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Resumen

En este trabajo se estudid el efecto que el tratamiento de
calentamiento-enfriamiento tiene sobre las propiedades viscoelasticas, la
retencién de agua y la estructura de geles formados por mezclas de un
polisacarido gelificante, kappa carragenina, y uno espesante, almidén de
maiz “waxy” modificado quimicamente. Para tal efecto se combinaron
mediciones reolégicas, de cantidad de disolvente exudado y microscopia de
barrido electrénico.

La concentracién de carragenina fue constante e igual a 0.5% masa

y se indujo su gelificaciéon usando 20 dee qlbrji.lré de ‘potasio. Se usaron

concentraciones ‘de almidén . de 1, 2“"3 y 4% masa' Las: mezclas se

prepararon dispersando prxmero la- carragerun temperatura ambxente,

suspendiendo enseguida. el almxdon en ‘y ﬁnalmente

calentando 'ésta a -razén de 1.5 °C/m1n, baj‘ci'agiféé mecanlca a 250

rpm, hasta alcanzar una. temperatura de 92 °C a:cua ‘'se’ mantuvo por
dicz minutos. La past.a asi preparada se enfrié a’ la misma velocidad para
obtener el gel. Los geles fueron almacenados a 5§ °C por veintiocho dias
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 fusion-solidificacion del gel
por aplicacion de un prograrma de temperatura especifico (25-85-25 °C a
razén de 1.5 °C/min).

Las pruebas reolégicas muestran que el médulo G’ auments con el
tiempo de aifnacenamiento en refrigeracién aunque hubo diferencias en la
magnitud: y a’‘tendencia dependiendo de la aplicacién del tratamiento
térmico ya rryyx‘én'cio‘nado. La presencia de almidén aumenté G’ de los geles
dependiendo de la concentracién usada. Las mezclas sin tratariento
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Resumcn

térmico mostraron mayores médulos que aquellas con tratamiento térmiceo
en las cuales el comportamiento del médulo 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 almidén contribuyé
rniotablemente  a reducir ‘dicha sinéresis. En general, las mezclas sin
tratamiento. térmico mostraron menor sinéresis que aquellas tratadas
térmicamente.. Ch

El exafngrﬁ de las'mezclas bajo el microscopio revela que los geles de
carragenina Sin‘.ftrétafﬁiento térmico tardan mas en formsﬁrsﬁiréd ‘que
aqﬁcllos qﬁe han'  sido sometidos al tratamiento. Las mezclas",' estan
constituidas por.granulos hinchados de almidén rodeados por una red de
carragenina‘’ cuya: .integridad se ve modificada : np

almacenamiento’'y con el tratamiento térmico aplicado.

Estos resultados son consistentes con el comportamxento reologlco y
de sinéresis’ observado Y demuestran la estrecha relaciod que existe entre

la estructura del s1ste a y su respuesta ante la deformacxon: el tiempo y

el tratamlcnto termxco L&i aplxcacxon o no de cste ultimo - tiene gran
1nﬂuenc1a ‘en’la’ respuesta reologxca y la estructura de los sistemas
est.udxados.
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Introduccion

El uso de los élmidqneé se ha generalizado en la industria por sus
propiedad‘es ‘funcionales ' y. su bajo costo. No séle son agentes que
incrementan la vvi‘s'c'osiciad sino que también forman estructuras, retienen
liquidos © y.  estabilizan - a bajas temperaturas aumentando asi los
rendirhientos, mejyorarndo la textura, brindando suculencia, turgencia y
excelente aspecto (Amido, 1998). El almidén mezclado con otros
polisacaridos es un ingrediente muy comun en pastas, rellenos, productos
carnicos como salchichas y patés, productos lacteos como yogurt y flanes,
por mencionar algunos. En el proceso de eclaboracion de todos estos
productos puede haber una etapa de gelificacidon en la cual adquieren sus
propiedades de textura caracteristicas. Asimismo, pueden ser sometidos a
tratamientos térmicos de calentamiento y/o enfriamiento durante su

produccion, consumo o conservacion.

Existe una gran variedad de almidones provenientes de diferentes
fuentes vegetales. En el caso de los almidones provenientes de cereales, el
almidén de maiz ocupa un lugar importante no sélo en México sino en el
mundo. A su vez existen en el mercado diferentes tipos de almidones de
maiz destacando por su importancia tecnoldgica y cultural el almidén
“normal” el cual contiene amilosa y amilopectina en una proporcién
aproximada de 1 a 2.5, respectivamente. Sin embargo, existen otros tipos
que debido a sus caracteristicas particulares han venido ganando terreno
en las aplicaciones en alimentos y otros productos. Tal es el caso del
almidén de maiz céreo, también llamado “waxy” el cual se caracteriza por
su bajo contenido de amilosa, usualmente menor de 1%, lo que significa
que el granulo esta formado esencialmente por amilopectina, la fraccién
altamente ramificada del almidon. Este tipo de almidén esta disponible

comercialmente sin modificacion alguna o con modificaciones fisica;
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Introduccion

pregelatinizado, o quimica; reticulado con agentes quimicos que se enlazan
de manecra covalente formando uniones cruzadas con las cadenas de
amilopectina. A este altimo tipo se le denomina reticulado o “cross-linked”.
La modificacién quimica permite obtener difercntes grados de reticulacion
y da como resultado almidones resistentes a los tratamientos termo-
mecanicos normalmente presentes en el procesamiento e incluso en el

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

Los tratamientos térmicos pueden llegar a modificar las propiedades
de los geles formados por mezclas almidon-hidrocoloide. Entre ellas, las
reologicas juegan un papel importante por la relaciéon '<':1ue existe entre los
componentes dispersos (por ejemplo los granulos de almidén) y el
hidrocoloide asi como la forma molecular de la - red y el grado de
entrecruzamiento y clasticidad de la misma qﬁe se .reflejan en la
consistencia del producto y en su comportamien’to ante la deformacién y/o

al esfuerzo. Un fenémeno normalmente’ asoclado ‘eon’ csta organxzacxon

estructural es la capacidad que el sxstema tiene para retener la fase

liquida constituida primordialmente por e La exudac:on de

cste componente, sea ' ésta, provoc consu uye un

indice importante de cierto txpo de e
2000).

Esta ultima tiene una .reco
gelificante en muchos alxmentos n
de almidon de maiz con, k-carragenina‘es . ‘comuin observar sinéresis
(Loisel at al., 2000). Esto ha constituide ' una razbn mas para la

modificacion de almidones no sélo para prevenirla sino también para
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Introduccién

minimizar ¢l sabor harinoso, dar una mayor funcionalidad para retener
agua, asi como para gelatinizar a temperaturas relativamente bajas; 5S5°C
(Amido, 1998). Estas modificaciones contribuyen sin duda, a la
organizacién estructural de los componentes que constituyen la mezcla.
Por cllo se requiere de técnicas cspecificas para acceder a diferentes
niveles de organizacién estructural. En el caso del presente estudio la

microscopia electrénica se consideré muy 1til para poder comprender la

organizacion estructural y poder entender me_lor 1a respuesta reolégica
asociada a ella. ; 2 :

o's sistemas

saber. cual es e fren estos materiales al paso

del tlempo y cuando Son:som a.mbxos de temperatura propios de

su procesamxento consumo y/o: conservacxon.
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Introducciéon

Asimismo, los objetivos particulares fucron:

1) Determinar ¢l cambio de las propiedades viscoelasticas de geles
de k-carragenina sola y de sus mezclas con almidén mediante
la obtencién de espectros dinamicos a 25 °C en intervalos de
tiempo de O, 7, 14, 21 y 28 dias bajo almacenamiento a 5 °C, sin
y con aplicacién de un ciclo de calentamiento-enfriamiento,
25-85-25 °C, para conocer de qué manera se ven afectadas las
propiedades del agente gelificante.

La concentracion de «xk-carragenina fue 0.5 % masa y la de
almidén fue 1, 2, 3 y 4% masa. La gelxﬁcacnon se
agregando 20 mM de KCL. : :

indujo

u'xterpretar el comportamnento reologlco a la luz de: las pos:bles
dxferencxas y cambios en la estructura de los sxstemas.
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Antecedentes

Cuando una suspension acuosa de almidén normal se calienta
arriba de una temperatura caracteristica, los granulos de almidén se
hinchan liberando moléculas de amilosa hacia la fasc liquida y pierden su
caracter cristalino. El enfriamiento convierte al fluido en una pasta
viscoelastica turbia de granulos porosos hinchados que llenan una matriz
de gel formada por amilosa interpenetrada. Los granulos formados por un
csqueleto de amilopectina aumentan la rigidez del gel (Morris, 1990).
Después de algun tiempo ocurre la retrogradacion, qui; se presenta
normalmente durante ¢l almacenamiento y que es la':'crisﬁlizacién de
ambos polisacaridos del almidén. Por un lado la agregacién de cadenas
resulta en una asociacién molecular favorecida ,'bor“la formacién de
puentes de hidrégeno. Por otro, la rigidez dcl‘bgel‘ de  almidén aumenta
lentamente y se corrclaciona con la formacion de cristales de amilosa y
amilopectina tipo beta observada en estudios de difraccién de rayos X
(Miles et él., 1985; Slade & Levine 1987; Morris, 1990). En el corto plazo,
es decir, en una escala de minutos y a]g\.'lynas horas la amilosa es la
responsable de los cambios observados. En el largo plazo, en la escala de
dias e incluso semanas, la amilopectina deja sentir su presencia. Se sabe
que la mayoria de las modificaciones quimicas de los almidones inhiben. su
recristalizacion durante su almacenamiento a bajas temperaturas (~ 4 -°C).
Mediante la calorimetria de barrido diferencial (DSC por. sus sigla;.en'
inglés) se ha podido observar en almidon de maiz “waxy” modificado
quimicamente (Rezista®; hidroxipropil di-almidon - fosfato) . una
temperatura de gelatinizacién de 76.8 °C y una ausencia de retrogradécién
en almacenamiento incluso después de diez ciclos de congelacion-
descongelaciéon a -10 °C mediante el cambio de entalpia asociado con la

retrogradacion del almidén durante su almacenamiento (White et al.,
1989).




Antecedentes

A pesar de lo comun y hasta cotidiano de los tratamiento térmicos,
existe muy poca informacion en la literatura sobre como se ven afectadas
las propiedades reoldgicas de los sistemas almidén-hidrocoloide. Se ha
reportado (Loisel et al., 2000) el efecto de la temperatura de preparacion de
mezclas de k-carragenina al 0.5% con almidén de maiz “waxy” reticulado
(Clearam® CH10, di-almidén adipato} al 3% sobre el grado de
hinchamiento del granulo de almiddn y la viscosidad de cizalla a 60 °C. Se
han usado temperaturas de coccion de almidén “waxy” solo y con «k-
carragenina desde 96 hasta 125 °C y se. han encontrado diferentes |
tamarios y distribuciones de tamarfio de granulo que han conducido a
considerar que a 96 °C existe una “sub-coccién” y a 125 °C una “sobre-
coccién” de los granulos de almidén. Para las pastas de almidon, la
viscosidad, el moédulo de almacenamiento y el diametro medio de los
granulos hinchados, aumentaron con la temperatura de preparacion de la
pasta. El comportamiento viscoelastico de las pastas de almidén  fue
gobernado por el hinchamiento de los granulos conduciendo.'a un
comportamiento de tipo sélido. La adicién de k-carragenina incrementd el
diametro medio de los granulos y la viscosidad aparente comparados con
el almidén solo y el espectro mecanico produjo un comportamiento mas
liquido que elastico (Loisel et al, 2000). '

Se ha investigado el comportamiento reoldgico de pastas y geles de
almidén de maiz “waxy” reticulado quimicamente solo y de sus mezclas
con k-carragenina y gelana (Loisel et al., 1998; Tecante y Doublier,  1999;
Loisel, et al., 2000; Sosa-Herrera et al.,, 2000). A 25 °C, los espectros
mecanicos muestran un comportamiento tipico de un gel con una meseta
elasticay con G’ »>>> G™°. Sin embargo, el efecto de sinergismo observado

en flujo rotacional no fue observado en flujo oscilatorio. De hecho, la
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adicién de almidén de maiz “waxy” a la gelana resultd en geles de rigidez
decreciente; G disminuyé con el aumento de la concentracion de almidon.
La solubilidad fue mas baja (< 2 %) y el hinchamiento aumenté desde 25.3
g/g hasta 29.6 g/g cuando se agregé x-carragenina, independientementc
de la concentraciéon de almiddén (Sosa-Herrera et al,, 2000). Sin embargo,

cl efecto de calentamiento-enfriamiento no fue investigado.

Han sido varios los autores que concuerdan que la: capacxdad de
: rriba de la
congelacién y esto ha sido atribuido a - la: rctrogradacxon del almidén
(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 congelacién'. sobre 1a produccion de exudado,

retencion de agua y los cambios de textura ocurren po

¢l comportamiento reoldgico, el ‘tamano delr cristal de hiclo y la
retrogradacion del almidén de maiz y’c.le'érigo"én pastas y geles (sin y con
xantana 0.3%, respecuvamente) se ha reportaclo que las velocidades altas
de congelacion y la presencia de: xantana dlsmlnuyen la presencia de
exudado, que la mezcla muestra un: comport.amxento de sodlido con una
respuesta clastica y que la formacnon de cnstales evitdé la retrogradacion
(Ferrero et al., 1993 ).

En cuanto a la capacidad de retenciéon de agua en hidrocoloides
gelificantes se ha documentado que ésta:,se've fuertemente influenciada
por la aplicacién de fuerzas externas, por_ejerlx::plo centrifugacion asi como
por la concentracién de iones usados’ para“ir'lducir la gelificacién. Por
ejemplo, se ha reportado que existen. = simultdncamente al menos dos

formas de micro-estructura en geles de gelana. Por un lado estructuras
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con poros grandes de cadenas gruesas (agregados) que podrian ser
responsables dec la estabilidad de la estructura del gel cuando es sometido

a fuerzas cxtcrnas. Por otro, la presencia de poros de tamafio mas

pecquerio que forman una estructura delgada (cadenas menos agregadas)
provoca que las fucrzas capilares sean mas grandes y por lo tanto capaces
de rctener mas agua que los poros formados por una red de cadena
grucsa. La difusion de agua dentro del gel se ve afectada también por la
presencia de la estructura delgada. Los poros pequerfios podrian ser
responsables de la estabilidad-de las propiedades de textura durante ecl
almacenamiento (Mao et al., 2000).'

Guiscley (1980) determind qi.le el gfaclo de sinéresis depende de las
concentraciones de los cationes lnductores de la gehﬁcacxon Y que las
cantidades excesivas de éstos deben evitarse. Asimismo, e} grado de

sinéresis que ocurre con ‘el tiempo ‘para gelés* de 1% masa” de 'x-
carragenina mantenidos a 25 °C dxsmxnuyo con el '

concentracion de KCIl & adicionado. El grad

carragenina como de sus mczclas con
disminuy6 con el incremento de la’ conce
También muestran que el anaxTobo’rtich
de sinéresis en cstos sistemas. '

Mediciones en geles de gelana:de; la oncen acion de lon pot.asxo en
cl exudado, determinada como la diferenc

entre Ia’ concentrac, n de ion
potasio 'anadido y la concentracion ' total " que _considera el mismo i6n ya

presente . en' el polisacarido, indicaron que el gel

mantiene una
concentraciéon de i6bn mas elevada que el exudado. Esto es consistente con

la disminucién de la conductividad eléctrica observada con la gelificacién y
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la idea de que ¢l mecanismo de formacién del gel ocurre por asociaciéon de
las hélices asociadas con los iones potasio involucrados. Se ha observado
también por medio de dispersién de luz dinamica que la velocidad de
sinéresis pasiva (natural) es maxima durante la primera semana después
de la preparaciéon de los geles. Las observaciones en ¢l microscopio optico
de los geles a diferentes concentraciones de KCl muestran que al
incrementar la concentracién de este i6n se forman grandes agregados y
estructuras de la red mas definidas. El incremento del tamarfio de la
agregacién primaria es también consistente con las medidas de intensidad
de luz dispersada que indican que las estructuras con un tamarfio de una
micra deben estar. presentes psira producir . fluctuaciones de intcensidad
por ticmpos 1argos’.‘A ‘partir de estos datos se postula una estructura mas
rigidé; ‘ Est,acstructura fdebe": pfobablemente ser menos proclive a
expe‘ﬁmentar,iuna"reoi;gani;zécién estructural de los agregados dentro de la
red del:gel’y po v y

ld_fténtolredﬁce el grado de sinéresis {Dunstan et al.,
2000). B :

En: :lbs“ c:studios anteriores se ha investigado ¢l efecto de la
congelacién-dgécbhgglacién sobre las propiedades rcologicas y la sinéresis
de siste'rr{a's‘i»é'base de polisacaridos. Sin embargo, los tratamientos
térmicosr'd’c calentamiento y enfriamiento que conducen a la fusién y
solidificacion. de geles han sido poco estudiados. Por esta razén,
considerando la informacién precedente se establecié el objetivo de este
estudio ‘que considera la aplicacién de ciclos de calentamiento-
enfriamiento a determinados intervalos de tiempo y su efecto sobre la

reologia, la estructura y la capacidad de retencion de agua de los geles.
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2.1 Materiales

Se usé‘ almidén de maiz “waxy” reticulado con acido adipico y
estabilizado con acetato (Clearam® CH10, Roquete Fréres, Francia) Figura
Al.la (Anexo 1), kappa carragenina grado alimenticio (SKW Biosystems,
F‘ranci‘a)v Figura Al.1b (Anexo 1), sal de KCl (Mallinckrodt grado analitico,
México) 'y agua destilada-desionizada. El almidén y la kappa carragenina
se usaron directamente sin ningan otro tratamxento ;

2.2 Métodos
2.2.1 Preparacién de geles de x-carregenina.

La concentracion de vc-carx;agenina fue constante e igual a 0.5%.
masa. Sc¢ utilizd6 20 mM de KCI para inducir su gelificaciéon. Los geles se
prepararon tomando en cuenta que el polvo de x-cénagenina tuvo una
humedad de 7.75% (determinada previamente en termbbalanza). La
cantidad de polvo de xk-carragenina suficiente para preparar’. 300: g's'e
dispersé en un vaso de precipitados de S00 mL conten;quo una:
disolucién 20 mM de KCIl. El polvo se agregé lentamente y se mantuvo‘a:
300 rpm en una parrilla de agitacién magnética (LTE Scientific, USA) Una
vez dispersada la k-carragenina se calenté hasta 92 °C y se mantuvo por
10 min. Se suspendié el calentamiento y la agitacion y la disolucion se
vacidé en jeringas de plastico (2 cm de diametro) préviamente
acondicionadas e identificadas, se enfrié a 25 °C para obtener 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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2.2.2 Preparacion de geles de las mezclas.

Se usaron concentraciones de almidén de 1, 2, 3 ¥ 4 % masa
considerando la humedad del polvo, 10.86%, determinada previamente en
termobalanza. Se prepararon 300 g de mezcla. Primero se disperso
perfectamente la k-carragenina y después se agrego el almidén lentamente
con agitacion a 300 rpm para mantenerlo en suspension. Se calenté hasta
92 °C y se mantuvo por 10 min. Fue necesario aumentar la velocidad de
agitacion porqué la ‘viscosid‘ad de la pasta aumentd con la temperatura. Se
suspendié el calentamiento y la agitacién y se vacié la pasta en las
jeringas, Se enfrio a_25 °C para obtener el gel. Un grupo de jeringas no fue
usado para los ciclos de calentamiento-enfriamicnto y otro si fue somectido
a dicho tratamiento.

2.2.3 Reologia -

n. para los geles de x-carragenina y. de mezclas k-
ise estudié mediante pruebas oscx]atonas de : baja
e-viscoelasticidad lineal a- 25:°C en: un.reémetro de
(Haake CV20N, Aleman:a) Se  :aplicé . una
deterrnxnada prevxamente) al gel contemdo _entrc
ametro; 19.25 mm, separacién; '3 mm) en el

e 0 628 a'13.6 rad/s Previamente las placas se
fina (malla '100) para evitar el deslizamiento del gel

:Las,de,terrnxnacxones se hicieron minimo por

Lriplicacio. :
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> Sin ciclo de calentamiento-enfriamiento.

El mismo dia después de la preparaciéon (t = O dias), una vez
gelificada la x-carragenina a 25 °C, de cinco jeringas se tomd una de cllas,
se hizo cl corte de 3 mm de espesor para hacer la prueba reolégica descrita
arriba. Se colocaron las cuatro jeringas restantes en refrigeraciéon a 5§ °C.
La determinacion de las propiedades viscoelasticas se repitié a los 7, 14,
21 y 28 dias después de la preparacion del gel. Cabe aclarar que se uso
una sola jeringa en cada dia y después de sacarla del refrigerador fue
llevada a la temperatura de la prueba (25 °C) en el mismo barfio del

reémetro.

> Con ciclo de calentamiento-enfriamiento.

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 bano de recirculaciéon de
temperatura controlada (Polystat®, Cole Parmer, USA). Se procedié a
calentar a una velocidad de 1.5 °C/min desde 25 hasta 85 °C se mantuvo
ahi por 10 min y se enfrié a la misma velocidad hasta 25 °C. Antes
de llevar a cabo el calentamiento-enfriamiento se midié la temperatura del
gel contenido en una jeringa para confirmar que efectivamente alcanzé la
temperatura ambiente. Después de calentar también se midié la
temperatura para corroborar que efectivamente fue de 85 °C. Finalmente
para el estudio reolégico se comprobé que la temperatura del gel fue de 25
°C. Lucgo se tomd una jeringa para efectuar las pruebas reoldgicas ya
descritas que al final se desechd y las jeringas restantes se almacenaron

también a 5 °C.
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Dc igual forma las propiedades viscoclasticas sec midieron a los 7,
14, 21 y 28 dias después de la preparacion del gel. Para la proxima prueba
los cuatro jeringas restantes fueron llevadas de S °C hasta 25 °C y luego
sometidas al ciclo de calentamiento-enfriamiento ya descrito.

2.2.4 Cuantificacion del disolvente exudado por los geles.

La sinéresis es una caracteristica de los geles de hidrocoloides y los
de k-caragenina no son la excepcion. El grado de sinéresis fue calculado
midiendo la masa de disolvente exudado con el tiempo y expresado como
cl cociente entre la masa al tiecmpo iy la masa al tiempo cero {(mi/mo). El
dia de la preparacion dcl gel fue considerado el tiempo cero. En ese dia se
registré la masa de las jeringas acondicionadas antes y después  de
llenarlas con x-carragenina o con la mezcla k-carragenina/almidoén. En
cada determinacion sc analizaron varias jeringas.

> Sin ciclo de calentamiento-enfriamiento.

No se determiné la sinéresis el primer dia (t = 0) porque no se
produjo exudado cn las primeras tres horas después de la preparacion de
los geles. Después de 7 dias se realizé la primera determinacién. Los geles
identificados para esta prueba fueron sacados del refrigerador (S °C) y
llevados a 25 °C, se registré ¢l peso en una balanza analitica (Ohaus GA
200, USA), se destaparon las jeringas y el liquido exudado se extrajo con
un fragmento de papel adsorbente. Las jeringas nuevamente se taparon y
pesaron, luego se colocaron en refrigeracion a 5 °C. Se usaron por lo

menos tres jeringas cn cada determinacion. La operacién se repitié en los
tiempos ya senalados.
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> Con ciclo de calentamiento-enfriamiento.

A diferencia de la seccién anterior las jeringas restantes fueron
sometidas al ciclo de calentamiento-enfriamiento. Concluido éste se
almacenaron a 5 °C. La primera determinacion de exudado fue a los 7
dias. Para los 14, 21 y 28 dias los geles fueron sacados del refrigerador y
cquilibrados a 25 °C. Las jeringas se dividieron en dos grujSos, en el
primero se extrajo la masa exudada y una vez medida fue ‘devuelta a’
la jeringa correspondlente. En el segundo se-hizo. lo mismo pero sin
devolver . la’ “masa exudada.

Flna,lmente : se,f s el ‘ciclo “de

calentamxento—enfnamlento. .

'—2.2;5'Microscoﬁig cléct,roﬁlca de barrido.

La mxcroscopxa electronxca de barrxdo se uso para examinar la
superficie - . de ' los gcle

de K-carrageruna y vc-carragenlna/almldon.
Mediante un dlsposn:wo de barndo, un’ rayo. pnmano de: electrones cs
enviado para hacer barndos suceswos en el area de interés por deflexion
electromagnética. Estos baxfh@os, ocurren para iluminar el area punto por
punto ¥y la intensidad depende de lé\' energia del héz primario y de la
composicion del objeto. Con base en los résultados obtenidos de la reologia
y del exudado se seleccionaron tres muestras, cuidando que las restantes
se¢ encontraran comprendidas entre estas, las muestras analizadas fueron:

k-carragenina, k-carragenina/almidén al 2 y 4 %.

=~ Sin ciclo de calen 1! >-enfri ient

Dos dias después de la preparacion los geles se deshidrataron a
punto critico a diferentes concentraciones de alcohol (40, 50, 60, 70, 80,
90, 95% y alcohol absoluto) y luego colocados en un deshidratador a

punto critico (Tousimis Samdri-780 A, Japén) cn el cual se adiciond
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alcohol absoluto y después didoxido de carbono liquido que fue convertido a
estado gaseoso. Posteriormente la muestra se colocé en un recubridor
i6nico (Jeol JFC-1100, Japdén) y se aplicé una capa fina (500 A) de ioncs
de oro a 1200 V y 10 mA por S min. Una vez preparada la muestra fuc
posible observarla en un microscopio de barrido (JEOL JSM-25 SII,
Japén). Esto se hizo con los geles a los O, 7, 14, 21 y 28 dias de
almacenamiento.

> Con ciclo de calentamiento-enfriamiento.

El mismo dia de la preparacién, las jeringas fueron colocadas en una
gradilla dentro del bafio de recirculacién y aplicado el ciclo ya descrito. Se
almacenaron en refrigeracién y dos dias después se continudé con el
estudio de microscopia. A los 7, 14, 21 y 28 dias a las jeringas restantes se

les aplico el ciclo y se continud con lo descrito en el parrafo anterior.
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3.1 Propiedades sin ciclo de calentamiento-enfriamiento
3.1.1 Espectros dinamicos

En la Figuré 3.1 se muestra la variaciéon decl modulo de
almacenamiento, G’,° de los geles de k-carragenina y de las mezclas k-
carragenina/almidon- CHIO ‘al 1, 2, 3 y 4% sin ciclo de calentamiento-
enfriamiento alos’ 0 7,14, 21 ¥ 28 dias después de su preparacion. Todas
las pruebas sec cfectuaron a’ 25 °C con una deformacion, y, constante de
2.5% en el xntervalq dc frccucncna de 0.628 a 13.57 rad/s. Se muestran

los promedios';de Gy sé_bhan omitido las barras de error por claridad.

En la Fig 3ila se observa que para la k-carragenina a O dias G’ fue
practicamente’ independiente de la frecuencia manteniéndose constante a
aproximadarhente 300 Pa lo cual indica un comportamiento caracteristico
de un gel sélido con una respuesta clastica. De hecho, los valores de G”
fueron muy pequenios debido a la dificultad del reédmetro para detectarlos.
El médulo de almacenamiento aumentd con el tiempo y sus valores
estuvieron en el intervalo de 300 a 600 Pa. Esto quiere decir que el gel
aumenté su rigidez, debido a la agregaciéon de cadenas de x-carragenina.

El aumento fue también ocasionado por la exudacion de disolvente.

Se ha reportado que la firmeza del gel depende del tiempo de

exposicién a _lavt‘e'rnperatura de almacenamiento. Asimismo, se sabe que la

firmeza de los.geles: aumenta mas. rapidamente durante las primeras diez
horas que durante el: ! penodo 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 Espcctros dinamicos de x-
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dias que sc obscerva mas facilmente que entre los 14, 21 y 28 dias al cabo
de los cuales ¢l moédulo tiende a ser constante. Podemos pensar que en

esos tiempos la agregacion de las cadenas fue mas lenta.

Comparando las Figs. 3.1a y 3.1b encontramos que la tendencia y la
independcencia de G’ con la frecuencia fueron muy similares. Sin embargo
las magnitudes del médulo aumentaron al adicionar almidén al 1%. Esta
mayor rigidez de los geles puede ser debida al hxnchamlento del almidén

que posiblemente produjo una esr_ructura refomada. Com: ‘se; observa en

la Fig. 3.1b a los O y 7 dias G’ se mantuvo constént mlent:ras que a los

14 dias aumenté para finalmente mantenerse nuevamente constante a los
21 y 28 dias. ’ :

En la Fig 3.1c se muestra el comportamxent de as mezclas con 2%.

la mayor dlferencxa, mientras que a los 28 dxas G
valores a tiempo cero. No obstante, la: tende

confirmandosc la independencia con la frecuencia. -

Para almidén al 3%, Figura 3.1d, la tendenc;i ‘original. se: conservo y

los valores de G’, ligeramente mayores de 1000 Pa, fueron mas cercanos

entre si manteniéndose casi 1ndependxentes ‘con: el tiempo 'y con la
frecuencia. No obstante el médulo a los 14 dias fue superior a los tiempos
restantes. Hay que considerar que para esta concentracién de almidén el
agua pudiera ya no ser suficiente tanto para el agente gelificante como
para ¢l almidén mismo y quiza esto hace que tanto la formacién como el
envejecimiento del gel sean muy rapidos. Por otro lado los datos
presentados son promedios por lo que también hay valores por abajo y por
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arriba dc éstos. No obstante, podemos atribuir el aumento de G* al
aumento de la concentracién de almidon. En la Fig. 3.1c sc observa que
para almidén al 4% los valores de G’ fueron muy cercanos a 2000 Pa,
excepto a los O dias que como se aclard arriba el gel continuia formandose
y por lo tanto quiza en ¢l momento de la determinaciéon atin no concluia la

gelificaciéon debido al poco disolvente o al exceso de almidén.
3.1.2 Envejecimiento de los geles

En la Figura 3.2 se ‘muestra 'él éhyéjecimiento de los geles de -
carragenina y de sus mezclas con almidén CH10 al 1,2, 3y 4% a 25 °C
para un valor de G’ obtenido a 6.28 rad/s y una deformacién de 2.5%. En
auscncia de almidén, Flg 3.2a, el G' de la carrageriina aumenté con el
tiempo ya que se observa un aumento en las tres. primeras semanas pero
al dia 28 sec mantuvo constante. Esto puede atribuirse a la asociacion de
cadenas de k-carragenina pero también a la exudaciéon de disolvente quec
ayudaron a la formaciéon de un gel mas rigido. Se afirma (Ross-Murphy,
1995) que cuando un sistema ha llegado al punto .de gel, la incorporacién
de cadenas restantes sirve para que éstas vayan reforzando la red
tridimensional reafirmando las caracteristicas elasticas del gel para
finalmente llegar a un ecquilibrio que se caracteriza por formacién y
desintegracion de enlaces cruzados.

Al comparar la Fig 3.2a con la 3.2b, 3.2¢, 3.2d y 3.2e la evolucién de
la que hablamos tiende a ser constante para concentraciones mayores de
almidén (3 y 4 %). Pareciera ser que, como ya se menciond, el almidoén es
el que le da resistencia al gel reforzandolo ante la deformacion aplicada. A

concentraciones mayores de almidén se observo el aumento de G’.
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White ct al.,, (1989) ecstudiaron almidén dec maiz “waxy” modificado
(Rezista®; hidroxipropil dialmidén fosfato) a una temperatura de
gelatinizacion de 76.8 °C. Mediante la medicion, por DSC, dcl cambio de
entalpia asociado con la retrogradacién del almidén durante su
almacenamiento se determind que no presentdé retrogradaciéon en el
almacenamiento (White et al., 1989). Esta es una caracteristica importante
de los almidones “waxy” los cuales son estables ante este fenémeno por lo
menos durante un tiempo mayor que los almidones con alto contenido de
amilosa. Es probable entonces que ¢l aumento observado de G’ no sea
debido a la retrogradacion del almidon.

3.1.3 Sinéresis de los geles

En la Figura 3.3 se mucstra la pérdida de masa dc los geles con el
tiempo sin ciclo de calentamiento-enfriamiento. La pérdida de disolvente
en los geles de k-carragenina sin almidén fue mayor que cuando éste
estuvo presente, Fig. 3.3a. La mayor pérdida de disolvente ocurrié entre
los primeros 7 dias. Sin embargo, estos geles continuaron exudando aun
despuds de 28 dias. Las fracciones nos indican mas claramente la rcelacion
entre la masa al tiempo i ( 0, 7, 14, 21 y 28 dias ) ¥y la masa inicial. Como
esta ultima no fue la misma para todos los geles sc presenta la relacion de
masas par facilitar la comparacién. Mientras mas se aleja este cociente de
la unidad mayor es la exudacién del gel.

En los geles con 1% de almidén, Fig. 3.3b, la tendencia fue similar
pero la cantidad exudada fue menor que para la k-carragenina sola. En
presencia de 2% de almidén, Fig, 3.3 ¢, la cantidad exudada también fue

mayor en los primeros 7 dias pero después disminuyé notablemente.
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A los 28 dias, para la mezcla con 1% de almidén, en la Fig. 3.3b
my/mo = 0.7 y para la mezcla con 2% de almidén, Fig. 3.3¢c, mi/mo = 0.9 lo
que significa que a mayor concentracién de almidon se redujo la sinéresis
del gel. Recientemente (Dunstan et al., 2000), mediciones de dispersién de
luz, han permitido observar que la sinéresis ocurre via la reorganizacion

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

Con almidén al 3 y 4% la pérdida de - liquido sc. redujo
considerablemente notablemente hasta un grado  tal que la':relacion de
masas fue muy cercana a la unidad, lo que nos hace,pén'sax"‘ C‘[l’-lé.el agua
desprendida de la red tridimensional fue retenida por el aimidén. .

Chapman y Buchanan (1930), encontraron que- la cantidad de
sinéresis de geles de almidén de maiz, aumenta con la superficie expuesta
y con la edad pcro se ha observado que decrece con’el incremento de la
concentracion de almidén (Radley, 1976). '

En geles de gelana se ha observado (Mao et al.,, 2000) que la
presencia de poros de tamano mas pequefio fgsul;a' en’ la formacién de
una cstructura de cadenas delgadas que provoca que‘las fuerzas capilares
scan mas grandes y capaces de retener agua. que los poros formados por
una red de cadenas gruesas. Por lo tanto el grado de agregacxon lateral de

las cadenas juega también un papel 1mportantc -en. la capacidad. de
retencion de liquido.

3.1.4 Microscopia

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

diferentes ticmpos. Inicialmente (Fig. 3.4a) se observa una estructura
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Figura 3.4 Estructura de geles de x-carragenina 0.5% (20 mM KCl) a 0
d(a), 7d(b), 14d (c), 21 d(d) y 28 d (e) sin ciclo de calentamiento-
enfriamiento. (Fotografias tomadas por el Tec.Acad. Rodolfo Robles)
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formada por fibras dc polisacarido las cuales parecen ser el resultado de la
agregacion de cadenas promovida por los iones. Cabe mencionar que de
acuerdo con el mecanismo de gelificacién 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 aun
fibrosa a los 7 dias. Sin embargo, a los 14 dias (Fig. 3.4¢) se modifica con
la aparicién de una estructura formada por agregados pero no en forma de
fibras. Después de 21 y 28 dias (Figs. 3.4d y 3.4¢) se observa una
estructura mas plana y agrietada. Es probable que esta estructura sea el
resultado del envegjecimiento del agente gelificante aunado ala pérdida de
disolvente por sinéresis ya que como se observa en la Figura 3.3a los geles
de x-carragenina son los.que mueétran una mayor exudacion quiza debido
a la falta de arreglo estructural.

La Figura 3.5 muestra.las mezclas: de k-carragenina con almiddn al
2%. Inicialmente los granulos de "alvrnidén son dificilmente apreciables
porque parecen estar cubiertos por la'vc-carragenina. Por ejemplo, a los
cero y siete dias (Fig. 3.5a y b) se.observan algunas protuberancias que
pudieran ser granulos cubiertos. Sin 'embargo, a los 14 (Fig. 3.5c) los
granulos parecen estar rodéad‘osi‘ de' una red de x-carragenina, mientras
que a los 21 y 28 dias (Fig. ;3.Sdk“‘e,b'0 los granulos estan practicamente
visibles y rodeados por una: red mas compacta y menos densa. La Figura
3.6 muestra las mezclas de: K-carrageruna con almidén al 4%. En estos
sistemas se observa esencxajmente el mismo comportamiento que el
mostrado en la ﬁgura antenor. Sln meargo, inicialmente en cero y siete
dias no se observa la estrucmra fibrosa sino una red mas continua o

plana que cubre los granulos (Fig. 3. 63, b).
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Figura 3.5 Estructura de geles de mezclas de x-carragenina 0.5% (20 mM
KChH y almidéon al 2% a 0d (a),7d (b),14d (), 21 d (d),28d (e) y 28 d (f)
sin ciclo de calentamiento-enfriamiento. (Fotografias tomadas por el

Tec.Acad. Rodolfo Robles)

TESIS CON 30
FALLA DE ORIGEN




Resultados y Discusion

Figura 3.6 Estructura dc geles de mezclas de x-carragenina 0.5% (20 mM
KCI) y almidon al 4% a 0d(a), 7d (b),14d (c),21 d(d) y 28 d (e y ) sin

ciclo de calentamicento-enfriamiento. ( Fotografias tomadas por el Tec.Acad.

Rodolfo Robles)
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Posteriormente sc¢ observa la pérdida de estructura de la red de x-
carragenina y la exposiciéon de los granulos quc sc aprecian facilmente.
Debido a la concentracién de almidén es posible apreciar un mayor
numero de granulos. Finalmente a los 28 dias se observan fragmentos dec

la red de k-carragenina.

Estos resultados sugieren que conforme pasa el tiempo los granulos
que originalmente estan cubiertos por la x-carragenina  quedan al
dcsqubiertd por la pérdida de agua de esta Ultima. Asimiémo, observando
la Figura 3.3c y e es posible afirmar que el agua que no puede retener ésta
es cé\ptada por el granulo. Esta situacién depende de la concentracién de
almidén. Al 1% de almidén (Fig. 3.3b) ya se observa una menor sinéresis
que-la de k-carragenina sola. Cuando hay almiddén al 2% (‘Fig. 3.3¢) la
sinéresis disminuye todavia mas y termina siendo pracucamente nula en
presencia de 4% de almidén (Fig. 3.3e).

3.2 Propiedades con ciclo de calentﬂmiento—enfﬁamiento

3.2.1 Especr_ro‘s‘ dinamicos.

El compoi'tamient 1scoelasuco' de los geles somendos al ciclo de

: 1a .G aumento ligeramente de 200 a 350 Pa, Fig.
3.7a. Los resultados sugteren que al aplicar el ciclo térmico se ve

interrumpida la formacién del gel o que no son suficientes 7 dias de
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almacenamiento a S5 °C para que se forme en gel completamente con
agregados de x-carragenina. A simple vista los geles fueron muy
transluacidos y poco firmes comparados con aquellos con almidén y
aunque su comportamiento fue practicamente independiente de la
frecuencia se observé un ligero aumento sobre todo a altas frecuencias.
Ademas G’ empezdé a descender a los 21 y 28 dias conservandose en el
intervalo mencionado "al. principio del. parrafo. Comparado con el
comportamxento most_rado en la Fig. 3.7b la tendencia fue diferente ya que
G’ varié en un lntervalo mas amplxo desde 300 hasta 1000 Pa. Recordemos
que la prcsencxa de ‘almidon le da ngldez al gel al mismo txempo que
retnene llquxdo del sistema. : :

Para las mezclas con 2% de: almxdon, F‘ig. ‘3.7c, G’ varié en un
intervalo mas pequefio que el mostradp c1

C a’ ‘Fig. 3.7b; desde 600 hasta
800 Pa. En las mezclas con 3% dé‘a'lih.idc‘)n ‘Fig..3.7d, 1a tendencia de G’
con el tiempo parece no ser constante en:G’.a los diferentes dias y parece
encontrarse entre la mostrada en c y en

Para el caso de las mezclas con

3%, G’ fue superior a 800 Pa pero s mantuvo por abajo de 1500 Pa. En

a tendencia del médulo G’ fue

precedente. En general G: no volu iond con el tlempo aungque en algunos
casos como en a y b esta te

C menos evidente. Como ya se
menciond, quiza el calentamxento no, permitidé la asociaciéon intensa de las
cadenas y é€sta pudo no ocurrir facilmente. Los resultados de sinéresis y de

microscopia nos ayudan a entender esta situacién.
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En la Figura 3.8b la variacién de G’ en los primeros 14 dias fuc
irregular pero mostré una tendencia mas clara cn los dias posteriores. El
almidén aqui, aunque al 1%, también juega un papel importante dado que
se encuentra en el sisterna y al fundir el gel se vuelve a dispersar
reteniendo quiza mas agua en cada calentamiento; es posible quec a los 7
dias todavia se hinche mas. Asi también el liquido exudado por el gel
entre los 7 y los 14 dias volvié a incorporarse al sistema pero en esta
ocasion entre las cadenas de x—carragenina y una vez gelificada al aplicar
nuevamente la deformacién el resultado fue una menor rigidez al dia 14.
El aumento posterior del moédulo se debe tal vez a que una mayor parte del
liquido desprendido se rectuvo en el sistema por cl almidén o quiza entre
las cadenas de k-carragenina y esto permitié que las mismas se asocjiaran
entre si y no con el agua. Esto, sin embargo, no se puede probar ni con ¢l
estudio de sinéresis ni con el de microscopia.

En el caso del almidén al 2%, Fig 3.8c, se observé una tendencia mas
estable de G’ con el tiempo. Aunque ¢l médulo disminuyd y aumenté lo
hizo en intervalos mas pequcﬁos y podemos afirmar que en cl promedio se
mantuvo sin  variacion' VnoﬁfablAer con - el tiempo. El aumento en la

concentracién. - de i almidén” ‘parece ser el responsable de este

comportamiento

aﬁrmacxon de' parrafo a.nterxor en el senndo de que un aumento de la

concentracxon de almxdon establlxzo e s1stema con respecto al tiempo.
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3.2.3. Sinércsis de los geles

En la Figura 3.9 se muestran s6lo tres sistemas; k-carragenina (a), k-
carragenina/almidén al 2% (c) y x-carragenina/almidén al 4% (e). Por tal
motivo se considera quec los sistemas de almidén con 1 y 3% se
encuentran entre estas tres condiciones. En la figura los circulos
representan a las muestras con ciclo térmico “sin exudado”, mientras que
los cuadros pertecnecen a aquellas con ciclo térmico “con exudado”. La
designacion “sin exudado” identifica a las muestras a las que se les. reuro_
cl disolvente exudado antes de aplicarles el ciclo térmico, mxent.ras que a
las denominadas “con exudado” se les regrcso el dxsolvente exudado antes
de aplicarles el ciclo térmico.

comprobamos que la
geles, porque para la «
térmico disminuye la

pasa cl Liempo, Yy “con

expulsado nuevamente t €z contxnua la agregacién y ya no mas

construccion de la red

En presencia de alrpiidéri la pérdida fue minima como se observa en

las Figuras, 3.6c y e. En estas mezclas fue mas dificil separar el exudado
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pero los resultados de sin y con ciclo térmico, quec mas adclante
compararemos, nos afirman quec la presencia de almidén inhibe ¢l
fenémeno de sinéresis, dado que el disolvente sélo es incorporado durante
la gelatinizacién y quiza antes de la segunda gelificacién, esto es, los
granulos de almidén en cada calentamiento siguen hinchandose 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; 3.10a) sc observa una estructura
formada por una superficie continué pero llena de cavidades (Fig 3.10b).
Dichas cavidades se  formaron’ quiza durante el tratamiento térmico
posterior al usado en la preparacién de los geles. Pucde pensarse que las
cavidades son el producto de'la liberacién de disolvente de la red al fundir
el gel y la posterior gelificaciéon. El tratamiento térmico parecc favorecer la
formacién de una red mas continua.

La Figura 3.10c muestra la estructura aun continua a los 7 dias. La
superficie es irregular pero no se observan fibras. Sin embargo, se
obsecrvan cambios notables con el tiempo ya que a los 14 dias (Fig. 3.10d)
la estructura es plana y agrictada ya sin cavidades. Después de 21 dias
(Fig. 3.10e) se observa una estructura mucho mas agrietada vy
deshidratada. Esta estructura es también el resultado de la pérdida de
agua por sinéresis ya que como se observa en la Figura 3.9 los geles de w-

carragenina siguieron mostrando sinéresis a pesar del tratamiento térmico
adicional.
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Figura 3.10 Estructura de geles de x-carragenina 0.5% (20 mM KCl) a
Od(ayb), 7d(c), 14d (d)y 21 d (e) con ciclo de calentamicnto-
enfriamiento. (Fotografias tomadas por el Tec.Acad. Rodolfo Robles)
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La Figura 3.11 muestra las mezclas de kcarragenina con almidén al
2%. Al igual quc cn el caso de no haber aplicado un tratamiento térmico
adicional, los granulos de almidén son dificilmente apreciables porque
estan cubiertos por la k-carragenina. Por cjemplo, a los cero y siete dias
(Fig. 3.11a y b) se obsecrvan algunas protuberancias que pudieran ser
granulos cubiertos. Sin embargo, a los 14 (Fig. 3.11¢) los granulos
empiczan a quedar al descubierto aunque todavia rodeados de una red de
k-carragenina, mientras que a los 21 y 28 dias (Fig. 3.11d, e, f) .los
granulos estan mas visibles. s

La Figura 3.12 muestra las mezclas de n-carragcruna con a.lmldon

al 4%. En cstos sistemas se observa esencxalmente

La red continua o plana que cubre los granulos puedc todavxa‘
observarse (Fig. 3.12a, b). Posteriormente se observa la exposicién:.de los
granulos y debido a la concentraciéon de almidén es,posrlble,raprrAc_cxar un
mayor numero de ellos. Finalmente a los 28 dias se observa todévié la fcd .
de k-carragenina. v :

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

La tendencia de¢ los espectros dinamicos en ambos casos fue
esencialmente la misma y por esa razdn en esta seccién sélo se discuten
las diferencias en cuanto al resto de las pruebas.
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Figura 3.11 Estructura dc geles de mezclas de x-carragenina 0.5% (20 mM
KCl y almidon al 2% a 0d(a), 7d (b), 14d (c), 21 d (d), 28 d (e y f) con
ciclo de calentamiento-enfriamiento. (Fotografias tomadas por ¢l Tec.Acad.
Rodolfo Robles)
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Figura 3.12. Estructura de geles de mezclas de k-carragenina 0.5% (20 mM
KCIl) y almidon al 4% a 0d (a), 7d (b), 14 d (c), 21 d (d) y 28 d (e) con ciclo

de calentamiento-enfriamiento. (Fotografias tomadas por el Tec. Acad. Rodolfo
Robles)
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3.3.1 Envgjecimiento de los geles.

En gencral ¢l médulo de almacenamicnto 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
mas claramente que en otros. En la Figura 3.13 se observa que G’ de los
geles de k-carragenina sola, {(a), a los cuales no se les aplicé el ciclo
térmico fue entre 291 a 555 Pa, mientras que a aqucllos a los que si se les
aplicé fue entre 249 a 345 Pa. La tendencia de G’ con el tiempo parece ser
la misma aun cuando en los geles con ciclo térmico a los 7 dias el
promedio tiene un gran error. Después de una semana se observéo
claramente como los médulos se separan sicndo G’ de los geles con ciclo
térmico siempre inferior al de aquellos sin ciclo térmico. A los 28 dias el
modulo de estos ultimos permanccié constante mientras que el de los
geles con ciclo térmico disminuyé lo que puede indicar que los ciclos de
calentamiento-enfriamiento afectaron ligeramente al agente gelificante,
esto ¢s, con ciclo térmico las cadenas de x-carragenina quedan en
disolucion conforme el gel se funde y cuando se enfria ocurre la
agregacion. Sin embargo cl periodo de tiempo para que ocurra ésta es de
s6lo 7 dias y quiza esto es lo que retrasa el aumento de G’ y'el ciclo
térmico sea una forma de acelerar el proceso de envejecimiento.: Ademas
de que la mediciéon de G’ se hizo una vez alcanzados los 25 °C,
aproximadamente 20 min después de la aplicaciéon del ciclo térmico, con lo
cual es posible que la gelificacién no haya necesariamente concluida y por
cllo no hubo suficiente agregacion.

En las mezclas con 1% de almidon, (b), parece que sin ciclo térmico

G’ aumentd lentamente, de manera mas definida desde 527 hasta 817 Pa.
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Con ciclo térmico la variacién fue mas irregular en los primecros 15
dias, aumentando primero a los 7 dias y colocandose sobre el valor sin
ciclo térmico y después disminuyendo a los 14 dias atn por abajo del valor
inicial. Después aumentd pero se mantuvo cercano al valor de G’ sin ciclo
térmico y a los 28 dias sobrepasod el valor sin ciclo térmico. La variacién de
G’ para los geles con ciclo térmico fue entre 314 a 1080 Pa lo que sugiere
que la presencia de almidén hizo la estructura inestable, haciendo que la
fusién-solidificacién modificara la interaccion de la k-carragenina con el
agua o.con’ella misma asi como la del almidén con el agua (granulos
hinchados) afectando el mecanismo de gelificaciéh.

Un aumento de la concentracnon de alrrudon resulté en un
comportamiento mas definido de G’ tanto sin como. con ‘¢iclo térmico segin
se ilustra en la Fig. 3.13c. Los geles sin clclo termxco con- almidén al 2%
tuvieron un comportamiento sxmllar al de: los geles con almidon al 1%, Fig.
3.13b, sbélo que la magrntud de G’ fue ent.re 716 a 1190 Pa. Cuando se
aplicé el ciclo térmico G’ varibé: ent.re 614 ‘a’ 861 'Pa disminuyendo
ligeramente los primeros 14 dxas v remontando a los 21 para permanecer
practicamente sin camblo a. los 28 dxas. L

En (d) tanto sxn cxclo terrmco como con’ ctclo G aumento y

disminuyoé aunquc la tendencxa total puede cons:derarse constante pero
nuevamente 168, valores de

,sxn,cxclo térmico fueron superiores a aquellos
con ciclo termlco B < R he

Flnalmente, n el caso de almidén al 4%, (e), sin ciclo térmico aparecio
nuevamente la- tendenc:a a aumentar en la primera semana y permanccer

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

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 comparacion; x-
carragenina (a), k-carragenina/almidén al 2% (c) y x-carragenina/almidén
al 4% (e) sin y con ciclo de calentamiento-enfriamiento. En la Fig. 3.14a se
ve claramente que en los primeros 7 dias 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 requicre de un tiempo
para desarrollarse, después solamente se¢ hace mas rigido. Entonces la
aplicaciéon del segundo ciclo el mismo dia de preparacion interrumpe el

tiecmpo de maduracion o formacion del gel, ocasionando asi
sinéresis.

mayor
Por el contrario, en las Figuras 3.14c y ¢, mezclas dec -
carragenina/almidén al 2 y 4 % respectivamente, el ciclo térmico no tienc
influencia visible sobre los geles; en (c) vemos que con ¢l tiempo la pérdida
de exudado diminuye aproximadamente 10%, la concentraciéon de almidon
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 Microscopia

La Figufaﬁ.iS;muéstra el envejecimiento de los geles de las mezclas
con 2% de almidén con y sin tratamiento térmico. En los primeros dias no

se observan diferencias muy claras entre ambos sistemas. Sin embargo, a

47

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Resultados y Discusion

v L L L LI . L L L L 1
r -
10F © 4t © =] ) 8 &
0.8 ) - - -
= k. % = 4F 4
1S N —
0.6 - % g: i 7
0.4 —1F -
93 A_A & 0 & 2 & 2 2 & % 2 1 A4 0 & 0 2 3 2 & 2 2 2 0
: T rryv v rroery o 5 10 15 20 25 30
[~ = Tiempo (dias)
10F @© -
53]
. & & o
E° 08 ¢+ -
-~ L - O  con ciclo: "sin exudado”
E o6l a A con ciclo: “con exudado”
. 0O  sin ciclo: "sin exudado"
04} q
0.2 A4 & & 2 & % & &8 12 ) 1

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (dias)

Figura 3.14 Sinéresis degeles de x-carragenina 0.5% (20 mM KCI) (a) y sus mezclas
con 2% (c) y 4% (e) de almidén. Sin y con ciclo de cal ito-en
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partir del dia 14, se aprccian ligeras difercncias. En gencral, cn las
muecstras somectidas a tratamiento térmico, la red de w-carragenina sc
conscrvé rodeando a los granulos hinchados de almidén, mientras que en
los que no hubo tratamiento la red se desvanccid y es poco apreciable al
cabo de 28 dias. Es posible afirmar que al someter los geles a ciclos de
fusion-gelificacién la x-carragenina puede volver a captar el disolvente
exudado y por ello reconstituir la red. Las imagenes muestran también
granulos de almidén mas hinchados en las mezclas sometidas a
tratamiento térmico, lo que sugiere que los granulos también captaron
parte del disolvente. Esto no ocurrié en los geles que no sufrieron
tratamiento térmico.

Como se muestra en la Figura 3.16, en las mezclas con 4% de
almidén hubo mayor presencia de granulos, pero también sc observé la
misma tendencia, es decir, la presencia de¢ la red de x-carragenina hasta
los 28 dias. No obstante, las diferencias de tamano entre los granulos de
los geles sin y con tratamiento térmico no fuc tan claramente apreciada
con respecto a las mezclas con 2% de almidon. Es posible que al haber
mas granulos, su posterior hinchamiento durante la fusién del gel se haya
visto limitado por motivos estéricos. Asimismo, al existir una mayor
concentraciéon de almidén pudo haber una mayor cantidad de agua
absorbida de tal forma que al fundir los gecles hubo menos disolvente

“libre” disponible para secr captado por el sistema al momento de formar
nucvamente el gel.
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Figura 3.15 Estructuras de geles de mezclas de x-carragenina 0.5% (20 mM KCl) v
almidén al 2% a 0d (a,a’), 7d (b, b’), 14 d (c, ¢’), 21 d (d, d”), 28 d (¢, ¢’). lzquicrda sin,
derecha con ciclo de cal i fri i (Fotografias tomadas por el Tec.Acad.
Rodolfo Robles) 50
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Figura 3.16 Estructuras de geles de mezclas de x-carragenina 0.5% (20 mM KCl) y
almidén al 4% a 0d (a, a2°), 7 d (b, b*), 14 d (c, c*), 21 d (d, d°), 28 d (e, ¢’). Izquierda sin,
derecha con ciclo de calent i fri i (Fotografias tomadas por ¢l Tee.Acad.

Rodolfo Robles)
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Conclusiones

Los resultados smuestran claramente que los cambios en la

estructura. de: los sxstemas\estudxados pucden observarse mediante la
combxnacxo E e propicdades viscoelasticas, la
cuantiﬁcai:io y él'examen de la superficie por microsco{:ia
elec‘:frénical; : ST CL :

mantiene

de G’, es decir, la firmeza del gel pob

rigido. A los 28 dias ocurre u
envejecimiento del gel, esto es,
degradacion de la misma. En los g{:!g:s_:dq vc-carragen\na sola al paso del
tiempo se observa q'ue_:la's cstructuras en forma de fibra formadas al

principio se transforman en.una superficie plana.

La presencia de almidén:reduce considerablemente la pérdida de
liquido. Se piensa que csté ocurre porque durante la preparacién de los
geles los granulos.de almidén interactiian con el agua y se hinchan lo que
provoca ¢l aumento de: G’ del gel. Este efecto es mas notorio cuando

aumenta la concentracion de almidén.
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Las micrografias de las mezclas k-carragenina/almidén al 2 y 4%
demuestran que la presencia de almidén repercute en la conformacion de
la red de k-carragenina. En ausencia de almidoén la carragenina forma una
estructura fibrosa pero ésta es dificilmente observable cuando hay
granulos de almidén. En este caso la carragenina parece cubrir a los
granulos y con cl tiempo la estructura se va haciendo mas continua hasta
terminar sicndo 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 modulos y la sinéresis de los geles de k-carragenina sometidos a
ciclos de calentamiento-enfriamiento fueron. inferiores a lo"s‘dé"aquellos
quc no fucron sometidos a los ciclos. Esto significa mayor rigidez y menor
pérdida de disolvente sin ciclo térmico que con ciclo. Los cambios de
cstructura 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
fusién y solidificacién del gel. Sin embrago, este px;oceso' no da
presumiblemente la misma red cada vez que ocurre, es decir, la red que se
formé al preparar cl gel, no es la misma que sc forma cuando el gel se
funde y sc solidifica nuevamente.

Ahora bien en presencia de almidén a diferentes concentraciones la
estructura de la red mostré cambios notables debido probablemente a que
la fusioén-solidificacion modifica la interacciédn agua/x-carragenina o
almidén/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

suficicnte para permitir la gelificacién completa del sistema, como para el
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caso de las pruebas dc sinéresis y de microscopia, las prucbas rcologicas
mostraron variacién notable en los médulos. Los granulos de almidon
sometidos al ciclo térmico muestran formas mas irregulares y diferente
tamano, sin embargo, no podemos afirmar que hubo diferencia de

tamarfios contra los no tratados porque no sc midié el tamarno de particula.

Con todo lo anterior, podemos decir que en los geles de carragenina
el médulo G’ aumenta y la sinéresis disminuye, como consecuencia dc los
cambios en su estructura. Estos involucran la formacién de la red y
finalmente el envejecimiento del mismo que se traduce en un aumento ¢n
el moédulo de almacenamiento que puéde interpretarse como la rigidcz del
gel. En los sistemas con almidén, la presencia de éste provocé un aumento
del madulo de almacenamiento por sobre el de la carragenina sola. La
sinéresis fue inferior y se observaron menos cambios e¢n el gel; el
hinchamiento de los granulos y la compresion de la red por la presencia de
almidén, componente que le proporciond mas rigidez al sistema.
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Anexo 1

Figura Al.1 Estructura de la x—carragenina (a) y del polvo de
almidon de maiz “waxy” rcticulado con acido adipico y cstabilizado
con acetato (b). (Fotografias tomadas por ¢l Tec. Acad. Rodolfo Robles)
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Anexo 2

El Cuadro A2.1 muestra la referencia de la barra marcadora que
aparece en_la parte. inferior de las fotografias. El numero de cuadros
debajo . de la’ barra iindic‘a el numero de digitos por encima del punto

decimal 'y la barra la longitud calibrada en micrémetros.

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

EXPLICACION DE LA BARRA MARCADORA

Magnificacion : Barra marcadora rﬁgﬁa‘aﬁmaa o
10%- 70 x mEae 1:000um
00 x - 700x | m— o oo
1,000 x - 7.000 X -._ 10pum
_IO:)C;O—x 70.000 x V - — 1um
100,000 X | 0.1pm

Referencia : Laboratorio de Microscopia Electronica FESC-UNAM
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