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RESUMEN

En el presente trabajo se estudié el comportamiento al flujo y las funciones materiales G’ y
G” en un régimen de cizalla oscilatoria de pastas de almidon de maiz ceroso modificado,
solo y en mezcla con gelana a 25 y 60 °C.

Las concentraciones de almidén empleadas fueron 2, 3 y 4% (p/p), base seca; mientras que
la concentracion de gelana permanecid siempre constante e igual a 0.25% (p/p), base seca.
Se prepararon también mezclas de almiddén — gelana con una concentracién 10 mM de

CaClen la mezcla.

La presencia de gelana en los sistemas promovid un incremento en los valores de
viscosidad aparente de las mezclas en solucién (60 °C), en comparacidon con los valores de
viscosidad aparente de las pastas de almidén solo, predominando en todos los casos las
propiedades de flujo del almidén sobre las de gelana, siendo mayor su predominio

conforme aument6 la concentracion,

Con la presencia de iones calcio en las mezclas a 60 °C, se observd una disminucion de la
viscosidad aparente de las mismas, lo cual se atribuy6 a un cambio en la conformacion de

la gelana inducido por dichos iones.

Cuando la fase continua de las mezclas es un gel (25 °C en presencia de iones), predomina
el comportamiento viscoelastico de la gelana sobre las pastas de almidon obteniéndose
ademés una disminucion de los mdédulos conforme se incrementa la concentracion de
almidon en el sistema, lo cual permite suponer que los granulos hinchados interfieren en la

formacion del gel.



INTRODUCCION

Debido a que los almidones, junto con algin otro tipo de polisacérido, son en gran medida
responsables de la textura y la consistencia basica de una gran variedad de alimentos
gelificados y no gelificados, y dado que las interacciones almiddn-hidrocoloide ocupan un
lugar importante en el desarrollo de productos en virtud de las ventajas que ofrecen en la
modificacion de la textura y la reologia de los alimentos, es de suma importancia conocer
adecuadamente las propiedades reologicas de mezclas de almidén-hidrocoloide.

Dentro de los hidrocoloides con los que se ha empleado el almidén se encuentran las
galactomananas, la gelatina, las carrageninas, la xantana, entre otros, los cuales tienen una
gran aplicacion en la industria de alimentos. Se ha establecido que comparativamente bajas
concentraciones de estos polisacaridos pueden causar un importante incremento en la
viscosidad del almidon durante el proceso de gelatinizacion y sobre un subsecuente
enfriamiento.

Recientemente se han intreducido nuevos hidrocoloides para su empleo en alimentos, como
es el caso de la goma gelana. Este polisacarido tiene aplicacién en una amplia variedad de
productos alimenticios como agente gelificante, texturizante y estabilizante, en
concentraciones considerablemente mas bajas, con respecto a las concentraciones
empleadas con otro tipo de polisacaridos (Sanderson, 1990).

Con base en estas observaciones, el objetivo del presente trabajo fue determinar la
contribucion de almidén de maiz ceroso modificado y de la gelana sobre ias propiedades de
flujo vy el comportamiento dindmico de los sistemas formados por mezclas de ambos

cuando la fase continua es una solucion y cuando la fase continua es un gel.



CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1 ALMIDON

El almidén es un polisacarido funcional que se encuentra en plantas verdes donde se
acumula en forma de granulos que varian de 0.5 a 175 pm de didmetro y pueden estar
localizados en la semilla (granos de cereal), en la raiz y tubérculo (lapioca y papa), en el
tallo (sago), v en la fruta (platano), ya sea en forma de esferas, elipsoides, poligonos,
plaguetas o tubos irregulares. Como tal, el almidon es un alimento de reserva que sostiene
el crecimiento inicial de la planta.

El almidén se compone de dos tipos de moléculas de polisacarido, una lineal (amilosa), y
otra ramificada (amilopectina). La amilosa es el producto de la condensacion de D-
glucopiranosas por medio de los enlaces glucosidicos a~(1,4), que establecen largas
cadenas lineales con 200 a 2500 uﬁidades y pesos moleculares hasta de un millén de
Daltons'. Tiene la facilidad de adquirir una conformacion tridimensional helicoidal, en la

que cada vuelta de la hélice consta de seis moléculas de glucosa (Figura 1.1).

Figura 1.1 Estructura helicoidal de la amilosa (Heckman, 1977)

' Unidad de masa muy préxima a la de un dtomo de hidrégenc = 1.68 x 10" g (Lehninger, 1995).



La amilopectina se diferencia de la amilosa porque contiene ramificaciones que le dan una
forma molecular similar a la de un arbol, fas ramas estan unidas al tronco central (semejante
a la amilosa) por enlaces o-(1,6), localizados (iada 15 a 25 unidades lineales de glucosa con
uniones o (1,4). '

Su peso molecular es muy alto ya que algunas fracciones llegan a alcanzar hasta 200

millones de Daltons (Figura 1.2).

Y ! —0
OH OH OH
b I

H H H

Figura 1.2 Estructura de la amilopectina (Smith,1982)

En términos generales los almidones contienen aproximadamente 17 a 27% de amilosa y el
resto de amilopectina. Algunos cereales como el maiz, ¢l sorgo y el arroz tienen variedades
llamadas “céreas” que estdn constituidas casi unicamente por amilopectina, hay otras que
tienen hasta 90% de amilosa (Cuadro 1.1). La concentracion relativa de estos dos polimeros

estd regida por factores genéticos tipicos de cada cereal.



Cuadro 1.1 Caracteristicas generales de algunos granulos de aimidon.

Almidén Fuente Tamario Forma granulo % Temperatura

granulo Amilosa  gelatinizacion
(um) (°C)
Maiz Cereal 2-30 Redondo, poligonal 28 62-80
Maiz céreo  Cereal 2-30 Redondo, oval <2 £3-72
Maiz de alta Cereal 2-24 Redondo 50-70 66-70
amilosa
Papa Tuberculo 5-100 Oval 21 58-65
Tapioca Raiz 4-35 Redondo, oval, truncado 17 52-65
sobre un lado

_Trigo Cereal 2-55 Redondo eliptico 28 52-85

{BeMiller, 1993; Pomeranz, 1985)

Dentro de los grénulos, la amilosa y la amilopectina se disponen radialmente en capas

concéntricas (Figura 1.3). Cuando hay asociaciones paralelas entre las moléculas lineales

adyacentes o entre las ramas mas externas de las moléculas ramificadas, éstas se mantienen

juntas por puentes de hidroégeno, de lo que resultan regiones cristalinas o micelas, lo cual

causa que el granulo sea birrefringente”. En cada capa concéntrica de las micelas y entre las

capas concéntricas, existen regiones amorfas reunidas de mavera mas laxa y facilmente

accesibles al agua. Cuando se rompen los granulos, las fracturas ocurren a lo largo de estas

lineas radiales.
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Figura 1.3 Organizacion de las moléculas de almiddn dentro del granulo (Charley, 1982).

? Caracteristica que tienen los granulos de almidon para rotar el plano de luz polarizada.




Gelatinizacién

Los gréanulos . de almidén son insolubles en agua frfa, pero pueden absorber agua
reversiblemente e hincharse ligeramente, sufriendo un incremento en el didmetro del
granulo que puede ser de 9.1% para un almidén de maiz normal y 22.7% para maiz ceroso
(Whistler y Daniel, 1990). Sin embargo, conforme la temperatura aumenta, las moléculas
de almidon vibran mas vigorosamente, rompiendo los enlaces intermoleculares 'y
permitiendo la formacién de una mayor cantidad de puentes de hidrogeno. De esta manera
las moléculas de agua pueden penetrar el grénulo de almidon, primero en las dreas menos
densas y, conforme la temperatura aumenta, en las dreas cristalinas. La penetracion de agua
en los granulos de almidén inicia a una temperatura que varia con la fuente del almidén
(Cuadro 1.1). Conforme esto ocurre, la suspensién Jechosa se hace menos opaca y mds
translicida, mientras los granulos hinchados pierden birrefringencia e inicia el
espesamiento del liquido. El incremento de transtucidez s¢ debe a que el indice de
refraccion de los granulos hinchados es cada vez mas cercano al del agua. Dado el gran
numero de grupos hidroxilo en las moléculas de almidon, los granos pueden absorber
grandes cantidades de agua.

Al llegar a una cierta temperatura, conocida como temperatura de gelatinizacion, el granulo
alcanza su volumen maximo y pierde tanto su patron de difraccién de rayos X como la
propiedad de birrefringencia; si se administra mas calor, el granulo hinchado, incapacitado
para retener el liquido, se rompe parcialmente y la amilosa y la amilopectina, fuertemente
hidratadas, se dispersan en el seno de la fase continua formando una dispersion. A todo este
proceso se le Hama gelatinizacion y ©s una transicion del estado ordenmado a otro

desordenado en el que se absorbe calor.

Retrogradacion

Al final del fenomeno de gelatinizacion se genera una pasta en la que existen cadenas de
amilosa de bajo peso molecular altamente hidratadas que rodean a los agregados, también

hidratados, de los restos de los granulos.
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Con el hinchamiento de la amilosa contenida en los granulos, tales como el de maiz,
algunas de las moléculas mas pequefias de amilosa se disuelven y son conducidas fuera del
granulo para reasociarse y precipitar si la concentracion de almiddn es baja, o pueden
formar un gel si la concentracidn es alta (Fig. 1.4). Este proceso es referido como
retrogradacién o “set-back”™.

Las pastas de maiz ceroso, constituido basicamente por moléculas de amilopectina, pueden
permanecer fluidas y claras sin llegar a formar gel debido a que la asociacion de las
moléculas de amilopectina disueltas es fuertemente inhibida por su estructura altamente
ramificada. De esta forma, la amilopectina tiende a ser soluble, formando disoluciones que

no gelifican bajo condiciones normales,

Calor + agua
—_——»

Segmento sin hinchar
Segmento hinchado

™ g
Solucion
Prempltado

Figura 1.4 Hinchamiento y retrogradacion del almiddn (Heckman, 1977).

El término retrogradacién como se aplica al almiddn, significa el regreso del estado
solvatado, disperso, amorfo a una condicion insoluble, agregada o cristalina, y puede tener

los siguientes efectos en las pastas o dispersiones de almidon (Swinkels, 1985):
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- Incremento en viscosidad.

- Desarrollo de opacidad y turbidez.

- Formacion de capa insoluble sobre la superficie de pastas calientes.
- Precipitacion de particulas de-almidén insoluble.

- Formacidn de geles.

- Sinéresis de la pasta,

Modificacion de almidones

El objetivo de la modificacion de almidones es alterar sus caracteristicas fisicas y quimicas
para proveerlo de propiedades funcionales. Estas modificaciones incluyen cambios en
algunas unidades D-glucopiranosas de las moléculas, e involucran oxidacion, esterificacion,
eterificacion, hidrélisis y dextrinizacion (Orthoefer, 1984). Los métodos generales para
modificacion son: modificacion dcida, blanqueo u oxidacion, entrecruzamiento o
inhibicion, sustitucion o derivacion e instantanetzacion, los cuales se resumen en el Cuadro

1.2.

Clearam® CH-10

Clearam® CH-10 es un almidén de maiz modificado, entrecruzado (adipato) y estabilizado
(acetato), de tipo céreo, es decir, posee un alto contenido de amilopectina
(aproximadamente 99%) y un bajo, casi nulo, contenido de amilosa, la fraccion soluble.

Generalmente, los almidones cerosos modificados no forman geles, y para desarroflar una
red tridimensional caracteristica de un gel, se agrega algin polisacarido gelificante a los
almidones cerosos que fueron medificados. Esto produce un sistema en el que el gel acuoso
forma la fase continua mientras que los granulos de almidén modificado y parcialmente

hinchados constituyen la fase dispersa.



Cuadro 1.2 Méfedos empleados en la modificacion de almidones

Método

Funcionalidad

Caracteristicas del proceso

Modificacion acida Reduce la viscosidad de las pastas

Blanqueo u
oxidacion

Entrecruzamiento

Derivacion o
stistitucion

Instanianeizacion

calientes. Los geles son mas
fuertes y méas claros, pues existe

mayor cantidad de moléculas
lineales
Blanqueo
Reduce la viscosidad de las

pastas. Disminuye la tendencia a
retrogradar, ya que los grupos
hidroxilo  interfieren en la
reasociacion de las moléculas.

Limita la capacidad de retencion de
agua del granulo. Proporciona gran
resistencia al corte termomecanico
debido a que 1a red molecular es
reforzada. Se puede determinar e
nivel deseado de viscosidad.
Proporciona estabilidad en medio
acido.,

Retarda o inhibe Ia asociacion de
las cadepnas de  amilosa
gelatinizadas. Proporciona claridad.
Reduce la gelificacion. Aumenta la
capacidad de retencion de agua.

El almidon adquiere la capacidad
de hincharse en agua fria y permitir
el espesamiento y la gelatinizacion.

Hidrélisis &cida en suspension acuosa a
temperaturas  inferiores a la de
gelatinizacion. La despolimerizacion acida
se presenta principalmente en las
regiones amorfas del granulo, con un
aparente incremento en la linealidad de
las moléculas del almidon.

El blanqueo se realiza en suspensiones
acuosas, empleando bajas
concentraciones de oxidantes tales como
perdxido de hidrégeno, acido paracético,
entre otros.

En la oxidacion de almidones, mediante
fa cual algunos grupos hidroxilo son
oxidados a grupos carboxilo y /o carbonilo
se emplea hipocloritoe de sodio.

El entrecruzamiento se lleva a cabo
tratando el almidon en su forma granular
en presencia de agentes difuncionales
que pueden reaccionar con los grupos
hidroxilo de las dos diferentes moléculas
presentes en el granulo.

Se emplean, principalmente, &cido
adipico, trimetafosfato de sodio vy,
oxicloruro de fosforo.

Se refiere a la introduccion de grupos
sustituyentes en el almiddn, por reaccion
de algunos de los hidroxilos con agentes
monofuncionales, tales como acetato,
succinato, fosfato, entre ofros, en el caso
de alimentos.

Se obtiene mediante una precoccion del
almidon en agua, seguida de un secado
de la pasta en secador por aspersion o
en tambor.

(BeMiller, 1993; Fleche, 1985; Heckman, 1977; Orthoefer, 1984)



1.2 GELANA

{.a gelana es un polisacarido anidnico de origen microbiano, producido por la bacteria
Sphingomonas paucimobilis, con un peso molecular de alrededor de 0.5 x 10° Da (Gibson y
Sanderson, 1997). Su forma nativa, gelana de alto acilo, se obtiene directamente del caldo
de fermentacioén, mientras que la otra forma comercialmente disponible, gelana de bajo
acilo, es obtenida por desacilacion con tratamiento alcalino.

Su estructura quimica, establecida por Jansson y col., 1983 (Figura 1.5}, esta compuesta por
un tetrasacarido que constituye la unidad repetitiva que forma la estructura primaria. La
unidad comprende 1,3-B-D-glucosa, 1,4-B-D-acido glucurdénico 1,4-p-D-glucosa y 1,4-o-L-
ramnosa. Estudios de difraccion de rayos X de la gelana desacilada muestran que en el
estado solido el polisacarido tiene un arreglo que involucra dos hélices izquierdas de tres
espirales organizadas de manera paralela con doble entrelazamiento (Attwool y col, 1986;

Chandrasekaran y Radha, 1995).

Los iones divalentes tienen un efecto inhibidor sobre su hidratacion, por lo que es sélo
parcialmente soluble en agua desionizada fria (25 °C), incrementando su solubilidad
conforme se reduce el contenido iénico del agua. Se hidrata por calentamiento de la
dispersién acuosa a una temperatura minima de 70 °C, requiriendo progresivamente
mayores temperaturas conforme la fuerza idnica de la fase acuosa se incrementa

(Sanderson, 1990).

( H
CH CH)OH 0. QH
CH,0H HO o o
G C
H;C . .
HO H HO H
0 O0H

RO

L _

Figura 1.5 Estructura de la unidad repetitiva de gelana de bajo acilo (Milas y col., 1990}



Propiedades

En soluciones diluidas (0.01 a 0.50 % p/p) la gelana existe como madejas aleatorias
(“random coils™} (Milas y col., 1990} (Figura 1.6), que se contraen y se hacen mas
“flexibles” con el incremento de la concentracién de cationes monovalenies, es decir que
puede cambiar su conformacion facilmente como resultado de efectos electrostaticos. Se
comporta como un polimero cargado, cuya viscosidad intrinseca varfa de manera
inversamente proporcional con la raiz cuadrada de la concentracién idnica (Jampen y col,
2000), lo que se atribuye a cambios conformacionales dentro del polimero que dan como
resultado una molécula mas compacta debido a la reconfiguracion de las cadenas del
polimero. Esto significa que la carga idnica del sistema puede inducir a la gelana hacia una
conformacion especifica.

Disoluciones de gelana en concentraciones entre 0.5 y 1.5 % a 45°C muestran
comportamiento al flujo de tipo newtoniano del cual se alejan progresivamente conforme la
temperatura disminuye. Presentan fluidificacion por cizalla que se acentiia a temperaturas
cercanas a las de transicién (entre 30 y 50 °C, en funcién de la concentracion) (Giavasis y
col., 2000) entre un estado desordenado de madejas aleatorias a otro ordenado formado por
dobles hélices. A mayores concentraciones (>2.0 %), inclusive a altas temperaturas (45 °C),

se aprecia evidencia de comportamiento fluidificante (Jampen y col, 2000).

El gel de gelana desacilada se obtiene generalmente por enfriamiento de la disolucion
caliente acompafiado por la transicion de un estado desordenado a uno ordenado en
presencia de ciertos cationes, los cuales afectan las propiedades fisicoquimicas del gel en
funcion del tipo y fa concentracion. El mecanismo de gelificacion ain no esta bien definido,
sin embargo, se ha sugerido que la gelificacidn inicia con la formacion de dobles hélices
seguida de upa asociacion de las mismas inducida por iones. Un modelo propuesto por
Gunning y Morris (1990) (citado en Gibson y Sanderson, 1997) sugiere que, bajo
calentamiento y enfriamiento en ausencia de cationes que promuevan la formacion del gel,
se favorece la formacion de fibrillas debido a la constitucion de dobles hélices ('Figura 1.6),
mientras que, en presencia de cationes, estas fibrillas se asocian dando origen a la

formacién del gel.
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Figura 1.6 Modelo para la gelificacion de goma gelana (Gibson y Sanderson, 1997)

La gelificacion depende de la fuerza idnica y del tipo de cation. En presencia de cationes
divalentes, tales como Ca**, pares de dobles hélices de gelana se alinean en una forma
antiparalela y se conectan por fuertes interacciones Carboxilo---Ca**---Carboxilo
(Chandrasekaran y Radha, 1995; Milas y col., 1990), en donde se establece un enlace
intermolecular entre el i6n Ca®* y los atomos de oxigeno del grupo carboxilo (Figura 1.7).
Los enlaces intermoleculares de los iones Ca®’, asi como los puentes de hidrégeno intra e
intermoleculares y las fuerzas de van der Waals, propician la gelificacion de las

disoluciones de gelana.

HOP~Lom. o GH10M CH,0H
0Z. 0 . HOYI=0
0=CQ guHY-A_o ~Q ;xo
N1 O OH |_‘3 O
Ca HO-""5 oW
H * HO: -'
CH,0H Zr~<oH 0 OH-~
EH,OH

Figura 1.7. Posibles tipos de enlaces intermoleculares entre gelana e iones Ca?*, en medio acuoso
(Tako y col.,1989).
1 Fuerza idnica 2__Puente de hidrogeno 3 vander Waals
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1.3 REOLOGIA

Comportamiento en flyjo estacionario

Los materiales alimenticios exhiben una gran variedad de comportamientos reolégicos,
partiendo desde newtonianos a dependientes ¢ independientes del tiempo y viscoelésticos.
Los fluidos alimenticios que contienen relativamente pequefias cantidades de compuestos
de bajo peso molecular disueltos, sin materia suspendida, se puede esperar que presenten
comportamiento newtoniano. En contraste, fluidos que contienen grandes cantidades de
compuestos de alto peso molecular disueltos y/o sélidos suspendidos exhiben
comportamiento no newtoniano. En general, muchos materiales no newtonianos muestran

propiedades elasticas y viscosas, es decir presenian compottamiento viscoelastico.

Los fluidos pueden ser estudiados sometiéndolos a cizallamiento continuo, tal como el flujo
entre dos placas paralelas, en donde el fluido ocupa el espacio entre las placas (Figura 1.8).
La placa inferior est4 fija y la placa superior se mueve a una velocidad constante, u, la cual
se puede considerar como un cambio en la posicion dividida por un pequefio periodo de
tiempo, 8L/8t. Una fuerza por unidad de area actia sobre la placa para mantenerla en
movimiento, resultando un esfuerzo de cizalla, o;;, sobre la placa superior, donde el primer
subindice del esfuerzo se refiere a la orientacion de la cara sobre la cual actia la fuerza y el

segundo subindice se refiere a la direccidn de la fuerza.

Area
|
U
Fuerza
X2 —P
h —p

Perfit de velocidad

u =0

X1

Figura 1.8 Flujo entre placas paralelas



El flujo descrito es cizalla simple estacionaria para el que la velocidad de cizalla queda
definida como la velocidad de cambio de la deformacion. Esta definicidn sélo aplica a flujo

laminar entre placas paralelas.

* _dy _d é‘LJ u
= = = 1.1
YT a T a ( h) ok (1-1)

El flujo de un material se debe considerar en tres dimensiones para describir
completamente el estado del esfuerzo o la deformacion. En el sistema de flujo presentado

en la Figura 1.8 el tensor de esfuerzos queda expresado como:

Gn O
o= Gy Gpn 0 (1.2)
0 0 G113

En flujo viscométrico®, que incluye el flujo rotacional entre citindros concéntricos y cono y

placa, entre otros, el estado de esfuerzos queda determinado por tres funciones materiales:

la funcién de viscosidad, n{y), y el primer y segundo coeficientes de esluerzos normales,

W( y Yy Wal ;, ), definidos como:

n=fi(y)=9* (1.3)

n"On _ N, (1.4)

)6

¥, =fip)= 9

O-EZ—HO'.}E = N2 (15)

i)

W= fily) =

* Flujo en.el cual la velocidad de cizalla no depende del tiempo.



Desde el punto de vista industrial la funcion de viscosidad es mas importante,
convirtiéndose asi en la de principal interés. ista funcién involucra el esfuerzo de cizalla y
la velocidad de cizalla, cuya relacion se establece a partir de datos experimentales. Il
comportamiento del material se visualiza al graficar el esfuerzo de cizalla contra la
velocidad de cizalla; la curva resultante s modela matematicamente. El modelo mas simple

es el newtoniano donde el esfuerzo de cizalla es directamente proporcional a la velocidad

de cizalla, siendo 1 # n(y ) y representa la constante de proporcionalidad.

Viscoelasticidad

En los productos viscoelasticos los componentes eldstico y viscoso se manifiestan
simultaneamente bajo las condiciones operacionales, y sus caracteristicas varian desde
liguidos viscosos con propiedades elasticas hasta las de los solidos eldsticos con
propiedades viscosas.

La viscoelasticidad lineal se observa cuando la deformacion que sufren los materiales es
suficientemente pequefia para que éstos no modifiquen significativamente su estructura.
Una caracteristica del comportamiento lineal es que las propiedades reologicas evaluadas
son independientes de la magnitud de la deformacion o el esfuerzo aplicado y las relaciones
entre el esfuerzo, la deformacion y su dependencia con el tiempo son descritas
generalmente por ecuaciones lineales (Anexo 1). Estas constantes representan funciones
materiales propias de cada sustancia tal como la viscosidad y el modulo elastico y no se
modifican cuando cambian variables como la deformacion o la velocidad de cizaila (Barnes

y col., 1989).

Pruebas de cizalla oscilatoria

Existen varios tipos de pruebas a las que se puede someter un alimento para evaluar sus
propiedades viscoelasticas, éstas se dividen en dos grandes categorias: métodos estaticos y
dinamicos. Los primeros involucran las pruebas de capacitancia de fluencia y las de
relajacion de esfuerzos, mientras que los segundos involucran la aplicacion de un esfuerzo

o una deformacion oscilatoria.
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En una prueba dindmica la muestra s¢ somete a un movimiento oscilatorio sinusoidal
causando algunos niveles de esfuerzos que son transmitidos a través del material. Estas son
llamadas pruebas oscilatorias de pequefla amplitud, debido a que se emplean pequeiias
deformaciones con el fin de mantener un comportamiento viscoelastico lineal.

Las dos variables que se controlan en este tipo de mediciones son Ia frecuencia, o, y la
maxima amplitud de deformacion, yo. Las respuestas que se miden son la amplitud maxima
del esfuerzo, oy, y la diferencia de fase entre la deformacion aplicada y el esfuerzo, & (Fig.
1.9). Este experimento también se puede realizar de manera inversa, donde se aplica un
esfuerzo sinusoidal y se mide la deformacion. En cada caso, las funciones materiales

medidas son las mismas.

esfuerzo

deformacion '3

Figura 1.9 Respuesta de fa deformacién para un material viscoelastico bajo esfuerzo oscilatorio
(Shoemaker y col., 1992).

En un material solido elastico, el esfuerzo se encuentra en fase con la deformacion aplicada
(8 = 0), y la relacidn entre ambos, a la maxima amplitud es:

c0=G'(®) Yo (1.6)
donde G’ representa el mddulo elastico dindmico, llamado mddulo de almacenamiento y

depende de a frecuencia de la deformacion aplicada.
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Para un liquido viscoso, el esfuerzo se encuentra 90° fuera de fase con respecto a la
deformacidn aplicada y la relacion entre ambos a la maxima amplitud es:

oo = G(®) Yo (1.7)
donde G” representa el mddulo dindamico de pérdida, el cual también depende de la

frecuencia de la deformacion aplicada.

Los materiales viscoeldsticos, que presentan caracteristicas de solidos (elasticas) y de
liquidos (viscosas), muestran valores de desplazamiento de fase entre 0 y 90°. Cuando la
deformacion ,y, varia con el tiempo de acuerdo con la relacion:
¥ = Yosen ot (1.8)
el esfuerzo correspondiente, o, puede ser representado como la suma de los componentes
elastico y viscoso que son: en fase con la deformacién y 90° fuera de fase con la
deformacion, obteniendo la relacion general:
o = vy (G’(w) sen o1 + G”(v) cos ot) (1.9

cuyo equivalente en términos de la rapidez de deformacién es:

o= % (N’ (®) cos ot + n”(w) sen wt) (1.10)
De esta forma se definen los modulos de almacenamiento (G*) y de pérdida (G”) para un

material viscoelastico:

G'(0) = (O'U},o)cos ot (1.11)

G” (0)= (Gf’yn) sen ot (1.12)

el primero es una medida de la energia almacenada por ciclo y el segundo es una medida de
la energia disipada como calor (Ferry, 1980). Por lo tanto, para un sélido perfectamente
elastico, toda la energia es almacenada, G” es cero y el esfuerzo y la deformacion estan en
fase. En contraste, para un liquido con propiedades no elasticas toda la energia es disipada
como calor, G’ vale cero y el esfuerzo y la deformacion se encuentran fuera de fase por 90°,

Figura 1.10.
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Figura 1.10 Respuesta del esfuerzo de un sélide elastico y un liquido viscoso {Rao y Steffe, 1992).

Generalmente, la variacion sinusoidal de fa deformacion se expfesa como una cantidad
compleja, por lo tanto, el modulo también es complejo y la relacién entre el esfuerzo y la
deformacién queda definida como:

co* = G*(w)ye* (1.13)
donde G* es el médulo complejo, el cual incluye la informacion completa de las
propiedades viscoelasticas del material bajo una deformacion controlada. Este médulo es
representado como:

G* = G +iG” . (1.14)

El valor absoluto de G* esta dado como:

| G*|= oo/yo= VG4 G (1.15)

esto corresponde a una resolucion vectorial de los componentes en el plano complejo.

Una alternativa a los médulos complejos es la viscosidad compleja n*(®) la cual es

definida como:
n*=n-in” (1.16)
con
p=4 (1.17)
®
Y
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=g
w

(1.18)

Otra funcion importante empleada para describir el comportamiento viscoelastico es la
tangente de la fase de desplazamiento (llainada tangente de delta), la cual es también una
funcion de la frecuencia:
G“ t .
tan(8) = - = 7 (1.19)

"

U
Esta propiedad adimensional es una medida de la relacion de la energia perdida y la energia
almacenada en un ciclo de deformacién. Con base en observaciones sobre diferentes
sistemas poliméricos, se ha establecido un intervalo numérico para la tan &: para soluciones
diluidas se reportan valores muy altos; para polimeros amorfos, con o sin enlaces cruzados
los valores estan entre 0.2 y 3, los polimeros vitreos y cristalinos presentan valores de tan &
cercanos a 0.1, mientras que los polimeros con pocos enlaces cruzados muestran valores del

orden de 0.01, a bajas frecuencias (Ferry, 1980).



CAPITULO 2

INTERACCIONES ALMIDON — HIDROCOLOIDE

Es bien sabido que la combinacion de almidon con hidrocoloides incrementa la viscosidad
del almidon e influye sobre su gelatinizacion y retrogradacion (Appelqvist y Debet, 1997),
lo que ha promovido €l estudio de las propiedades reolégicas de dichos sistemas.

Alloncle y col.(1989), estudiaron el comportamiento al flujo de mezclas de almidon de
maiz y trigo con galactomananas (goma guar v algarrobo) a 70°C, empleando cilindros
concéntricos. Las muestras fueron sometidas a cizallamiento bajo dos ciclos de ascenso-
descenso en un intervalo de velocidades de 0-660 s”'. Las curvas de flujo de las mezclas
fueron comparadas con las curvas correspondientes de almidon y galactomanana solos,
observando un drastico incremento de la viscosidad de las mezclas, ademas de tixotropia
menos pronunciada en comparacidn con fa que presenta la pasta de almidén solo. Los
autores indican que los incrementos de viscosidad observados pueden ser atribuidos al
incremento en la concentracion de galactomananas producido por el hinchamiento de los
granulos de almidén durante la gelatinizacion. El almidén y el polisacarido que compiten
por el agua determinan las propiedades estructurales del sistema mixto
almidon/polisacarido, donde el agua ocupa el espacio interior del granulo de almidén
hinchado y el espacio entre granulos. Sin embargo, sélo el agua ubicada entre los granulos
es la que se encuentra disponible para otros polisacéridos. De esta manera, la concentracidn
de polisacarido en el agua disponible es mas grande que la concentraciéon basada en el
contenido total de agua. La manifestacion de este fenémeno depende del grado de
hinchamiento del granulo de almidén, el cual a su vez depende de las condiciones de
coccién.

Sin embargo, al observar diferencias en el comportamiento reoldgico entre las mezclas de
almidon-goma guar y almidén-algarrobo, plantearon que el efecto sinergista estd influido

también por la estructura quimica de la galactomanana. Es decir, que intervienen tanto la
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presencia de amilosa y galactomanana en la misma fase, como las posibles interacciones

entre estos dos componentes.

Al estudiar el comportamiento viscoelastico de mezclas de almidon de maiz con
galactomananas y goma xantana a 60 y 25°C, Alloncle y Doublier (1991), observaron que,
a pesar de que la viscosidad de las pastas de almidon en presencia de algin hidrocoloide
incrementa dramaticamente, sus propiedades viscoelasticas se ven menos afectadas. Para el
caso de las pastas a 60 °C, las cuales son descritas como una suspension de granulos
gelatinizados hinchados dispersos en un medio macromolecular, sus propiedades
viscoelasticas son gobernadas por las caracteristicas de la fase dispersa debido a la alta
fraccién volumen de particulas hinchadas (0.68) y a la baja concentracion de almidon
presente en la fase continua (2.7%). La adicidén de goma xantana a la pasta caliente se ve
reflejada en un simple aumento de los médulos G’ y G”, al compararlos con el espectro
mecanico de almidén de maiz solo, el cual es caracteristico de un gel débil. Esto lo
atribuyeron a una modificacion de la fase continua cuando sus propiedades viscoelasticas se
modifican por la presencia del hidrocoloide, el cual también exhibe un comportamiento
caracteristico al de un gel débil. En presencia de goma guar y algarrobo los cambios en los
modulos son menores, observando una tenue disminucion del caracter elastico del sistema
que atribuyeron a las galactomananas cuyo caracter eldstico es menos marcado que el de
xantana. Al comparar las cinéticas de gelificacion (G’ en funcion del tiempo) de mezclas
de almidén-hidrocoloide con la de almidén solo, deducen que la adicion de hidrocoloide
afecta la gelificacion de la amilosa, acelerando su gelificacion, pero disminuyendo las
propiedades elasticas del gel. Estos efectos fueron explicados como un fendémeno de
incompatibilidad, aunque sin observar separacion de fases, lo cual justificaron debido a la
alta viscosidad del medio acentuada por la gelificacién de amilosa. Los geles de mezclas de
almidon — hidrocoloide y almidén solo a 25 °C, que son sistemas descritos como granulos
hinchados embebidos en la matriz del gel formado por amilosa, presentaron espectros
mecénicos similares a los de las pastas a 60°C, esto refleja que existe una estructura similar
en los dos sistemas, aunque los valores de los médulos a 25 °C son mayores. La similitud
entre ambos comportamientos indicd que los granulos hinchados son los que tienen una

mayor contribucién sobre el comportamiento viscoelastico de las pastas en caliente y del
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gel, sin llegar a considerar que la influencia de la amilosa sobre las propiedades del gel es

despreciable.

Eidam y Kulicke (1995) estudiaron las propiedades viscoelasticas de almidon de maiz en
mezcla con goma guar, algarrobo, xantana, iota y kappa carragenina, reemplazando el 5% y
10% de una concentracién de almidon de 7% por hidrocoloide; obtuvieron, al igual que
Alloncle y Doublier (1991) que, a excepcion de iota carragenina, la presencia de
hidrocoloide en la mezcla da como resultado un significativo incremento en la velocidad de
formacién del gel, pero sin observar gran diferencia en la firmeza de los geles finales,
inclusive sin alcanzar los valores de G’ del gel de almidén solo al final del proceso de
gelificacion. Los autores atribuyeron el efecto de aceleracion de la gelificacion al caracter
espesante del hidrocoloide, el cual promueve un incremento en la viscosidad, en
comparacion con las pastas de almiddn solo, restringiendo la movilidad de las moléculas de
amilosa, dando como resultado una facil asociacion entre moléculas de amilosa iocales. L
hecho de que los geles finales obtenidos presentaron inclusive menores valores del médulo
elastico G’, fue atribuido a un efecto de exclusion que da como resultado pequefios
agregados de moléculas de hidrocoloide que impiden la interaccidn entre las moléculas de

amilosa, modificando asi la firmeza del gel.

Un efecto similar fue observado también por Yoshimura y col. (1998), quienes estudiaron
mezclas de almidon de maiz v konjac-glucomanana, mediante 1a evaluacidn de los médulos
de almacenamiento, G’, v de pérdida, G”. Al observar el comportamiento de G’ con
respecto al tiempo, a 5°C, sugirieron que el hidrocoloide promueve la retrogradacion de
almidon en su inicio, debido a que la concentracion efectiva de almidon se incrementa por
la inmovilizacion de agua por la konjac-glucomanana, retardando postcribrmente dicha
retrogradacitn bajo almacenamiento. Comparando el espectro mecanico de las mezclas con
los espectros de los componentes individuales encontraron que el comportamiento
viscoeldstico caracteristico de almidén de maiz, correspondiente a un gel débil, desaparece
al encontrarse en mezcla con el hidrocoloide, dando lugar a un comportamiento similar al
de konjac-glucomanana, correspondiente al de un polimero concentrado, aunque con

valores de los moddulos superiores a los de los componentes individuales. Con base en estos

22



resultados, los autores concluyen que la konjac-glucomanana inhibe la formacion de la red
tridimensional y que su contribucion en las propiedades viscoelasticas de la mezcla es sobre
el componente viscoso. El incremento de los valores de G’ ¥y G en la mezcla fue atribuido
a que el hidrocoloide posee un peso molecular elevado, sugiriendo que no existe efecto

sinergista entre el hidrocoloide y el almiddn para promover una estructura ordenada.

Los estudios realizados con almidén de maiz normal sugieren que la presencia del
hidrocoloide en las pastas de almidon a 60 °C tiene un efecto sinergista, sin embargo,
predomina el comportamiento de las pastas de granulos de almidén sobre el
comportamiento de las mezclas, el cual también se ve influido por el efecto de la presencia
de amilosa e hidrocoloide en la fase continua y sus posibles interacciones. A 25 °C, los
sistemas estan dominados por las caracteristicas de la fase continua y las propiedades
viscoelasticas de los geles obtenidos se ven disminuidas por la presencia del hidrocoloide,
atribuyéndose dicho efecto a una incompatibilidad entre los componenies de la fase
continua, sin poder establecer el papel que juega la fase dispersa. Con la finalidad de
simplificar el sistema se han realizado estudios con almiddn de maiz ceroso modificado
(Abdulmola y col., 1996a, 1996b; Tecante y Doublier, 1999) y sin modificar (Abdulmola y
col, 1996a, 1996b; Mohammed y col., 1998), en mezcla con diferentes hidrocoloides, bajo
la consideracion de que este tipo de almidon carece de amilosa. Esta particularidad permite
obtener dispersiones de almiddn integradas por dos fases bien definidas, en las cuales los
granulos de almidon hinchados compuestos de amilopectina se encuentran dispersos en una

matriz continua formada por el hidrocoloide.

Abdulmola y col. (1996b), al estudiar mezclas de almidén de maiz ceroso con xantana
observaron un incremento en los valores del moduio de almacenamiento, G’, sin embargo,
este aumentio es cada vez menos pronunciado conforme aumenia la concentracion de
almidon. La conclusion de los autores es que en las mezclas xantana-almidén el
comportamiento viscoeldstico estda dominado por el almidén y aunque ocurre un aumento
de concentracion de xantana en la fase continua como resultado del hinchamiento del
almidén, dicho aumento en lugar de resultar en un dominio del comportamiento

viscoeldastico por parte de la xantana resulta en una asociacién de los granulos de almidén y
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por lo tanto eso explica el dominio del componente almidon sobre el comportamiento
viscoelastico de las mezclas. Los autores especulan sobre si ocurre el fendémeno de
deplecion-floculacion, es decir que el volumen de hidrocoloide entre granulos disminuye

{(deplecién) y eso provoca que los granulos se asocien por “adhesion” (floculacion).

Tecante y Doublier (1999), estudiaron el comportamiento al flujo y el comportamiento
viscoelastico de pastas de almidon a diferentes concentractones, a 60 °C y 25 °C, en mezcla
con 0.5 % de kappa-carragenina y en algunos casos con adicion de 20 mM de KCI a la
mezcla. Fllos observaron que la adicion de kappa-carragenina aumenta notablemente la
viscosidad de las pastas y modifica su comportamiento al flujo, sugiriendo la presencia de
un efecto sinergista, cuya intensidad aumenta conforme incrementa la concentracion de
almidon. La adicion de KCl promovid una disminucion de la viscosidad de las mezclas, los
autores atribuyeron esto a que posiblemente en ausencia de sales, las cadenas de
carragenina se encuentran mas expandidas y ocupan un volumen hidrodindmico mayor que
en presencia de ellas. Al analizar el comportamiento viscoelastico de los sistemas notaron
que la adicidon de Kappa-carragenina con o sin KCI no promueve ninglin aumento sobre las
propiedades viscoeldsticas de las dispersiones a 60 [1C y 25 [IC, excepto bajo condiciones
de gelificacion. En presencia de KCI y a baja temperatura (25 (] C) las pastas gelificaron,
siendo el proceso de gelificacion mas rapido a mayores concentraciones de almidon. Este
fendmeno lo atribuyeron a un posible aumento en la concentracion de carragenina presente
en la fase continua, de acuerdo al esquema propuesto por Alloncle y col. (1989), sin
embargo concluyen, con base en los resultados experimentales, que no existe un aumento
de concentracion tal como lo predice dicho esquema, quedando ain sin resolver dicha

cuestion.

Al evitar la presencia de amilosa en la fase continua de los sistemas almidén-hidrocoloide,
empleando almidones cerosos, ha sido posible analizar el efecto de la fase dispersa sobre
las propiedades reologicas de las mezclas, a partir de lo cual se ha observado que la
fraccién volumen que ocupan los granulos hinchados juega un papel importante sobre las
propiedades reoldgicas de los sistemas, de tal forma que entre mayor es la fraccion

volumen que ocupan los granulos hinchados, las propiedades de los sistemas son
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dominadas por el almidon. Sin embargo, no ha sido posible confirmar el aumento en la
concentracién del hidrocoloide presente en la fase continua dado por la captacion de agua
de los granulos al hincharse, por lo que se requiere de mayor evidencia experimental. Los
pocos estudios realizados con mezclas de almiddn-hidrocoloide, considerando la gran
variedad de almidones existentes, y las propuestas encontradas, todas con posibilidad de ser
ciertas, pero sin haber sido demostradas en su totalidad, abren un gran campo de estudio

sobre las caracteristicas reoldgicas de dichas mezclas.
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

El almidén usado para preparar las mezclas fue almidon de maiz ceroso entrecruzado
(adipato) y estabilizado (acetato) (Clearam® CH 10, lote E1422; Roquette Fréres, Lestrem,
France), con humedad de 12.5 + 0.03%. El hidrocoloide gelificante empleado fue gelana
(Keicogel®, lote 07254A; Kelco, San Diego, USA), con 10.7 + 0.07% de humedad y
contenido de cationes en ppm, determinado por absorcién atémica, de Na': 5156, K': 3108,
Ca™: 233 y Mg™": 248. Se emplearon, ademas, CaCl, grado analitico (Merck) y agua

desionizada.

3.2 METODOS

Preparacion de pastas v geles

La coccion de las pastas de almidon (0.35 L) se realizé en un recipiente metdlico con
agitacion constante de 70 rpm, empleando un agitador en forma de hélice, y calentamiento
gradual de 1.5 °C/min, partiendo de temperatura ambiente (20 °C) hasta 92 °C. Se mantuvo
esta temperatura durante 10 min para posteriormente enfriar a 80 °C 6 25 °C, dependiendo

de la prueba reologica.

Las mezclas se prepararon dispersando por separado la gelana en una porcion (0.15 L) del
volumen total de agua, empleando agitacion magnética, a 20 °C. La dispersion se calento a
80 °C y se mantuvo durante 30 min, después se enfrid hasta temperatura ambiente. El
almiddn se suspendio en la porcidn restante de agua y se adiciono a la disolucion de gelana.
l.a mezcla se sometié a coccién bajo las mismas condiciones que las pastas de almidon
solo, antes descritas., L.a concentracion de gelana fue de 0.25% en todos los sistemas, a

excepcion de los casos en que se especifica la concentracion empleada.
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La adicion de CaCly se realizé después de la coccidn y antes del enfriamiento, éste se
agrego6 previamente disuelto en una masa de agua establecida para compensar las pérdidas

por evaporacion.

Las pastas se caracterizaron inmediatamente después del enfriamiento. Para el caso de los
geles, la pasta caliente se vacid en moldes cilindricos de 19.8 mm de diametro, los cuales se
enfriaron a 25 °C. Los geles resultantes fueron almacenados a 5 °C durante 48 horas, previo
a las pruebas reoldgicas. Para realizar el corte de los geles se empled el dispositivo

presentado en el Anexo 2.

Solubilidad e hinchamiento

E! hinchamiento final y la solubilidad de las pastas se determinaron de acuerdo con lo
descrito en la literatura (Tecante y Doublier, 1999), realizando las pruebas por triplicado.
Alicuotas de 5 mL de muestra se diluyeron en caliente (~60°C) a una concentracion de
0.5%. Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se centrifugé una porcion (8 mL) de
la muestra diluida a 2200 rpm durante 10 min. Una vez centrifugado se separd el
sobrenadante al cual se le determind la concentracion de almidon soluble por el método de
fenol — sulfirico (Anexo 3). Dado que el método determina azlcares totales, la
concentracion se corrigié con un blanco de gelana, en los casos que asi requirieron. Con el
resto de la muestra diluida se determiné la cantidad de solidos secos calentando en estufa a
100 °C durante 12 h.

La solubilidad, S, se determiné a partir de la relacién de la masa de almidén soluble en el
volumen total de sobrenadante con respecto a la masa total de almidon seco en la muestra
diluida. El hinchamiento, H, se calculé a partir de la relacién de la masa del residuo
centrifugado y la masa de almiddn seco, corregido por la solubilidad para proporcionar una
medida del hinchamiento de la porcion insoluble del aimidon. La fraccion volumen, ¢, de

los granulos hinchados se estimé con la ecuacién (Doublier, 1987): ¢ = (1 — S/100)CH,
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donde C = concentracién inicial de almidon, S = indicé de solubilidad (%), y H =

hinchamiento.

Pruebas reologicas

Pastas

Se realizaron pruebas de tipo rotacional a 60 °C en un redmetro Haake modelo RT20, de
esfuerzo controlado, empleando geometria de cilindros concéntricos (diametros: sensor =
40 mm, copa = 43.4 mm, altura: 60 mm). Se realizaron dos ciclos de ascenso—descenso
consecutivos, en un intetvalo de velocidades de cizalla de 0.13 a 660 s, seguidos de un
descenso final con una distribucién logaritmica de velocidades de cizalla. Cada uno con un

tiempo de 4 minutos.

Pruebas oscilatorias de baja amplitud a 60 °C se realizaron en el mismo equipo (Haake
RT20). Previo al barrido de frecuencia se realizd un barrido de esfuerzo a 1Hz, con la
finalidad de identificar la zona de viscoelasticidad lineal. Para las pastas de almidon a 4%,
la zona se encontrd entre 2 y 4 Pa, mientras que para las pastas de almidon con 2 y 3%, la

zona se localizo entre 6 y 10 Pa.

Geles

En geles se realizaron pruebas de cizalla oscilatoria de baja amplitud a 25 °C en un
Redmetro Haake (rotovisco RV 20 CV 20N) empleando la geometria de placas paralelas
con diametro de 19.25 mm y espacio entre las placas de 3 mm. Las placés se cubrieron con
arena fina (tamizada en malla 100), aplicando una capa de barniz y rociando sobre ésta la
arena cuyo exceso se retird después de haber secado el barniz. Esto se realizé con la
finalidad de evitar el deslizamiento de la muestra entre las placas. Previo a la obtencion de
los egpectros dindmicos se realizaron los barridos de deformacién correspondientes para
identificar la zona de viscoelasticidad lineal. La deformacién seleccionada fue de 2%. En el

Anexo 4 se presenta el comportamiento de la deformacién en un barrido de frecuencias.
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Para observar el efecto del envejecimiento de los geles sobre los méodulos dinamicos se
caracterizaron un gel de gelana 0.25% con 10 mM de CaCly y un gel de gelana 0.25% con
3% de almidon y 10 mM de CaCl, a diferentes tiempos, después de su formacion: 1, 24, 48
y 160 h.

Todas las pruebas se realizaron por tripticado y los datos se condensaron a través de la

media, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 SOLUBILIDAD E HINCHAMIENTO

En el Cuadro 4.1 se presentan los resultados de solubilidad e hinchamiento de los granulos
de almidon de maiz ceroso modificado, para las pastas de almidon solo y pastas de almiddn
con 0.25% de gelana. Los primeros tuvieron una solubilidad promedio de 2.4 + 0.21%, la
cual estd muy cercana a la reportada en la literatura (Abdulmola y col., 1996a) para
almidon de maiz ceroso modificado, que es de aproximadamente 2.7%. El coeficiente de
variacion entre los valores de solubilidad a diferentes concentraciones de almidén fue de
8.8%. En presencia de gelana el porcentaje de solubilidad disminuy(’), sin embargo, esta
disminucion no fue la misma en todos los casos, observandose diferencias con respecto al
almidon solo desde 1.5% hasta 50%. Estas diferencias y las variaciones se atribuyen a la
imprecisién del método para determinar la solubilidad del almidén en las pastas con gelana,
ya que se cuantifica la solubilidad de la gelana por separado y la solubilidad del almidan en

la mezcla se obtiene por diferencia.

Cuadro 4.1 Solubilidad e hinchamiento de los granulos de almidon

Solubilidad Hinchamiento
Conc. Almidon ~ Almidon solo  Almidon-gelana  Almidén solo  Almidén -gelana

(%) (%) (%o)

i 242 1.71 27.25 31.11

2 2.26 1.25 27.15 30.00
25 2.68 1.27 28.08 29.50

3 244 241 27.66 30.74
35 2.05 1.48 28.15 30.02

El hinchamiento promedio del granulo de almidé6n en las pastas de almidon solo fue de 27.6
+ 0.41 g/g, con un coeficiente de variacion entre los valores de hinchamiento de las
diferentes concentraciones de almidon empleadas de 1.89%, lo que significa que el
hinchamiento del granulo es independiente de la concentracion de almiddén, para el

intervalo de concentraciones empleado. La presencia de gelana en el sistema promovid un
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incremento en el hinchamiento del granulo de almidoén, sin embargo, este incremento fue
constante entre las diferentes concentraciones de almidén y menor de 10 %. Ei
hinchamiento promedio de los sistemas formados con mezclas de almidon-gelana fue de

30.2 + 0.57, con un coeficiente de variacion de 1.49 %.

A partir de los valores de solubilidad e hinchamiento se calculd la fraccion volumen
efectiva, ¢, para cada concentracion de almiddn, que representa el volumen de los granuios
hinchados en relacién con el volumen total del sistema. En la Figura 4.1 s posible apreciar
que existe una relacién lineal (% = (.998) entre la fraccion volumen y la concentracion de
almidon.

A una concentracién de almidon a 2% la pasta de almidon corresponde a un sistema diluido
(& < 0.6) (Steeneken, 1989), donde no existe un arreglo compacto de los granulos
hinchados debido a la presencia de un exceso de agua entre los mismos. En este caso la
viscosidad de las pastas estd determinada unicamente por la fraccion volumen de la
particula.

La pasta de almidén a 3%, tuvo una fraccién volumen de 0.81 que corresponde a un sistema
concentrado en el cual se presenta el fenémeno de empacamiento (“close packing”), donde
los granulos hinchados ocupan todo el espacio disponible. Para particulas rigidas, se ha
predicho que la condiciéon de maximo empacamiento est4 dada para una fraccion volumen
de 0.74; sin embargo, se ha observado que con particulas suficientemente deformables, el
valor de la fraccion volumen puede ser mayor (¢ =~ | en ausencia de material soluble)
(Doublier, 1987). Bajo estas condiciones la viscosidad estd determinada tanto por la
fraccién volumen como por la rigidez de la particula.

De la extrapolacion de la grafica en la Figura 4.1, se calculd un valor de fraccién volumen
de 1.06 para la pasta de almidén a 4%. Algunos autores (Bagley y Christianson, 1982,
Steeneken, 1989) consideran que valores de ¢ mayores que la unidad carecen de
significado, debido a que conforme aumenta la concentracion de almidén, la cantidad de

agua se convierte en el factor limitante, impidiendo el completo hinchamiento del granulo.

31



Fraccién volumen, ¢.

1.2

1.0

0.8

06

04

0.2

0.0

Concentracion de almidén (%)

Figura 4.1 Fraccion volumen de los granulos hinchados.
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4.2 PRUEBAS DE FLUJO A 60 °C

Las Figuras 4.2, 4.3 y 4.4 presentan los dos ciclos de ascenso—descenso de las mezclas
almidén-gelana, almiddn-gelana-iones y almidén solo para las concentraciones de almidon
2, 3 y 4%, respectivamente. En la Figura 4.2 las curvas de almidén solo (2A} y almidén con
gelana e jones (2C), a altas velocidades de cizalla (>300 g para 2A y >550 s para 2C),
muestran un cambio drastico en la pendiente de las curvas. Este cambio se puede atribuir a
la presencia de flujos secundarios tales como los vortices de Taylor, que se generan a altas
velocidades de cizalla (Anexo 4). Para el caso especifico de almidén solo (2A), los valores
de esfuerzo y viscosidad registrados a velocidades de cizalla menores de 300 s quedan
fuera de los limites del sensor, por lo que este sisiema no se tomé en cuenta para el analisis
posterior de las curvas de flujo.

Las pastas con 2% de almidon y gelana (2B), y con gelana y iones (2C) presentaron
disminucion de la viscosidad con respecto al tiempo de cizalla, por lo que la curva de
descenso quedd por debajo de la curva de ascenso, este fenémeno se conoce como
tixotropfa (Rao, 1999, Schramm, 1994, Windhab,1995) v se considera como una
manifestacion de los cambios estructurales que ocasiona el cizallamiento en sistemas
multifisicos. Esta dependencia con el tiempo generalmente la muestran sistemas en los
cuales la fase dispersa estd constituida por agregados de patticulas deformables, que bajo
condiciones de cizalla sufren una disminucion gradval en sus dimensiones, y en
consecuencia, una reduccion progresiva de la viscosidad (Lapasin y Pricl, 1995).

Las pastas con 3 y 4% de almidon (Figuras 4.3 y 4.4, respectivamente) presentaron el
fendémeno inverso, en donde las curvas de descenso quedaron por encima de las curvas de
ascenso. Este fendmeno ha sido observado también por otros autores en almidén de maiz
ceroso entrecruzado (Da Silva y col,, 1997 y Tecante y Doublier, 1999) v se ha nombrado
como antitixotropfa.

La pasta de almidén solo a 3% no muestra dependencia con el tiempo, ésta sélo aparece en
las mezclas con gelana, por lo que dependencia con el tiempo observada se atribuye tanto al
aumento de viscosidad de la fase continua asi como a la influencia que ejerce el caracter

viscoelastico de la gelana,
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Figura 4.2 Pastas de almiddon 2% a 60 °C. Primer ascenso-descenso (linea continua)
Segundo ascenso-descenso (linea punteada). Aimidon sélo (A), Aimidon+gelana (B},
Almidon +gelana+iones (C)
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Figura 4.3 Curvas de flujo de almidon 3% a 60 °C. Primer ascenso-descenso {linea continua).
Segundo ascenso-descenso {linea punteada). Aimiddn solo (A}, aimidontgelana (B),almidon
+gelanationes (C). .
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Figura 4.4 Curvas de fiujo almidon 4% a 60 °C. Primer ascenso-descenso (linea continua).
Segundo ascenso-descenso (linea punieada). Almidén solo (A), almidon+gelana (B),almidén
+gelana+iones (C).
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Todas las pastas con 4% de almidén presentaron dependencia con el tiempo, inclusive la
pasta de almidon solo. La mezcla de almidén 4% con gelana presenté dos bucles de
histéresis: a velocidades de cizalla mayores que 200 s la curva de descenso queda por
- debajo de la de ascenso, mientras que a menores velocidades las curvas se invierten.

Rao (1999), sugiere que el fendineno antitixotrépico se puede atribuir a la formacion de
agregados en forma de racimos entre los granulos de almidén, debido a que éstos presentan
grietas en su superficie que pueden servir como sitios de enlace que favorecen la adhesion o
acoplamiento entre ellos. Desde otro punto de vista, Rao (1999) explica que la
antitixotropia mostrada por las pastas de almidén se puede atribuir simplemente al cambio
en la morfologia del granulo hinchado debida al cizallamiento. Cualquiera de estos dos
fendmenos o inclusive una combinacion de ambos pueden explicar la dependencia con el
tiempo, sin embargo, debido a que es el cizaflamiento el que promueve dicha adhesion, es
logico esperar que las pastas también presentaran el caracteristico fendmeno de
espesamiento por cizalla (“shear thickening’.’) que suele acompafiar a la antitixotropia
(Lapasin y Pricl, 1995), lo cual no sucede. Por lo que debe tomarse en cuenta el efecto que

tiene la fase continua sobre la aparicidén de dicho fendmeno.

La histéresis que presentaron las curvas en el primer ciclo de ascenso—descenso sufre una
importante reduccion bajo un segundo ciclo de cizallamiento, e inclusive, en algunos casos
tiende a desaparecer, por lo que se considerd que la curva en descenso logaritmico obtenida
después de dos ciclos de ascenso-descenso corresponde a una descripcion de las pastas de
almidén una vez que han alcanzado una condicién de mayor estabilidad estructural. La
Figuras 4.5, 4.6 y 4.7 muestran las curvas de flujo correspondientes al descenso logaritmico

de velocidades de cizalla realizado después de dos ciclos de ascenso-descenso.

En general, todas las pastas exhibieron comportamiento fluidificante caracteristico de
pastas de abmidén de maiz (Doublier, 1987; Alloncle, y col, 1989; Giboreau, y col., 1994;
da Silva, y col, 1997; Tecante y Doublier, 1999). Sin embargo, en las curvas de flujo de las
pastas de almidon a 2%, éste comportamiento es tnenos pronunciado (Figura 4.5), es decir,

se alejan méas del comportamiento fluidificante.
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Figura 4.5 Curvas de flujo del descenso logaritmico. Almidon 2% +gelana (2B),

almidon-+gelanationes (2C).
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Figura 4.6 Curvas de flujo del descenso logaritmico, 60 °C. Almidon 3% solo (3A),

almidén+gelana (3B}, almidon+gelana+iones (3C).
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Figura 4.7 Curvas de flujo del descenso logaritmico, 60 °C. Aimidon 4% solo (4A),

almidon+gelana (4B}, almidon+gelana+iones (4C)
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En las Figuras 4.6 y 4.7 correspondientes a las concentraciones de almidon de 3 y 4%,
respectivamente, se puede apreciar que al aumentar la concentracién de almidon, y mas atn
con la adicién de gelana, las curvas de flujo se alejan cada vez mas del comportamiento

newtoniano, volviéndose mas fluidificantes bajo la aplicacion de cizalla.

Para tratar de correlacionar el comportamiento de flujo se us6 el modelo de la ley de la

potencia:
o=ky", (4.1)

El modelo se aplicd en el intervalo de velocidades de cizalla de 10 < y < 500 5™, ¢! cual

corresponde a la zona central de velocidades de cizalla donde el comportamiento reoldgico
de pastas de almidén, por lo general, puede ser descrito por la ecuacion de la ley de la

potencia (Lapasin y Pricl, 1995). Los parametros se reportan en el Cuadro 4.2.

Cuadro 4.2.Parametros de 1a ley de la Potencia para las pastas de almidon a 60 °C correspondientes

ala curva de descenso logaritmico, después de dos ciclos de ascenso-descenso, 10< y <500 8™

Sistema Descripcion k {Pa.s") n 2
2B Almid6n 2% + gelana 0.06 0.79 0.999
2C Almidon 2% + gelana + iones 0.03 0.86 0.997
JA  Almidon 3% solo 0.54 0.54 0.999
3B Almidon 3% + gelana 1.20 0.60 0.999
3C Almiddn 3% + gelana + iones 0.63 0.55 0.999
4A Almidén 4% solo 322 0.62 0.996
4B Almidon 4% + gelana 5.75 0.51 0.997

4C Almidon 4% + gelana + iones 5.97 043 0.999

Las pastas de almidon a 2% presentaron valores de indice de comportamiento cercanos a la
unidad, es decir, presentaron menor fluidificacion por cizalla, debido a la baja

concentracidén de particulas en la fase dispersa.
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Al comparar las pastas de almidon solo a 3 y 4%, se observa un importante aumento en el
valor del indice de consistencia, k, mas no asi en el indice de comportamiento al flujo, n.
Con la adicion de gelana a las pasta, se observa el mismo efecto sobre los parametros n y k,
es decir, presentan un aumento en el indice de consistencia, mientras que su
comportamiento al flujo casi no se modifica, por lo que es posible atribuir el caracter
fluidificante de las mezclas al almidon. Comparando con las pastas a 2% de almidén es
posible apreciar que en las mezclas donde la fraccidn volumen corresponde a sistemas
concentrados el indice de comportamiento tiende a ser constante, mientras que en un
sistema mas diluido, éste aumenta de manera importante, alejdndose del comportamiento

fluidificante.

En Ja Figura 4.8 se presentan los datos del descenso logaritmico para las pastas de almidon
solo y de las mezclas, en coordenadas logaritmicas. Esta figura muestra que las curvas de
flujo, particularmente la pasta de almidon a 3% con gelana (3B) y las que contienen 4% de
almidén, no pueden ser descritas completamente por la ley de la potencia, debido 2 la
curvatura presentada a bajas velocidades de cizalla. Esta tendencia se atribuyé a la

presencia de un esfuerzo de fluencia, cuya posible existencia se puede asumir si la relacion

entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla (o/y ) tiende a un valor infinito a una

baja velocidad de cizalla (Giboreau, 1994), y si la fraccion volumen de las particulas
dispersas corresponden a un sistema concentrado, como en el caso de las pastas de almidén
a 3 y 4%, debido a que en sistemas donde la éoncentraci(')n de la fase dispersa es alta, su
fuerza de interaccidén genera un valor de fluencia el cual representa una fuerza critica que
debe ser aplicada antes de que el movimiento inicie (Windhab, 1995). Dicho esfuerzo es
caracteristico en almidones de maiz ceroso entrecruzado (Giboreau y col, 1994; Da Silva y
col,, 1997). El modelo que describe satisfactoriamente estas pastas es el de Herschel-
Bulkley:

o=ky"+oy (4.2)
Este modelo introduce un esfuerzo de fluencia, oo, cuyo valor se puede deducir de la

extrapolacion a la velocidad de cizalla cero (Rao y Steffe, 1997). Los valores de los
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Figura 4.8 Curvas de flujo en coordenadas logaritmicas. Almidén solo (simbolos vacios),
almiddn+gelana (simbolos obscuros), almidén+gelana+iones (simbolos punteados)
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parametros del modelo Herschel-Bulkley para las pastas 3B, 4A, 4B y 4C en el intervalo de

velocidad de cizalla de 0.3 a 600 s se presentan en el Cuadro 4.3,

Cuadro 4.3 Parametros del modelo de Herschel-Bulkley
m

Sistema  k (Pa.s") n oo (Pa)* r
3A 1.39 0.50 0.5 0.995
4A 2.58 0.54 4.0 0.997
4B 3.89 0.56 5.0 0.999
4C 3.33 0.53 4.5 0.999

*determinado por extrapolacidn

La presencia de gelana en los sistemas dié como resultado un incremento en los valores de
viscosidad de las mezclas en comparacion con los valores de viscosidad de las pastas de
almidén solo (Figura 4.9), lo que hace pensar en un efecto sinergista. De acuerdo con
Alloncle y col. (1989), este efecto sinergista se puede atribuir a un aumento de la
concentracion de gelana que junto con el agua constituye la fase continua, debido a la
captacion del agua por los granulos de almidon durante el hinchamiento, los cuales
constituyen la fase dispersa. Con base en esto se esperaria que el efecto sinergista fuera de
Ja misma magnitud o mayor en todos los casos, ya que a mayor concentracion de almidon,
existe mayor captacién de agua y, en consecuencia mayor concentracién de gelana, Sin
embargo, la Figura 4.9 muestra que ésta no es .la explicacion mds satisfactoria de dicho
fenomeno, ya que el efecto sinergista es menos promunciado conforme aumenta la
concentracién de almidon, el cual se convierte paulatinamente en el principal responsable
del comportamiento de las mezclas. Por lo tanto, el incremento en la viscosidad se puede
atribuir ciertamente a un aumento en la viscosidad de la fase continua, pero debido
simplemente a la presencia del hidrocoloide, lo cual impide el libre movimiento de los
granulos de almidon hinchados, y cuyo efecto disminuye al aumentar la fraccion volumen
que ocupan los granulos hinchados, hasta volverse practicamente despreciable. En la Figura
4.10 esto se distingue claramente, al praficar la relaciéon de la viscosidad de las mezclas

almidén-gelana, mm con respecto a la viscosidad de las pastas de almidon solo, ma, en
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funcion de la fraccion volumen, donde se observa que dicha relacion tiende a uno conforme

la fraccién volumen estd proxima a la unidad.

La presencia de iones calcio en las mezclas de almidon—gelana modificd la viscosidad de
las mismas (Figura 4.9), lo cual no es raro dada la sensibilidad de la gelana a la presencia
de iones. Sin embargo, al contrario de lo que se pudiera esperar, la adicion de iones
promovié una disminucion en la viscosidad aparente de las pastas. El mismo fenémeno fue
observado por Tecante y Doublier (1999), para los sistemas de almidon de maiz ceroso

modificado-k-carragenina en presencia de iones potasio.

En soluciones diluidas las cadenas del polimero estan separadas y su viscosidad intrinseca,
[n] depende soélo de las dimensiones de la cadena del polimero, e indica el volumen
hidrodinamico ocupado por la molécula polimérica. De acuerdo con Jampen y col. (2000),
la gelana en soluciones diluidas, es decir, concentraciones menores a 0.5%, se comporta
como un polimero cargado, para el cual la viscosidad intrinseca disminuye como una
funcién del incremento en la fuerza idnica, atribuyéndose a cambios conformacionales
dentro del polimero, lo cual puede dar como resultado una conformacién mas compacta,
ocupando un volumen hidrodindmico menor.

Con base en lo anterior, al preparar pastas de almidon-gelana con concentraciones de iones
menores que 10 mM de CaCl,, las curvas de flujo y la viscosidad de estos nuevos sistemas
se esperaria que estuvieran arriba de los valores presentados por las pastas de almidon-
gelana con 10 mM de CaCl, y abajo de los valores que mostré la mezcla de almidén-gelana
sin jones. En la Figura 4.11 se muestran las curvas de flujo de mezclas de almidon-gelana
con diferentes concentraciones de iones, en las cuales se aprecia que al disminuir la
concentracion de iones, las curvas de flujo quedan por encima de las curvas de flujo de la
mezcla almidon-gelana sin iones. Este nos lleva a retomar el planteamiento de Alloncle y
col. (1989), es decir, que existe una concentracién de los componentes que estan en la fase
continua del sistema (gelana e jones), debido a una disminucion del volumen de agua

disponible en esa fase, obteniendo asi un aumento en la concentracion de iones en funcién
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de la fraccion volumen que ocupa el granulo hinchado, dando como resultado un exceso de
CaCl, cuando se adiciona una concentracion 10 mM .

Con la finalidad de corroborar esta hipotesis, se determind la concentracion final de iones
en la fase continua de las pastas, por absorcidn atdmica, a partir de la curva patrén (Anexo
5). La concentraciéon obtenida fue de 67 ppm de Ca™, lo que equivale a 9.85 mM de CaCl,.
Con esto se comprueba que no existe un aumento en la concentracion de iones calcio.

A reserva de tener mayor evidencia experimental, el efecto de los iones sobres las pastas de
almidén a 60 °C se puede explicar de la siguiente manera: La adicion de iones a baja
concentracién (1mM) promueve la asociacion de cadenas dando origen a la formacién de
dobles hélices (Figura 1.6), cuya formacion se ve interferida con el aumento de iones, hasta
el punto en el cual el exceso de iones calcio (10 mM) impide la formacion de éstas hélices,
al interaccionar con las cadenas aleatorias compactandolas y reduciendo su volumen
hidrodinamico,

En estas graficas las curvas de descenso también quedan por encima de las de ascenso, con
una alta histéresis que disminuy6 bajo cizallamiento continuo, pero sin llegar a desaparecer
después de dos ciclos de ascenso—descenso. Es importante notar que en presencia de 10
mM de CaCl, el bucle de histéresis disminuye considerablemente, esto coincide con el
hecho de que al compactar las moléculas de gelana, éstas no desarrollan por completo sus

propiedades, por lo que su efecto fue menor.
4.3 PRUEBAS OSCILATORIAS A 60 °C

La Figura 4.12 muestra las propiedades dindmicas, modulo de almacenamiento (G’) y
médulo de pérdida (G”) en funcion de la frecuencia de las pastas de almidon solo a 2, 3 y
4% de concentracion. El espectro mecéanico de la pasta de almiddn al 2% muestra que tanto
el modulo de pérdida, G”, como el mddulo de almacenamiento, G, son dependientes de la
frecuencia. Dicha dependencia se ve reflejada en un aumento continuo de los valores de los
modulos, de tal manera que el mddulo de almacenamiento aumenta mas rdpido que el

modulo de pérdida, de acuerdo con las siguientes relaciones de proporcionalidad: G’ o

o'y G « ©"'*. Los médulos G’ y G” tienden a cruzase aproximadamente, a 13 rad/s, a
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partir de lo cual se esperaria la “meseta” (plateau) eldstica con menor dependencia de la
frecuencia para G’. Este comportamiento corresponde con la descripcion de una dispersion
diluida (Ferry, 1980) en la cual existe la transicién de un régimen de frecuencia media a
otro en donde la frecuencia es alta. En el primero las particulas tienen tiempo de rotar o
cambiar su posicion relativa dentro de un periodo de oscilacion, por lo que G’, cuyos
valores dependen Unicamente de las particulas dispersas, es pequefia. A mayores
frecuencias no hay tiempo para la rotacion interna de las particulas, por lo que G’ tiende a
ser mayor que G” y menos dependiente de la frecuencia.

El espectro de almidén a 3% es tipico de una dispersion mas concentrada, teniendo una
marcada diferencia con el espectro de almidon a 2%, ambos modulos, G’ y G” tienen una
menor dependencia con la frecuencia. El almidon a 4% mostrd un espectro caracteristico de
dispefsiones concentradas de particulas deformables y elasticas descrito por Evans y Lips,
1992, para el cual ambos modulos presentan poca dependencia con la frecuencia, siendo
G™>G" para el intervalo de frecuencias empleado. Estos resultados coinciden con los
teportados por Tecante y Doublier (1999) para una almiddn de maiz ceroso entrecruzado.
En la Figura 4.13 se muestran los valores de la tangente de 6 obtenidos para las pastas de
almidon solo. La pasta a 2% presento altos valores de tangente de 9, la cual es inversamente
proporcional con la frecuencia, esto se atribuye a la baja concentracion de las particulas
dispersas, ya que solamente éstas contribuyen al valor de G°, mientras que tanto la fase
continua asi como las particulas dispersas contribuyen al valor de G”. Al aumentar la
concentracion de la fase dispersa, existe una mayor contribucién sobre el modulo G’ por lo
que la tangente de & disminuye asi como su dependencia con la frecuencia, tal como se
observa en las pastasa 3 y 4.

Las mezclas con gelana y 2% de almidon con y sin iones presentaron comportamiento
viscoelastico similar al de la pasta de almidén solo (Fig. 4.14), con un ligero aumento en
los valores de G”, por lo que los valores de la tangente del dngulo & son mayores con la
presencia de gelana (Figura 4.15). |

Las pastas de almidon 3% con gelana y con gelana e iones (Figura 4.16) tuvieron modulos
de almacenamiento menores cuya dependencia con la frecuencia es mas pronunciada. Es

decir, se acercan mas al comportamiento de una dispersién polimérica diluida. Esto se
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Figura 4.14 Almidon 2% solo (circulos), con 0.25% gelana (cuadros) y con gelana 0.25%,
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aprecia mas claramente en la Figura 4.17 donde se observa como la tangente del angulo 6
aumenta y se vuelve mas dependiente de la frecuencia, predominando el comportamiento
viscoso. Esto se atribuyd a la contribucion de la gelana, que en solucién, a bajas
concentraciones se comporta como una dispersion polimérica diluida.

En la Figura 4.18 se preseﬁtan los espectros mecanicos de almidon a 4% con gelana y con
gelana e iones. Con la presencia de gelana se observé un ligero aumento en los modulos
dinamicos, sin embargo predominaron las caracteristicas viscoelasticas de la pasta de
almidon solo, como se puede apreciar en la Figura 4.19. La adicion de iones al sistema
resulté en un aumento de los valores de la tangente del dngulo 8, lo que implica una

disminuci6én en el caracter elastico del sistema, es decir se aleja del comportamiento sélido.

Al igual que en las pruebas rbtacionales, los mddulos dindmicos de fa mezcla con iones,
quedan por arriba del espectro del almidén solo y por debajo del especiro de la mezcla
almidén gelana, por lo que para corroborar su efecto se realizaron pruebas oscilatorias en
mezclas de almidén a 3% con gelana y diferentes concentraciones de iones. Los resultados
se presentan en la Figura 4.20. En esta Figura se observa como la adicion de 1 mM y 5 mM
de CaCl, promovié una disminucién gradual de los médulos dinamicos, conforme aumento
la concentracion de iones. Sin embargo, con 10 mM de CaCly los mddulos presentaron un
incremento drastico. Con base en estos resultados se descarta la hipdtesis planteada a partir
de las pruebas rotacionales, en la que se considera que bajas concentraciones de iones
inducen a la formacion de dobles hélices, y que el aumento de iones interfiere en la
formacion de éstas hélices, por lo que disminuia la viscosidad de las pastas. Siendo asi, la
formacion de dobles hélices se debe reflejar en un aumento de las propiedades elasticas del
sistema, es decir, en un aumento del médulo de almacenamiento, G’, lo cual no se observa
en los resultados experimentales (Figura 4.21). En estos, la tangente del dngulo delta
aumentd conforme aumentd la concentracion de iones, predominando cada vez mds el
comportamiento viscoso, sin embargo, a lar concentracion de 10 mM de CaCl, los valores
de tangente delta disminuyen, resultando ser esta una concentracion de iones critica para la

concentracion de gelana presente en los sistemas (0.25%).
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4.4 PRUEBAS OSCILATORIAS A 25°C

Envejecimiento de los geles

Para observar el efecto del envejecimiento de los geles sobre los modulos dinamicos se
caracterizaron un gel de gelana a 0.25% con 10 mM de CaCl; y un gel de gelana 0,25% con
3% de almidén y 10 mM de CaCl; a diferentes tiempos, después de su formacion. Los
resultados se presentan en la Figura 4.22. El modulo de almacenamiento del gel de gelana
aumentd progresivamente con el tiempo, aunque muy lentamente, de tal forma que después
de 160 h el aumento del mddulo G’ con respecto al modulo de G’ correspondiente al
tiempo de 1 h fue de aproximadamente 9%, por lo que los geles se consideran estables al
menos durante Jas primeras 48 horas. Para el caso del gel con 3% de almidon no se
observaron cambios en el mdédulo de almacenamiento, y las diferencias entre los valores de
los modulos no son significativas, ya que presentaron un coeficiente de variacion de 1.6%.

Todos los geles se caracterizaron después de 48 h en refrigeracion.

La Figura 4.23 muestra los valores del espectro de G’ de los geles formados por mezclas de
gelana con diferentes concentraciones de almidon modificado de maiz ceroso. En todos los
casos la concentracion inicial de gelana fue de 0.25% y se adicionaron iones de calcio en
una concentracion de 10 mM.

En general, para todos los geles, el espectro de G’ correspondi¢ al de un “gel fuerte” o
verdadero (Doublier y col., 1987; Ross-Murphy, 1995b), con débil dependencia con la
frecuencia.

De acuerdo con los resultados, el incremento de la concentracion de almidén provoca una
disminucion del valor del modulo G’. Esto se observa més claramente en la Figura 4.24, en
donde se presentan los valores de G’, de cada una de las mezclas, correspondientes a la
frecuencia de 1 Hz. Aqui es posible observar que conforine se incrementa la concentracion
de almidon en el sistema el valor del médulo disminuye, siendo més drastico el descenso de
G’ del gel conteniendo 3.5% de almidon, cuya fraccion volumen es muy cercana a la
unidad. Le sigue el sistema conteniendo 2.5% de almidén cuyo espectro de G’ se encuentra

inclusive por debajo del espectro correspondiente al gel conteniendo 3% de gelana,
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Cabe hacer notar que la diferencia entre los valores de G’ para los geles con 2% y 3% de
almid6n, es pequefia (aproximadamente 10%), a pesar de la importante diferencia que
presentan entre los valores de la fraccion volumen correspondiente, de aproximadamente
35%.

El wvalor del moddulo de almacenamiento, G’, disminuye desde un valor de
aproximadamente 10,000 Pa para el gel de gelana sola hasta un valor aproximado de 4000
Pa para el gel con 3.5% de almidon presente en la fase dispersa, representando una
disminucion del 60% A pesar de la disminucion de la eslaticidad de los geles, debida a la
presencia de almidén, la gelana presenta un caracter dominante, previamente observado en

mezclas con iota-carragenina y xantana (Rodriguez y Tecante, 1999).

Contrario a lo que se esperaba, es decir, un aumento en el médulo elastico del gel debido al
incremento en la concentracioén del hidrocoloide presente en la fase continua, el cual estd en
funcion del hinchamiento del granulo (Alloncle y Doublier, 1991), la disminucién
observada permite suponer que los granulos hinchados interfieren en la formacién de Ja red
tridimensional caracteristica de los geles de gelana. Sin embargo, existe la posibilidad de
que la presencia de CaCl, juegue un papel importante, dada la sensibilidad de la gelana a la
presencia de iones.

Con la finalidad de verificar las observaciones de Alloncle y Doublier (1991), se retomd la
hipétesis de que las moléculas de gelana, en el sistema almidén-gelana, permanecen en la
fase continua (Doublier, 1987; Alloncle y col., 1989), de tal forma que conforme los
granulos de almidon se hinchan, el volumen de agua disponible en la fase continua para las
moléculas de gelana diminuye, provocando que su concentracion se incremente. Con base
en esto, se calculd la concentracion inicial de gelana, Ci, en funcién de la fraccién volumen,
necesaria para obtener una concenfracion final, Ch, constante e igual a 0.5 % en la fase

continua. Estos valores se presentan en el Cuadro 4.4,
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Cuadro 4.4, Estimacion de la concentracion de gelana para las mezclas de
almidon-gelana. Ci = (1-¢)Ch {Doublier, 1987}.

Conc. Almidon o Conc. Inicial de
(%) (elana (%)
1 0.266 0.367
15 0.399 0.301
2 0.531 0.235
2.5 0.683 0.159
3 0.810 0.095
35 0.965 0.018

Los valores de los médulos de almacenamiento de estos sistemas se muestran en la Figura
4.25, observando en todos los casos el comportamiento caracteristico de un gel, reflejando
nuevamente ¢l caracter dominante de la gelana, inclusive a concentraciones bajas (0.02%).

G’, al igual que en los sistemas anteriores, disminuye conforme se incrementa la
concentracion de almidon en el sistema, por lo que el descenso de G’ parece obedecer

simplemente a la disminucidén de Ja concentracion de gelana en el sistema.
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CONCLUSIONES

Los sistemas formados por mezclas de almidon de maiz ceroso modificado-gelana
presentan efecto sinergista en solucion, con predominio del comportamiento reoldgico de;l
almidon sobre el de la gelana, el cual se acentud conforme la concentracion de almidén
aumenta.

La presencia de gelana en la fase continua juega un papel importante debido a que al
aumentar la viscosidad de dicha fase promueve la dependencia con el tiempo de las pastas a
concentraciones de almidén menores en comparacidn con las concentraciones a las cuales

se presenta la dependencia con el tiempo en el caso de pastas de almidon solo,

A concentraciones altas de almidon, donde la fraccion volumen cortesponde a la condiciéon
de méximo empacamiento, como en el caso de las pastas con 3 y 4%, el modelo de la ley de
la potencia describe los sistemas s6lo en un intervalo limitado de velocidades de cizalla, ya
que se observa la presencia de un esfuerzo de fluencia, por lo que el modelo que mejor las
describe es el de Herschel-Bulcley. En el intervalo de velocidades de cizalla donde el
modelo de la potencia ajusta satisfactoriamente se puede observar que el aumento en la
concentracién de almidon trae como consecuencia un incremento en los valores de
viscosidad de las pastas, sin alterar de manera significativa su comportamiento al flujo.

La sensibilidad de la gelana a la presencia de iones Ca?""

es evidente, encontrando que la
concentracion 10 mM de CaCl; representa una concentracidn critica debido a los cambios

bruscos que promueve sobre las tendencias observadas, sin embargo para entender estos
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cambios es necesario conocer el estado conformacional de la gelana en presencia de estas
sales.

Las propiedades viscoelasticas de las pastas a 60 °C estdn igualmente dominadas por el
almidon, cuyas particulas dispersas contribuyen al valor del modulo elastico, G, el cual
predomina sobre G” conforme la concentracion de almidon se incrementa, El efecto de los
iones sobre las propiedades viscoeldsticas de las pastas corroboran los resultados
observados en las pruebas rotacionales, ya que en ambos casos las pastas son mas fluidas en

presencia de 10 mM de CaCls.

En los sistemas en los cuales la fase continua es un gel, el caricter predominante del
almidon sobre la gelana observado en las pruebas rotacionales se invierte, correspondiendo
éste a la gelana, atribuyendo dicho caracter a la formacion de una estructura tridimensional
formada por la asociacion de las moléculas de gelana debida a la presencia de iones. En
estos sistemas no se observa efecto sinergista, y la hipdtesis de un incremento de la
concentracion de gelana presente en la fase continua, debido a la captura de agua del
granulo de almidon al hincharse queda descartado, dando lugar a la posible explicacion de
un fenémeno de floculacion por deplecion de los granulos de almidén, que al agregarse

interfieren en la formacion de la red tridimensional caracteristica de los geles de gelana.
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ANEXO 1
Modelo constitutivo de viscoelasticidad lineal

Un modelo constitutivo de viscoelasticidad lineal es una ecuacion que describe todos los
componentes del esfuerzo y la deformacion en todos los tipos de comportamiento hineal. En
el desarrollo de la ecuacion general de viscoelasticidad lineal es empleado el principio de
superposicidn de Boltzman, en el cual para un material viscoeldstico lineal, es posible
adicionar los esfuerzos resultantes de las deformaciones aplicadas, a diferentes tiempos
(Kokini y Plutchok, 1987):

rm=ZGam%m) (t> tw) (1)

donde }; (t;) es la rapidez de deformacién aplicada en el tiempo t; y G (t -t;) es una funcion

del tiempo la cual relaciona el comportamiento esfuerzo-deformacion.

Haciendo uso de la forma integral de la ecuacién (1), se obtiene la siguiente relacion:

T = [G@-1)y () @

Si la deformacion de corte es reemplazada por el tensor de deformacion y el esfuerzo de
corte es reemplazado por el tensor de esfuerzo, es posible obtener la siguiente forma de la

ecuacion constitutiva:
wty= [G-v)w @) 3)

Esta ecuaci6n representa la ecuacion general de viscoelasticidad lineal en su forma integral.

Para relacionar cuantitativamente todos los componentes del esfuerzo con todos los
componentes de la deformacion y la velocidad de deformacidn, es necesario determinar el

mddulo de relajacion G (t) en un experimento apropiado.
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ANEXO 2

Representacion esquematica del adaptador® empleado para el corte de los geles, el cual esta

constituido por las siguientes partes:

soporte de corte

molde

______________________
- -]

émbolo

guia roscada soporte del molde

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

* Este adaptador fue disefiado en el laboratorio 1-313, conjunto “I2, Facultad de Quimicn.
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ANEXO 3
Determinacion de carbohidratos por ¢l método fenol-sulfarico

El método para determinar sacdridos neutros usando como reactivos acido sulflirico y
fenol, introducido por Dubois y col, 1965 (citado en Multon, 1997), se basa en la
condensacion de los productos de degradacion de los sacéridos neutros por acido sulfiirico
‘con fenol. Es mucho més sensible que los procedimientos que emplean orcinol o antrona,
sin embargo, los resultados que proporciona no son perfectamente reproducibles debido a
un incremento irregular de la temperatura del medio durante la adicion de éacido sulfiirico.

El control de la degradacion de los sacridos se puede asegurar calentandolos durante 5 min
a 100 °C.

Reactivo

5 g de solucidn de fenol por 100 mL de agua doblemente destilada.

Procedimiento

En tubos de ensayo limpios adicionar 1 mL de la muestra con 10 -70 ug en azicares
totales, adicionar después 1 ml. de la solucion de fenol, Agitar cuidadosamente los tubos y
adicionar 5 mL de acido sulfirico concentrado en aproximadamente 5 segundos, en ese
momento se alcanza una temperatura de alrededor de 110 °C. Después de una rapida
agitacion (presencia de vortice) los tubos se mantienen a 100 °C durante 5 min. Después de
un periodo de 30 min de reposo se mide la absorbancia a 492 nm para hexosas y a 480 nm

para pentosas y 4cidos urdnicos.

BSTA TESIS NO SALR
DE 1A BIRLIOTECA
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Esfuerzo de cizalla (Pa)

Viscosidad (mPa.s)

ANEXO 4

Limites de esfuerzo de cizalla y viscosidad para la geometria Z.40
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ANEXOS
Determinacion de la concentracion de iones ealcio

Se realizd Ja determinacidén de la concentracion de iones calcio en la fase continua de la
pasta de almidon solo, la cual se obtuvo mediante centrifugacion de una dilucién 0.5% de
pasta de almidén a 3%. Esta se estimd a partir de la curva patrén obtenida por flamometria.
La absorbancia registrada y corregida para la fase continua de almidon fue de 0.8459, y la
concentracion correspondiente fue de 61 ppm. La cantidad adicionada fue de 68 ppm, por
lo que no se observa evidencia de que exista un aumento en la concentracion de jones

calcio presentes en la fase continua.

Curva patron para la determinacion de fones Ca™,
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ANEXO 6

Comportamiento de la deformacion en el barrido de frecuencias
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