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Resumen

El objetivozdel presente trabajo fue estudiar el comportamiento reoldgico en

reglmen de osc11acnon armomca de pequeiia amplltud de mezclas de 1-a'4 % de almidon de

wo‘ de‘xantana'0;0.25 a:,] ,% de guar, las cuales forman«

maiz ceroso retlculad' co

un sns;em de-dos'fases libre de amxloSa‘que{penmte"‘obtenér uh mejor entendimiento de las

omportamlento reolo;,lco : ih{lerpretéy

comportamlento elastico.

cn_;q bredpminantemente
ic"m,’(‘ijefﬁ:(an‘tana.

asse tradujo en un
fafs‘t?" éontinua; _estuvo en

en’ lasipruebas. -

e s’m()'du 08 dinamiCOS‘G’- y G’y un
decremento en los. ‘valores de tan 5 Estas respuestas reo]oglcas se 1nterpretaron como‘

entrecruzamientos entre las cadenas pohmerlcas del hldroco]mde en la fase continua,
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Introduccion

Actualmente - el uso de mezclas de almidén-hid’roc'oloi‘de,j?exj'la'i industria:“de

alimentos, se ha incrementando porque presentan una: variedad ‘de comportamientos

:la vxscomdad del almldon de maxz durante ]a;

posterlor enfnamlento (Chrlstxanson et al,, 1981; Sa_uan y Rao »‘

89, Abdulmola et a] 11996; Conde-Petit et al/, 199‘ . Tecante y’

e v cosndad de dlspersxones de almldo:’

‘le denomina.

un hldrocoloxde con respecto a: la v;scomdad de los componemes solos
frecuentemente smerglsmo (Alloncle et al ]989)

Sin embargo, el estudio del sinergismo con almldones de malz que contlenen 25%

de amilosa, conocidos como'almldoncs de ma‘xvz %norma}es s es; d1fc1] porque sus

dispersiones, definidas como sistemas de pam’cul'as de alm onidlspcrsas dentro de una fase

987), en presencia de un

continua compuesta pnnmpalmente por am'l

el-hidrocoloide aﬁadidq, en.

conocer mejor el sinergismo en esie tipo de mezclas, porque se puede considerar que las
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particulas hincha e almldon se; encuentran dlspersas en-una fase contmua COHStltUlda

alizaron determinaciones reo]égicas las cuales se

.

presente en. ]a fase contmua espues el proceso de gelatmlzacmn y:las interacciones

mlennolecularesfentrc'105fcomponen}teside’,las”r‘nez'cIas. o
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CAPITULO 1

Aspectos generales sobre los polisacdridos usados en
este estudio

1.1. Introduccién
Actualmente, el término hidrocoloide esta generalizado ya que para algunos

autores, la designacion abarca todos los polisacaridos como por ejemplo gomas

almidones, de semlllas mucnlagos Y. aquel]os de origen mlcroblano (chkmson ' 2003 '

Marcotte et al., 200]) fS"?v ""bargo los hldrocolmdes son pohs:"‘“ ‘ masafx :

molecular (lmeales o ramxf' cados) los cua]es tienen la capac1dad de‘ hidratarse rapldamente '

estructura que ' adc _‘en el medio  cc ’son - pue: razon. de vque c1enos .
hidrocoloidésA:’cuand'Qise;}'di_s"ber's‘an;:en‘ agua, producen un- efecto espesante 0 gehf icante* -
(Glicksman, 1982). La Cuadro 1.1 mu_estra las propiedades fisicas, mds importantes, de

algunos polisacaridos de importancia tecnologica.
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FALLA DF CRIGEN >




Cuadro ].!.‘P;qpile;qges fisicas de los polisacaridos

Polisacarido: .- -Solubilidad Afectado por =~ “Funcién =~ "~ "Aplicaciones -
electrolitos
x-Carragenina  En caliente Si Gelificante'y
' estabilizante -
Xantana Enfrioyen Si Espesante'y:
caliente estabilizante
’émliutidos;:' ‘
bebidas ‘cremas.
Guar Enfrioyen No Espesante. - .
caliente ‘ Productos
o ’ " lacteos, postres
congelados,
aderezos,
condimentos,
’ : ~ bebidas.
Algarrobo Enfrioyen No Espesante
caliente , : Postres
' congelados,
, productos
Almidones . En caliente ] No Espesante, lacteos.
‘ gelificante y
estabilizante Carnes, sopas,
salsas, postres,
embutidos,

Glicksman, 1982; Blanshard etal., 1979

1.2 Almidé6n

Los almidones sonflos polfsaééridos mé”s'b'aratos y S€ usan en una gran »v'a_‘riedad de
productos alimenticios y-de aphcac:ones in’dustriales '(Glicks’man"' 1982) "Existenf
numerosos almidones cuya d1ferenc1a se basa en su origen y modo de preparamon v

Especificamente, difieren en su morfologia granular, masa molecular, grado de

TESISCON | 4
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ramlf' cac1on de las macromo]eculas del pollsacando y propxedades f' s1coqu1m1ca5«

(Ahstalr 1995 Blanshard et al 1979 Fennema' 99.3 E] a]mxdon como se. muestra en la

Figura 1.1, consiste de unidades de a-D-glucosx‘ enlazadas en las posxclones (1-4) o ( 1 6)

segtn el caso, amilosa (fraccnon lmeal) o amllopectma (fraccmn ramlﬁcada)

. . .
CH,;O0OH CH;0OH

OH i L

o]

.
CH;0H cHoH

OH o —H

(b)

Figura 1.1 Estructuras de las entidades moleculares del almidon (a) amilosa y (b)
amilopectina (Severian, 1998).
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Se ha especulado mucho referente a la natura]eza de la arquxtectura molecular

dentro del granulo de almldonvM"yer (1942 f rmu]o como xpllca L ach ot

,:que ofrece una orgamzacxon de amllos concentncos

el ohsacando lo que oca51ona el hmchamlento del granulo

1ds -fuerzas - de los enlaces hidrogeno se  debilitan -lo

una temperatura en la cual;

extiende rdpidamente’ a la penferla (thksman 1969) Cuando 1a temperatura de la

suspension acuosa superael intervalo de temperatura . de ge]atmlzacmn, los enlaces de
ol
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hxdrogeno se contmuan :romplendo las moleculas de agua hxdratan lxbremente ]os grupos

hrdrO\xlo y los granulos contmuan hmchandose (Gllcksman 1969)

' Yoshxmura et a] 1997) Esta

morfologias como, lamelas, f‘bnllas esferas o amaleskde la: cuales a1 ‘otra- predomma

bajo cualquier grupo de condlmones termodmamlcas y cmetlcas (Nordmark y Zleg]er

2002).

1.2.1 Almidén de maiz
Los almidones no modificados de maiz contieneh alrededor:de 2’5%‘de'amilosa:y
75% de amilopectina. Variedades seleccionadas de mai‘z','f ricas en amilosa, llegan a

contener hasta 85%. Estos almidones son 'diﬁrc'ile's de gelatinizar y algunos requieren
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temperaturas superiores a 100 °C. Por otra parte, “almidones, como el maiz ceroso, estan

constituidos exclusivamente de amilopectina, 99% (Fennema, 1993). - e

1.2.1.1 Almidon ceroso modificado

El almidén ceroso, es un almidén produc1do por el cruzamnento de: una planta umca'

de maiz conocido como maiz ceroso. En solucnon da ]ugar a pastas: c]aras y. estables debldo :

cuales forma g'a‘d,uras' reforzadas entre las moléculas en el granulo. Estas reacciones
cruzadas de f,los enlaces aparentemente toman lugar en la superficie de ]os granulos

ademas el grado de _entrecruzamiento  es bajo en los almldones comerc1ales

aproumadamente*] enlace entrecruzado por 200 a 1000 umdades de g]ucosa ""'eri iocasxona ;

un efectomuy »cado en: ]as caracteristicas de la- dlspersmn desmmuy el po er dey

hinchaniiver'j;tiq a lav vxscomdad de la pasta debldo al gran numero de grz’mu]os

intactos (thksman 1969 Ahstalr 1995; Reddy y Seib, 2000 Tattlyakul y Rao, 2000).
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Cuando una soluc1on acuosa - de almldon ceroso entrecruzado se cahema los:

granulos ‘muy- hmchados son ‘mas- resmtentes}; ‘la fragmemacxon;f El entrecruzamxento

tamblen mcrementa la res:stencxa del efecto espesante de ]as pastasfde Valmldon cuando se-

someten a una agxtacwn pro]ongada ca]entamlento o tratamlento con acndos o a]calls

(Reddy, 2000; Tattiyakul y Rao,‘zooo).:,,,,,j,, BT

13 Guar»

El hldroco]mde guar ‘es’una 5a]act0manano e\(traldo de semlllas dela p]anta

del intervalo de

Cmmn

Figura 1.2 Estructura del hidrocoloide guar (Glicksman, 1969).
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1.3.1 Propiedades

El hidrocoloide guar es un pohsacando neutro Que. presenta una solublhdad

relativamente baja debldo a la emstencna de un gran?“numero‘ de puentes de hldrogeno los'?

olecu]ares

Su - relacnon

viscosidad. depende: d¢
embargo, ciian se_incrementa, también las interacciones particula-

particula se‘increment; do mayores viscosidades (Rayment et al., 2000).
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En solumon la asocxacmn‘entre sus cadenas es medlame una agregacmn de reglones :

de manosa.no: sust1tu1das eniuna onformacnon regular tlpo llston con’ reglones SuStltUIdaS“ S

con’ ga]aclosa que sirven paran que" muestra la posxb]e

agregacion de ]as mo]eculas de guar (B]anshard eta, 1979 Rayment et al 2000 Rmaudo

Regiones
agregadas

g

Regiones
disueltas

Figura 1.3 Propuesta de la estructura del hidrocoloide guar en solucién. Las
unidades de manosa no sustituidas se asocian; mientras que las regiones sustituidas
son altamente hidratadas (Rlanshard et a = 1979)
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“El. hxdrocolmde guar presenta smerglsmo con a]mldones Y protemas‘,_solubles en .

“agua. Tamblen con xantan

pectina, metllcelulosa ¥

de hldrogeno y a la estructur de' las mo]eculas mvolucradas es decnr guar-xantana guar-

almxdon etc (Gllcksman ]982) e i

1.4 Xantana

El hidrocoloide xantana es' producido por la bacteria DY nthomonm campe.m is en un

“n ne g]ucosa Los estudlos de Xa a""

medio de fermentac\ic'qu

muestran que el

af' D- manosa y amdo D g» 1 Tamblen contlene

hidrocoloide cont_,ike‘p“
cerca de 4.7 % d a ntema y.3.0-
3.5% de 'ééid;d ! ‘ ahzados‘en lask:poswlones 4,6
sobre la manosa terminal (Garcia-Ochoa et aklfi 2000 ‘La Flgura 1. 4 ﬁuestra su estructura

La masa:molecular. de la: xantana ,_ana consxderab]emente debldo a las dxferencnas

entre las S para determmarla Invest:g,acxones al respecto'(T‘mland y

Rinaudo,:

IS 'nbp,c,lo,n de masas,moleculares que varlazen un mtepvalo

transiciones que ‘van' desde una cadena tnpo van]]a nglda “rodllke” P semxﬂexlble y

eventualmente a un compo[tamlen_‘to_ ,:de;"cspx‘ral. aleatono_. randyom‘-coxl,—'like”, ~Tales
transiciones dependen de la fuerza ionica por el caracter de polielectrolito de la xantana

(Severian 1998).
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Glucosa Gucosa
CH,0H

CH,OH
: o
OH
o}
n
OH

Acetato ————» CH,0Ac

: 0,
Piruvato .
OH a-Man
OH
COONa® O
Na*'Cco0 0
H
H;O r OH O
OH
B-Man

Figura 1.4 Unidad repetitiva del hidrocoloide xantana (Severian ]998).

Informamon concemxente a la polemlca cuestlon de su estado de doble o 51mple

hélice, en. suyconformacnon ordenada ha 51do extralda de varlos metodos. d1fracc1on de

1ayos X, estudlosrde sus. propledades-f' 51cas en solucmn acuosa Y estudlo en mlcroscoplo

'1'Lunjci1n y

hxdratacxon
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Por otro ~lado ]a conformacnon ordenada de la xantana no se ve afectada

mantemendo la fu

klomca /"'onstante pero 51 la v150051dad mtrmseca 1la cual dlsmmuye

si ademas se mcrementag a temperatur (Beer et al 1998 Severlan 1998),_

dxsmmuye con la presencia “de sales o fuerza iénica por su caracter d ,pollelectrollto -

(Launay et al., 1984).

1.4.1 Propiedades

La capacidad del hldrocolmde xantana para producnr un mcremento en la v1sc051dad

reportaron

de agregéei :

presentan, a- tem eratura amblente deblles mteraccnones entre’ Vfragmemos ordenados de
cadenas de la xantana, los cuales en frio son rever51bles, especnalmeme en presencia de una
sal o alcohol. :

El comportamlento reologlco de solucwnes de xantana, puede explicar sus

mteraccnones Las curvas de: ﬂujo tlplcas para xantana velocidad de c1zal]a-v1scosndad,~ 3
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(3]

valores de esfuerzo de cedencxa yie]dj_s.tress la temperaturas de ”O 40 60 y 80 °C; loque

concentrac I‘l

etal., ]984 Marconeetba] 2001)
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CAPITULO 2

Viscoelasticidad lineal

Los. materiales viscoelasticos son aquellos que poseen tanto propiedades ;viscosas

como elastlcas en dlferente grado. Para estos materiales, los esfuerzos mtemos 'son.una

funcxon tamo de la"' formag:xon instantanea (def‘ormac,lon, velocxdad, de yeforch_xén;cnt’re :

1 razon a estos

Defom‘lacwn relan d mza]]a

y=v(w)= %coswr g ' 2.1

TESIS CON J
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Esfuerzo de cizalla

e
desanénanquél cosenoen @ g‘);fsc;{rélag;@dﬁés frigonométricas
o=0, (cosé‘ cosa)t ;ﬁsé‘)ldylenail) | 2.3)
o =0, cos & cos o —,‘o-osen&’vena)l : 2.4)

Dividiendo (3:4) ernt‘rebrla k‘am"plitubd de‘la onda de deformacién relativa, yo

[0'0 cosé'] a)l [aoscné']wn'w’( | (2.5)
Yo Yoiiio Yoo '
de donde
G'=coss (2.6)
Yo : '

representa el coctente de la amphtud del esfuerzo en fase con la-deformacidn relativa y la

amplitud de la deformacmn relatlva llamado modulo de almacenamxemo y

TESIS CON
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G"= &senié' . : . Q.7

Yo

representa el comente de la amphtud del esfuerzo fuera de fase con la deformacxon relatlva

yla amphtud de la deformacnon re]atlva ]lamado modulo de perdlda““ V

- La representacion esquematica de un comportamiento viscoeldstico lineal, en donde

la deformacién alterna sinusoidalmente, con desfasamiento: con el esfuerzo, se muestra en

la Figu,ralz.lr.f

:‘* Elfucrz7/ 7
B - ’2/ efcfrmncnén

Figura 2.1 Represemacnon graﬁca del prmmplo de aplicacion de una oscﬂacron
smusonda] (Ferry, 1980).
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CAPITULO 3

Estudios previos sobre mezclas almidon-hidrocoloide

3.1 Antecedentes

En la industria de alimentos la demanda de mezclas de almidén con -algin
hidrocoloide es alta ya que tienen la hablhdad de modlf'car y mantener la textura promover,

la retencion de-h"y' V:’f'ademas de mcrementar ]a cahdad palatabllldad ( a.mbxos en la,';

ana, - carrageninas,

concentracion del hidrocoloide en la fase continua (Chriétianson et a 98] Sajan y Rao,

1987, Alloncle et al., 1989, Alloncle y Doublier, 1991, Abdulmola et al 1996)

3.2 Interaccion almiddén-hidrocoloide
Los almidones de maiz se comportan de diferente manera en presencia de los
hidrocoloides; es por ello que estudios particulares sobre estas mezclas se han

incrementado. Algunos estudios publicados han considerado apropiado describir las
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propledades del alm'don erse ven afectadas por la presencxa de u

"‘aro‘co]oide" tales

como, ]a orgamzacnon mo]ecu]ar, el»proceso de ge]atlmzacnon de retrogradamén

en presencna de guar y algarrobo mejor conomdo como smerglsmo fueron estudiados por
Allonple, et al (1989) sobre bases reo]oglcas e mterpretados sobre bases de solubilidad-
hinchamiemo Las medtcnones de viscosidad. (a 70 9C)' dg»j;s_lstemas almidén (4%)-guar

(0.35%) y almldén (4%) algarrobo (0. 35%) mostrar 6fnﬁdnamiento semejante al de.

las pastas de almidon: (4%) ade]gazante Vlk;or," éSehCia de tixotropia, la cualb se

conoce como. IOS camblos { e lll'l estado de mlcroestructura a. otro que se recuperan al :

tiempos ﬁmtos y : sea po un estado de flujo hacia e] reposo o viceversa (Bames 1997) e

pero la v1scosxdad jde los sistemas mezclados fue aproximadamente tres veces la v1sc051dad :
de las pastas de almldon |

La diferencia de viscosidad entre las pastas de almidon y los sistemas mezclados ia
explicaron Alloncle et al., (1989) a partir de un modelo simple basado en la definicién de
pastas de cereal (Déublier, 1987), que los describe como sistemas bifasicos, una fase

dispersa conipuésta; d‘é:;ﬁéﬁii;yt]é's} hinchadas, principalmente amilopectina, descrita por su

fraccion volﬁme'nv'((t)),rc:uyo'; -valor depende del tamafio, forma y deformabilidad de las

[ SSCON |
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pamcu]as la otra fase contmua que contlene Ias macromo]ecu]as solubles del 51stema ‘

mayontanamente amllosa y en ocasmnes pequenas cantldades de amllopectma A pamr de

mcremento de la concentracxon de hldrocolmde aﬁadldo por efectokdel proceso de

gelatxmzacnon ‘

El smerglsmo fue e\phcado en tennmos de mcompanblhdad termodmamlca por

Alloncle y VDoubller (1991) en mezclas almldon (4%) guar (O ]%) y a]mldon (4%)- guar

(0.5%), con bases reologlcas' La evndencna par ello karevelo como un entrecruzamlento -

de los mod'kklo

k,diné‘m'icos* l'ds cuales

deﬁmeron como smerglsmo Lo antenor puede ser la respuesta especlﬁca que cada

hldrocoloxde tlene en la mezcla

TESIS CON
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~No obstante desde otro punto de v1sta (Bahnassey y Breene ]994) el mcremento de

v150051dad en snstemas de a]mldon de tngo malz ceroso,. papa y amaranto en presencna de :

hanna de konJac ‘gelana, guar‘ xamana y algarrobo por presencna del hxdrocolonde se debe

a lajformaclor;, e;complejos entre las moléculas del almldon y las mo]eculas “del
hidrocoloide.
Con el ob { de ampllar la exphcamon y entender las mteraccnones entre sistemas

a]mldon-hldrocolmde sobre‘bases’reologxcas Tecante y Doubher (]999) conSIderan para su

estudlo sxstemas de almldon de maiz ceroso retlculado con k—Carragenma Exphcan que el

continua haci
hidrocolo'id ‘Por.

mas quea cualqu1er mteraccnon ntre el almidon-y el hldrocolmde
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Yoshlmura et a] (1997)'partlcularmente estudlaron las propledades reologxcas de

almldon de malz con Konjac-glucomanano (KC) como una: funcnon de] tlempo y de ]a 5

de almidén de.

papa y alml;dé"

alginato dc‘:ri

0 fectan el mcremento

mcrementan el tamaﬁo molecular aparente y la v150051dad y por lo tanto previene la

retrogradacion.

TESIS CON
FALLA DE ORICEN

8]
("3




3.3 Perspectivas

De acuerdo a las diversas opmlones que emsten COI’I respecto al smergxsmo env

sistemas almidoén-hidrocoloide, los estudlos generados sobre el tem' ‘c,oncuerdan, de

esclarecer-el. m

incompatibili ica b , 1cion déf{léé:gfénulos hinchados por efecto

del hidrocoloide: No ob’Stante'q/u’e:’el"diséﬁo‘jde'ﬁs‘us experimentos lleve la misma direccién

TE%TC' CON
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con respecto a la 1mportanc:1a que tlenen las 1nteracc1ones mo]eculares entre los

componentes de la mezc]a sus’ resultados se- enfocan a una caractenstxca partlcular de] .

sinergismo.”
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CAPITULO 4

Materiales y métodos

4.1 Materiales
Los polisacaridos utilizados para la elaboracion de mezclas fueron almldon de maiz

ceroso reticulado, AMCR (CLEARAM® CH10 de Roquette Fréres;: Fr"énc,lya) ;'_31"'<':'u'al, es un.

almidén entrecruzado - con “grupos. adipa_to T‘yj,‘ :

(Keltrol T de Kelco- Nutrasweet; San Diego, EUA) y NaCl ra o

agua desionizada durante toda la experimentacion,

4.2 Preparacion de las pastas
Se disperso el almidon en agua desionizada a temperatura ambiente (23-25 °C) con
agitacién magnética por 1 minuto, inmediatamente se vacio en un tanque enchaquetado con

tapadera conectado a un agitador mecdanico y a un baflo programado; primero'un

calentamiento gradpal_‘,(l °C/min) hasta 92 °C, después manteniendo esta;tempe‘raturafpor

:"'if'riamiento (1.5 °C/min) hasta 25 °C Las ﬁruebas de

CWCS fueron: perfil de. coccion. Bt‘hbghder@ y

caIorime‘triaﬁd’ffergnclgldlevbggfrvl‘ 0 (CDB) o
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En el caso de las mezclas se siguieron dos procedimientos: (1) la guar se dispersé en

stica. Al completar la

te se vacidé en el tanque

llevé a cab

e amente para evnta ,la 'formacmn .de grumos Las pastas se 1dent1f‘ caron

como se mdlca en eI Cuadro 4 l

Cuadro 4.1 Identificacién de las pastasdé al_m'idén.' .

Preparacion 1% 2% 3% 1%

AMCR T T2 3 3
AMCR + X (025%) 1A 2A 3A 4A
AMCR+X (0.5%) - = IB 2B 3B 4B
AMCR + X (0.75%) . Ic 2C 3C 4c
1.0%) ID . 2D 3D 4D

1E 2E 3E - 4E

IF " 2F 3F 4F

CAHe 2H 3H 4H
AMCR+G'(Iiif;’Cz)'%)A o 21 31 a1

AMCR = almidén de maiz ceroso reticulado, X= xantana, G=guar.
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4.3 Perfil de consistencia

Las dispersiones de almidon (3% y 4%) se. cologaron dentro del rec1p1ente del

Brabender micro viscoamylograph (Brabender® OHG' Duxsburg)' se ca]entaron hasta una,

frlaron hasta

temperatura de 94 °C (1,5°C/min), la: cual se;mantuvo por.1 mmutos y 4e‘

25.°C (1 5.°C/min).. En el presente trabajo, los v1scogramas se-usaron. para v1suallzar las. . .

modlﬁcacxones del perfil de consistencia de las dispersiones de AMCR. .

4.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)

El estudio de la gelatinizacion del almidon se realizo en un Calorimetro Diferencial
de Barrido (TA-Instruments, EUA, modelo 2010), en el cual la. muestra de almidon con
agua se calenté a una velocidad de 10 °C/min, a unatemperatu'réi':inicialvde 25 °C y hasta
115 °C. El uso.de esta técnica se debio al interés por deténm'nar los cambios térmicos del

almidon que tienen lugar durante y hasta el término del proceso de gelatinizacion.

4.5 Determinacion de la solubilidad y el hinchamiento

La solubilidad y el hinchamiento en las dispersiones de almiddn se dcterminaron

por triplicado. Se tom¢ una masa conocida de la dispersion de almidon geklatki_ﬁr"x»iz'_la'do y se

diluyé en agua desionizada (=60 °C) hasta una concentracion fi nal:
enfriar ha ta:t
2200 rpm (700g)

masa seca (1

durante toda

soluble como azucares totales (CA) por el metodo fenol sulfurico (Anexo B).
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El hinchamiesntd ‘delr'~‘gfénu10 HZ Se éalculé ‘a partif d‘e. ]a“ffélaciénfde la m;asa del

resnduo de centnfugamon (mR) con respecto -a la masa de a]mldon seco (mRH) Lak

so]ubmdad (S) se determmo a partnr de ]a relacmn de la masa‘de a]mldon}solub]e en el

volumen tota] del sobrenadante (mAs) con respecto a la masa total de almldon seco en Ia

muestra diluida (m'ﬁASA). s

Solubllldad ,
S(%)'— ,’"*" ¥100 4.1)
nlu.u .
Hmchamlento e
H( y =22 %1000 (4.2)
Mry
Fraccion volumen
¢— S xXHxC 4.3)

4.6 Cuantificacion del hidrocoloide en las mezclas

El método fenol-sulfiirico, también se utilizé para la cuantificacion de azucares

(Starch Assay, Kit SA 70 SIGMA) Por dlferenma entre azucar ‘ "t :al"é‘s"fy é]midéﬁ

soluble se obtuvo la concentracion real del hldrocolmde presente en la mezcla ~
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4.7 Mediciones reoldgicas
Se llevaron a cabo pruebas de ciza]la estacionaria a 25 °C exi'un'feémetro de
deformacion controlada (Haake Rotovisco RV'7O CV20N) con una geometna de cﬂmdros

concéntricos (c111ndro mtemo dlametro = ]3 91 mm Iongltud 32 31 mm cﬂmdro extemo

dlametro -15.0.mm)-en. todas las preparacmne

ente a‘un bamdo de deformacmn para

Se conSJderé la geometrla de mlmdros

concé‘ntric‘:'bs?'debid las caracteristicas f sicas de las muestras. La secuencia. segulda en

cada muestra uevla sxgulente

(1) Bamdo de deformacnon alHzde frecuenma

(2) Obtencién de funciones materiales, G*, G’ y tan 8, a 25 °C, por triplicado.

4.8 Determinacion de la viscosidad intrinseca en los hidrocoloides guar y
xantana

La viscosidad intrinseca [1] es una funcidon caracteristica de una sola molécula en

solucion y depende de la masa molecular, de la estructura y la conformacion de las

moléculas poliméricas, del “poder” disolvente, de la-temperatura y con frecuencia de la

velocidad de deformacion. de. cnzalla ,_bcyi,‘e:,;’_l‘a,fr‘e‘;ue@pia., Las dimensiones de [n] son

volumen por um’déd,de masa 5

La viscésidad:'Né':“\'iftbm‘énéidekcéda soluciéh‘-:s’e determiné usando un viscosimetro-
capillar Cannon-Fenske No 50 En el msn'umento se midieron tiempos de ﬂUJo a 25 °C de
soluciones diluidas (62 5,125,250, 500,y 1000 ppm) de guar y de xantana; el hidrocoloide

xantana se disolvié en una disolucién 0.1 M de NaCl para estabilizar su conformacién. Los
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datos se graf’ icaron segun lo mdlca la ecuacmn (4 4) La v1sc051dad especxﬁca dwxdlda por

la concentrac1on y extrapo]ad 'a concentracnon nula es la v1scosxdad mtrmseca

Viscosridad intrinseca (ecuacion de Huggins) -

4.4)

Dondve!ns',;ejsilé is

cificay C es la concentracion del polisacarido. -

La masa mo]ecu]a “los hidrocoloides guar y xantana se estimé a partir de la

relacnon de Mar = kuwmykb‘(' ccginite;ZOOVVO):b,‘k:

['7] /\M"f (4.5)
Para el hi’drkoc_bkloide; guar’ (RObinson etal, 1982)
[n)=3.8x107 Ar07 | (4.6

Para el hidrocoloide xantana (Tinland y Rinaudo, 1989)

viscosidad. mtrm» ca equendo,(Tecante 2001)
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CAPITULO §

Resultados y discusion

5.1 Calorimetria Diferencial de Barrido

En la Figura 5.1 se muestra la curva de calentamiento CDB para una’ dlspersmn de

almidon al 4%. La gelatinizacion del almxdon de maiz ceroso retlculado se inicio a = ~66 27

: ,999) Jeng—Yunev ,
una. Tpenel interyalo de_73.6ﬂ;0.3,
almldon dé méi’z ceroso retiédlado
de este estudio. Las variaciones, en la resistencia teﬁméa pueden deberse al tratam1ento

previo que sufrid el almidon de maiz.

5.2 Perfil de consistencia de las pastas de almidén
El perfil Brabender no es una representacion rigurosa de la viscosidad, pero es til
para obtener una informacion cualitativa sobre el comportamiento de las dispersiones de

almidon durante el calentamiento (Takaya et al., 2000).
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-4.,54

Heat Flow (mW)
o
o

i
-5.5. 71.66°C
1
=6.04— T T T — 1 T T T ) T T T T T g ’
A 30 40 S0 60 70 80 90 100 ... 110 120
exo

Temperature (°C)

Universal V1.7F. TA Instrusents

Figura 5.1 Barrido de calentamiento DSC para almidén Ciearam@ CHI10 4 %.

T
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El wscograma que

‘muestra en la Flgura 5 2 1lustra la modlf'cac:lon del perfl de oy

En un almldon de

hmchamlemo es’ de 87 °Cr y la:de ‘gelatinizacidn-de -0 antenor muestra que a
retnculacnon en un almidén se manifiesta como una 'redubcmn ’de ,Ia fte;mpeyatura de

hinchamiento.

5.3 Solubilidad e hinchamiento

El Cuadro 5.1 muestra los valores de solubilidgvc\l:, }i;ihdhamiento y fréccié’n ‘;VOIUmen
para los sistemas 1, 2, 3 y 4. El valor de la concé'rklt"raci"(’)n de almidén soluble ob’tenrido,
practicamente libre de amilosa (0.0131%), no éfeCIé €l hinchamiento de los granulos del

almidon porque se sabe que la amilosa gelifica a 1.2 % (Doublier y Choplin, 1989).
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Viscosity [cmg) Tempersture {'C}

100 - 100
@ MUESTRADE CLEARAM CH10 WAXY .
" - L 80

M | 0

vy

60- - L 60

0

40

30

+ 20

’ .,0

Time {min)
— Cleadse = Cleadse :

Figura 5.2 Viscograma de pastas de almidon al 4% y 3%. La linea supenor muestra la
historia térmica de la coccidn de las dispersiones de almldon
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Cuadro 5.1 Indices de solubilidad (S) e hmchamlento (H) y fraccwn volumen (¢) de AMCR
a diferentes concentraciones.

Almidon de maiz e S e e, s
Concentracién en s s Indicede

peso Indice de Solubilidad . Hinchamiento Fraccion volumen
(%) ' (%), S (g/8) ()
1 246 25,58 7025
2 222 25.17 ' -0.50
3 2,73 ; 27.10 0.79
4 2.45 26.77 | ~1.05 |
Media 2.5 26.2 _
Dsv.est. 0.2 095 -

cV. 8 % , 3.6% _

La concentracion: de almldon no tuvo pracucamente efecto sobre la solublhdad y el




respectlvamente Lo amenor muestra que dlspersmnes mayores de 4% ‘no: alcanzanan

valores de hmchamlent

ayores a '76 2 % O 95 porque posnblemente el volumen total de

fase contmua no sea, uﬁmente

1.2 :
1.0 T
£ 087
- .
[}
g
2 1
s 061
=
2
Q9 = .
3 .
S 047
= O 1%
2%
4 L ’3°/o'
02 ¢ A%
- —r—0999
0.0 o b s
0 1 2 3 4

 Concentracién de almidon (%)

Figura 5.3 Fraccion volumen . de ]as pamcu]as -h chadas como una- funclon de la
concentracion de almidén. La linea contmuakr , regreswn lmeal (r=0.999) de
los datos experimentales. = = E
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‘Los resultados de solublhdad e hmchamlentov‘ieportados por Sosa Herrera et al,

dlferenmas se. pueden -explicar-debido:a:

retxculado su mdlce de acetilacion‘es de1: 82 contra- 1. 90 del Clearam CH]O (Roquette

1996).

5.4 Viscosidad intrinseca y masa molecular promedio

Debido a que las macromoléculas guar y xantana presentan diferentes niveles de
asociacion intramolecular, [r1] varid de acuerdo con sus caracteristicas intrinsecas (masa
molecular, extension molecular o dimension de la cadena y rigidez del polimero solvatado).

Como se muestra' n el Cuadro 5.2, el hidrocoloide xantana tuvo una mayor

vnscosxdad mtrm ec un' mayor masa molecular 1 46 X lO(‘ g/mol Como se

menciono antenonn nte:las dq ' ) ] a’hcacnon de ;

sola molécula de este h1dr0c0101de e ‘solucron esta lejos del que ocupa el‘ hldrocolmde

xantana, el cual se comp" c m_, unApollelectrollto Yy su extension y rlg,ldez dependen de

la fuerza idnica. Recordemos que el dlsolveme que se utilizé para \antana fue NaCl 0 1
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mol/dm y con estas cond1c1ones la molecu]a se establhza y se exuende logrando asi un

mayor contacto con el dlsolvente

Cuadro 52 2 Vlscomdades mtrmsecas y masas moleculares de los hldroco]mdes guar y
xantana.: - :

m CoMw

Hidrocoloide ~ Disolvente = = (dL/g) (g/mol)
Guar ‘Agua desibnizada : 7.31 843,066
Xantana 0.1 MNaCl - 1835 1,460,277

Los valores dexvisc"osidad intrinseca para los hidrocoloides guar y xantana no

correspdnden a.le'f\I'a‘Iores reportados en la literatura porque no es posible obtener valores

de viscoéidédeé 'ntrinéécasridénticas entre dos muestras de diferente distribuidor, inclusive

entre dos muestras ‘de un mlsmo dlstnbmdor y de dlferente Iote porque ]as condlcxones para ~

alteracnon en e] proceso se; puede reﬂejar en el o

mbl‘an:y cualqui

erlstlcas mas especif‘ cas como el grado de

en aguarw(Kol\;et al' 1999)

1989) ob uvxeron valores de [n] para la guar de ]0 dL/g, Meyhall-
Chemical y 12 L/g; Mero-Rousselot mayores a las obtemdas para guar de Gomas
Naturales. Por otrotlado Launay et al;, (1983 y 1997) reportaron valores de ] para

Xantana, Rhone Poulenc de 86 dL/g, y 78.4 dL/g (0.032 mol/dm? NaCl).
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5.5 Comportamiento de disoluciones de los hidrocoloides guar y xantana
en cizalla estacionaria

La Figura 5.4 muestra las curvas de flujo de soluciones del hidrocoloide xantana,

0.25%, 0.5%, 0.75% y 1%. La dependencia de la viscosidad aparente con respecto a-la-

velocidad de deformacioén, en escalas logaritmicas; exhibe una'disminuc:‘énfdeélajviscosidadj{' S

disminuye.

Por otro ]ado 'las 5% 5%, _

0.75% y %, que‘:z €.muestra

so]ucrqnes ,,d,e, hi

1 s,,ctmndo estan expuestas a

hldrocolmde; guar:sek gom ””ov

cam;'jgc')sﬁ:di furza so, e_ a] 198”) y el hldrocolmde

Xantana se comporta.co mo]eculas_eml-ngldas las cuales solo tienen movxmlento de

traslacion (Severian, 1998).
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Figura 5.4 Viscosidad no Newtoniana vs ’veloﬁci’dad de deformacion de cizalla de las
disoluciones de hidrocoloide xantana. a dife‘:rentcs concentracones, 0.25%, 0.5%,
0.75% v 1% masa. ‘ e ~
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Figura 5.5 Viscosidad no Newtoniana vs. velocidad de deformacién de cizalla de las
soluciones de hidrocoloide guar a diferentes concentraciones, 0.5%, 0.75%y 1% masa.
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Otra particularidad del hidrocoloide xantana en solucion;. es que: las. interacciones

entre s;;rs;mo]écﬁflés;gon;estables; | hidrocoloide guar no, azgn;por;la;c,u’él _',el:eﬁfect'o de

la concentra guar difiere con

respecto ‘:a’-l 1 idrocoloide xant la acion de 0.5%. El

(7000 y 2001) ob

xantana, en este caso € ,efec

fue mas 1mportante que ‘para‘la- xantana

5.6 Comportamiento viscoelistico de los componentes individuales

En la Figura 5.6, se muestran los modulos de almacenamiento y de pérdjda

dependientes de la frecuencia. En ambos sistemas, 3 y 4, predomina el~com1‘)'or1'amién4fo"

dentro de'la zona:de viscoelastic

Dezvaciiefdxo é_la solubilidad'e ncbarrjiento, el comportamiento total de los sistemas

3(6=079y 4 (¢=]05) fue'zidetcﬁm"kha'do por las particulas hinchadas, es decir, las
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cion fueron causadas por las mteraccxones entre parncula-partlcula mds que
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Figura 5.6 Médulos de pérdida ,G’ (cuadros)-y almacenamiento, G*’ (circulos) de pastas de

almidéna 25 °C. Llenos 3% (90% v) y vacios 4% (70% ¥).
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La Flgura 5.7_muestra.. la variacion de ]os modulos de perdlda G”, y de,

almacenamlento G’ con la frecuencna a), para las dlsolucnones de hldrocoloxde guar, 0.5 A:,

compbrtam'ent’ glco caractenstlco de una solucnon d11u1da semi-diluida o

c‘onéerntrada e

" Elcaso’ a (0 5%) de la Flgura 5 7 presenta una zona termmal en la cual los valores

T i:enma_s. Similares caractenstlcas se.

disminuye (1 s) comparado con las otra concentra 1ones Pero a cualquner concentracnon,"

G’ y G, en la zona- de cruce producen un- valor de tan 8=1.Por otro lado, en las
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dlsolucmnes de hldrocoloxde guar 0. 75% y ]%, ] 5 'Uales"s'er’compoyr:'t'an'como‘solﬁciones

zona que posiblemente sea pqu’térior(ak a‘_dei_cruce;
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Figura 5.7 Moddulos de almacenamiento, O,y perdlda 0, para dlsolucxones de hidrocoloide guar.
0.5% (a),0.75% (b)y 1% (c), a25°C.
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Figura 5.8 Modulos de almacenamlento O y perdlda D para dlsolucxones de xantana. 0.25%

(a), 0.5% (b), 0.75% (¢)'y 1% (d), a:25 °C.
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dé’-;}iii:drocoloide xantana
a1 8no mostraron mucha

écéloide guar’ dependieron..
e deéfasamiento indicaron q}ue'

el hldroco]mde xantana con valores de 8 de 40° es'mas elastico que el hidrocoloide guar
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(81° a-41°) 'y que el almidoén (41° a 63°), pero el hidrocoloide guar mas elastico que el

almidon. .~ - o
10 ::7: ' : :: : 7: —t—+—+—+
| O Xantana 0.5%
0 O Guar0.5%
A Almidén 3%
o v Almidén 4%
O
[}
. A |:| A A A
o A
g A a A =
= v
v M o v
v v vV
v
0
1 4 o o
o o o
© o o o ©
1 10
"o (rad/s)

Figura 5.9 Tangente de delta de disoluciones de hidrocoloide guar e hidrocoloide
xantana, asi como de pastas de almidén a 25 °C.
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5.7 Comportamiento viscoeldstico de las mezclas almidén-guar

Con el proposito de verificar el efecto que causa el hidrocoloide guar en las pastas -~

de almidon, se presentan y analizan los resultados de diferentes mezclas con concentracion

inicial de almidén de 1%, 2%, 3% y 4% y con 0.25%, 0.5%, 0.75% y 1%.de hidrocoloide -

siendo para 1F (0.0

dominé la respuesta eO],égi'c;a@i del sistema total e

ch 'fijjéA posi

1% porqru'e‘ ‘,7 o

ntonces, que‘los valores de G’ y ‘G”j’p;ara_lka;past‘é a:1% sean

de la pasta. Es ,de esperar,.
considerablemente menores. Nb obstante, la fraccion volumen 'dc‘léysA particulas hinchadas
(0.25) presente en los sistemas anteriores, practicamente no modificé la respuesta reolégica

con respecto al hidrocoloide guar.
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Figura 5.10 Mdédulos de,alfma:ceynamiento, G’ (8), y pérdida, G’ (0), de mezclas almidon/guar a
25°C. a) 1F (1/0.5), b) 1H (1/0.75) y c) 11 (1/1).
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El componamlento deiéwlras tangentes de de]ta en las mezclas lF y lH que se muestra -

durante la medicién no es p051ble contro]ar factores que d_penden de la sensxbllldad del
equipo.

Por otro ]ado el mcremento de la fraccnon vo]umen de partlculas hmchadas en. Ios

sistemas anteriores, tlene conse ,enc reduce de la fracmon volumen en. ]a fase

acuosa y e] numero de Ios puentes de hldr geno entre las mo]eculas del hldroco]mde guar

lo cual a su vez provoca el mcremento de entrecruzamlentos en las moleculas de]
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hidrocoloide guar cuya manifestacion se presenta como un incremento en las caracteristicas

elasticas (Glicksman, 1982). ~

10 4
© )
8

100 + +

- t —t—t—t—++ t ————
100 10! 102

Figura 5.11 Tangentes de delta en funcién de la frecuencia, del hidrocoloide guar, 0.5,
0.75 y 1% y de mezclas almidén/guar , 1E(1/0.5),'1H (1/0.75) y 11 (1/1) a 25 °C.
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Figura 5.12 Mddulos de a]kmacenakmienkto, G’ (&) y de pérdida, G’* () de mezclas almidén/guar.
a) 3E (3/0.25), b) 3F (3/0.5), ¢) 3H (3/0.75) yd) 31 (3/1).
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;“donde .se muestra -la

Lo anterior se_puede. apreciar: mejor ‘en”la Cuadro 5.3

" siendomel. _

de sistemas covncentrad‘()si depend acop]amlento de largo alcance de cadenas

entrecruzadas hidratadas, las parﬁéUlas de a]mldon, las cuales son de forma irregular y
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ﬂexibles,,se;en{:uéntran dispersas entre una:molécula y otra de hidrocoloide (Robinson et

al., 1982; Tecante, 2001), - Ll

101 4 . , —0—1/05 | |
I —0— 1/0.75 | T
—A— 11 |1

—e— 3/0.5
T —— 3/0.75 | T
+ v o 3/ 1+

tan &

10° -

1—4
t

o (rad/s)

Figura 5.13 Tangentes de delta de guar y de mezclas almidon/guar, 1F (1/0.5), 1H (1/0.75), 11
(1/1), 3F (3/0.5), 3H (3/0.75) y. 31 (3/1); '
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Cuadro 5.3 Dependenma de los modulos dmamlcos G’ vy G”, con. la frecuencxa en
sistemas almidon- guar‘ L e : : ,

Mezcla\ Gnamm " Intervalo
Co o s e @ (rad/s)
¥ 08 042 0.628-43.6
OH 059 038 . 0.628-43.6
11 0.53 | 038  0.628-43.6
3E | 044 069 1.36-60.4
3F 0.22 0.27 ' 0.62843.6
3H | 0.35 025 63’62.3'43.6 |
31 0.3 | 0.03 0628436

5.8 Comportamiento viscoeldstico de mezclas almidén-xantana

El comportamiento de mezclas de almidon con xantana genera “ambientes”, en los

cuales se forman acoplamlemos de cadenas entrecruzadas fuertes y duraderos porque la

presencia de grupo‘ '1omcos en la cadena polencxa los en]aces de hldrogeno (Gllcksman

1982), v favp,rcqc 1 d fe redes Las f' guras 5 14": 15} presentan los diagramas

de los médul"c’)_s din nicos:de fnjezc]as de almldon, ‘];»%,_kc’on xéﬁtana, 0.25%, 0.5%, 0.75% y
1%.
En la Figura 5.‘1"4‘;'56‘ observa’ qlué e‘]-'médulo de almacenamiento muestra una

tendencia creciente con la concentracion de xantana. La dependencia con la frecuencia es
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constante en cualquier;puhto . def;ld S

stemas lA ]B y:1C; lo que sxgmf'ca que las,’,

¢ men \oncentrado (C"‘* = 0 "9%)_0 que
) mpen casi al mismo tlempo razon por
ntenor no sngmf'ca que a ]a concentracnon de'

0.5% o 0. 25% de hldrocolmde xantana la red es menos estable sino que e] numero de :

moléculas es un factor 1mportante porque mayor concentramon mayor fr1ccnon y esta.

como respuesta entre segmentos acoplados entrecruzados se mamf' esta en G’ ynoen G’

(Ferry, ]980) por esa razon los valore_de .G” tlenden al va]or promedlo
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Figura 5.14 Moédulo de almacenamiento G’ de las- mezclas almldon/xantana a25°C. 1A (1/0.25),
1B (1/0. 5) 3C(1/0.75) 'y 3D (1/1).
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Figura 5 15 Modulo de perdlda G” de las mezclas almldon/xamana a-25°C. 1A (1/0.25),
1B (1/0.5), 3C (1/0 75) y3D (1),
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La varxacnon de las:tan.d: se muestra en forma comparanva entre los 51stemas

gura 5 16 con la f'nahdad

pamcnpacxon deI almndon (1%) no:es ,yo’rltanamente 1mportante en estos snstemas. Es

por esto que a pesar de que en el caSO‘]Dfsus‘valores de tan 8 son menores. que los de su
contraparte, xantana (1%), lo cual le conf' ere un‘ caracter mas e]asuco la contnbuc:on del’

hidrocoloide en la mezcla sigue sxepdo mas 1mportante. '

Por otro lado, el yrcaksg de ~_l,q§«9$isgg:rﬁgs con3% e
debido a que los sistemas 3A, 3 3D que se
todos muestran un gorﬁ
tanto G’ como G’ t cépila' frecuencia; pero sus valores
incrementér; yalm m epend enciyal"c‘c')’ﬁr‘ ~l£ frecuéncia cuando incrememaﬂ
la concentr’aci‘én 'v“de tras palabras, a mayof concentracion de xantana, menor
dependencié co“krnilr frec”enma Los valéres de G’ kentre 20 Pay 200 Pay los de G** fluctuan

entre 10 Pa'y 100 Pa. o
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Figura 5.16 Tangentes de delta del hidrocoloide xantana a diferentes concentraciones
identificados como 0/0.25, 0/0.5, 0/0.75 y 0/1 y de mezclas almiddén/xantana, 1A
(1/0.25), 1B (1/0.5), 1C (1/0.75) y 1D (1/1)a 25 °C.
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Figura 5.V17,M(')‘dulo de.almaCenamfento G’ de las mezclas almidén/xantana, 3A-(3/0.25),
3B (3/0.5), 3C (3/0.75) y 3D (3/1),a25°C.
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Figura 5.18 Mdédulo de pérdida. G" de-las -mezclas almidén/xantana, 3A (3/0.25), 3B
(3/0.5),3C (3/0.75) y.3D.(3/1),a 25°C, =~
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Lo anterlorr se aprecna mejor en el Cuadro 5 4 en donde se reportan los valores de :

los ¢xponente_s de:la, func:onpotencna de —‘los médulos dmamlcos los cua]e ‘se: obtuvneron

proceso de gelatinizacion,

Cuadro 5.4 Dependencia de los médulos dmamlcos G’ y.G’’, con la frecuencia en
sistemas almiddén-xantana. : :

Mezcla G’ d@m G”aco"‘ Intervalo

ANV IDY TS B R o (rad/s)

1A 036 039 136-60.4
1B 0.30 o023 0.628-43.6
iIc 028 0.32 0.628-43.6
1D 0.20 0.13 0.628-43.6
3A 030 035 0628436
3B 0.17 0.17 ,‘O._’62'87'-‘43f6‘
3C 0.15 013 0.628-43.6
3D 0.28 0.15  136-60.4
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La relacnon entre’ los modu]os dmamlcos, como. tan 8 se’ observa en: la Flgura 5 19 .

fase acuosa emsta fnccxon y puesto que esta u]tlma se encuentra hldratando al hldrocolmde

preseme no esta dlspomble
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Figura.5: 19 Tangentes de delta de mezclas almxdon/xantana 3A (3/0. 25) 3B (3/0 5) 3C

(3/0.75) y 3C (3/1)
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5.9 Comparacion del comportamiento viscoeldstico entre las mezclas
almidén-guar y almidén-xantana

El objetivo de esta seccion es explicar las diferencias encontradas entre el

comportamiento reolégico que manifestaron las mezclas con xantana y las mezclas con

guar; asi como, establecer el efecto de los hidrocoloides guar'y xantana sobre las pastas de

redes bien estructuradas; las ’mol"
entrecruzamlentos cuando se en

Robmson et al 1987)

que, con el incremento-de concentracién de alm‘,ldg')n,"la direccion de la resp"ﬁe"s‘t

fue hacia un comportamiento mas eldstico; lo que se puede explicar como el’incremento en
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el nimero de acoplamientos entre las moléculas de hidrocoloide guar.por reduccién en la.

fraccion volumen de la fase acuosa. . .
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Figura 5.20 Moédulo de almacenamiento en mezclas almldon/guar 2E (2/0.25), 3E
(3/0.25) y 4E (4/0.25) a 25 °C. : :
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En la Flgura 5121“ se observ la vanacxon del médulo de perdlda en: mezclas con

hidrocolyondeg uar;(O 25%) 2E;.3E.y.4E; es.evidente-el.i cremento de la fraccnon volumen

de almidén’

rotacion, mier

las m‘élééu’l

resultado a: su vez de] mcrememo de la fraccxon volumen de los granulos durante e]
calentamlento (Alloncle et al 1989 TecanteyDoubher ]999 Wang etal., 2001).

Algunas otr_as ,exphcac;onesﬂ que{ se apoyan en resultados de observaciones al

microscopio (Morfis 2000) le han conferido importancia al reconocimiento. de los

diferentes comp;one:n‘vtes ue participan en sistemas de este tipo, lo cual ayuda vdrel‘lmi'tér el

sinergismo si-su direccion es hacia la interaccion de las moléculas que integran el sistema.

oV
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Figura 5. 2] Modulo de perdlda en mezc]as almldon/guar 2E (2/0.25), SE (3/0 25)y 4E

(4/0. 25) a 75 °C
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Figura 5.22 Modulo de a]macenamlento de las mezclas a]mldon/guar lH (1/0 75), 2H
(2/0.75), 3H (3/0. 75) y 4H (4/0.75) a 25 °C. : :
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El efecto del- hldrocolmde xantana en las mezclas resulto dlferente a] del,

hldrocolmde uar. porque la: xamana mteract a de'otra manera "Lai'Fxgura 5 24 presenta lar p

respuesta se mamﬁesta en G” Pero esta ques}t};ony

tiene durante todo el -

‘concentracion

de hldrocolmde xantana se manifiesta en el mclo logantmlco del orden de 101

TESIS CON
TALLA DE ORIGEN 74




G'(Pa)

103_ + it} + f——t—t—t——t— + e e e S
I
1 (
A
A
A
. A
102 + A A D A A
®
® ® ® . Q?O
10" 4 o © ° @
} ®
4 O O O O
o ©0°
o ©0° O 1/0.25|
o® © 2025
100 ' ® 3/025||
1 A 4025 (F
10 100 100 A0
o (rad/s) '

Figura 5.23 Moédulo de almacenamiento, G’, de. las mezclas almidén/xantana; 1A
(1/0.25), 2A (1/0.25), 3A (3/0.25) y 4A (4/0.25)a 25 °C,
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Figura 5.24 Moédulo de pérdida, G”*, de las mezclas a]mldon/xantana 1A (1/0. 25) 2A

(1/0.25), 3A (3/0.25) y 4A (4/0.25) a 25 °C.
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No obstante en la Flgura 5. 25 se observa que los valores de G’ mcrementan con'la

durante el a]macenamlento (Nordmar]\ y Zlegler 200]) Por consiguiente, fue neéés’arioykla

aplncacnon de tecmcas analiticas para’ cuantlf' icar.el- smerglsmo como mcremento” del
hldrocolmde en la fase continua por la tecmca de color para cuantlﬁcar azucares totales los

resultados se muestran en ]a sxgmente seccnon
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Figura 5,25 Médulo de almacenamiento, G’, en sistemas almldon/xantana 1C (1/0 75),

2C (1/0.75), 3C (3/0.75) y 4C (4/0.75) a 25 °C.
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5.10 Cuantificacion del hidrocoloide en la fase continua de las mezclas

El objetivo de este experimento, a partir de las bases de solubilidad e hinchamiento,

fue cuantificar el hidrocoloide presente en la fase continua, en mezclas, almidon-guar y

almiddn-xantana, d¢ ckc')r]cent‘raciones a]rhigic}n/hidrocdlqidé, 1/0.75, 2/0.75, 3/0.75 y4/075,

as mezclas:

mostro un mcremento en e] porcentaje [BC con respecto a las pastas de almldon

Los resultados que se muestran en la Cuadro 5 5 muestran que el almldon soluble se

mantiene constante en snstemas lB lF‘y 3F (0 032 %) Mlentras que eI alm on soluble en

el sistema 3B es de 0. 0018% El almldon' soluble presente en pastas de almldon (l% 2%,

3%y 4 %) presenta un pro ) € gcnt’ kcnqnde-0.013‘%~-Sm?embargo el mcrememo
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-~ Cuadro 5.5 Concentracnon de almiddn soluble presente en la fase contmua por el ‘método
enzxmatlco SA ’?O (ngma 1997).

Sistema j A]mldon soluble (%)
1,2,3y4 ' T ~0013

3B ‘ : | 0.002

1F 0.033

3F 10.030

Los resultados de la cuantlf icacion del hldroco]mde presente en las mezclas

la concentracnon de almldon a concentrac1on constante de hldroco]mde :'Cubando la:‘

concentracxon de almldon es ]% ]a dlferenma entre uno y otro va]or es menor que cuando la

concentracmn mcrementa ) aa
Comparando los 51stemas con hidrocoloides guar: y xantana estos. L'nliimos

mantienen una menor diferencia. Tal efecto se le atribuye a la técnica empleada (ver Anexo

B) porque practlcamente €l resultado de ]a medlclon de] hldrocolmde de'“’.ende de la

reaccion que genera color,y esta_respuesia depcndekde.]a confpn’n” ‘ 1d;QcQIOIde, es

decir, de la disponibi’lidéd'd,e yl_ckis :e'hlééésfpafra Ser_ﬁfrﬁagm'enta'dég por el dcido, lo que sugiere

que los enlaces del hidrocoloide xanitana estan més “accésibiés” que los del hidrocoloide

TESISCON | 80
FALLA DE ORICEN



guar y por. lo tanto es p051ble que el hldrocolmde guar no haya reacc:onado completamente

Por otro, e] monosacando que compone a xantana es glucosa y los monosacarxdos quei -

Cuadro 5.6 Concentracmn del hldrocolmde presente en la fase contmua de sistemas
almxdon -guar;’ despues del proceso de gelatinizacion utilizando el metodo fenol- sulfunco

Sistema 2Cexp °Cest Desviacion
s ~ (%) (%) estandar
1E -y 0.236 0.333 0.069
2E - 0.283 0.500 0.153

3E 0.321 1.190 0.614

4E - . 0.356

~1F - : 0.61 0.667 0.040
2F 0.698 1.000 - 0.214
3F 0.626 2.381 1.241
4F 0.663 .
1H 0.941 1.000 . 0.042
2H 1.027 1,500 0.334
3H 0.95 3571 1853
4H 0.949 : '
& 1.419 1.333 - 0.081
21 1.921 2.000 0.056
3l 1.533 4,762 2.283
4l 1.31

Concentracién experimental; "Concentracion estimada. C, C/(1—¢)
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Cuadro 5.7 Concentramon del hldrocolmde presente en la fase - contmua, de sistemas
almidén-xantana, despues de] proces gelatinizacion utlhzandor e] método fenol-

. sulfirico,. ... ... o.oialn SRR

: "Desviacion

Sistema estandar
1A 0.003
2A 0.116
3A 0.583
4A 0.39
18 0502 . 0867 0.117
2B 0545 1.000 0.322
3B 0510 2.381 , 1.323
4B 0660 L
ic 0749 1,000 0.177
2C ' ) 0.788 1.500 0.503
3C 0.814 3.571 1.949
4C 0.834
1D ‘ 0.988 1.333 0.244
2D 1.009 2.000 -0.701
3D 1.044 4,762 ‘ 2,629
4D 0.834 T

3Concentracion experimental; °Concentracion estimada. C, C/(1-19)
Los tres puntos seguidos indican que no se tienen resultados.

En la Figura 5.26 se observan las diferencias entre la concentracmn estxmada y la

experimental de sxstemas con »hldroco]mde guar Su. relac:o' esta muy alejada de 2= 1 En

algunos casos cuand ":;relacnon
esperada; sin embargo
aproxima a r* = ;l,kvcu ; a al origen, dentro de la grafica,

tiende al valor de la concentracion inicial; es decir, la concentracién antes del proceso de

hinchamiento.,
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Figura 5.26:Relacion entre las concentraciones experimental y estimada para mezclas
con hidrocoloide-guar. Donde-RL es r.
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Similar comportamiento se observa en las:mezclas con hidrocoloide xantana: (ver

Figura 5.27), pero la diferencia entre una oncentracion’y otra

ue una fraccion esta dispuesta:

el modelo propuesto considera la 1

1e mantiene proporcionali la- concentracion de

","e,SZa,” ﬁﬁopb’réibnﬁl,idéd "‘c':uvz,ihd(f) " la

:;‘;Abdulmblé et:al:; (1996) demostraronque lafracmon

s libre do amilosa ' en I fase contina se
Nuestros vs:is't;;.fnas" ‘m_ez'cllado's 'cuﬁﬁ]én' ’
concentracion de hidrocoloide 'debie estaren funcidn de.la concentr.

Para comproba' lo:ante;

goteg, 5.1)

donde ¢. es la fraccidn volumen de la fase continua después del proceso de gelatinizacion.
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Figura 5.27 Relacion entre las concentraciones experlmental y estimada para mezclas con
hidrocoloide xantana. Donde RL es .
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La relacién que se propone es la siguiente: -

=20-Glmg) e (52)

Simplificando la éxpresién (5.2)

¢, =cl+e) | - (5.3)

De esta manera la concentracion final (Cf)-esta en funcion de la fraccién volumen

de Ias‘parvticqliéssy}iiriéhéd" uestros resultado si'giier‘i“ésté;te’ndencia. Los Cuadros 5.8 y

el espectrofotometro e mcluso un 'alentamxento en la muestra para ayudar a la reaccion de

oxidacion.
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Los _resultados ’-'m@gst?ah “que la cantidad: de a]mldén Vs,olgpl’@‘f:’nbﬁtiggé ‘un_gran

impacto_en los rest

hidrocoloides guar o xanta
azlicares totales, -

Cuadro 5.8 Concefrrxtracio’ﬂhfdél hidrocoloide presente en la fase continua, de sistemas
almidon-guar, después del proceso de gelatinizacion utilizando el método fenol-sulfurico y
relacion (5.3). = o0 ‘

Sistema - |- - *Cexp "Cest Desviacion
' | (%) (%) estandar
1E . 0.236 0.312 0.054
2E ~0.283 0.375 0.085
3E | 0.321 0.437 0.082
4E ' 0.356
iF 0.610 0.625 - 001
oF : 0.698 0.750 0.037
ci 0.626 0.875 T 0478
4F 0.663 e
1H 0.941 0937 0.003
2H 1.027 1425 0.069
3H 0.950 1312 0256
4H 0.949 ' '
1l 1.419 . 1.250 0.120
2| 1.921 . 1.500 0.298
3l 1.533 ' 1.790 0.182
4l 1.310 |

#Concentracion experimental.
®Concentracion estimada. C; = 2C; - C{1 — ¢)
Los tres puntos seguidos indican que no se tienen resultados.
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Cuadro. 5.9 Concentracion del hidrocoloide pkeseﬁte en la fase- continua, de: sistemas-
almidén-xantana, después del proceso de gelatmlzacxon utlllzando el método feno]-

sulfiirico y relacion (5.3). S

Sistema Cexp bCest : Desvnacnon
: (%) ol (%) estandar
1A 0.329 ”f'j;;f " 0312 0.012
2A 0.336 0375 0.028
_3A 0,366 0,437 0.050
4A 0.396 - S
1B - 0.502 0.625 0.087
2B . 0545 0.750 : 0.145
3B 1 0.510 . .0.875 0.258
4B - 0.660
1C 0.749 0.937 - 0133
2C 0.788 1.125 0.238:
3C ; 10,814 1.312 0.352

4C 0.834 '

1D 0.988 1.250 ‘ 0.185
2D 1,009 1.500 0.347
3D 1.044 1.790 0.528
4D 0.834 .

8Concentracion experimental.
PConcentracién estimada. C; = 2C; - C{(1 — ¢)
Los tres puntos seguidos indican que no se tienen resultados.

Los resultados estxmados con la ecuacnon (5 3) Y los 'xpenme 1 ale"’manuenen una-

relacion que tlende ar =~1 en el caso de 51stemas con drocolm ] ero no sucede

asi para los sxstemas con- hldrocolmde guar ]as er f‘cas 5 8 y 5:2

de concentracnones para snstemas con hldroco]md kguar y con hndrocoloxde xantana
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Figura 5. 28. Relacnon entre ]as concentracmnes expenmemal y estlmada para mezclas

con hldrocolonde guar Donde RL es. 12
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Figura - 5”9 Relacmn entre - ]as concemracnones expenmental y estimada para
mezclas con hldrocolmde xantana Donde RL est.
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La dlferenma entre los resultados para 51stemas con hldrocolmde guar 'y .con

‘la técmca apllcada”para la determmaclon de'_,

No obstante, la relacion matem ,bcon:sidera las posibles
zacion o calentamiento,
los granulos hinchados.

e ralmidén; a mayores

lo la_ruptura de los

é A]lohclgé'ret

., (1989) y la (5.3). Fmalmente ‘se establece ( _c‘iéh del fhfdfoébléi'de

“incrementa” a consecuencna de] proceso de gelatlmzacmn y: que el mcremento depende de

la concentracion de almldon
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Figura 5.30 Relacién C¢/ Cien funcién de la fraccxon volumen, ¢ para ]as expresiones
Cr=Ci/l-¢)y Cr=C(1 +¢)
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CAPITULO 6

Conclusiones y sugerencias

El fenomeno de sinergismo planteé varias propuestas de estudio en sistemas con

caractenstlcas similares, Mezclas almidon-guar y almxdon-xantana fuer

’somendas a

expenmentos dmamlcos en régimen-de oscxlamon armonica. Los hxdrocolo des.utlhzados :

en las ‘mczclas presentaron caracteristicas ‘individualés, /1as’ cuales se reﬂe_]a‘ron‘:cn‘elf

comportamiento reol_c')giCb d a'sfme’zc]a’s 'Cdn 'élm’idé

dependen“ de st ‘tendi6. al de un gel

estructura semi-rigida por lvo ,quefsufc_ompqrt‘amie_nt )

débil,

En ]os srstemas mezclados la contnbucnon del hldrocoloxde sobre la respuesta
reoldgica fue superlor a Ia de almldon sin’ embargo su hmchamlento provoco un-
incremento en la. concentracion del hidrocoloide y por consecuencna una respuesta

reolégica diferente a la de los sistemas individuales, la cual se-consjd:é:r‘o'k c_romko.',smergismo ;

porque las caracteristicas elasticas se incrementaron,
En general sistemas almidén-hidrocoloide responderan, si existe sinergismo, muy
parecido. A concentraciones en régimen diluido de hidrocoloide, tenderan . a un

comportamiento mds bien viscoso; en régimen concentrado, manifestardn caracteristicas
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predommantemente e]astlcas efecto que se le conf iere a los camblos estructurales que sufre >

el hldrocolmde

final de hidrocoloides guar y xantana en la. mezcla a concentraciones de almidén menores
de 4% -

Para ampliar el estudio de sistemas almidon-guar y almidén-xantana, se sugieren

estudios calorimétricos para conocer los cambios estructurales que sufren ’]oS'*'Componentes

individuales. y mezclados; estudlos opncos con el fin de conocekr'l establlldad de los

sistemas mezclados y de los sxste"ma" mdlvxduales asi tamblen, ‘mvolucrar observacnones al

microscopio-SEM-0 TE on la fi nahdad de exphcar detalle la relacnon de

las moléculas involucrad: ma mezclado

Se recomienda la aplicacién de las técnicas arriba escritas, en los sistemas del’

presente estudio, con la finalidad de obtener un mejor entendimiemb y.ccjnOCimie’hto"sobre

el sinergismo, sustentable por resultados experimentales congruentes. -
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Anexo A

Barridos de deformacion

w=1Hz
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Figura A-1 Barridos de deformacion realizado en almidén 3 % (a) y 4 % (b) a 25 °C.
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Anexo B

Determinacion de azucares totales por el método de
Senol-sulfurico

B.1 Fundamento

Se basa en la oxidacion de los aztcares. La reaccion desarrolla color debido ala

formacion de productos de condensacnon entre los derwados del fenol y la descomposxclon

derivados. Los productos colorldos son/ uantlf’ cables en e] espectrofotometro (Browne y ~

Zerban, 1941; Mondragon, 1989).

B.2 Metodologia

1. Preparar solucioneé de glucoSa (en peso) de 0 a 500 mg/mL. Se:preparan por
separado para conocer el peso exacto de la glucosa y disminuir el error que se genera si se
prepara una solucién madre y{éefdiluye.

2, Ad‘iCi&)n’é’I"ﬂ]?mLide una solucién de fenol al 5 %.

3. Adicionar 5 mL de H,SO, concentrado.

4. Esperar a que la mezcla enfrie.y leer 1 un espectro a:4;9'0»nm'si se trata de

hexosas metii’édavs Wyra~4780 nm‘siiée fr'étzi;ie en

cidos tiricos y derivados metilados.

5. Reahzar una graf' ca de cor vs fabsorbancia considerando:

a) Tomar en cue aUN]C MENTE Ia region de comportamiento lineal de

la curva‘para obtener unaregresnon lineal.
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b) La curva se hace por tnpllcado

]0 Para ajustar enel espectrofotémetro se prepara una muestra blanco.

] mL de H;O deswmzada + 1 mL de fenol 5 % + 5 mL de H,SO,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

106




Anexo C

Ecuacion general para flujo en un sistema de
cilindros concéntricos

C.1 Consideraciones generales para el sistema mostrado en la Figura C-1.

1. Flujo laminar e hidrodindmicamente estacionario.

Cizalla simple.

=—]——‘-5—(r2°”) B .1

Crp ==k S (C.2)

donde Ces la constante de integracion
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Para la configuracién mostrada en la Figura C-1, el torque (T) es constante debido a

las condiciones de estado estacionario. - .~

T=0,2wL-r (C.3)

\
@

muestra

S~
K 7
\ — R L |,

_’ ln

Figura C-1 Sistema de cilindros concéntricos. Rb del cilindro inmdvil, Rb del
cilindro movil y w es la velocidad angular (Tecante, 2001),
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El esfuerzo de cizalla.de ]a ecuacion (C:1) es:

Clsa e - . (€4

Condiciones fron‘tﬁera’:“
V = (Ve 0, 0); Vo = Vo(r); T = cte.
Larvel-dcidé.didg’l :ﬂ'ixi_dto esta dada por:

Vy=re o . (C.5)

El cambio de la velocidad del fluido con la posicion radial es entonces:
,fdl-",; © dw : B ‘ ~
L oger— - : (C.6)
dar dr. E , ,
E! primer t»érmino» del lado. derecho (w) repr'eséhtal la- velocidad angular cuando no hay
deformacic’m,ﬂfes:»"decyir: COmo si un “hubiera fluido, mientras que el segundo término
representa el cizallamiento del fluido;

y=—rde ()

ecuacion general para w = Q:

__l[dde | f
Q2= 2fb 20 ' ' (C.8)

Como se puede observar, en la ecuacion esta implicita la geometria del equipo

(radio interno y radio- externo), la cinemaética impuesta al material (amplitud de
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deformacién, v, " y el desplazamiento angular, ©) y la respuesta del material (torque, T)

(Tecante, 2001). =
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