constituidos por
OlQlC'O,,: estearico y palmitico. Para el caso de la MC, estos tres 4cidos grasos constituyen i
alrededor del 95% de sus acidos grasos y le proporcionan una composicion acil;,licéﬁda
relatlvamente simple; en muchas de las mantecas de cacao de dlferentes re;,lones del mundo

tres tnamlg,llcendos comprenden mas del 80% del total, estos son POP, POS y SOS
(P=palmitico, O=oleico y S= estearico), mismos que le dan un conjunt_o de caracterlstlcas
ﬁsiéo'qqimicas unicas, determinantes en su conducta térmica y de fase (Talbot, 1995).

Tabla 4.12 Composicion de acidos grasos de la GASM vy. de la MC comercial

AG MC GASM

, ; Media® Lote 1° Lote 2° Media+D.E.!
Palmitico Clé 27.88 9.95 9.29 9.621+0.47
Palmitoleico Cl6:1 0.31 -- -- -
Margarico C17 - Trazas Trazas -
Estearico Ci8 35.57 42,6 39.07 40.83+2.40
Oleico Cl18:1 31.12 37.5 40.81 39.55+2 30
Linoleico C18:2 351 5.62 6.06 5.8440.31
Linolénico Ci8:3 0.17 ~0.69 0.64 0.66+.030
Araquidico C20 1.04. . -7 235 2.48 2.411+0.09
Gondoico C20:1 - 0017 Trazas -
Behénico C22 0.16 = 0.43 0.64 0.5310.14
Lignocérico C24 - - 0.28 0.49 0.3810.14
No identificados 041 0.41 0.52 -
AGS® 64.9 55.61 51.97 53.7£2.57
AGMI* 31.43 37.67 40.81 39.24+2.20
AGPI® 3.51 6.31 6.70 6.54£0.27

a) %Arca, promedio de dos determinaciones: b) % Arca. promedio de tres determinaciones: ©) % Area,
promedio dc tres determinaciones; d) Promedio de Lote 1 y Lote 2, mas desviacion estindar; ¢) AGS: %
Acidos grasos saturados. f) AGMI: % Acidos grasos monoinsaturados: g) AGPL % Acidos grasos
poliinsaturados

Como se consigna en la Tabla la MC tiene un poco menos del 65% de acidos grasos
saturados, mientras que en la GASM éstos estan presentes entre un 51.9 y 55.6%; la
relacion entre AG-saturados/AG no-saturados es para MC de 1.85 y para la GASM de entre
1.09 y 1.26. Estas cifras estan dentro de los valores reportados para la composicion de
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acndos grasos de:las grasas, de, almendra de semllla de otras varledades de man;,o (Md All y
col;; 1985 Solls-Fuentes 1998) LR T : :

En cuanto a |a composncnon tnacnlz._,llcerlda ‘de-la: grasa. de\mang,o Van—Pee y col (1980)

araqundlco encontraro “est "vo‘ dlStl‘lbUldO asnmetncamente entre las posiciones 1 y 3

con-un: exceso hama la poswlon 3. Los acidos grasos no-saturados como el oleico y el
lmolelco se ublcan prmcnpalmente en la posicion sn-2, concordando estos resultados con la
hlpotesns de Evans (Evans y col., 1969) en el sentido de que los acidos grasos saturados se
distribuyen de manera igual entre las posiciones sn-1 y sn-3 y que los lugares remanentes son
proporcionalmente ocupados por los acidos no-saturados oleico, linoleico y linolénico (Van-
Pee y col., 1980).

No obstante que este patron de distribucion ha sido encontrado en grasas y aceites vegetales
de otros origenes, como en el cacahuate y el cacao, de la Roche y col. (1971), entre otros,
describieron la distribucién de la posicion de los AG dentro de los TG de aceites de
diferentes variedades de maiz y soya, reportando la existencia de algunas variedades que se
desvian del patron general de distribucion,

El estudio de distribucion de los AG en los TG de la GASM, no obstante se pueda suponer
que tal distribucion se comporta conforme al patron de distribucion antes mencionado,
estaria por realizarse como un complemento de la presente investigacion, para un
entendimiento mas completo de la relacion de ésta con sus propiedades fisicas, y

comportamientos térmico y polimarfico.

4.6 Comportamiento térmico de la GASM y de la MC

La Figura 4.7 muestra los termogramas de fusion de la GASM estabilizada y el termograma
de solidificacion de la misma grasa después de haber sido calentada hasta fusion completa y
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su mantenimiento a 90°C durante 10 minutos, Como puede verse, los perﬁlgé de cambio de
fase solido-liquido y viceversa, son relativamente simples lo cual tiene una 'correspOndencia
estrecha con la también relativamente snmple composicion en ac1dos “grasos. Se muestran
durante la fusion, una fraccnon de ba_|o punto de fusion con un maxxmo a los 5.3°C y una
fraccidon con un punto de fusmn mas alto, con un pico menos ablerto que xmc1a a26.2°C y
presenta un maximo a los 40, O°C completandose el cambio a la fase llquylda a alrededor de
los 50°C. El cambio de entalpia de este proceso de fusion fue de 115.7- Ig. El proceso de
« .;los 14 6°C'y
>°C y: un pequefio

enfriamiento de la grasa fundida produce la solidificacién que daz‘ml,

termina a los —24.3°C, presentando un maximo de cristalizacion a los |

hombro a los —9.9°C, que se supone corresponde a la sohdlﬁcacnon la fracc:on de bajo

punto de fusion de la grasa, constituida de TG con acidos grasos mo

y,porlpknsaturados. El
AH_. para este proceso de solidificacion fue de 56.1 J/g.

La Figura 4.8 muestra el perfil de fusién de la MC estabilizada bajo las mismas condiciones
que la GASM; esta misma figura contiene el perfil de cristalizacion de la MC, después de
haber sido fundida completamente y mantenida a 90°C durante 10 minutos. En este caso
también se observan perfiles de fusion y cristalizacion relativamente sencillos con una gran
semejanza a los correspondientes de la GASM. La MC también presentd dos maximos de
fusion, el primero correspondiente a una fraccion de bajo punto de fusion con un valor
maximo a la temperatura de 11.6°C y el segundo que corresponde a los triacilgliceridos de
mayor punto de fusion con un valor maximo a 36.5°C. La AH; para la MC analizada fue de
128.2 J/g,

En lo que respecta a la cristalizacion, ésta comienza en 12.7°C con un maximo a 6.4°C y una
AH. de 569 J/g. Las Tablas 4.13 y 4.14 presentan las temperaturas de transicion mas
representativas de tales termogramas, permitiendo la comparacion de los datos

correspondientes.

La semejanza en el comportamiento térmico de la GASM y la MC, se hace también evidente
en la Figura 4.9 que muestra los perfiles de fusion de ambas grasas sin estabilizacion, esto es,
sujetas a calentamiento inmediatamente después de haber sido solidificadas mediante
enfriamiento rapido. La Tabla 4.14 presenta las temperaturas de los principales puntos de

transicidon para cada una de ellas y los calores de fusion correspondientes.
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Fl;,ura 4 7 Curvas de crlstallzamon y de fusnon de la GASM estabilizada

(Ver Tablas 4 13 y4 14] para las temperaturas de transicion 1, 2, 3,..., 5)
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Figura 4.8 Curvas de cristalizacion y de fusion de la MC estabilizada
(Ver Tablas 4,13y 4,14 para las temperaturas de transicion 1, 2, 3,..., 5)
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Como se recordara y de acuerdo con Gutcho (1‘797,9)7,‘Hag¢7marnn (1988) y Walstra (1987)
los lipidos vegetales (4cidos grasos, acil"g]-icéridd’s y grasas y aceites) pféseﬁtaﬁ polimorfismo
y. en g,eneral y con mayor frecuencia, sohdlﬁcan en tres formas cnstalmas diferentes: a,-f°
y [3 mismas que, en el mismo orden presentan temperaturas de fusxon cada vez mas elevadas.
El polimorfo o, de menor punto de. ﬁJsxon se presenta z,eneralmente después de un proceso
de.enfriamiento rapido de la grasa- fundlda la forma B’, con mayor punto de fusion que la
anterior, se genera medlante la sohdnﬂcacnon de la grasa bajo ciertas condiciones de
temperatura 0 por transicion desde la forma ayel pollmorfo [3 que es la forma cnstalma :
mas estable se produce a partir de las dos anteriores medlante incubacion a temperaturas un
poco mayores a‘la temperatura de ﬁJSlon de la- forma o. Como se menciond antes, el
pohmorﬁsmo de la MC ha sido amphamente estudlado (Lonsel et al,, 1998, Lutton 1957,
Paullcka 1973; Schiichter-Aronhime y Ge *
namero vy tipificacion de las formas dlferentes enque cristaliza. Una de las propuestas mas
iferent S(Talbot 1995) De acuerdo con
4 9y 4,10 corresponden a la

1:1988) y aun hay controversia con relacion al

aceptadas es de que pueden log,rarse 6 pohmorfos
esto ultimo, los termogramas de fusion de la MC de‘l
forma B,y o, respectivamente, de acuerdo con la ti Larsson o a las formas V y

11, en funcion de los estudios de Wille y Lutton (Tal

o
S~
= GASM
R MC
(=)
]
o c
cui
LWy
o V
o
2
=
w
LI A D L L

1 v 1 v v v L] v
-80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100
Temperatura, 2C

Figura 4.9 Curvas de fusion de la GASM y de la MC sin estabilizar
(Ver Tabla 4.14 para las temperaturas de transicion 1, 2, 3,..., 6)
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Tabla 4.13 Temperaturas de los puntos de transicion y entalpias de cristalizacion de la
GASM y de laMC

Muestra AH. (J/g) 1 Tempezratura de tfanglglon G g
GASM 56.1 14.6 104 .99 243

MC 56.9 12.7 6.4 S =152 . 262

El comportamiento térmico de la GASM mostrado en las Figuras 4.8 y 4. lb’iﬁdicé*qﬁe ésta
cristalizé en dos formas polimorficas diferentes, con perfiles de fusion depehdientes de su
historial térmico. La semejanza de estas conductas térmicas con las que presenté la MC,
hace suponer que sea una grasa [3-estable, a diferencia de las que provienen de la
hidrogenacion de los aceites de palma, soya o de colza o de las denominadas grasas lauricas,
de semilla de palma y de coco que son f3'-estables

Tabla 4.14 Temperaturas de los puntos de transicion y calores de fusion de la GASM y de la

MC
Muestra AH Temperatura de los puntos de transicion, °C
(J/g) ] 2 3 4 5 6
GASM estabilizada 115.7 -10.2 5.3 26.2 400 485 n.d.
GASM no-estabilizada 70.1  -109 23 20 106 185 423
MC estabilizada 1282 -3.0 11.6 22.8 365 475 . nd.
MC no-estabilizada 800 -3.5 81 197 231 401 nd.

n.d., no determinada

4.7 Perfil de sélidos de lan GASM y de la MC

La Tabla 4.15 compara los contenidos de grasa solida a temperaturas seleccionadas de las
muestras estudiadas en sus formas no-estabilizadas y estabilizadas. De acuerdo con ella, la
GASM sin estabilizar es una grasa mas blanda que la MC, puesto que a las temperaturas
mostradas tiene menores porcentajes de solidos. El polimorfo resultante cuando la grasa
solidifica por enfriamiento rapido desde la fase liquida fundida es una forma cristalina de
bajo punto de fusién. Sin embargo, en la forma cristalina lograda mediante un tratamiento de
estabilizacion, durante un tiempo suficiente para propiciar los reacomodos cristalinos, atn
teniendo un porcentaje menor de solidos a 10°C, la desaparicion de la fase solida por efecto
de la temperatura tiene un perfil menos pronunciado que el de la MC. Esta ultima pasa de
64.8 a 12.1% de solidos de 33.3°C a 40°C, mientras que la GASM lo hace de 62.3 a 25.5%

durante el mismo intervalo de temperatura.
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Para una mejor comparacion de los compo}'tamientos de sus contenidos de solidos, la Figura
4,10 muestra, conjuntamente, los perﬁl"sr de solldos de muestras de GASM y MC

estabilizadas 'y sin estabilizar.’ En ellas s hace ev1dente la mayor semejanza en el

comportamiento de las fases “por. efecto de la temperatura.

a';GASM es mas blanda a temperaturas bajas que la

ta una mayor consistencia a temperaturas mas altas

conservando mas porcentaje de:solidos que la MC. Ello es resultado de las diferencias en la
composxclon de AG y de las relacnones saturados/insaturados. La GASM presentd mayor
contemdo de acido olelco y linoleico, que ademas del efecto directo de las instauraciones en
los puntos de fusion de los TG mixtos al ser mas abundantes tienen mas probabilidad de
conformar especies acilglicéridas de menores puntos de fusion teniendo un efecto de
dilucion de los acilglicéridos de acidos grasos saturados, incidiendo en sus solubilidades y

puntos de fusion.

Tabla 4.15 Contenido de solidos de la GASM y MC estabilizada y no estabilizada

Contenido de solidos (%)

[+
To°c GASM establllzada GASM no-estabilizada MC estabilizada MC no-estabilizada
100 = .  761 74.2 91.7 88.4
2.1~ 69,2 22.0 88.7 44.9
26.7 68.7 5.7 83.8 7.6
333 62.3 0.7 64.8 2.6
37.8 43.0 0.2 26.5 1.7

40.0 . ... 255 0.2 12.1 1.7

Por otra -parte la GASM contiene mas acidos grasos saturados de cadena larga como
araquidico, ‘behénico y lignocérico, mismos que conforman especies moleculares con

requerimientos mayores de temperatura para su fusion completa.
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Figura 4.10 Perfiles del contenido de gr;é,ls]a solldade GASMy MC
4.8 Polimorfismo de la GASM

El diferente comportamiento de la GASM y de MC, antes y después de la estabilizacion,
evidencio la existencia de polimorfismo. En lo que respecta a la MC, tal fenémeno, aunque
no del todo establecido, es ampliamente conocido. En cuanto a la GASM si bien indica la
existencia de por lo menos dos arreglos cristalinos diferentes su corroboracion y tipificacion,
asi como la exploracion de otras formas posibles requirié del analisis con CB y DRX, bajo

diferentes ciclos térmicos y condiciones de estabilizacion.
4.8.1 Identificacion de polimorfos mediante calorimetria diferencial de barrido, CB

La Figura 4.11 presenta una comparacion de las curvas de fusion de la GASM sujeta a

diferentes condiciones de solidificacion (T1 a T4).

El tratamiento T1 provoco la solidificacion de la GASM a partir de un enfriamiento rapido
de entre 15 y 20°C/minuto desde la grasa fundida calentada hasta 90°C y mantenida a esa
temperatura durante 15 minutos con el fin de destruir todos los nucleos cristalinos
anteriores. Bajo esas condiciones, la fusion del solido resultante se dio durante un intervalo

de 51.4°C, la curva de fusiéon mostré un endoterma con un valor maximo a los 18.5°C y una
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temperatura de fuswn consnderada como el punto de inicio de la fusion (onser) en el
termog,rama de 9. 3°C Bl calor de ﬁmon esttmado AHr, fue de 70 J/;,

a : cnstales prev1os se enfno a hasta 16°C, mantenida a esta
temperatura por 8l hry lueg,o enfrlada a 10°C, manteniéndose a esta temperatura durante S
mmutos y, ﬁnalmente ser enfrlada hasta la temperatura de —30°C, con calentamiento
mmedlato a 10°C/mm La ﬁ.lSlOl‘l comprendlo un intervalo de aprox1madamente 31°C con la

presenc1a def maxin dé fusmn a los 29.4°C y una temperatura de inicio de 18.5°C, con un

AH; de87.6 /g,

El"tr;i‘tyamiehtc.) T3 consistié de un enfriamiento hasta 5°C de la muestra fundida y sin historial
termlco con el mantenimiento de la muestra a esa temperatura durante 24 horas. El analisis
en el calorlmetro condujo a un perfil de: fusmn constltwdo por dos maximos de fusion, uno
alrededor de 10.6°C y otro mas grande a 35, 2°C La-amplitud del intervalo de fusion fue de
aproxlmadamente de 50°C. El inicio de'la ﬁ.lsxonvde la fraccion mas abundante y temperatura
de transicion mas elevada se dio los 27°C con un AH; global de 83 J/g.

La forma en que se propicié la solidificacion de la GASM mediante el tratamiento T4
consistié en el enfriamiento del fundido, libre de nicleos cristalinos previos, hasta 24°C, su
mantenimiento a esa temperatura por 24 horas y almacenamiento posterior de las muestras a
5°C por 15 dias. El perfil de fusion de la GASM asi estabilizada presento un intervalo para la
transicion del solido al liquido de mas de 65°C, dos valores maximo de energia, a 7.6 y 40°C,
y un punto de fusion, para la fraccion de mas alto punto de fusion de 31.9°C. El AH; fue de
115.7 J/g.

Los tratamientos para explorar las formas sub o y B, de acuerdo con lo apuntado en la
Tabla 3.2 del Capitulo 3, resultaron en curvas semejantes a las de los tratamientos T1 y T4,
respectivamente, por lo que se consideraron inexistentes bajo las condiciones de los

tratamientos.

La Figura 4.12 compara, de mejor manera grafica, los perfiles de fusion de las muestras de
GASM descritas, con la ubicacion de los polimorfos o y B y la posible existencia de los
polimorfos Bi" y B2". La Tabla 4.16 resume el analisis térmico (las temperaturas de inicio, las

temperaturas de los picos maximos y las entalpias de fusion) de cada uno de los arreglos
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Tabla 4.16 Caracteristicas de los polimorfos de la GASM identificados mediante CB (DSC)

Forma T de inicio (°C) Maximo (°C) AH; (J/g)
o 93 18.5 70.1
By 18.5 294 87.6
By’ 27.0 35.2 83.0
B 31.9 400 T

Los pollmorfos B .de acuerdo con Hernqvist (1988), son formas cnstalmas comunmente

estables ¢ en TG con: AG de niimero de carbonos impar, pero en los TG -de AG con carbonos‘k.j :

- pares, de hecho los prmcnpales constituyentes de las grasas naturales, son por. lo generalf_{

menos estables que las formas B, aun cuando se sabe que las grasas naturales tlenen un:

comportamiento mucho mas complejo, en cuanto a la estabilidad polimérfica, que: los TG
puros (DeMan y col., 1993). Es posible que los termogramas respectivos de.las: formas B1 ;

y B2" de la Figura 4.13 correspondan, en realidad, a una mezcla de cristales 8", [32 y [3

GASM . T

s

= GASM T3
® .o -

e o =

s 2 : SR .
ow _G:ASM: T4
TV

oV

3

w

—— .
-4 0 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura, °C

Figura 4.11 Curvas de fusion de la GASM cristalizada mediante diferentes condiciones
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Figura 4.12 Identificacion de polimorfos de la GASM mediante CB (DSC)

4.8.2 Identificacion y caracterizacion de polimorfos mediante difraccion de Rayos X,
DRX

Las Figuras 4.13 y 4.14 muestran la evolucion de los patrones de difraccion de la GASM de
0 a 5 dias y de 6 a 26 dias de incubacion a la temperatura ambiente de aproximadamente
22°C. En lo general, las muestras hasta antes de los 5 dias no presentaron patrones de
difraccién con sefialamientos inequivocos de una forma cristalina pura o para la tipificacion
de polimorfos predominantes. El patrén correspondiente a la muestra sin incubacion mostro
un sefialamiento a 4.15 A (intensidad relativa 91.2%) caracteristico de la forma o, junto con
otros sefiales cercanas a las caracteristicas de la forma pseudo ', segun la tipificacion dada
por Gibon y Deronaine (1986).

Los valores tipicos de la forma pseudo B° fueron mas evidentes a las 1.5 horas con sefiales a
3.96, 4.15, 427 y 440 A (con intensidades relativas de 62, 94.8, 100 y 98.2%
respectivamente). A partir de las 24 horas, se presentan sefiales propias de la transicion hacia
formas mas estables. Una sefial a los 4.50 A (intensidad del 100%) y otras cercanas a los
3.90 y 3.60 A son caracteristicas de la forma llamada sub B. Después de los 5 dias las

sefiales predominantes son aquellas cercanas a las tipicas de las formas sub B y B, siendo mas
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cercanas a las del pollmorfo Ba medida. que el penodo de mcubacnon se hlZO mas largo
(l‘lg,ura4 14). ' IEOU

La I’ig,ura'4:15 presenta los patrones. de difraccvién de muestr‘as’de‘MC incubadas de 0 a 5
~dias. En ella es evidente la evolucion mas rapida hacm la fo’rma B mas estable (forma V) a
partir de las 24 horas (segun la tipificacion de chklm y colf 1986) Espaciamientos a 5.43,
4,60, 3.99, 3.88, 3.76 y 3.68 A, con mtensndades de 193 100, 28.8, 23.1 y 21.1%,
respectivamente. Al igual que con la GASM los- patrones de refraccion tuvieron otros

sefialamientos, lo que pudo estar evidenciando la aparicién paulatina de formas menos
estables y de cristalizaciones mezcladas. Esto es provocado por las condiciones en las que
~operd . el -equipo de difraccion empleado, con dispositivos limitados para mantener y
controlar las determinaciones a temperaturas inferiores a la ambiente, provocandose con ello
pequefias fluctuaciones de temperatura y posibilitando, en consecuencia, reacomodos
cristalinos moleculares.

©
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Figura 4.13 Evolucidn de los patrones de difraccion de la GASM de 0 a 5 dias
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Figura 4.14 Evolucion de los patrones de difraccion de la GASM de 6 a 26 dias
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Figura 4.15 Evolucidn de los patrones de difraccion de la MC de 0 a 5 dias
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La Tabla 4.17. muestra ]os valores caractenstlcos del patron de dlfraccnon de rayos X para la.
forma B de la; C,

caracterlstlco

rabla 4. 17batos de DRX para la forma B de la MC y GASM o

- Polimorfo B (forma V) de la MC

e . GASM; este trabajo
Chapman y col (1971) Hicklin y col. (1986) Este trabajo ,

4.58 MF*,4.22D; 5.43 M, 460 MF, 534 M, 454 MF, 540 M, 4.57 MF,
3.98F,3.87M,3.73 3.99M,3.88D,3.76 3.95F, 3.843M,3.73 3.99F, 3.87M, 3.76
M,365F - - M, 3.68 D M, 3.64 F M, 3.67F

*MF, F,’ M y D: Scﬁalcs muy fuerte, fucrie, media y débil

Las Flguras 4 16 y 4.17 muestran los patrones de difraccién de rayos X de las muestras de
GASM y MC estabilizadas mediante un ciclo de temperatura-tiempo consistente en
calentamlento a 90°C durante 5 min, enfriamiento a 24°C y mantenimiento a esa temperatura
por 24 horas con un posterior almacenamiento por 15 dias a 5°C. Los patrones de DRX
mostrados comprueban la presencia de la forma estable . Ademas, en ellas puede
observarse la gran semejanza de los patrones de difraccion, para esta forma cristalina, en
estas dos grasas.
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Figura 4.16 Patron de difraccion de rayos X de la GASM estabilizada
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Figura 4.17 Patron de difraccion de rayos X de la MC estabilizada
4.9 Cinética de cristalizacién de la GASM

4.9.1 Termogramas isotérmicos

Las Figura 4.18 muestra los termogramas isotérmicos de la GASM, a 8, 10 y 12°C, después
de haber llevado a las muestras a 90°C durante 5 min, enfriado rapidamente hasta la
temperatura de cristalizacion y mantenida esa temperatura el tiempo suficiente para la
cristalizacion de la grasa. En la Figura 4.18 se ubican los tiempos de induccion Ty, Tioy Tiz y
los tiempos de los maximos exotérmicos para cada una de las temperaturas de cristalizacién

estudiadas (Tabla 4.18). Como era de esperarse, el tiempo necesario para la formacion de
los primeros nucleos cristalinos aumento con la temperatura de cristalizacion.
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Tabla 4.18 Tiempos de induccién y maximos exotérmicos durante la cristalizacion isotérmica,

de la GASM
Temperatura, °C (%), min Maximo, min
8 1.9 33
10 3.8 6.2
12 8.2 10.9

4.9.2 El modelo autocatalizado (modelo Sestak-Berggren)

El analisis de las formas de las curvas de cristalizacion isotérmica presentadas en la Figura
4.18 sugiere una reaccion de cristalizacion de tipo auto-catalizado, dado que, los picos
maximos de desprendimiento de calor se presentan después de haber ocurrido mas del 30%
de la cristalizacion (Sestak, 1984). La Figura 4.19 presenta la grafica de Log (dC/df) vs
Log[(1-C)C"™™ que permite el ajuste de los datos de la cristalizacion isotérmica de la
GASM, al modelo auto-catalizado y el calculo de los parametros cinéticos n, m y k, para

12°C. El procesamiento de los datos se realizo con ayuda del software indicado en 3.9.1.1.
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Figura 4.19 Modelo de regresion para la determinacion de parametros cinéticos del modelo
autocatalizado a 12°C

A 12°C el orden de reaccion # del modelo fue de 0.871 £ 0.047 y el orden de reaccion
independiente, /17, de 0.566 + 0.029. La constante especifica de velocidad de cristalizacion

fue de 1.37 £ 0.080 min™'. Las constantes especificas de velocidad de cristalizacion fueron de
2.27 min "'a 10°C y de 3.79 min™ a 8°C.

Para una reaccion auto-catalizada, la energia de activacion (Ea) se puede determinar a partir
de la dependencia de la temperatura para alcanzar un cierto nivel constante de conversion,
Los tiempos para los maximos exotérmicos en la curva isotérmica se han utilizado para
obtener valiosa informacion cinética (Sichina, 1998). La figura 4.20 muestra un grafico de
1/7T contra /n ¢, siendo este ultimo el tiempo requerido para alcanzar el maximo exotérmico
durante la cristalizacion. La pendiente de la recta de regresion es Ea/R, lo que permite el
calculo de la energia de activacion para la cristalizacion de la GASM acorde con el modelo
autocatalizado. Los datos se ajustaron con una R de 0.999, la pendiente de la recta de
regresion fue de -24.25 con una ordenada al origen de 87.452. De acuerdo con ello la
energia de activacion para la cristalizacion fue del orden de 201.6 klJ/mo! y el factor pre-
exponencial de la ecuacion de Arrhenius fue de 2.068 x 1077, El valor estimado de Ea (de
48.22 en kcal/mol) es cercano al reportado para la cristalizacion de TG en otras
investigaciones (Toro-Vazquez y col., 1999).
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La estimacion del valor de r de la ecuacion de Avrami a partir de # y m, de acuerdo con la
ecuacion 2-13 , resulté en un valor de 2, que de acuerdo con la interpretacion que el modelo
de Avrami sugiere, indicaria un crecimiento bi-dimensional de los niicleos de GASM. Sin
embargo este resultado debe tomarse con reserva toda vez que la relacion entre los
parametros # y m del modelo auto-catalizado y r de la ecuacion de Avrami ha sido probado,

hasta ahora, en materiales mas simples y quimicamente diferentes a las grasas naturales.
4.9.3 Ecuacion de Avrami

La Figura 4.21 muestra el efecto del tiempo en la fracciéon de solidos formados durante la
cristalizacion de la GASM a 8, 10 y 12°C. La forma sigmoidea de las curvas es caracteristica

de la cristalizacion isotérmica.

Como se menciono antes, uno de los modelos mayormente utilizado para analizar la cinética
de cristalizacion, primeramente, de polimeros y después, de muchos otros materiales, lipidos
entre otros, es el de Avrami. La determinacion experimental de los parametros de la
ecuacion de Avrami son relativamente mas dificiles de lograr. Su estimacién es importante

porque para algunos materiales encierran un significado fisico. El valor de r depende de la
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forma del nucleo cnstalmo y de la dimensionalidad de su crecimiento, asi como de la
velocidad de su formaclon Cuando los sitios de nucleacnon se forman instantaneamente, r
tlene eI v lo de 1 ‘pdra cristales en forma de aguja con crecimiento en una sola dimension; 2
para placas que integran moléculas al nicleo en dos de sus dimensiones; y, 3 para cristales
que pueden ser esferoidales con crecimiento tridimensional. Si aparecen esporadlcamente
smos adlClonales de nucleacion, €stos con la participacion de moléculas diferentes a‘las de
los nucleos orlg,males el valor de r resulta ser un niimero entero mas grande (Foreman y
Blaine, 1998). -

F'raccié"n de sdlidos (F)
o ae
-y

Tiem po, min
Figura 4.21 Cinética de cristalizacion de la GASM a 8, 10 y 12°C

La Figura 4.22, muestra las graficas de los datos experimentales transformados en /n(-/n(!-
F)) contra-/n t y las lineas de regresion resultantes del ajuste a la ecuacion de Avrami para 8,
10 y 12°C, respectivamente y para valores de / entre 0.25 y 0.75.

Los valores del indice de Avrami r estimados para esas temperaturas se presentan en la
Tabla 4.19. Los valores del coeficiente de correlacion (R>0.99) muestran que los datos
experimentales se ajustaron satisfactoriamente al modelo de regresion. Como se hace
evidente, los valores » estimados son mayores que los que establece la teoria para formas de
nucleo esféricas y crecimiento tridimensional y para los obtenidos experimentalmente en
muchos otros materiales relativamente simples.
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1
T 8°c 10°c 12°c

In{-In(1-F)

Int

Flgura 4 22 Graf S de In tvs In[-In(1-F) [ usando F entre 0.25 y 0.75 para
la estlmacmn de los parametros de la ecuacion de Avrami, para 8, 10y 12°C

Ld Tbabla 4;19 iﬁ’ué"s"trar también que el valor de » cambid, para una misma temperatura, con
el intervalo de la fraccion de solidos considerado, lo que demuestra que el valor de este
parametro, para el material estudiado, es sensible a lo extenso de la cristalizacioén y puede
por tanto estar siendo afectado por el nivel de complejidad, en la composicion, del sistema.
Reportes en la literatura dan cuenta de que algunos polimeros cristalinos presentan valores
de r mayores que 3 y materiales mas complejos han presentado indices de Avrami de 4 y mas
grandes (Foreman y Blaine, 1998; Kawamura, 1979; Metin y Hartel, 1990; Toro-Vazquez y
col., 2000). Por ejemplo durante la cristalizacion isotérmica de aceite de palma, en trabajos
reportados por Smith (2001), este parametro fue de 4; interpretandose este valor como
indicativo de un crecimiento poliedral (en todas dimensiones) y atribuido a la presencia,
durante el proceso de cristalizacion, de sitios adicionales de nucleacion. Toro-Vazquez y col.
(2000), por otro lado, en un analisis de la cristalizacion de mezclas de estearina de palma y
aceite de ajonjoli, reportan valores de » mayores; incluso, cercanos a 6 para la cristalizacion
de una mezcla de estearina de palma y aceite de ajonjoli. Las estimaciones mostraron que el
valor de r es muy sensible al intervalo de / considerado.

Es importante puntualizar que el modelo de Avrami ha sido mayormente empleado en el
analisis de la cristalizacion de materiales relativamente sencillos en composicion como los

polimeros plasticos; y en los lipidos, se ha usado en sistemas de composicion relativamente
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simple como. la cnstahzacnon de TG desde una dlsoluclon en mezclas binarias o ternarias de
TG puros 0 en sistemas menos complejos que las grasas naturales. Para el caso de los
valores de » mas g,randes que 3, e mcluso que 4 obtemdos durante la cristalizacion
isotérmica de la GASM, tal resultado se mterpreta como indicativo de la complejldad del
sistema dada su naturaleza de mezcla multl-componente en la que el mayor porcentaje es de
TG, algunos de ellos de gran semejanza y aﬁmdad ﬁsncoqutmlca que los hacen comportarse

bajo ciertas circunstancias y en ciertos aspectos, como en el caso de la MC como si fuera un
solo compuesto, pero que en otros fenomenos como en la nucleacién, propagacion y
crecimiento de cristales, las diferencias de composicion quimica, estructura molecular y
propiedades fisicas de los TG se manifiestan. Como se vio antes la GASM tiene un
contenido relevante de AG saturados de cadena larga que determinan la existencia de TG
con altos puntos de fusidon y bajas solubilidades en interaccién con otros muchos TG y
componentes diferentes en cantidades menores, con propiedades y comportamiento térmico
diversos, lo que determina, en conjunto, las formas y rapidez de formacion de los cristales y
su crecimiento. Es sabido que en las grasas naturales la cristalizacion es preferentemente
heterogénea debido a que aun en grasas cuidadosamente purificadas hay moléculas lipidicas
diferentes a los TG (mono y di-glicéridos, fosfolipidos, etc) que se ha visto pueden actuar
como particulas embrionarias de nucleos cristalinos. Sato y Koyano (2001) han analizado el
efecto de promocion de la cristalizacion por parte de algunos componentes menores en MC,
tales como glucolipidos, fosfolipidos y TG trisaturados. Toro-Vazquez y col. (2000) han
considerado que ademas de la cristalizacion secundaria que se presenta en sistemas de
composicion compleja, como las grasas, habria que incluir el efecto de las velocidades
efectivas de enfriamiento durante la cristalizacion, para una mejor explicacion de valores de r

mayores a los teoricos del modelo de Avrami.

Tabla 4.19 indice  y constante de velocidad global, Z,
para la cristalizacion isotérmica de la GASM a 8, 10y 12°C

T F (0.25a0.75) F (0.10 a 0.90)

°é Z min™! , R Z min”! ; R
Modelo original® Modificado” Modelo original® Modificado®

8 4.6 x 10" 0.2904 5.7 0.99 7.5%x 107 0.2554 57 0.99

10 1.88 x 10 0.1584 7.1 0.99 4.07 x 10°¢ 0.1580 6.7 0.99

12 4x 10" 0.0879 13.6 0.99 948x 10°™ 0.0868 12.2 0.98

Ea 203.13 183.02¢

a) Ecuaeion original de Avrami: b) Ecuacion modificads de Khanna y Taylor: ¢) En kJ/mol (R =~ 0.999); d) En kJ/mol (R=0.998)
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La Tabla-4, 19 presenta tamblen los valores estlmados de la constante g,lobal de
Cnstahzacnon, Z de acuerdo a la ecuacnon ong,mal de Avramx y de acuerdo al modelo
: modlﬁc‘d " propuest odos los'

magmtud mucho mas grandes vqu“"ﬂ"la d vadas del modelo original de Avraml Asi Z para
' una fracc1on de solldos entre 0 25 'y 0 75 fue de 0.2904, 0.1584, y 0.0879 min™ para 8, 10y
2°C respectlvamente Valores‘que no cambiaron significativamente con el cambio del

mtervalo de F considerado.en la regresion.

De acuerdo con Avrami, Z es una constante de velocidad compleja que incluye, tanto la
velocidad del proceso de nucleacion, como la velocidad de crecimiento de los nucleos
cristalinos. Como ya se ha dicho, termodinamicamente, las fuerzas impulsoras de la
cristalizacion son el sobreenfriamiento principalmente, y la supersaturacion; ésta ultima, una
vez que se han dado cantidades suficientes de nicleos que limitan la disponibilidad de la fase
liquida para las especies quimicas remanentes en la fase. En sistemas multi-componentes
como las grasas naturales, donde los diferentes TG estan en concentraciones distintas y
tienen diferente comportamiento térmico, lo anterior es de gran relevancia, porque
dependiendo de los niveles de sobreenfriamiento la cristalizacion de TG, acordes con su
punto de fusion, la cristalizacion sera selectiva o de cristales mezclados. De hecho a las
temperaturas ensayadas, como se vio antes la GASM cristaliza preferentemente en el

polimorfo o.

De acuerdo con los resultados proporcionados por el modelo de Avrami, modificado, el
nivel de sobreenfriamiento alcanzado influye notablemente en la velocidad de cristalizacion,
el valor de Z crecio 3.3 veces al ir de 12 a 8°C lo que implica una importante sensibilidad de
la velocidad de cristalizacion de la GASM con el grado de sobre-enfriamiento a esos niveles

de temperatura.

Como es sabido, el crecimiento del cristal esta influido grandemente por la capacidad de las
moléculas para difundirse desde el seno de la fase liquida e incorporarse a la superficie del
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nucleo cnstalmo efecto que depende de un modo inverso a la viscosidad del aceite todavia
en” fase llqunda (Hartel '1992), Esteaspecto es de gran relevancia en- los procesos de
cnstahzacnon desde una’ dlsolumon donde por lo general se separa un cristal 1dealmente puro

y donde la fase sollda enfrenta un entorno de composicion muy diferente a la del cristal.
‘Durante la sohdlﬁcacnon de un materlal fundldo sin embargo, el nicleo cristalino esta
rodeado de un mayor numero de moleculas mas semejantes y con posibilidades de
mcorporarse con menor dlﬁcultad que en las disoluciones, a la superficie del cristal

temperatura sobre la velocidad de cristalizacion de la GASM habra de requerir definir cual
de estos »aspe’ctos, el de integracion de moléculas al cristal o el difusional, es el controlante -
durante el proceso global de cristalizacién, mediante el analisis complementario de la

influencia de la temperatura sobre la viscosidad de la GASM vy el de ésta sobre el proceso de

crecimiento de los cristales.

Los valores de Z en funcion de la temperatura se analizaron considerando la ecuacion de
Arrhenius. El ajuste de los datos de los valores de Z proporcionados por el modelo original
de Avrami, resulté en un valor evidentemente erréneo para la Ea del proceso de
cristalizacion; no asi los valores obtenidos con la ecuacién modificada. La energia de
activacion calculada con las constantes proporcionadas por esta ultima fue de 203.15
kJ/mol, muy semejante al obtenido en el modelo auto-catalizado y a los reportados para la

cristalizacion de TG.

En funcion de los resultados obtenidos la ecuacidon modificada de Avrami fija mejor los
datos experimentales de la cristalizacion isotérmica de la GASM en lo que se refiere a las
velocidades de cristalizacion, su dependencia con la temperatura de cristalizacion y respecto
a la barrera energética relacionada al fenomeno. No asi respecto al parametro r o indice de
Avrami donde los valores calculados dependieron del extenso de la cristalizacion y fueron
mucho mas grandes que los tedricos. Por su parte el modelo autocatalizado presento
resultados relativamente coincidentes con los obtenidos con la ecuacion modificada de
Avrami, por lo que su pertinencia, si bien requiere mucho mas evidencias experimentales, su

utilizacion para modelar la cristalizacion isotérmica de grasas parece prometedora.
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4.10 Pruebas de compatibilidad en mezclas de GASM-MC

4.10.1 Comportamiento térmico

Las Figuras 4.23 y 4.24 presentan los termogramas correspondientes a las mezclas GASM-
MC no estabilizadas para composiciones de 0.0 a 1.0 de GASM. En la primera figura, se -
aprecia la semejanza de los perﬁles térmicos durante la fusion para ambas grasas, aiin -

cuando el area del plco maxnm 1 de la MC se aprecia mayor, resultado de un calor

de fusion mas g,rande La egund ,gh"ura permite observar el proceso de cambio de los
perﬁ]es de fusion:de. las mezclas al ir aumentando la cantidad de GASM. No obstante, la

semejanza de los perﬁles se mantlene sin presentar efectos de cambio notables.

La Flg,ura 4 25 presenta los perﬁles térmicos de fusion de las mezclas de GASM-MC en
muestras establhzadas en-el polimorfo B. En ellas es notoria la influencia de la progresiva
partnc1pac1on de la GASM en la mezcla sobre la amplitud del intervalo de fusion, como
consecuencia de la fraccién de punto de fusién mas bajo; también se observa, como se

mueve el valor maximo, desde una temperatura de 36°C para la MC, hasta 40°C para la
GASM.

c
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Figura 4.23 Curvas.de fusion de mezclas de GASM-MC no estabilizadas en composiciones
‘ ' de 0.020.5
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Figura 4.25 Curvas de fusion de las mezclas de GASM y MC estabilizadas
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La comparacion de los termogramas de las muestras no estabilizadas y estabilizadas permite
mostrar el efecto del enfriamiento répido sobre la formacién de cristales mezclados al
mostrarse cada curva de las mezclas de GASM-MC con numeroso hombros y multiplicacion
de picos, no presentes en las muestras estabilizadas donde los procesos de reordenamiento
molecular y reempaquetamiento cristalino produjo termogramas mas definidos, sin hombros
y pocos picos maximos de fusion

4.10.2 Contenido (lersra'lillo‘.s; de las mezclas GASM-MC

La Tabla 4.20 muestra en detalle las temperaturas para las que las mezclas, sin estabilizar,
mantienen un mismo porcentaje de sélidos a algunas de las composiciones estudiadas. Las
Figuras 4.26 y 4.27 muestran los diagramas de iso-solidos de mezclas de GASM y MC.
Como ya se dijo, los diagramas unen puntos de igual contenido de sélidos de la grasa en un
grafico composicién-temperatura que permite analizar la interaccion de los componentes y
los perfiles de fusion de las mezclas, en términos de su compatibilidad, formacion de
eutécticos con efectos de reblandecimiento, respecto a los componentes puros o la
formacion de compuestos con puntos de fusion mas altos (Birker y Padley, 1987; Talbot,
1995).

Tabla 4.20 Temperaturas para diferentes porcentajes de solidos de mezclas GASM-MC

Composicion Porcentaje de solidos a la temperatura (°C)

(ng“s‘g;[‘)de 5% 10% 20% 30% 50% 80%
0.000 27.7 26.1 244 23.1 20.3 13.8
0.250 24.8 23.7 223 21.1 - 18.1 9.9
0.500 273 253 23.4 21.8 18.4 12.4
0.750 23.5 21.9 19.3 17.5 14.5 6.3
1.000 27.2 24.5 21.6 19.5 15.9 8.2

En las muestras sin estabilizar, el diagrama de isolineas hace evidente que, la GASM al ser
una grasa mas blanda que la MC, provoca un efecto de reblandecimiento; mas evidente en
mezclas en las que participa de 60 a 80% en peso. En participaciones menores, el efecto es
pequefio y a composiciones mayores, incluso, el efecto es compensado; mas, a valores
pequefios de solidos, donde la GASM requiere temperaturas mas altas que la MC para
fundir, De hecho el perfil de fusion de la GASM, como se vio antes, es mas amplio,
comenzando a fundir a temperaturas mas bajas y terminando de cambiar de fase a

temperaturas mas altas que la MC. El diagrama muestra una compatibilidad menor de la
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GASM con la MC que otros buenas g,rasa equ1valentes como la Cobel'ma  cuyas isolineas

de un eutéctico (a composncnone GASM) que se presenta como un minimo
y es poco notorio a valores: de solldos menores: Se ha sugerido por algunos autores que las

interacciones eutectlcas pueden ser utlllzadas con cxertas ventajas en algunas aplicaciones;
Timms (1985), ‘por ejemplo refiere que algunas mezclas de aceite de palma y aceites
lauricos que se ha encontrado presentan puntos de fiision mas bajos y mejor estabilidad en
frioque sus constituyentes, pueden ser utilizadas como aceites para freido.
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Figura 4.26 Diagrama de isosolidos de mezclas GASM y MC, sin estabilizar

Para las mezclas estabilizadas en la forma [3, cuyo comportamiento se muestra en la Figura
4.27 se hace evidente una mayor compatibilidad, no hay efecto de reblandecimiento a
composiciones menores a 20% de GASM y se hace evidente un efecto de mayor dureza a

composiciones mayores de 80% de GASM. Otra vez, es claro el perfil de fusion mas amplio
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de la GASM ‘que requnere temperaturas mas bajas que la:-MC para tener un 80% de solidos
y temperaturas mas altas para fundlr los ultimos 5%

de solidos de la g grasa en estado puro.

El dlag,rama de las mezclas € stablllzadas corrobora la’compatlbllldad de la GASM con la MC
superior-a. otras grasas como las launcas

otras: provementes de la hidrogenacion de aceites
vegetales.
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Figura 4.27 Diagrama de isosolidos de GASM y MC en muestras estabilizadas

4.11 Comportamiento de las mezclas ternarias GASM-MC-GAZM
4.11.1 Caracterizacién fisicoquimica de la GAZM

La Tabla 4.21 presenta los valores promedio de las caracteristicas fisicoquimicas de la grasa
de almendra de zapote mamey (GAZM), misma que se utilizé como constituyente en el
analisis del comportamiento de la GASM en sistemas ternarios.

Como puede observarse, en la Tabla 4.21 y en los datos de la Tabla 4.12, las tres grasas
tienen como principales acidos grasos al palmitico, estearico y oleico que en conjunto
contabilizan 94.57, 90.05 y 89.31% del total de acidos grasos presentes en la MC, GASM y
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GAZM, respectlvamente lo que reﬂeja tamblen - para - la GAZM una composmlon

relat:vamente sen:'lla Otros AG presenteé en cantlda‘d’es 1mportantes son el lmolelco y el

araquldlco y, en meno :

7 AGa»

= 12,024%1.6

=~ Palmitico -+
Estearico - 27.28+1.93
Oleico 50.01+2.48
Linoleico Cl18:2 8.66%3.00
Linolénico C18:3 0.2210.06
Araquidico C20 0.66+0.19
Behénico Cc22 0.60+0.04
No identificados 0.55
AGS® 40.56
AGMmr 50.01
AGPI° 8.88
Valor de saponificacion f 195
Valor de [odo® 58

En % de drea de AG-metil-éster; b) Analisis por triplicado; c) AGS:
% Acidos grasos saturados; d) AGML: % Acidos grasos
monoinsaturados; ¢) AGPL: % Acidos grasos poliinsaturados; ) en
mg de KOI/g de grasa; g) g de 1/100g

4.11.2 Perfiles de fusion de las mezclas GASM-MC-GAZM

Las Figuras 4.28 y 4.29, muestran las curvas de fusion de las grasas MC, GASM y GAZM y
de sus mezclas en las proporciones especificadas en el modelo experimental. En ellas se
observa la semejanza relativa en el comportamiento térmico de la GASM y la MC en el
sentido de presentar un maximo de absorcion de energia predominante alrededor de los
35°C. La GAZM por su parte presenta tres maximos bien definidos que corresponden a
mezclas de tricialglicéridos a baja, intermedia y alta temperaturas de fusion en un intervalo
que va de —22°C a cerca de los 37.7°C. Las mezclas ternarias muestran perfiles mas
complicados, aumentando en lo general el nimero de picos y de hombros con corrimientos
apreciables de los valores maximos, respecto de los que presentan los constiuyentes por si
solos. La mezcla E que corresponde a una relacion aproximada de 1:4:1 (p/p) de las tres
grasas, muestra el predominio de un solo maximo a alrededor de los 20°C. El efecto de
dilucion de las grasas mas blandas (GASM y GAZM) produjo un corrimiento hacia
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temperaturas mas bajas de los puntos de fusion de la grasa ‘més dura (MC) no obstante estar
presente en la mayor proporcion. La mezcla’A® que ‘es'una’ mezcla de 15uales cantidades de
GASM y MC, presenta una ampllacmn de un plCO de bajo punto de fu51on exnstente de un

modo incipiente en la GASM sola, y un ligero cornmlento hacla arriba del maximo de fusién
" de alta temperatura respecto de:los que; presentan por si_solos, los dos componentes La

mezcla B es interesante porque al estar constltwda por porcnones iguales de GASM y

GAZM presenta un. perﬁl de fusnon con c1elta semejanza al de las GASM y MC solas

Flujo de energia
<<Endo

Figura~,4.28 Curvas dyek fusion de GASM, MCy GAZM y las mezclas Ay B
(Composicion de GASMMCy GAZM de A = 0.5, 0.5, 0.0 y de B = 0.5, 0.0, 0.5)

La mezcla de MC y GAZM en iguales proporciones (curva C) produce un perfil térmico de
fusion con tres valores maximos mas cercanos entre si que los que presenta la GAZM por si
sola. Las curva G muestra el perfil térmico de una mezcla en igual peso de los tres
constituyentes.

Las Figuras 4.30 y 4.31 presentan las curvas de cristalizacion de los tres constituyentes
grasos y sus respectivas mezclas ternarias. Las curvas son notoriamente mas simples que sus
correspondientes curvas de fusion. La GAZM con una temperatura de inicio (onser) de la
cristalizacion, mas baja, de alrededor de 2.5°C, la MC con un inicio de la solidificaciéon a
temperatura mas alta (15.3°C) y la GASM a una temperatura ligeramente menor a esta
ultima (14.2°C). Las mezclas presentan diferentes temperaturas de inicio de solidificacion
resultado de la interaccion de las especies moleculares de cada uno de los tres

constituyentes. Las curvas de las mezclas son, en lo general, mas anchas que las de sus
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constltuyentes solos y. los maximos de. cnstahzacnon con. corrimientos hacia abajo o hacia
posnclones de temperatura mtermedla entre los maxnmos que presentan los constltuyentes

Flujo de energla (W/g)
<<Endo

Flg:,ura 4 29 Curvas de fusnon de las mezclas C, D, E, F y G

(Composicién GASM MCyGAZMch .0, 0.5, 0 5, D= 0.667,0.167, 0.167, £ = 0.167, 0.667, 0.167, F.= 0.167,
i 0, 167 0 667 y G.=-0.333, 0.333, 0.333, respectivamente)

- et MC
& oA

2 T aasm
- T GAZM
5 A =

b ]

©

2.

=)

w

B v v v
-60 -40 20 4} 20 40 60 80 100
Temperatura "C

Figura 4.30 Curvas de cristalizacion de MC, GASM y GAZM y las mezclas A y B
(Composicion GASM, MC y GAZM de A = 0.5, 0.5, 0.0 y de B = 0.5, 0.0, 0.5, respectivamente)
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- Exo >>

Flujo de energfa (W/g)

et — v v v v J
.80 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura "C

Figura 4.31 Curvas de cristalizacion de las mezclas C, D, E, Fy G
(Composicion GASM, MC y GAZM de C = 0.0, 0.5, 0.5; D = 0.667, 0.167, 0.167; E = 0.167, 0.667, 0.167; F = 0.167,
‘ 0.167,0.667 y G = 0.333, 0.333, 0.333, respectivamente)

La Figura 4.32 muestra comparativamente los perfiles de sdlidos de la MC, GASM y GAZM
para un intervalo de temperatura de —40 a 80°C. Se aprecia el cambio en el contenido de
solidos de cada grasa con el cambio en la temperatura. El caracteristico perfil de solidos de
la MC presenta una pendiente muy pronunciada entre fos 30 y 40°C, lo que representa un
cambio considerable en el contenido de sélidos en ese intervalo que incluye la temperatura
corporea normal de los seres humanos.

BO -

60 -

CGS(SFC)

GAZ|

T T T T T

T v T v
-40 -20 3} 20 40 60 80
Temperatura, "C

Figura 4.32 Perfil de solidos de MC,GASM y GAZM
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Antes de ese intervalo, la MC, tiené'la suﬂcienfe cantidad de triacilglibéridos en fase solida
que permite su manejo en ese estado antes del consumo atin a las temperaturas ambientales
relativamente altas. Cdmo,ya’ séniéncipné énté$;‘ el perfil de solidos de la GASM de notable
semejanza con la de l'c_il?I\{I:C,‘préggpgﬁe,ukna';‘ grasa ligeramente mas blanda a femperaturas
menores - a los 30°C’qﬁe- la MC ‘yla GAZM pfésénta un perfil que corrobora el que sea
conSiderada:dn aceite a temperaturas ambientales, en zonas templadas y célidas.

La Tabla 4.22 presenta una comparacion de las temperaturas de transicion mas
caracteristicas obtenidas mediante CB (DSC) de las mezclas estudiadas.

4.11.3 Contenido de solidos de MC,GASM y GAZM y sus mezclas

La Figura 4.33 muestra las lineas de contenido de grasa solida de cada una de las mezclas
resultantes del sistema MC-GASM-GAZM, para un intervalo de temperaturas que
comprende las cuatro zonas de fluidez de los triacilglicéridos, lo que permite interpretar las
relaciones solido/liquido y el peso de las funciones primarias de lubricidad y estructura de las
grasas 'y aceites en productos alimenticios a las temperaturas de refrigeracion (10°C),
ambiental (21.1°C), corporal (33.3-37.8°C) y de preparacion (40°C) de productos grasos.
Como es sabido la lubricidad describe la suavidad y suculencia necesarias en un producto
comestible y la funcion estructural de la grasa influye en su consistencia a través de las
propiedades de aireacion y cremado, conducta de fusion, untabilidad, retencion de humedad
etc. (O'Brien, 1998).

Auln cuando, como es sabido, algunas grasas y aceites comienzan a tener suficiente cuerpo y
consistencia a contenidos de solidos tan bajos como 10%, a excepcion de la GAZM vy las
mezclas E y F, como puede observarse en la Figura 4.33, el resto de ellas mantienen una
consistencia francamente solida, casi a todo lo largo del intervalo de temperatura mostrado,
dado que tienen mas de un tercio de triglicéridos solidos cristalinos suspendidos en hasta dos
tercios de triglicéridos liquidos, relacion que se hace mas pequefia sélo a temperaturas

cercanas a los 35°C y superiores.
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Tabla 4.22 Comparamonade las temperaturas de transicion, para la crnstalnzacnon y la ﬁJSlOl"l
de las:mezclas GASM-MC GAZM

Curya
Fusién
. MC . 25
GASM T 4T
GAZM. 22, 1{,[
A
i
c
D
E
F .
. G
Cristalizacidn e
MC
GASM
GAZM 32 22
A 140 73
B 1.1 49
C 84 -04 -48
D 145 7.1 -13.0 -37.4
E 134 3.0 -30.2
F 73  -04 -31.4 -41.1
G 122 62 -13.6 26.5

*Composicion en GASM,MC y GAZM de A =0.5,0.5,0.0; B =0.5,0.0,0.5; C = 0.0,0.5,0.5; D =0.667,0.167,0.167; E =
0.167,0.667,0.167, F = 0.167,0.167,0.667 y G = 0,333,0.333,0.333, respectivamente
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Figura 4.33 ’Cohtenido de grasa solida, CGS, de mezclas GASM, MC yGAZM
{Composicién de A = 0.5,0.5,0.0; B = 0.5,0.0,0,5:C = 0.0,0.5,0.5: D = 0.667,0.167,0.167,
E =0.167,0.667,0.167; F = 0.167,0.167,0.667 y G = 0.333,0.333,0.333, rcspcctivamcntc)

La mezcla E mantienen un porcentaje de solidos entre 15 y 25% durante un intervalo
relativamente amplio de temperaturas, que va de los 16 a los 30°C, mostrando con ello un
intervalo plastico algo semejante al de las mantecas de proposito multiple (O’Brien, 1998).

La GASM y las mezclas A, B y D tienen perfiles de solidos cercanos a las de las grasas de
confiteria, como la MC, esto es, un porcentaje de solidos que les da firmeza casi en todo el
intervalo de temperatura para, en su porcion final, después de los 30°C, presentar un perfil
de solidos notoriamente escarpado. El perfil de soélidos de las mezclas C, G y F, con
comportamiento intermedio a las presentadas antes recuerdan, un tanto, los perfiles de

solidos de las mantecas de freido.
4.11.4 Conducta ternaria de fuse de mezclas de MC, GASM y GAZM
Las Figuras 4.34 a la 4.39, presentan los diagramas ternarios de fase de las mezclas de MC,

GASM y GAZM para varias temperaturas. Las lineas representan las composiciones de las

mezclas para las cuales existe una misma proporcion de grasa-solida/grasa-liquida. Estos
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diagramas ternarios contribuyen al entendimiento de la compleja_cbnducta de solucién de los
constituyentes de las mezclas. De acuerdo con los diagramas, durante la fusion se observa
un _corrimiento del patron de isolineas observado en la Figura 4.34 (T = lO°C) al mostrado
en la Figura 4.39 (40°C). Una conducta de mezclado ideal mostraria lineas rectas paralelas al
eje inferior o a alguno de los ejes laterales, sin embargo, en lo general, esto no fue observado
para las combinaciones y temperaturas mostradas. Ello se debe a la presencia de una entalpia
de mezclado adicional a las de cristalizacion y de fusion de los propios constituyentes de las
mezclas. La lejania del comportamiento ideal hace que no sea uniforme para todas las
composiciones y temperaturas.

La equnvalencxa de las mezclas con otras grasas de uso industrial requiere que el
comportamlento

u1do_de la mezcla se asemeje cercanamente dentro del intervalo de
temperaturas requerld‘ Poryv ejemplo la mezcla B (0.50 de GASM y 0.50 GAZM) presenta
CGS (SFC) cercano al de la MC a las temperaturas de 10, 21.1,
26.7 y 33.3°C; despues a temperaturas mas elevadas como a 37.8 y 40°C, mantiene un

un comportamxento ‘en

porcentaje de sélidos mas alto (24% contra 11% y 11.6% contra menos de 2% de sélidos,
respectivamente),

De un modo aproximado, las mezclas de MC, GASM y GAZM que podrian tener un
comportamiento, por ejemplo, como grasas de confiteria, en el intervalo de temperaturas
analizado, serian las de composiciones representadas dentro del area marcada por el semi-
arco trazado en la Figura 4.34, que toca los puntos comprendidos por el vértice del triangulo
entre 0.24 de GAZM y 0.30 de MC, con mezclas de composicion como la del punto Y (0.60
de MC, 0.35 de GASM y 0.05 de GAZM), indicado en la Figura 4.38. Esta mezcla tiene un
CGS de 85.2% a 10°C, 58% a 20.1, 53.0% a 26.7 y de, aproximadamente, 9% a 40°C. Un
exploracion mas exhaustiva del comportamiento de fase del sistema MC-GASM-GAZM,
puede mostrar lineas interesantes de experimentacion para composiciones de mezclas que
presenten comportamientos semejantes a las mantecas de untar, mantecas de freido o para

otros propodsitos en productos cosméticos, farmacéuticos, etc.
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0,25 050 080 075
GASM MC

Figura 4,34 Diagrama de lineas de isosélidos a 10°C de mezclas estabilizadas
de MC, GASM y GAZM

Figura 4.35 Diagrama de lineas de isosolidos a 21.10°C de mezclas estabilizadas
de MC, GASM y GAZM
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Figura 4.36 Diagrama de lineas de isosolidos a 26.7°C de mezclas estabilizadas
de MC, GASM y GAZM

GAZM

Figura 4.37 Diagrama de lineas de isosolidos a 33.3°C de mezclas estabilizadas
de MC, GASM y GAZM
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GAZM

GASM MC

Figura 4.38 Diagrama de lineas de isosolidos a 37.8°C de mezclas estabilizadas
de MC, GASM y GAZM

GAZM

Figura 4,39 Diagrama de lineas de isosélidos a 40°C de mezclas estabilizadas
de MC, GASM y GAZM
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Con base en los resultados obtenidos de esta investigacion, a continuacion se presentan las
conclusiones derivadas de ellos.
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5

Conclusiones

La presente investigacion planted como hipotesis que, analizando algunas propiedades
importantes~de grasas y aceites de procedencia no-tradicional, podria corroborarse que
poseen'pro‘piedades equivalentes a las de las grasas y aceites conocidos internacionalmente y
de gran valor- comercial, como la manteca de cacao, lo que permitiria darles un valor
agregado.

Se pudo corroborar la riqueza de los materiales de origen biologico y, en especifico, de
aquéllos tipificados con residuos que, tedricamente, solamente contaminan el ambiente.
Obviamente, a la luz de los conceptos tradicionales de materias primas y residuos, estos
materiales no tienen asignado socialmente un valor intrinseco y, por ende, no solamente
carecen de valor comercial o economico sino que plantean un costo adicional durante su

procesamiento al tener que invertir recursos para disponer de ellos.

Los resultados obtenidos en esta investigacion aportan conocimiento nuevo fundamental y
complementario sobre la conducta térmica, las transiciones predominantes de fase y el
comportamiento de las transiciones solido-liquido de la grasa de la almendra de 1a semilla de
mango de la variedad Manila (GASM) y de sus mezclas con otras grasas. Ello abre la
posibilidad de que su utilizacion eficiente, tanto en México como en otros paises emergentes
que producen cantidades importantes de esta fruta y que generan este llamado residuo, se dé

con bases cientificas y tecnologicas mas firmes.

El estudio de caso de la almendra de la semilla de mango - y de la misma manera de la
semilla de zapote mamey - es ejemplar ya que los conocimientos tradicionales de estos
materiales biologicos desarrollados por las culturas precolombinas para el zapote mamey y
de las de Asia para el mango fueron respaldadas y corroboradas cientificamente por esta
investigacion contribuyendo con conocimiento fundamental a enriquecer las posibilidades de

aplicacion de la ingenieria para obtener grasas de valor comercial.
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Ala luz de los resultados obtenidos, la GASM extraida y purlﬂcadaAdando un producto de: 5
color amarxllo palido, tiene indices de sapomﬂcacnon y de yodrbr_ muy”,vercanos a los o

P sencna de dos fraccnones de ‘mezclas de acxlg,hceroles una de bajo punto

: deﬁ,xsn un méximo a los 5°C y una de alto punto de fusion con un maximo entre los
36y y lo 40°C presentando un intervalo de fusion amplio dada su naturaleza de mezcla
multlcomponente de alrededor de 50°C, Las muestras de GASM no estabilizadas sujetas a
una. solidificacién rapida presentaron un sélo maximo alrededor de los 18.5, lo que
corrobora que la solidificacion rapida produce cristales mezclados con predominio de formas
metaestables. Las entalpias de fusion asociadas fueron de 70.1 y 115.7 J/g, respectivamente.
Este comportamiento diferente demuestran que la GASM presenta polimorfismo.

La investigacion de polimorfos mediante calorimetria diferencial de barrido, CB (DSC),
muestra la posibilidad de que la GASM solidifique con cuatro diferentes formas cristalinas.
Las muestras no estabilizadas correspondieron a la formacion predominante de formas
cristalinas o, de punto de fusion mas bajo. Las muestras estabilizadas permitieron, bajo las
condiciones de tiempo y temperatura ensayadas, la formacion de cristales del polimorfo B y
de los polimorfos 1" y B2’, que son formas inestables caracteristicas de los triacilgliceroles
con predominio de AG de cadena “hidrocarbonada par”, formados durante la transicion de

los cristales o a los f.

Los datos de difraccion de rayosX confirmaron solamente la presencia de los dos polimorfos

mas estables, permitiendo concluir que la GASM es una grasa [-estable, como la MC.

La cristalizacion isotérmica de la GASM a 8, 10 y 12°C, mostro tiempos de induccion
crecientes con la temperatura, siendo éstos de 1.9, 3.8 y 8.2 min, respectivamente. El analisis
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de los datos éxpetimentales de la cristalizacion isotérmica de la GASM se ajusté mejor al
compcitiamientb establecido por la ecuacién de Avrami modificada por Khanna y Taylor,
morstrrgnc_lrounrq're;l‘j:prrldceso de cristalizacion de la GASM se da por la aparicion esporadica de
sitios»adiciona‘lés de nucleacion y que la velocidad globai de cristalizacion es altamente
sensible al nivel de sobreenfriamiento. El efecto especifico de éste en los procesos de
nucleacion, crecimiento de los cristales y supersaturacion de los componentes solidos tendria
que ser evaluada en mvestxgacxones ultenores con datos del efecto de la temperatura sobre la
viscosidad de la GASM fundida, '

Los perfiles de solidos dela GASM estélAbil"‘ zada y sin iili:‘z‘acién evidenciaron el efecto de

la temperatura sobre las relacxones solldo

-llquldo durante Ia transicion de fase mostrando

que -las yasas establhzadas tienen la mayor consnstencna debido a las formas polimoficas
pre_dkommantes y a los empaquetamientos moleculares mas compactos asociados con formas
cristalinas mas estables. La pendiente de los perfiles de solidos de las dos grasas, GASM y
MC, fueron muy pronunciadas alrededor de las temperaturas propias del organismo humano,
aspecto relevante, caracteristico y apreciable comercialmente, ya que funden en la boca,

especialmente en los productos de confiteria.

El analisis de compatibilidad de la mezcla de GASM y MC, realizado mediante graficos de
isosolidos, mostrd que existe una buena compatibilidad, mas cuando las muestras fueron
sujetas a estabilizacion. Tal compatibilidad fue evidentemente superior a la que presentan, de
acuerdo con otros estudios de la literatura las mezclas de MC vy las grasas lauricas o grasas
hidrogenadas de aceites vegetales. Con grasas como la Coberina, su compatibilidad resulta
menor. La GASM, de acuerdo con los resultados obtenidos, puede sustituir hasta en un 20%
a la MC sin mostrar efectos de reblandecimiento por fenémenos eutécticos. Es conveniente
resaltar que, como lo sefialan algunos autores, en ciertos campos de aplicacion especificos,

las interacciones eutécticas son deseables y representan ventajas.

Otra aportacion importante de esta investigacion se refiere al conocimiento de la grasa de la
almendra de zapote mamey, GAZM, que hasta ahora no habia sido objeto de estudios de
ciencia basica. De acuerdo con los resultados obtenidos, la GAZM tiene una consistencia
liquida a temperaturas ambientales mayores de 20°C, un valor de saponificacion de 195 y un
indice de yodo de 58. Tiene una composicion de gran predominio de acidos oleico y
estedrico, siendo importantes también en cantidad los acidos palmitico y linolénico. Acorde

con esta composicion, tiene un comportamiento térmico que muestra la existencia de tres
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fracciones de acﬂglxceroles de baja, media y alta temperaturas de. fus" Si b'en es evndente

la potencnahdad de la GAZM de su unhzamon dlrecta en| roductos g,rasos e aborados sobre' :

una base

g or establecerse a tra 'es e

En el presente es nalizo el comg y vASMiGAZMyMC,
ibles estan siendo dirigidas

Los diagrémas de fase ternarios de las rbne‘zclz'ci's‘ de grasa de almendra de semilla de mango-
_manteca de cacao-grasa de almendra de zapOtc mamey, GASM-MC-GAZM, permiten
analizar las temperaturas y regiones de composicion donde las mezclas tendrian propiedades
térmicas y mecanicas semejantes a la MC o a otras grasas utilizadas con propdsitos
industriales similares a esta ultima. Para confiteria, donde la MC es determinante para la
calidad, de acuerdo con los resultados obtenidos, el sistema GASM-MC-GAZM presenta
una compatibilidad restringida. Sin embargo, para otros usos, como aceites de cocina,
mantecas de usos mdultiples (como para freido, para untado, etc.), mostraron perfiles

interesantes.

Finalmente, para terminar, los diagramas obtenidos en esta investigacion pueden ser de
utilidad para el plantamiento de investigaciones mas profundas de mezclas de estos tres

constituyentes, en aplicaciones y productos especificos.
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