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Resumen 

En este trabajo se estudió el efecto que el tratamiento de 

calentamiento-enfriamiento tiene sobre las propiedades viscoelásticas, la 

retención de agua y la estructura de geles formados por mezclas de un 

polisacárido gelificante, kappa carragenina, y uno espesante, almidón de 

maíz "waxy" modificado químicamente. Para tal efecto se combinaron 

mediciones reológicas, de cantidad de disolvente exudado y microscopia de 

barrido electrónico. 

La concentración de carragenina fue constante e igual_ a 0.5% masa 

y se indujo su gelificación usando 20 mM de clorur~.de potasio. Se usaron 

concentraciones de almidón de 1, 2, 3 Y: .4o/o masa .. Las·: meZclas se ' .. - -. 

prepararon. dispersando primero la -ca~agc::nin_a;.~·~ \~~?'1J?~r~tu~a:..ambiente> 

suspendiendo enseguida el almidón en la·· ·dispersión· y finalmente 

calentando ésta a razón de 1.5 º.C/min, .bajo.'.agit~cióh~;..,ec'ánica a 250 

rpm, hasta alcanzar una temperatura de 92. ºC,:~ l;;.; .;u.al. se mantuvo por 

diez minutos. La pasta· así preparada se enfrió a· la misma velocidad para 

obtener el gel. Los geles fueron almacenados a 5 ºC por veintiocho días 

pero durante este periodo fueron analizados a intervalos de tiempo 

preestablecidos. Asimismo una parte de los geles fue sometida a ciclos de 

calentamiento-enfriamiento consistentes en fusión-solidificación del gel 

por aplicación de un programa de temperatura especifico (25-85-25 ºC a 

razón de LS ºC/min). 

Las p~ebas reológicas muestran que el módulo G' aumentó con el 

tiempo de al~acena.miento en refrigeración aunque hubo diferencias en la 

magnitud y·.;1a tendencia dependiendo de la aplicación del tratamiento 

térmico ya mencionado. La presencia de almidón aumentó G' de los geles 

dependiendo de la concentración usada. Las mezclas sin tratamiento 
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Resumen 

térmico mostraron mayores módulos que aquellas con tratamiento tCrrnico 

en las cuales el comportamiento del módulo con el tiempo de 

almacenamiento fue en general variable. 

Los geles de carragenina sola mostraron una gran sinéresis con y sin 

tratamiento térmico. Sin embargo, la presencia de almidón contribuyó 

notablemente a reducir dicha sinéresis. En general, las mezclas sin 

tratamiento térmico mostraron menor sinéresis que aquellas tratadas 

térmicamente. 

El examen de las mezclas bajo el microscopio revela que los gdes de 

carragcnina sin·.:tr8.tamiento térmico tardan más en form8-r su red '--que 

aquellos que han· sido sometidos al tratamiento. Las mezclaS,- están 

constituidas por.gránulos hinchados de almidón rodeados por una red de 

carragenina cuya integridad se ve modificada con ·el _:;~--~.fe~po de 

almacenamiento y con el tratamiento térmico aplicado. 

Estos resulta.dos son consistentes con el compoÍ-tamientO~reológico y 

de sinéresis·o.bsé~~do y·demllestran la estrech~ relac.ÍÓri tjúe existe entre 

la estructura_ d~i.--siSteriia y-_·su :. reSpuesta·· antC:-18.--dCrOrrn'~ción~ el tiempo y 
~ . ' -·. 

el tratarnicfitO ·téñnicC:;. La, apÜcS.-ción O_ no de·· Csie .Último tiene gran 

influencia en 1~ · ~~spues~~ -~C"alógica y .la eSt~~t~ra de los sistemas 

estudiados. 
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Introducción 

El uso de los almidones se ha generalizado en la industria por sus 

propiedades funcionales y su bajo costo. No sólo son agentes que 

incrementan la vis·casidad sino que también forman estructuras. retienen 

líquidos y estabilizan a bajas temperaturas aumentando así los 

rendimientos, mejorando la textura, brindando suculencia. turgencia y 

excelente aspecto (Amido, 1998). El almidón mezclado con otros 

polisacáridos es un ingrediente muy común en pastas, rellenos, productos 

cárnicos como salchichas y patés, productos lácteos como yogu.rt y flanes, 

por mencionar algunos. En el proceso de elaboración de todos estos 

productos puede haber una etapa de gelificación en la cual adquieren sus 

propiedades de textura características. Asimismo, pueden ser sometidos a 

tratamientos térmicos de calentamiento y/o enfriamiento durante su 

producción, consumo o conservación. 

Existe una gran variedad de almidones provenientes de diferentes 

fuentes vegetales. En el caso de los almidones provenientes de cereales, el 

almidón de maíz ocupa un lugar importante no sólo en México sino en el 

mundo. A su vez existen en el mercado diferentes tipos de almidones de 

maíz destacando por su importancia tecnológica y cultural el almidón 

"normal" el cual contiene amilosa y amilopectina en una proporción 

aproximada de 1 a 2.5, respectiva.mente. Sin embargo, existen otros tipos 

que debido a sus características particulares han venido ganando terreno 

en las aplicaciones en alimentos y otros productos. Tal es el caso del 

almidón de maíz céreo, también llamado "waxy" el cual se caracteriza por 

su bajo contenido de amilosa, usualmente menor de 1º/o, lo que significa 

que el gránulo está formado esencialmente por amilopectina, la fracción 

altamente ramificada del almidón. Este tipo de almidón está disponible 

comercialmente sin modificación alguna o con modificaciones fisica; 
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Introducción 

prcgclatinizado,. o química; rcticulado con agentes químicos que se enlazan 

de manera covalcntc formando uniones cruzadas con las cadenas de 

amilopcctina. A este último tipo se le denomina reticulado o "cross-linked". 

La modificación química permite obtener diferentes grados de reticulación 

y da como resultado almidones resistentes a los tratamientos termo

mccánicos normalmente presentes en el procesamiento e incluso en el 

consumo de productos amiláceos (Tecante y Doublier, 1999). 

Los tratamientos térmicos pueden llegar a modificar las propiedades 

de los geles formados por mezclas almidón-hidrocoloide .. Entre ellas, las 

rcológicas juegan un papel importante por la relación que existe entre los 

componentes dispersos (por ejemplo los gránulos de almidón) y el 

hidrocoloide así como la forma molecular de la red y el grado de 

entrecruzamiento y elasticidad de la misma que se reflejan en la 

consistencia del producto y en su comportamien'to ante la deformación y/o 

al esfuerzo. Un fenómeno normalmente· asociado_ con· esta organización 

estructural es la capacidad que el s_i~~e_t~·la-~:~ene. para retener la fase 

liquida constituida primordialmente por.el _dis'ol~e~te. La.exudación de 

este componente, sea ésta, pro~ocá.d_S.:.:_:·-»?·:':_·C~-~~~~n~-~-~ --~~-r:'~µ~Uye un 
indice importante de cierto tipo de ;,~f¡Í:,;lfd_~;.'d.~;e·i~cb..:r;..i' (Loi~el et aL, 

2000). ',~·: ·~·~},. ··:;:·-- :-~~':'.~·. -·~'<': :-_~';-:: ·. 
.:;) .. ,. : .. '' .~:·--!~+ -- ' 8"• . ' 

·~ ·:-._L·.-.é -:;~~:- ·:~;~;~:,:.\X:;·:.>· :.I:.:"·:-

En el presente trabajo se ~~ó,·.'-~~-~:1P~~-~:~~-~·~-~-'.-~~~e-~c~-~i·d.~_~al.~idón 

~::o ~~:::~a~:e~:n ::~dor::::~~~~~~~df :~iii~~~l~~~~1!:e:;:~~~ 
gelificante en muchos alimento~·'?'~¡;~é~adc;'~}·E;:,., el ~aso particular de geles 

de almidón de maíz con, ,-~~,~~~~,~~-~i~~-:·e'~ ~:~mún observar sinéresis 

(Loisel at al., 2000). Esto ha constituido una razón má.s para la 

modificación de almidones no sólo para prevenirla sino también para 
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Introducción 

minimizar el sabor harinoso, dar una mayor funcionalidad para retener 

agua, así como para gelatinizar a temperaturas relativamente bajas; SSªC 

(Amido, 1998). Estas modificaciones contribuyen sin duda, a la 

organización· estructural de los componentes que constituyen ta mezcla. 

Por ello se requiere de técnicas específicas para acceder a diferentes 

niveles de organización estructural. En el caso del presente estudio la 

microscopia electrónica se consideró muy útil para poder comprender la 

organización estructural y poder entender. inejor la respuesta reológica 

asociada a ella. 

' ' ' 

Todo esto nos hace,.· pen~ar .· c¡ue:~ el'. ~f:studl~ (Je estos sistemas 

contribuye a solucionar, ª.lgur~s<ci~ .• ~~~cft:~~f~~~:%~~~~~7fr~~.~e plantear el 
procesamiento de ali~~n ~'?.s·,··~·-~~~~,~·l~~ ~~';.~~~~.-~~ ~-~-t_o,~ :.::~~gr~~i~:':"ltes ... A pesar 

de que no sólo encon~~':)·s .. ·P:~1.i~~~~~~S_:f.~~.~~~;r~.~·::~_~ri~(~·~l?i~n·proteinas 
y grasas, podemós_: _·ari:a.t~:f)-aS-~~-·~~t~.t~~.~iÓiÍ:·~~-i p~~·:::_ s.~~~~<:10 ~ y;·-después 

hacerlo en _su conJUO.~~ como:- ocurriría en- un flan, una salchicha o 

cualquier otro prod~~~ó~. 

Por todo e.; to .el ;,bÚ~v~0 ~rln~ip.;,_¡ ct<: 'esi:<: t~abajo fue: 
--~·-:;\~~'.·'·-¿~ -, ,-,..::-:· .. -_ .... , -

lnvestigar,efefecto de tratrunientós de cal;,,ntá.miento y enfriamiento, 

sobre las propied..'deo;''...i;:S.,'oelÍ.:~ti.;;;~>d'e,~el~s formados por mezclas de K

carragenin~- e~_~:: ~~i·d·~~/d.C~~-rn-~~~:~.6~~·~~·. ·. r~ti:C:Ulado químicamente, para 

saber cuál es elgrad() de:.'riodifi~~lÓI'.l' que sufren estos materiales al paso 

del tiempo y .;~and~ s~·;:. ~o~~tld;;~ ca c~blos de temperatura propios de 

su procesamie~tO! con~~n;iO .y /~-,-¿~·~~e-~~ción. 
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Introducción 

Asimismo. los objetivos particulares fueron: 

1) Determinar el cambio de las propiedades viscoelásticas de geles 

de K-carragenina sola y de sus mezclas con almidón mediante 

la obtención de espectros dinámicos a 25 ªC en intervalos de 

tiempo de O, 7, 14, 21 y 28 días bajo almacenamiento a 5 ªC, sin 

y con aplicación de un ciclo de calentamiento-enfriamiento, 

25-85-25 ºC, para conocer de qué manera se ven afectadas las 

propiedades del agente gelificante. 

La concentración de K-carragenina fue 0.5 ºA> masa Y. la de 

almidón fue 1, 2, 3 y 4°/o masa. La gelificación se. indujo 

agregando 20 mM de KCI. 

2) Medir la cantidad de disolvente exudada: por;: )()cS. gC::l_es de K

carragcnina y de:sUs mezclas cOn~'a.1iTiidón.- aiffiB.:Cen·a..dO'.·a.·5.~c. en 

los mismos intervalos de.: tiempo~· s'i-~·_-.y;_~óO.~: ~~Ú6~~ióri~·del ciclo 

térmico. 

3) Examinar :los geles usando microscopia: electrónica' de· barrido 

par~-- cono~er __ su organización e's~~t~;~i-::?r:_~:-~4·:· -~·~bio.;. ··~on el 

tiempo y los tratamientos térmicos _:y: .• poder ,.co!"'prender e 

interpretar el comportamiento reológico. a·. 1.i h.iz de las· posibles 

diferencias y cambios en la estructura de los sisterr:Ías. 
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Antecedentes 

Cuando una suspensión acuosa de almidón normal se calienta 

arriba de una temperatura característica, los gránulos de almidón se 

hinchan liberando moléculas de amilosa hacia la fase líquida y pierden su 

carácter cristalino. El enfriamiento convierte al fluido en una pasta 

viscoelástica turbia de gránulos porosos hinchados que llenan una matriz 

de gel formada por amilosa intcrpenetrada. Los gránulos formados por un 

esqueleto de amilopectina aumentan la rigidez del gel (Morris, 1990). 

Después de algún tiempo ocurre la retrogradación, que se presenta 

normalmente durante el almacenamiento y que es ta·· criStalización de 

ambos polisacáridos del almidón. Por un lado la agregación de cadenas 

resulta en una asociación molecular favorecida -por. la formación de 

puentes de hidrógeno. Por otro, la rigidez del gel de almidón aumenta 

lentamente y se correlaciona con la formación de cristales de amilosa y 

amilopectina tipo beta observada en estudios de difracción de rayos X 

(Miles et al., 1985; Slade & Lcvine 1987; Morris, 1990). En el corto plazo, 

es decir, en una escala de minutos y algunas horas la amilosa es la· 

responsable de los cambios observados. En el largo plazo, en la escala de 

días e incluso semanas, la amilopectina deja sentir su presencia. Se sabe 

que la mayoría de las modificaciones químicas de los almidones inhiben su 

recristalización durante su almacenamiento a bajas temperaturas (-4 ºC). 

Mediante la calorimetría de barrido diferencial (DSC por sus siglas en 

inglés) se ha podido observar en almidón de maíz "waxy" modificado 

químicamente (Rezista®; hidroxipropil di-almidón fosfato) una 

temperatura de gelatinización de 76.8 ºC y una ausencia de retrogradación 

en almacenamiento incluso después de diez ciclos de congelación

descongelación a -10 ºC mediante el cambio de entalpía asociado con la 

retrogradación del almidón durante su almacenamiento (White et al., 

1989). 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

7 



Antecedentes 

A pesar de lo común y hasta cotidiano de los tratamiento térmicos, 

existe muy poca información en la literatura sobre cómo se ven afectadas 

las propiedades reológicas de los sistemas almidón-hidrocoloide. Se ha 

reportado (Loisel et al., 2000) el efecto de la temperatura de preparación de 

mezclas de K-carragenina al 0.5°/o con almidón de mB.íz "waxy" reticulado 

(Clearam® CHIO, di-almidón adipato) al 3°/o sobre el grado de 

hinchamiento del gránulo de almidón y la viscosidad de cizalla a 60 ºC. Se 

han usado temperaturas de cocción de almidón "waxy" solo y con K:

carragenina desde 96 hasta 125 ºC y se han encontrado diferentes 

tamaños y distribuciones de tamafto de gránulo que han conducido a 

considerar que a 96 ºC existe una "sub-cocción" y a 125 ªC una "sobre

cocción" de los gránulos de almidón. Para las pastas de almidón, la 

viscosidad, el módulo de almacenamiento y el diámetro medio de los 

gránulos hinchados, aumentaron con la temperatura de preparación de la 

pasta. El comportamiento viscoelástico de las pastas de almidón fue 

gobernado por el hinchamiento de los gránulos conduciendo a un 

comportamiento de tipo sólido. La adición de K:-carragcnina incrementó el 

diámetro medio de los gránulos y la viscosidad aparente comparados cOn 

el almidón solo y el espectro mecánico produjo un comportamiento más 

liquido que elástico (Loisel et al, 2000). 

Se ha investigado el comportamiento reológico de pastas y geles de 

almidón de maíz "waxy" reticulado químicamente solo y de sus mezclas 

con K-carragenina y gelana (Loisel et al., 1998; Tecante y Doublier, 1999; 

Loiscl, et al., 2000; Sosa-Herrera et al., 2000). A 25 ºC, los espectros 

mecánicos muestran un comportamiento típico de un gel con una meseta 

elástica y con a· >>>o· ... Sin embargo, el efecto de sinergismo observado 

en flujo rotacional no fue observado en flujo oscilatorio. De hecho, la 
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Antecedentes 

adición de almidón de maíz "waxy" a la gelana resultó en geles de rigidez 

decreciente; a· disminuyó con el aumento de la concentración de almidón. 

La solubilidad fue más baja (< 2 %) y el hinchamiento aumentó desde 25.3 

g/g hasta 29.6 g/g cuando se agregó 1<-carragenina, independientemente 

de la concentración de almidón (Sosa-Herrera et al., 2000). Sin embargo, 

el efecto de calentamiento-enfriamiento no fue investigado. 

Han sido varios los autores que concuerdan que la. capacidad de 

retención de agua y los cambios de textura ocurr.en :-po.r.· arriba de la 

congelación y esto ha sido atribuido a la retrogradación' del almidón 

(Hanson et al., 1951; Osman & Cummisford; 1959; Schoch, 1968; 

Brunnek & Koptelova, 1970; Chan & Toledo, 1976). En un estudio acerca 

del efecto de la velocidad de congelación. sobre la producción de exudado, 

el comportamiento reológico, el tamafto del cristal de hielo y la 

retrogradación del almidón de maíz y de· trigo en pastas y geles (sin y con 

xantana 0.3°/o, respectivwnente) se ha reportado que las velocidades altas 

de congelación y la presencia de xantana disminuyen la presencia de 

exudado. que la mezcla muestra un: comportamiento de sólido con una 

respuesta elástica y que la formación __ d_~ cristales evitó la retrogradación 

(Ferrero et al., 1993 ). 

En cuanto a la capacidad de retención de agua en hidrocoloides 

gelificantes se ha documentado que ésta .se ve fuertemente influenciada 

por la aplicación de fuerzas externas, por. eje~plo centrifugación así como 

por la concentración de iones usados· para inducir la gelificación. Por 

ejemplo. se ha reportado que existen simultáneamente al menos dos 

formas de micro-estructura en geles de gelana. Por un lado estructuras 
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Antecedentes 

con poros grandes de cadenas gruesas (agregados) que podrían ser 

responsables de la estabilidad de la estructura del gel cuando es sometido 

a fuerzas externas. Por otro, la presencia de poros de tamaño más 

pequeño que forman una estructura delgada (cadenas menos agregadas) 

provoca que las fuerzas capilares sean más grandes y por lo tanto capaces 

de retener más agua que los poros formados por una red de cadena 

gruesa. La difusión de agua dentro del gel se ve afectada también por Ja 

presencia de la estructura delgada. Los poros pequeños podrían ser 

responsables de Ja estabilidad de las propiedades de textura durante el 

almacenamiento (Mao et al., 2000). 

Guiscley (1980) determinó que el grado de sinéresis depende de las 

concentraciones de los cationes inductore:s· de la gelificación y que las 

cantidades excesivas de éstos deben evitarse. Asimismo, el grado de 

sinéresis que ocurre con el tiempo para geles de 1 o/o masa de K

carragcnina mantenidos a 25 ºC d.is~~~uyó. :_F~~ .. _:_~~,. i~9r~;~~~:~~- .-de~ la 

concentración de KCl adicionado. El grado_.;.~e_;_~'.siné~~-s~~:.,~_~tO. de K

carragcnina como de sus mezclas ~º.":---~g~~b·~.:>.:--_d_~-~-~U~~·:y_~~-';··:?·---.-~ias, 

:::::.:=:::::::::::;.::.: :::~~~~i~~~ft;~,~=:; 
<'::;;·: ; S'<- :·-· , 

- ,. . ' 

Mediciones en geles de gelana _de-la.c;~~c~r1~~~Íón:.de ·ióO;·pota.sio_en 

el exudado, determinada corno ta·difere~ci~·-:erÍb-~.-j-a ·conc~ntra~ÍÓn,--de ión 

potasio añadido y la concentración to·~ :_~q~~ ~·~~~~icÍera .el-.~i~~o-,ión ya 

presente en el polis~cá.rido, indicaron que el gel mantiene una 

concentración de ión más elevada que el exudado. Esto es consistente con 

la disminución de ta conductividad eléctrica observada con la gelificación y 
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Antecedentes 

la idea de que el mecanismo de formación del gel ocurre por asociación de 

las hélices asociadas con los iones potasio involucrados. Se ha observado 

también por medio de dispersión de luz dinámica que la velocidad de 

sinéresis pasiva {natural) es máxima durante la primera. semana después 

de la preparación de los geles. Las observaciones en el microscopio óptico 

de los geles a diferentes concentraciones de KCl muestran que al 

incrementar la concentración de este ión se forman grandes agregados y 

estructuras de la red más definidas. El incremento del tamaño de la 

agregación primaria es también consistente con las medidas de intensidad 

de tu~ dispersada que indican que las estructuras con un tamaño de una 

micra deben estar presentes para producir fluctuaciones de intensidad 

por tiempos largos~ !\- partir de eStos datos se postula una estructura más 

rígida. Esta estructura debe probablemente ser menos proclive a 

experimentar_~na·reo;.ganización estructural de los agregados dentro de la 

red del:· ge.1-y: por: Jo: tanto -reduce el grado de sinéresis (Dunstan et al., 

2000). 

En los·· estudios anteriores se ha investigado el efecto de la 

congelación-descongelación sobre las propiedades rcológicas y la sinéresis 

de sistemas a base de polisacáridos. Sin embargo, los tratamientos 

térmicos de calentamiento y enfriamiento que conducen a la fusión y 

solidificación de geles han sido poco estudiados. Por esta razón, 

considerando la información precedente se estableció el objetivo de este 

estudio que considera la aplicación de ciclos de calentamiento

enfriamiento a determinados intervalos de tiempo y su efecto sobre la 

reo logia, la estructura y la capacidad de retención de agua de los geles. 
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Materiales y Métodos 

2.1 Materiales 

Se usó· almidón de maíz "wa.xY' reticulado con ácido adípico y 

estabilizado con acetato (Clearam® CH 10, Roquete Freres, Francia) Figura 

Al.la (Anexo 1), kappa carragenina grado alimenticio (SKW Biosystems, 

Francia) Figura Al.lb (Anexo 1), sal de KCl (Mallinckrodt grado analítico, 

México) y agua destilada-desionizada. El almidón y la kappa carragenina 

se usaron directamente sin ningún otro trata~ié;:_ri,t<'.l·,· 

2.2 Métodos 

2.2.1 Preparación de géles de K-carregenina. 

La concentración de ...::-carragenina fue constante e igu~l a 0.5°/o 

masa. Se utilizó 20 mM de KCl para inducir su gelificación. Los geles se 

prepararon tomando en cuenta. que el polvo de K-carragenina tuvo una 

humedad de 7.75°/o (determinada previamente en terrnobalanza). La 

cantidad de polvo de K-carragenina suficiente para preparar .30Q, g se 

dispersó en un vaso de precipitados de 500 mL conteniendo una· 

disolución 20 mM de KCI. El polvo se agregó lentamente y se mantuvo a 

300 rpm en una parrilla de agitación magnética (LTE Scientific, USA). Una 

vez dispersada la K-carragenina se calentó hasta 92 ºC y se mantuvo por 

10 min. Se suspendió el calentamiento y Ja agitación y la disolución se 

vació en jeringas de plástico (2 cm de diámetro) previamente 

acondicionadas e identificadas, se enfrió a 25 ªC para obten~r el gel. Un 

grupo de jeringas fue usado sin los ciclos de calentamiento-enfriamiento y 

otro fue sometido a tales ciclos. 
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Mutcrialcs y Métodos 

2.2.2 Preparación de geles de las mezclas. 

Se usaron concentraciones de almidón de 1, 2, 3 y 4 °/o masa 

considerando la humedad del polvo, 10.86%, determinada previamente en 

tcrmobalanza. Se prepararon 300 g de mezcla. Primero se dispersó 

perfectamente la K-carragenina y después se agregó el almidón lentamente 

con agitación a 300 rpm para mantenerlo en suspensión. Se calentó hasta 

92 ºC y se mantuvo por 10 min. Fue necesario aumentar la velocidad de 

agitación porque la viscosidad de la pasta aumenti!, con la temperatura. Se 

suspendió el calentamiento y la agitación y se vació la pasta en las 

jeringas. Se enfrió a_25 ºC para obtener el gel. Un grupo de jeringas no fue 

usado para los ciclos de calentamiento-enfriamiento y otro sí fue sometido 

a dichó tratamiento. 

2.2.3 Reologia 

La deformación para los geles de K-carragenina y de mezclas K

carragenina~Sl-~idón se estudió mediante pruebas oscilatorias de baja 

amplitud· erl_'l.;'';:Z:ori.i de viscoelasticidad lineal a 25 ºC en. un reómetro de 

deformación·:, :--c~(;>ij.~~l~d~ - (Haake CV20N, Alemania). Se aplicó una 

deforrnación:,dei2;so/.;'.(deterrninada previamente) al gel contenido 

placas p~~;,,;}i_;;.;/ (dlfunetro; 19.25 mm, separación; 3 mm) 

entre 

en el 

intervalo d~{f?"'~~~ri_ci~--de_ 0.628 a 1_3.6 rad/s .. Previamente las placas se 

cubrieron· coi1.\a_reña~ fina (malla 100) _para evitar el deslizamiento del gel 

durante la·, º~~sCitS:c-ión. Las determinaciones se hicieron mínimo por 

triplicado. 
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Materiales y Métodos 

:!1- Sin ciclo de calent'arnien'to·enfrf.arniene-a .. 

El mismo día después de la preparación (t = O días), una vez 

gclificada la K-carragcnina a 25 ºC, de cinco jeringas se tomó una de ellas. 

se hizo el corte de 3 mm de espesor para hacer Ja prueba reológica descrita 

arriba. Se colocaron las cuatro jeringas restantes en refrigeración a 5 ºC. 

La determinación de las propiedades viscoelásticas se repitió a Jos 7, 14. 

21 y 28 dias después de la preparación del gel. Cabe aclarar que se usó 

una sola jeringa en cada día y después de sacarla del refrigerador fue 

llevada a la temperatura de la prueba (25 ºC) en el mismo baño del 

reómetro. 

"'" Con ciclo de calentarniento-enfrlc111niento. 

Una vez obtenido el gel se reservaron otras cinco jeringas 

conteniendo el mismo lote que el usado para la prueba anterior, las cinco 

jeringas tapadas se introdujeron en un baño de recircu.lación de 

temperatura controlada (Polystat®, Cole Parmer, USA). Se procedió a 

calentar a ºuna velocidad de 1.5 ºC/min desde 25 hasta 85 ºC se mantuvo 

ahí por 10 min y se enfrió a la misma velocidad hasta 25 ºC. Antes 

de llevar a cabo el calentamiento-enfria..niicnto se midió la temperatura del 

gel contenido en una jeringa para confirmar que efectivamente alcanzó la 

temperatura ambiente. Después de calentar también se midió la 

temperatura para corroborar que efectivamente fue de 85 ºC. Finalmente 

para el estudio reológico se comprobó que la temperatura del gel fue de 25 

ºC. Luego se tomó una jeringa para efectuar las pruebas reológicas ya 

descritas que al final se desechó y las jeringas restantes se almacenaron 

también a 5 ºC. 
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De igual forma las propiedades viscoclásticas se midieron a los 7, 

14, 21 y 28 días después de la preparación del gel. Para la próxima prueba 

los cuatro jeringas restantes fueron llevadas de 5 ºC hasta 25 ºC y luego 

sometidas al ciclo de calentamiento-enfriamiento ya descrito. 

2.2.4 Cuantificación del disolvente exudado por los geles. 

La sinéresis es una característica de los geles de hidrocoloides y los 

de K-caragenina no son la excepción. El grado de sinéresis fue calculado 

midiendo la masa de disolvente exudado con el tiempo y expresado como 

el cociente entre la masa al tiempo i y Ja masa al tiempo cero (m;/mo). El 

día de la preparación del gel fue considerado el tiempo cero. En ese día se 

registró la masa de las jeringas acondicionadas antes y después de 

llenarlas con K-carragenina o con la mezcla K-carragenina/almidón. En 

cada determinación se analizaron varias jeringas. 

""" Sin ciclo de calentamiento-enfriamiento. 

No se determinó la sinéresis el primer día (t = O) porque no se 

produjo exudado en las primeras tres horas después de la preparación de 

los geles. Después de 7 días se realizó la primera determinación. Los geles 

identificados para esta prueba fueron sacados del refrigerador (5 ºC) y 

llevados a 25 ºC, se registró el peso en una balanza analítica (Ohaus GA 

200, USA), se destaparon las jeringas y el líquido exudado se extrajo con 

un fragmento de papel adsorbente. Las jeringas nuevamente se taparon y 

pesaron, luego se colocaron en refrigeración a S ºC. Se usaron por lo 

menos tres jeringas en cada determinación. La operación se repitió en los 

tiempos ya señalados. 
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.3- Can ciclo de calene-arnienta-enfrianaiento. 

A diferencia de la sección anterior las jeringas restantes fueron 

sometidas al ciclo de calentamiento-enfriamiento. Concluido éste se 

almacenaron a 5 ºC. La primera determinación de exudado fue a los 7 

días. Para los 14, 21 y 28 días los geles fueron sacados del refrigerador y 

equilibrados a 25 ºC. Las jeringas se dividieron en dos grupos, en el 

primero se extrajo la masa exudada y una vez medida fue devuelta a 

la jeringa correspondiente. En el segundo se hizo lo ·mislno pero sin 

devolver la masa exudada. Finalmente se "les :" aplicó el ciclo de 

calentamiento-enfriB.miento. 

2.2;5 Microscopia electrónic':' de barrido. 

La micro"scopia ~ electrónica: 4e: . barri~o se usó para examinar la 

superficie de los geles" de ><-carragenina y ><-carragenina/almidón. 

Mediante un dispositivo de , ~á.rrido~- .-un·. raYo primario de electrones es 

enviado para hacer barri~Os· sucesivos en el área de interés por dcflexión 

electromagnética. Estos barridos ocurren para "iluminar el área punto por 

punto y la intensidad depende de la energía del haz primario y de la 

composición del objeto. Con base en los resultados obtenidos de la reologia 

y del exudado se seleccionaron tres muestras, cuidando que las restantes 

se encontrarán comprendidas entre estas, las muestras analizadas fueron: 

K-carragenina, K-carragenina/almidón al 2 y 4 o/o. 

,,,.. Sin cicla de calentcznaiento-er\frianaiento. 

Dos días después de la preparación los geles se deshidrataron a 

punto critico a diferentes concentraciones de alcohol (40, 50, 60, 70, 80, 

90, 95°/o y alcohol absoluto) y luego colocados en un deshidratador a 

punto critico (Tousimis Samdri-780 A, Japón) en el cual se adicionó 
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alcohol absoluto y después dióxido de carbono líquido que fue convertido a 

estado gaseoso. Posteriormente la muestra se colocó en un rccubridor 

iónico (Jea! JFC-1100, Japón) y se aplicó una capa fina (500 A¡ de iones 

de oro a 1200 V y 10 mA por 5 min. Una vez preparada la muestra fue 

posible observarla en un microscopio de barrido (JEOL JSM-25 Sil, 

Japón). Esto se hizo con los geles a los O, 7, 14, 21 y 28 días de 

almacenamiento. 

:.- Con ciclo de calentarn!lento-elP\f'r!landento. 

El misffio día de la preparación, las jeringas fueron colocadas en una 

gradilla dentro del baño de recirculación y aplicado el ciclo ya descrito. Se 

almacenaron en refrigeración y dos días después se continuó con el 

estudio de microscopia. A Jos 7, 14, 21 y 28 días a las jeringas restantes se 

les aplicó el ciclo y se continuó con lo descrito en el párrafo anterior. 
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3.1 Propiedades sin ciclo de calentamiento-enfriamiento 

3.1. 1 Espectros dinámicos 

En la Figura 3.1 se muestra la variación del módulo de 

almacenamiento, G', de los geles de K-carragcnina y de las mezclas K

carragenina/almidón CHIO al 1, 2, 3 y 4°/o sin ciclo de calentamiento

cnfriamicnto a·la~·o,.7, 1~, 21y28 días después de su preparación. Todas 

las pruebas se efectuaron .a .25 ªC con una deformación, y, constante de 

2.So/o en el intervalo de frecuencia de 0.628 a 13.57 rad/s. Se muestran 

los promedios de G' y se. han omitido las barras de error por claridad. 

En la Fig 3. la se observa que para la K"-carragcnina a O días G' fue 

prácticamente independiente de la frecuencia manteniéndose constante a 

aproximadamente 300 Pa lo cual indica un comportamiento característico 

de un gel sólido con una respuesta elástica. De hecho, los valores de G., 

fueron muy pequeños debido a la dificultad del reómetro para detectarlos. 

El módulo de almacenamiento aumentó con el tiempo y sus valores 

estuvieron en el intervalo de 300 a 600 Pa. Esto quiere decir que el gel 

aumentó su rigidez, debido a la agregación de cadenas de K-carragenina. 

El aumento fue también ocasionado por la exudación de disolvente. 

Se ha reportado que Ja firrneza del gel depende del tiempo de 

exposición ~ la.te,inperatura de almacenamiento. Asimismo, se sabe que la 

firmeza de los, g~~é:~,·aumenta más. rápidamente durante las primeras diez 

horas que ciJ~a_;.,:te-- eJ·. periodo de dieciocho a veinticuatro horas (Radley, 

1976). En nuestros geles existe un cambio en la magnitud de G' de 7 a 14 
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Figura 3.1 Espectros dinámicos de K

carragcnina (a) y sus mezclas con 1 º/o 
(b); 2°/o (e); 3°/o (d); 4°/o(c) de almidón 

sin ciclo de calentamiento-enfriamiento. 

o O días 
o 7 días 
D. 14 días 
V 21 días 

<> 28 días 
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días que se observa más fácilmente que entre los 14, 21 y 28 días al cabo 

de los cuales el módulo tiende a ser constante. Podemos pensar que en 

esos tiempos la agregación de las cadenas fue más lenta. 

Comparando las Figs. 3.la y 3.lb encontramos que la tendencia y la 

independencia de G' con la frecuencia fueron muy similares. Sin embargo 

las magnitudes del módulo aumentaron al adicionar almidón al 1°/o. Esta 

mayor rigidez de los geles puede ser debida al hinchamiento. del almidón 

que posiblemente produjo una estructura r~forZa.d~ .. ::C?o~O se, observa en 

la Fig. 3. lb a los O y 7 días G' se mantuvo const.llite:nÚentras que a los 

14 días aumentó para finalmente mantCnerse nu~V:~im·e?~e·'Constante a los 

21 y 28 días. 

En la Fig 3. lc se muestra el comportamient<»:,d~}as _rrie~c:;l~~ c:=c:>n 2% 

de almidón. Los valores de G' estuvieron entre 700.·a-1000-Padependiendo 

la mayor diferencia, mientras que a los 28 días .. G~_~{fe'ridú:~f .. a'·h~ci~·.1os' 
valores a tiempo cero. No obstante, la 

confirmándose la independencia con la frecuencia. 

Para almidón al 3o/o, Figura 3.ld, la tenden~iS:--~'j¡,~¡~~I-.se.conservó y 

los valores de G', ligeramente mayores de 100,0·.Pa, ·fuerOil más cercanos 

entre si manteniéndose casi independientes. _con el_ tiempo y con la 

frecuencia. No obstante el módulo a los 14 días fue superior a los tiempos 

restantes. Hay que considerar que para esta concentración de almidón el 

agua pudiera ya no ser suficiente tanto para el agente gelificante como 

para el almidón mismo y quizá esto hace que tanto la formación como el 

envejecimiento del gel sean muy rápidos. Por otro lado los datos 

presentados son promedios por lo que también hay valores por abajo y por 
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arriba de éstos. No obstante, podemos atribuir el aumento de a· al 

aumento de la concentración de almidón. En la Fig. 3. lc se observa que 

para almidón al 4°/o los valores de G' fueron muy cercanos a 2000 Pa, 

excepto a los O días que como se aclaró arriba el gel continúa formándose 

y por lo tanto quizá en el momento de la determinación aún no concluía la 

gelificación debido al poco disolvente o al exceso de almidón. 

3.1.2 Envejecimiento de los geles 

En la Figura 3.2 se muestra el envejecimiento de los geles de K

carragenina y de sus mezclas con almidón CHlO al 1, 2, 3 y 4°/o a 25 ºC 

para un valor de G' obtenido a 6.28 rad/s y una deformación de 2.5°/o. En 

ausencia de almidón, Fig. 3.2a,. el G' de la carragenina aumentó con el 

tiempo ya que se observa un aumento en las tres. primeras semanas pero 

al día 28 se mantuvo constante. Esto puede atribuirse a la asociación de 

cadenas de ..::-carragenina pero también a la exudación de disolvente que 

ayudaron a la formación de un gel más rígido. Se afirma (Ross-Murphy, 

1995) que cuando un sistema ha llegado al punto de gel, la incorporación 

de cadenas restantes sirve para que éstas vayan reforzando la red 

tridimensional reafirmando las características elásticas del gel para 

finalmente llegar a un equilibrio que se caracteriza por formación y 

desintegración de enlaces cruzados. 

Al comparar la Fig 3.2a con la 3.2b, 3.2e, 3.2d y 3.2e la evolución de 

la que hablamos tiende a ser constante para concentraciones mayores de 

almidón (3 y 4 °/o). Pareciera ser que, como ya se mencionó, el almidón es 

el que le da resistencia al gel reforzándolo ante la deformación aplicada. A 

concentraciones mayores de almidón se observó el aumento de G'. 
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White et al., ( 1989) estudiaron almidón de maíz "waxy" modificado 

(Rezista®; hidroxipropil dialmidón fosfato) a una temperatura de 

gelatini?..ación de 76.8 ºC. Mediante la medición, por DSC, del cambio de 

entalpía asociado con la retrogradación del almidón durante su 

almacenamiento se determinó que no presentó retrogradación en el 

almacenamiento (White et al., 1989). Esta es una característica importante 

de los almidones "waxy" los cuales son estables ante este fenómeno por lo 

menos durante un tiempo mayor que los almidones con alto contenido de 

amilosa. Es probable entonces que el aumento observado de G' no sea 

debido a la retrogradación del almidón. 

3.1.3 Sinéresis de los geles 

En la Figura 3.3 se muestra la pérdida de masa de los geles con el 

tiempo sin ciclo de calentamiento-enfriamiento. La pérdida de disolvente 

en los geles de K-carragcnina sin almidón fue mayor que cuando éste 

estuvo presente, Fig. 3.3a. La mayor pérdida de disolvente ocurrió entre 

los primeros 7 días. Sin embargo, estos geles continuaron exudando aún 

después de 28 días. Las fracciones nos indican más claramente la relación 

entre la masa al tiempo i (O, 7, 14, 21 y 28 días) y la masa inicial. Como 

esta última no fue la misma para todos los geles se presenta la relación de 

masas par facilitar la comparación. Mientras mas se aleja este cociente de 

la unidad mayor es la exudación del gel. 

En los geles con 1°/o de almidón, Fig. 3.3b, la tendencia fue similar 

pero la cantidad exudada fue menor que para la K-carragcnina sola. En 

presencia de 2o/o de almidón, Fig, 3.3 c, la cantidad exudada también fue 

mayor en los primeros 7 días pero después disminuyó notablemente. 
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A los 28 días~ para la mezcla con 1 º/o de almidón, en la Fig. 3.3b 

m 1/mo == 0.7 y para la mezcla con 2°/o de almidón, Fig. 3.3c, m¡/mo::: 0.9 lo 

que significa que a mayor concentración de almidón se redujo la sinéresis 

del gel. Recientemente (Dunstan et al., 2000), mediciones de dispersión de 

luz, han permitido observar que la sinéresis ocurre vía la reorganización 

del tamaño de los agregados de las cadenas poliméricas que forman la red. 

Con almidón al 3 y 4°/o la pérdida de liquido se redujo 

considerablemente notablemente hasta un grado tal .qUe la, relación de 

masas fue muy cercana a la unidad, lo que nos hace pensar qi..ie el agua 

desprendida de la red tridimensional fue retenida por el almidón. 

Chapman y Buchanan (1930), encontraron que la cantidad de 

sinéresis de geles de almidón de maíz, aumenta con la superficie expuesta 

y con la edad pero se ha observado que decrece con el incremento de la 

concentración de almidón (Radley, 1976). 

En geles de gelana se ha observado (Mao et al., 2000) que la 

presencia de poros de tamaño más pequeño resulta. en_ la formación de 

una estructura de cadenas delgadas que p~ov~ca que las fuerzas capilares 

sean más grandes y capaces de retener agua quC._.los.poros formados por 

una red de cadenas gruesas. Por lo tanto el grado de agregación lateral de 

las cadenas juega también un papel importante .en .. la capacidad de 

retención de liquido. 

3.1.4 Microscopia 

La Figura 3.4 muestra la estructura de los geles de K-carragenina a 

diferentes tiempos. Inicialmente (Fig. 3.4a) se observa una estructura 
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Figura 3.4 Estructura de geles de x:-carragcnina O.Sº/o (20 mM KCI) a O 
d (a), 7 d (b), 14 d (e), 21 d (d) y 28 d (e) sin ciclo de calcntamicnto
cnfriamicnto. (Fotografias tomadas por el Tec.Acad. Rodolfo Robles) 
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formada por fibras de polisacárido las cuales parecen ser el resultado de la 

agregación de cadenas promovida por los iones. Cabe mencionar que de 

acuerdo con el mecanismo de gelificación propuesto (Mitchell, 1986) la 

carragenina a partir de hebras aleatorias forma dobles hélices que después 

se agregan por intermedio de los iones. Esto da como resultado agregados 

fibrosos como se observan. La Figura 3.4b muestra una estructura aún 

fibrosa a los 7 días. Sin embargo, a los 14 días (Fig. 3.4c) se modifica con 

la aparición de una estructura formada por agregados pero no en forma de 

fibras. Después de 21 y 28 días (Figs. 3.4d y 3.4e) se observa una 

estructura más plana y agrietada. Es probable que esta estructura sea el 

resultado del envejecimiento del agente gelificante aunado a la pérdida de 

disolvente por sinéresis ya que como se observa en la Figura 3.3a los geles 

de te-carragenina son los.que mueStran una mayor exudación quizá debido 

a la falta de arreglo estructural. 

La Figura 3.5 muestra las mezclas de K-carragenina con almidón al 

2°/o. Inicialmente los gránulos de al.midón son difícilmente apreciables 

porque parecen estar cubiertos por la K-carragenina. Por ejemplo, a los 

cero y siete días (Fig. 3.Sa y b) se observan algunas protuberancias que 

pudieran ser gránulos cubiertos. Sin embargo, a los 14 (Fig. 3.Sc) los 

gránulos parecen estar rodeados: de una red de K-carragenina, mientras 

que a los 21 y 28 días (Fig. 3.Sd; e, f) los gránulos están prácticamente 

visibles y rodeados por una red. más.compacta y menos densa. La. Figura 

3.6 muestra las mezclas de K-cá.rragenina con almidón al 4o/o. En estos 

sistemas se observa esencial_mé.~te el mismo comportamiento que el 

mostrado en la figura anterior:. s_in-,~~bargo, inicialmente en cero y siete 

días no se observa la estructurá.·· fibrosa sino una red más continua o 

plana que cubre los gránulos (Fig. 3.6a, b). 
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Figura 3.S Estructura de geles de mezclas de x:-earragenina 0.5°/o (20 mM 
KCI) y almidón al 2% a O d (a), 7 d (b), 14 d (e). 21 d (d). 28 d (e) y 28 d (f) 
sin ciclo de calentamiento-enfriamiento. (Fotografias tomadas por el 
Tcc.Acad. Rodolfo Robles) 
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Figura 3.6 Estructura de geles de mezclas de K-carragenina 0.5°/o (20 mM 
KCI) y almidón al 4% a O d (a), 7 d (b), 14 d (c), 21 d (d) y 28 d (e y f) sin 
ciclo de calentamiento-enfriamiento. ( Fotografias tomadas por el Tcc.Acad. 
Rodolfo Robles) 
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Posteriormente se observa la pérdida de estructura de la red de K

carragenina y la exposición de los gránulos que se aprecian fácilmente. 

Debido a la concentración de almidón es posible apreciar un mayor 

número de gránulos. Finalmente a los 28 días se observan fragmentos de 

la red de K-carragenii:1ª· 

Estos resultados sugieren que conforme pasa el tiempo los gránulos 

que originalmente están cubiertos por la .:-carragcnina quedan al 

descubierto por la pérdida de agua de esta última. Asimismo, observando 

la Figura 3.3c y e es posible afirmar que el agua que no puede retener ésta 

es captada por el gránulo. Esta situación depende de la concentración .de 

almidón. Al 1°/o de almidón (Fig. 3.3b) ya se observa una menor sinéresis 

que la de K-carragenina sola. Cuando hay almidón al 2% (Fig. 3.3c) la 

sinéresis disminuye todavía más y termina siendo prácticamente nula en 

presencia de 4%> de almidón (Fig. 3;3e). 

3.2 Propiedades con ciclo de calentS.miento-enfriamiento 

3.2.1 Espectros dinámicos. 

El compor~ient~'<2Lco~lá,;tico de los geles sometidos al ciclo 

calcntamien1:o-enÍri~ie"~¡~:~t-~e·~ Y'mUestra en la Figura 3.7. 

de 

El 

comportamierito'.::de,dnéiependenciá cori la frecuencia del módulo de 

:~:::::::i::it~;~~~!t~{:º~· los. geles sin ciclo térmico también fue 

A los O, i.::Y·~J:cl:a~· G' aumentó ligeramente de 200 a 350 Pa, Fig. 

3.7a. Los resultados sugieren que al aplicar el ciclo térmico se ve 

interrumpida la formación del gel o que no son suficientes 7 días de 
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10° w (rad/s) 101 

Fi~ura 3.7 E:!ripcclros dinámicos de K

carragenina 0.5º/t• (20 mM KCI) (a) y 
sus mezclas con 1°/o (b); 2°/o (c); 3º/o 
(d); 4°/o (e) de almidón con ciclo de 
calentamiento-enfriamiento. 

® O días 
~ 7 días 
& 14 días .... 21 días 
~ 28 días 
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almacenamiento a 5 ºC para que se forme en gel completamente con 

agregados de x:-carragenina. A simple vista los geles fueron muy 

translúcidos y poco firmes comparados con aquellos con almidón y 

aunque su comportamiento fue prácticamente independiente de la 

frecuencia se observó un ligero aumento sobre todo a altas frecuencias. 

Además a• empezó·ª descender a los 21 y 28 días conservándose en el 

intervalo mencionado al principio del párrafo. Comparado con el 

comportamiento mostrad.o en la Fig. 3.7b la tendencia fue diferente ya que 

O' varió en un intervalo. más amplio desde 300 hasta 1000 Pa. Recordemos 

que la presencia de almidón le da. rigidez al gel al mismo tiempo que 

retiene liquido del sistema. 

Para las mezclas con 2% de almi~ór,i, .Fig._ ·3.7c. G' varió en un 

intervalo más pequeño que el mostrado e.n:la Fig. 3.7b; desde 600 hasta 

800 Pa. En las mezclas con 3°/o de almidón./·Fig. 3.7d, la tendencia de O' 

con el tiempo parece no ser constante _etj':G~:-.a.10-S difererites días y parece 

encontrarse entre la mostrada ~n e ·y.--~~,~-~~,~:~,ara el ~aso de las mezclas con 

3%, O' fue superior a 800 Pa pero
0
·se .. mantuvo por abajo de 1500 Pa. En 

las mezclas con 4o/o de alt:nic!~-~.::~ig~_··-~;~~~·1a:_tendencia del módulo G' fue 

aumentar gradualmente con· la 'rr~~~~~:~~c;;i~.'-_-

3.2.2 Envejecimiento de los,~el~;. 

En la Figura 3.8 se observa m<Í'~,·,·.:,{~arne,nte lo expuesto en la sección 

precedente. En general G~ n~·.e~OíUCiOi-16· .. con 'el tiempo aunque en algunos 

casos como en a y b es~ 't~nd~~v~i~~,f~e, menos evidente. Como ya se 
-' ., ____ 7 'o'.c-:-~ °'- - _;o.- -

mencionó, quizá el calentamient:O:"nO. permitió la asociación intensa de las 

cadenas y ésta pudo no ocurrir fácilmente. Los resultados de sinéresis y de 

microscopia nos ayudan a entender esta situación. 
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¡."'igura 3.8 En,·cjccimicnto de geles de K

carra~cnina 0.5°/., (20 mM KCI) (a) y 

sus mezclas con 1 º/o (h); 2°/o (e); 3°/o (d); 

4°/o (e) de almidón con ciclo de 

calcnlamicnlo-cnfriamicnlo. 

102 .......................................... ..¿_ ..................................... ...... 

@ K-carragenina 
~ K-C I CH10 1 % 
,¡,. K-C I CH10 2 % 
..., K-C I CH10 3 º/o 
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En la Figura 3.Sb la variación de G' en los primeros 14 días fue 

irregular pero mostró una tendencia más clara en los días posteriores. El 

almidón aquí, aunque al 1°/o, también juega un papel importante dado que 

se encuentra en el sistema y al fundir el gel se vuelve a dispersar 

reteniendo quizá más agua en cada calentamiento; es posible que a los 7 

días todavía se hinche más. Así también el liquido exudado por el gel 

entre los 7 y los 14 días volvió a incorporarse al sistema pero en esta 

ocasión entre las cadenas de K-carragenina y una vez gelificada al aplicar 

nuevamente la deformación el resultado fue una menor rigidez al día 14. 

El aumento posterior del módulo se debe tal vez a que una mayor parte del 

liquido desprendido se retuvo en el sistema por el almidón o quizá entre 

las cadenas de K-carragenina y esto permitió que las mismas se asociaran 

entre si y no con el agua. Esto, sin embargo, no se puede probar ni con el 

estudio de sinéresis ni con el de microscopia. 

En el caso del almidón al 2°/o, Fig 3.8c, se observó una tendencia más 

estable de G' con el tiempo. Aunque el módulo disminuyó y aumentó lo 

hizo en intervalos más pequeños y podemos afirmar que en el promedio se 

mantuvo sin 

caneen tración 

variación notable con 

de almidón parece 

comportamiento~', 

el tiempo. El aumento en la 

ser el responsable de este 

En-las Figs. 3;8d,y e_sé_ve que G' ascendió o descendió con el tiempo 

pero, taml?iéri ~e .. ::ihah~u~~.' aproxirr1:~.da~ente constante. Esto confirma la 

afirmación .del~:··p~af~, '~t~~iOr e~.- ~l ·~entido de que un aumento de la 

concentra<?ión dC·~~~i.~ón._esdb~i_iz~--~l _s_istema con respecto al tiempo. 
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3.2.3. Sinéresis de los geles 

En la Figura 3.9 se muestran sólo tres sistemas; K-carragenina (a), K

carragenina/almidón al 2°/o (e) y K-carragenina/almidón al 4°/o (e). Por tal 

motivo se considera que los sistemas de almidón con y 3°/o se 

encuentran entre estas tres condiciones. En la figura los círculos 

representan a las muestras con ciclo térmico "sin exudado", mientras que 

los cuadros pertenecen a aquellas con ciclo térmico "con exudado~. La 

designación "sin exudado" identifica a las muestras a las que se les,retiró 

el disolvente exudado antes de aplicarles el ciclo térmico, mieritraS que a 

las denominadas "con exudado" se les regresó el disolvente exudado· antes 

de aplicarles el ciclo térmico. 

, ' '.. .· '.' ... 
La diferencia más clara se v~ e.1:1 lo~ geles de K-carra~e~i~a·, .. s?l~~-. Fig~ 

3.6a, en donde en el día 7 el liquid,; exúdado fue prác.t;ica~ente el mismo -

debido a que los dos tuvieron -_u_~·-~e~?:~~-._C:igÍo __ -~~-~i~~."/.~~~/d.~C~1:! ',po~terior 
al de la preparación. A los l4 <li.;:,;; la'~-,;~~~~ ;;;,¡~;~dS:d;;" p,:es;,nl.a 

menor exudación que la muestra :.~~~~~:-::e~d~:do~~ ·.A:' l~s 28 días 

comprobamos que la sinéré~i~::~-~S ".~:~~\:'f~~~-;ri~-h~:,;::.~á.racieristico de estos 

geles, porque para la co~di~-~~~--~::.~Si_!i\·~~d~d~~-'.);~~~ciera ser que el ciclo 

térmico disminuye la cantid8.d;;·¡;-~~did;i';c:i".>dis;;lvente exudado conforme 

pasa el tiempo, y "con exU..ci.ádo~,:Ocurre" lo inVerso, aumenta con el tiempo. 

Podernos atribuirlo a q~_e- .. :.e~/:;·~~~t~~~ d~- K-carragenina sólo incorpora el 

disolvente dur.ante la,·, g~Üfic~cÍ{;"~ pero pasados 7 días este liquido es 

expulsado nuevam~ntei'-~5't~f :-:~~~:~··:cO~tinua la agregación y ya no más 

construcción de 10.·reéi~-

En presencia de almidón la pérdida fue mínima como se observa en 

las Figuras, 3.6c y e. En estas mezclas fue más dificil separar el exudado 
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.. ,igura 3.9 Sinéresis de ~eles de k-carragenina 0.5°/o (20 mM KCI ) (a) y sus 

mc-1.elas con 2°/o (e) y 4°/ci (e). Con ciclo de calentamiento-enfriamiento. 
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pero los resultados de sin y con ciclo térmico, que más adelante 

compararemos, nos afirman que la presencia de almidón inhibe el 

fenómeno de sinéresis, dado que el disolvente sólo es incorporado durante 

la gclatinización y quizá antes de la segunda gclificación, esto es, los 

gránulos de almidón en cada calentamiento siguen hinchándose ocupando 

el disolvente libre del sistema. 

3.2.4 Microscopia 

La Figura 3.10 muestra la estructura de los geles de K-carragenina a 

diferentes tiempos. Inicialmente (Fig. 3. lOa) se observa una estructura 

formada por una superficie continua pero llena de cavidades (Fig 3.1 Ob). 

Dichas cavidades se formaron quizá durante el tratamiento térmico 

posterior al usado en Ja preparación de Jos geles. Puede pensarse que las 

cavidades son el producto de Ja liberación de disolvente de Ja red al fundir 

el gel y Ja posterior gelificación. El tratamiento térmico parece favorecer Ja 

formación de una red más continua. 

La Figura 3.lOc muestra la estructura aún continua a los 7 dias. La 

superficie es irregular pero no se observan fibras. Sin embargo, se 

observan cambios notables con el tiempo ya que a Jos 14 días (Fig. 3. lOd) 

la estructura es plana y agrietada ya sin cavidades. Después de 21 días 

(Fig. 3. lOe) se observa una estructura mucho más agrietada y 

deshidratada. Esta estructura es también el resultado de Ja pérdida de 

agua por sinéresis ya que como se observa en la Figura 3.9 los geles de...:

carragenina siguieron mostrando sinéresis a pesar del tratamiento térmico 

adicional. 
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Figura 3.10 Estructura de geles de K-carragenina 0.5°/o (20 mM KCI) a 
O d (a y b). 7 d (c), 14 d (d) y 21 d (e) con ciclo de calcntamicnto
cnfriamicnto. (Fotografias tomadas por el Tcc.Acad. Rodolfo Robles) 
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La Figura 3. 1 l muestra las mezclas de Kcarragcnina con almidón al 

2°/o. Al igual que en el caso de no haber aplicado un tratamiento térmico 

adicional, los gránulos de almidón son difícilmente apreciables porque 

están cubiertos por la K-carragcnina. Por ejemplo, a los cero y siete días 

(Fig. 3.1 la y b) se observan algunas protuberancias que pudieran ser 

gránulos cubiertos. Sin embargo, a los 14 (Fig. 3.1 lc) Jos gránulos 

empiezan a quedar al descubierto aunque todavía rodeados de una red de 

..:-carragenina, mientras que a Jos 21 y 28 dias (Fig. 3.lld, e, f) Jos 

gránulos están más visibles. 

La Figura 3.12 muestra las mezclas de K-carragcn~na,c~n á.lmidón 

al 4°/o. En estos sistemas se observa esencialmente:: :~1 _,,,_mismo 

comportamiento que el mostrado en la figura anterior. 'Sin .c;;~báTgO, -fos 

gránulos parecen estar más afectados por el t.ratamie~~~-·Y:El: -~~-e-.~~-~~Torma 
es mucho más irregular que en el caso de los no tratadOs térnlic~ente. 

La red continua o plana que cubre los gránulos put;:_dC: todavía 

observarse (Fig. 3. 12a, b). Posteriormente se observa la exposición. de Jos 

granulas y debido a la concentración de almidón es_ posible _ap_r_eciar un 

mayor número de ellos. Finalmente a los 28 días se observa todavía la red 

de K-carragenina. 

3.3 Comparación entre sin y con ciclo de calentamiento-enfriamiento. 

La tendencia de los espectros dinámicos en ambos casos fue 

esencialmente la misma y por esa razón en esta sección sólo se discuten 

las diferencias en cuanto al resto de las pruebas. 
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Figura 3.11 Estructura de geles de mezclas de K-earragenina 0.5°/o (20 mM 
KCI) y almidón al 2º/o a O d (a), 7 d (b), 14 d (e), 21 d (d), 28 d (e y 1) con 
ciclo de calentamiento-enfriamiento. (Fotografías tomadas por el Tec.Acad. 
Rodolfo Robles) 
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Figura 3.12. Estructura de geles de mezclas de K-carragcnina 0.5°/o (20 mM 
KCI) y almidón al 4°/o a O d (a), 7 d (b), 14 d (e), 21 d (d) y 28 d (e) con ciclo 
de calentamiento-enfriamiento. (Fotografias tomadas por el Tcc. Acad. Rodolfo 
Robl<'s) 
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3.3. 1 Envejecimiento de los geles. 

En general el módulo de almacenamiento de los geles sometidos al 

ciclo de tratamiento térmico fue inferior al de los geles que no fueron 

sometidos a este tratamiento. En algunos casos las diferencias se aprecian 

más claramente que en otros. En la Figura 3.13 se observa que a• de los 

geles de K-carragenina sola. (a). a los cuales no se les aplicó el ciclo 

térmico fue entre 291 a 555 Pa. mientras que a aquellos a los que si se les 

aplicó fue entre 249 a 345 Pa. La tendencia de a• con el tiempo parece ser 

la misma aún cuando en los geles con ciclo térmico a los 7 dias el 

promedio tiene un gran error. Después de una semana se observó 

claramente cómo los módulos se separan siendo G' de los geles con ciclo 

térmico siempre inferior al de aquellos sin ciclo térmico. A los 28 días el 

módulo de estos últimos permaneció constante mientras que el de los 

geles con ciclo térmico disminuyó lo que puede indicar que los ciClos de 

calentamiento-enfriamiento afectaron ligeramente al agente gelificantc, 

esto cs. con ciclo térmico las cadenas de K-carragenina quedan en 

disolución conforme el gel se funde y cuando se enfría ocurre la 

agregación. Sin embargo el periodo de tiempo para que ocurra ésta es de 

sólo 7 días y quizá esto es lo que retrasa el aumento de G' y el ciclo 

térmico sea una forma de acelerar el proceso de envejecimiento. Además 

de que la medición de G' se hizo una vez alcanzados los 25 ªC, 

aproximadamente 20 min después de la aplicación del ciclo térmico, con lo 

cual es posible que la gelificación no haya necesariamente concluida y por 

ello no hubo suficiente agregación. 

En las mezclas con 1°/o de almidón, (b), parece que sin ciclo térmico 

G' aumentó lentamente, de manera más definida desde 527 hasta 817 Pa. 
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Con ciclo tCrmico la variación fue más irregular en los primeros 15 

días, aumentando primero a los 7 días y colocándose sobre el valor sin 

ciclo térmico y después disminuyendo a los 14 días aún por abajo del valor 

inicial. Después aumentó pero se mantuvo cercano al valor de G' sin ciclo 

térmico y a los 28 días sobrepasó el valor sin ciclo térmico. La variación de 

G' para los geles con ciclo térmico fue entre 314 a 1080 Palo que sugiere 

que la presencia de almidón hizo la estructura inestable, haciendo que la 

fusión-solidificación modificara la interacción de la K.-carragenina con el 

agua o con ella misma así como la del almidón con el agua (gránulos 

hinchados) afectando el mecanismo de gelificación. 

Un aumento de la concentración de almidón resultó en un 

comportamiento más definido de G' tanto sin como con ·ciclo térmico según 

se ilustra en la Fig. 3 .. 13c .. Los geles sin ciclo térmico con almidón al 2°/o 

tuvieron un comportamiento similai' ai·de los.geles Con almidón al 1%, Fig. 

3.13b, sólo que la magnitud de G'. fue entre 716.a 1190 Pa. Cuando se 

aplicó el ciclo térmico G' varió entre 614 a 861 Pa disminuyendo 

ligeramente los primeros 14 dias y remontando a los 21 para permanecer 

prácticamente sin cambio_a.los.28_dias. 

En (d) tanto sin cicló. térmico como con ciclo G' aumentó y 

disminuyó aunque 18. t~nde~~i~ ."total puede considerarse const~nte pero 

nuevarnente·los .. ~alo.I-~s:de, G~<sin,ciclo térmico fueron supe11.ores 8. S.quellos 

con ciclo térrnicO~., 

Finalmente.en el caso de almidón al 4°/o, (e), sin ciclo térmico apareció 

nuevamente lá. teii.dencia a aumentar en la primera semana y permanecer 

esencialmente constante hasta el día 28; los valores de G' estuvieron entre 
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1360 a 2120 Pa, mientras que con ciclo térmico hubo mayor variación 

aunque siempre con valores inferiores entre 1300 a 1720 Pa. 

3.3.2 Sinéresis de los geles 

En la Figura 3. 14 se presentan los tres sistemas de comparación; K

carragenina (a), K-carragenina/almidón al 2°/o (c) y K-carragenina/almidón 

al 4% (e) sin y con ciclo de calentamiento-enfriamiento. En la Fig. 3.14a se 

ve claramente que en los primeros 7 días la K-carragenina sin y con ciclo 

térmico sin exudado tiene valores muy cercanos. Sin embargo, conforme el 

tiempo pasa se separan presentando los geles con ciclo térmico mayor 

pérdida de exudado, lo que confirma que un gel requiere de un tiempo 

para desarrollarse, después solamente se hace mas rigido. Entonces la 

aplicación del segundo ciclo el mismo día de preparación interrumpe el 

tiempo de maduración o formación del gel, ocasionando así mayor 

sinéresis. 

Por el contrario, en las Figuras 3.14c y e, mezclas de K

carragenina/almidón al 2 y 4 °/o respectivamente, el ciclo térmico no tiene 

influencia visible sobre los geles; en (c) vemos que con el tiempo Ja perdida 

de exudado diminuyc aproximadamente 10°/o, la concentración de almidón 

tiene también que ver ya que en (e) los valores disminuyen ligeramente por 

debajo de la unidad, es decir el gel trata de conservar su masa original, 

presentando poca pérdida de.exudado. 

3.3.3 Microscopi_a, 

La Figura 3.l~:,Ínuestra el envejecimiento de los geles de las mezclas 

con 2°/o de almidón con y sin tratamiento térmico. En los primeros dias no 

se observan diferencias muy claras entre ambos sistemas. Sin embargo. a 
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Figura 3.14 Sinéresis degeles de 1<-carragenina 0.5% (20 mM KCI) (a) y sus mezclas 
con 2% (c) y 4% (e) de almidón. Sin y con ciclo de calentemiento-enfriamiento. 
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partir del día 14, se aprecian ligeras diferencias. En general, en las 

muestras sometidas a tratamiento tCrmico, la red de .:-carragenina se 

conservó rodeando a los gránulos hinchados de almidón, mientras que en 

los que no hubo tratamiento la red se desvaneció y es poco apreciable al 

cabo de 28 días. Es posible afirmar que al someter los geles a ciclos de 

fusión-gelificación la ..:-carragenina puede volver a captar el disolvente 

exudado y por ello reconstituir la red. Las imágenes muestran también 

gránulos de almidón más hinchados en las mezclas sometidas a 

tratamiento térmico, lo que sugiere que los gránulos también captaron 

parte del disolvente. Esto no ocurrió en los geles que no sufrieron 

tratamiento térmico. 

Como se muestra en la Figura 3. 16, en las mezclas con 4°/o de 

almidón hubo mayor presencia de gránulos, pero también se observó la 

misma tendencia, es decir, la presencia de la red de .:-carragcnina hasta 

los 28 días. No obstante, las diferencias de tamaño entre los gránulos de 

los geles sin y con tratamiento térmico no fue tan claramente apreciada 

con respecto a las mezclas con 2º/o de almidón. Es posible que al haber 

más gránulos, su posterior hinchamiento durante la fusión del gel se haya 

visto limitado por motivos estéricos. Asimismo, al existir una mayor 

concentración de almidón pudo haber una mayor cantidad de agua 

absorbida de tal forma que al fundir los geles hubo menos disolvente 

"libre" disponible para ser captado por el sistema al momento de formar 

nuevamente el gel. 
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' ''-"~ ' . ~ . ' 

..... i~ura 3.15 Estructuras de geles de mezclas de K-carragenina 0.5°/o (20 ml\I KCI) y 
almidón al 2°/o a O d (a, a'), 7 d (b, b'), 14 d (c, e'), 21 d (d, d') .. 28 d (e .. e'). Izquierda sin, 
derecha con ciclo de calentamiento-enfriamiento. (Fotografias lomadas por el Tcc.Acad. 
Rodolfo Robles) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

50 



Resultados y Discusión 

lm!!:I •' . o 
""( <¡. • .... 

~ ... ,;.-

.-.--

mm - "e,, o 

.-.--
..... i~ura 3.16 Estructuras de ~eles de mezclas de K-carragenina 0.5°/o (20 mM KCI) )' 
aln1idón al .¡cyº a O d (a., a"), 7 d (b., b'), 14 d (c, c'), 21 d (d, d')., 28 d (e, e'). Izquierda sin. 
derecha con ciclo de calentamiento-enfriamiento. (Fotografias tomadas por el Tcc.Acad. 
Rodolfo Robles) 
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Conclusiones 

Los resultados muestran claramente que los cambios en la 

estructura de ~_los.: si;st.e~as. estudiados pueden observarse mediante la 

combinación·- de., mediciones de sus propiedades viscoelásticas, la 

cuantificaciórl dc: .. ~~-- .. ~~'.~~~~-~i'~:~ él examen de la superficie por microscopia 

electrónica.· 
F.·· 

E~ .-t~-d~-~ )os· Sist~mas predomina el ~8:rá-~t~-;:·~~~~cl-~_9•,'~,~:,se :r:iantiene 
cons-tante en:. él-intervalo de frecuencia _es.tudÍ.adO:~···~:ti~i~~-_r~~-·~n· ··gel Que .se 

~~::~~=::=::~d:~:::~=2!:~:~~~~~~~!füf.t·::: 
,._ · ....... ?:<'.~·y!:::~~-'.·.::<-~: :.·.>--- ' 

En los primeros 14 días de vida del·~~la ~:.:e aumenta la magnitud 

de G', es decir, la firmeza del gel po~'. ¡C)/.;,~al :pC)d~mos afirmar que el 

módulo si depende del tiempo y _que s.:.i.·.~;:,;_i'ñblo : está relacionado con la 

velocidad con que ocurre la agr~~~~ió~-::di~~c~~·en~~, haciendo el gel más 

rígido. A los 28 dias ocurre un."de~remento en el módulo, atribuible al 

envejecimiento del gel, ~s~~- e~! ~-_'~~-~~-·~a\~~-:~~y construcción de la red sino 

degradación de la misma. En los_. geles.• de. K-carragenina sola al paso del 

tiempo se observa que_ las estruc~raS en forma de fibra formadas al 

principio se transforman en.una superficie plana. 

La presencia de almidón reduce considerablemente la pérdida de 

liquido. Se piensa que esto ocurre porque durante la preparación de los 

geles los gránulos de almidón interactúan con el agua y se hinchan lo que 

provoca el aumento de G' del gel. Este efecto es más notorio cuando 

aumenta la concentración de almidón. 
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Las micrografías de las mezclas K-carragcnina/almidón al 2 y 4°/o 

demuestran que la presencia de almidón repercute en la conformación de 

la red de K-carragenina. En ausencia de almidón la carragenina forma una 

estructura fibrosa pero ésta es difícilmente observable cuando hay 

gránulos de almidón. En este caso la carragenina parece cubrir a los 

gránulos y con el tiempo la estructura se va haciendo más continua hasta 

terminar siendo compacta y menos densa. Esto puede explicar el hecho de 

que G' aumente y luego tienda a mantenerse constante o a aumentar en 

menor medida. 

Los módulos y la sinéresis de los geles de K-carragenina sometidos a 

ciclos de calentamiento-enfriamiento fueron inferiores a los de aquellos 

que no fueron sometidos a los ciclos. Esto significa mayor rigidez y menor 

pérdida de disolvente sin ciclo térmico que con ciclo. Los cambios de 

estructura observados en los geles con tratamiento térmico pueden 

atribuirse a que en estos geles la red se deshizo y se rehizo por efecto de la 

fusión y solidificación del gel. Sin embrago, este proceso no da 

presumiblemente la misma red cada vez que ocurre, es decir, la red que se 

formó al pr< .. ":parar el gel, no es la misma que se forma cuando el gel se 

funde y se solidifica nuevamente. 

Ahora bien en presencia de almidón a diferentes concentraciones la 

estructura de la red mostró cambios notables debido probablemente a que 

la fusión-solidificación modifica la interacción agua/1e-carragenina o 

almidón/agua lo que provoca que la rigidez del sistema sea variable 

después de cada ciclo y con el paso del tiempo. Al no haber dado tiempo 

suficiente para permitir la gclificación completa del sistema, como para el 
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caso de las pruebas de sinéresis y de microscopia, las pruebas rcológicas 

mostraron variación notable en los módulos. Los gránulos de almidón 

sometidos al ciclo térmico muestran formas más irregulares y diferente 

tamaño, sin embargo, no podemos afirmar que hubo diferencia de 

tamaños contra los no tratados porque no se midió el tamaño de partícula. 

Con todo lo anterior, podemos decir que en los geles de carragcnina 

el módulo G' aumenta y la sinéresis disminuye, como consecuencia de los 

cambios en su estructura. Estos involucran la formación de la red y 

finalmente el envejecimiento del mismo que se traduce en un aumento en 

el módulo de almacenamiento que puede interpretarse como la rigidez del 

gel. En los sistemas con almidón, la presencia de éste provocó un aumento 

del módulo de almacenamiento por sobre el de la carragenina sola. La 

sinéresis fue inferior y se observaron menos cambios en el gel; el 

hinchamiento de los gránulos y la compresión de la red por la presencia de 

almidón, componente que le proporcionó más rigidez al sistema. 
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Anexo 1 

l'i~ura A 1.1 Estructura de la K-carragcnina (a) y del polvo de 
almidcín de maíz .. waxyn rcticulado con ácido adípico y estabilizado 
con HcctHto (b). (Fotografias tomadas por el Tcc. Acad. Rodolfo Robles) 
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Anexo 2 

El Cuadro A2. l muestra la referencia de la barra marcadora que 

aparece en la parte, inferior de las fotografías. El número de cuadros 

debajo de la barra -indica el numero de dígitos por encima del punto 

decimal y la barra la longitud calibrada en micrómetros. 

Cuadro A2. 1 Cuadro de referencia para la barra marcadora. 

EXPLICACIÓN DE LA BARRA MARCADORA 

Barra marcadora 

10 X - 70 X •••• 
100 X - 700 X ••• 

(,000 X - 7.000 X •• lilllillliliiiilillililil-------

• 
100.000 X 

-- - - ----¡Longitud-ciii;I)nicia 

l -- t.O~Oµm 

--¡-~~~= 
1 

1 

1 

IOµm 

lµm 

O.lµm 

Referencia: Laboratorio de Microscopia Electrónica FESC-UNAM 
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