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ABSTRACT

The rheological properties of mucilage aqueous solutions, a biopolymer from Opuntia
ficus indica (Ofi) isolated in the laboratory, have been examined. Steady-shear viscosities in a
range of shear rate from 1 to 300 s' were observed as a function of mucilage concentration,
temperature, pH and ionic strength. A non-newtonian shear-thinning behavior was observed. A
quite important increase in pseudoplasticity (n), due to increase in the mucilage concentration.
The viscosity was dependent on ionic strength, as in the case of polyelectrolytes, as ionic strength
increases, the viscosity decreases. This behavior was more pronounced when using divalent
cations. A markedly dependence of viscosity on pH was also observed, as pH increases from
acidic to alkaline regions, viscosity increases. Mucilage aqueous solutions showed high elastic
properties, similar to high elastic synthetic polymers like polyisobutylene.

The mechanical spectra in the linear viscoelasticity range were observed at a frequency
range from 1 to 100 rad/s and at the temperature range from 5 to 35 °C. At low mucilage
concentration (< 3%) the behavior was typical of a dilute solution. However, increasing the
concentration, the solution tended toward a weak gel. A cross point between G’ and G’ was
observed at low frequencies (= 10 rad/s) and 35 °C, for a mucilage concentration of 5 %,
suggesting a change in the conformation of the molecule from entanglements to a random coil
configuration. Results from steady shear measurements also suggested a random coil

configuration.

The mechanical properties of gels formed by either mixtures of Ofi gum and Kapa-
carrageenan (k-C) or 1ofa-carrageenan (1-C) have been examined using dynamic shear and
uniaxial compression measurements. A total polymer concentration of 2 % (w/w) was used, the
proportion of mucilage gum varying from 0 to 80 % (w/w) and KCl or CaCl in the range from 12
to 60 mM. For the mixed gels of 1-C and mucilage, no enhancement of the mechanical properties
with respect to the pure 1-C was observed. For the x-C/mucilage system, at an 80/20 ratio and 12
mM KCl, higher gel rigidity than the pure x-C gels was observed and failure stress and strain



increases as mucilage concentration increases. A peak in the Young’s modulus was also observed

for these last conditions suggesting a synergistic interaction.

Besides, the sol-gel and gel-sol transitions of mixtures formed by mucilage and either x-C
or 1-C were studied using differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron
microscopy (SEM). Transition temperatures and enthalpies were estimated from the DSC
thermograms. The gelation is independent of the presence of mucilage. In spite of the fact that
mucilage shifted these transitions to slightly higher temperatures than for x-C alone, its energetic
contribution to the whole thermo-reversible process is quite weak, except for the 80/20 ratio.
Similar trend was observed for the 1-C/mucilage mixtures, but the 80/20 ratio for this system did
not show any particular tendency. From SEM results, it is clear that mucilage does not form part
of either the k-or- t-carrageenan structures. It is then proposed that mucilage adsorbs onto the

carrageenan aggregates only.



RESUMEN

En este trabajo se estudiaron las propiedades reologicas de soluciones acuosas de
mucilago, un biopolimero de Opuntia ficus indica (Ofi) obtenido en el laboratorio. Las curvas de
viscosidad de cizalla simple en un intervalo de 1 a 300 s™' presentaron una dependencia respecto a
la concentracién, temperatura, pH y la concentracion de iones. Un comportamiento no-
newtoniano del tipo de adelgazamiento a la cizalla (n) con un importante incremento en este
indice de cizalla (n) debido a un incremento en la concentracion de la goma de Ofi fue estimado.
Ademas, se observd como la viscosidad depende de la concentracion de iones como sucede con
este tipo de moléculas polielectroliticas. Un incremento en la concentracion de iones presentd una
disminucion en la viscosidad. Este comportamiento fue mas pronunciado cuando se emplearon
cationes divalentes. De igual forma, una dependencia de la viscosidad respecto al pH se observo;
donde un incremento en el pH mostr6 un incremento en la viscosidad. Finalmente, soluciones
acuosas de goma de Ofi presentaron propiedades elasticas, similares al de un estandar de un
polimero sintético como el poli-isobutileno. Por otra parte, los resultados en la zona de
viscoelasticidad lineal estudiada en un intervalo de frecuencia de 1 a 100 rad/s y a temperaturas
de 5 a 35 °C presentaron a bajas concentraciones de mucilago (<3 %), un comportamiento de una
solucion diluida. Sin embargo, un incremento en la concentracion, esta solucion tiende a
estructurarse como un gel débil. Finalmente, un punto de entrecruzamiento se observé entre los
modulos G’ y G a bajas frecuencias = 10 rad/s) y a 35 °C para una concentracion del 5 % (p/p).
Esto sugiere un cambio en la conformacién de la molécula: de aleatoria a entrecruzamientos. Los
resultados de las mediciones de flujo de cizalla oscilatoria sugieren una configuracion del tipo de

hebra aleatona.

Las propiedades reoldgicas de los geles formados con mezclas de goma de Ofi / xapa-
carragenina (x-C) y/o 1ota-carragenina (1-C) fueron estudiadas también mediante mediciones de
cizalla oscilatoria y compresiéon uniaxial. Para lo cual, se fij0 una concentracion total del 2 %
(p/p) y las proporciones de k-C y/o -C / Ofi variaron de 100/0, 80/20, 60/40, 50/50 y 0/100, asi
como la adicién de KCl y/o CaCl en un intervalo de 12 a 60 mM. En las mezclas 1-C / Ofino se

observaron cambios de las propiedades reologicas con respecto a la 1-C sola. Sin embargo, para el
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sistema K-C/Ofi , a una relacion 80/20 se observd una mayor rigidez de los geles respecto a los
geles de x-C sola. Ademas, el valor de esfuerzo de fractura y deformacion aumenté a medida que
se incrementd el contenido de Ofi en la mezcla. Un pico en el modulo de Young fue observado

para las mismas condiciones, sugiriendo una probable interaccion sinérgica.

Ademas, se estudiaron las transiciones sol-gel y gel-sol de las mezclas formadas por goma
de Ofilk-C y/o -C usando calorimetria diferencial de barrido y microscopia electronica de
barrido. Las entalpias y temperaturas de transicion fueron estimadas en los termogramas de
calorimetria diferencial. El mecanismo de gelificacion es independiente de la presencia de la
goma de Ofi. No obstante, la presencia de la goma de Ofi en la mezclas hace que las transiciones
se desplacen a valores mas altos de temperatura y entalpia con respecto al caso de la x-C sola. La
contribucion energética de la goma de Ofi en general es minima en el gel, excepto para la
relacion 80/20. Una tendencia similar se observo para las mezclas de 1-C/ Ofi, pero en la relacion
80/20 no presentd alguna tendencia sinérgica en particular. De los resultados de microscopia
electronica, es claro que la goma de Ofi no forma parte de la estructura de la k-o- 1-C. Esto es, la
goma de Ofi unicamente se adsorbe en los agregados de la red de las carrageninas.



CAPITULO I INTRODUCCION

El nopal en México ha sido utilizado desde tiempos precolombinos en diferentes formas
como alimento, medicamento e inclusive de manera empirica como agente modificador de las
propiedades funcionales de diversos productos, por ejemplo en la preparacion de pinturas
naturales y shampoos. En las ultimas décadas, el uso de polisacaridos en alimentos se ha
incrementado significativamente. Esto ha estimulado el descubrimiento y estudio de nuevos
hidrocoloides con propiedades funcionales novedosas o con ventajas economicas sobre las ya
existentes (Rinaudo et al., 1994). Una alternativa prometedora parece ser la goma obtenida a

partir del mucilago del nopal (Opuntia ficus indica) (Bravo-Hollins et al., 1978).

Se conoce que las cactaceas al ser dafiadas fisicamente comienzan a exudar un
“compuesto mucilaginoso” para sellar y posteriormente reparar este dafio. Este compuesto ha
llamado la atencion debido a que evidencia empirica sugiere que el mucilago presente en el nopal
es el responsable de “modificar las propiedades reologicas de los medios acuosos donde
interviene”. Actualmente, existen estudios referentes a su composicion fisicoquimica, los cuales
indican que estos tienen similitudes con exudados gomosos de otros polisacaridos (Ej. Aloe vera)
(Ross-Murphy, 1995). Estos han sido definidos como sustancias obtenidas de exudaciones de los
frutos, troncos o ramas de arboles. Esto como consecuencia de alguna fuerza mecénica,
incisiones, remocion de ramas o por la invasion de bacterias u hongos. Estos exudados son
producidos por la planta como un mecanismo protector. Los polisacaridos de estas gomas son
sustancias hidrofilicas que se caracterizan por disolverse en agua fria. Ademas, contienen sales
neutras de polisacaridos acidos, unidas de diferentes formas dentro de la misma molécula, las
cuales se distinguen por contener acido D-glucuronico (Ross-Murphy, 1995). Los polisacaridos
de estas gomas se clasifican de la siguiente manera (Trudso, 1991; Clark, 1992):

e Gomas reales. Las cuales son productos de plantas que forman soluciones claras en

agua.

e Mucilagos de vegetales. Donde éste se hincha pero no se disuelve completamente en

el agua. Estos son capaces de formar soluciones coloidales en agua y pueden ser

obtenidos por precipitacion con alcohol.



Tanto las gomas vegetales como los mucilagos y las pectinas pertenecen a los acidos
poliurénicos, donde las condiciones de extraccion influyen de manera determinante en sus
propiedades fisicoquimicas finales y en su rendimiento. Ademas, estos rendimientos dependen de
las condiciones climaticas y el tiempo de cosecha, por lo que antes de realizar un estudio
reologico es necesario fijar previamente las condiciones de extraccion de la goma partiendo de lo
reportado en la literatura cientifica para este tipo de policarido (Trachtenberg et al., 1982; Prosky,

1988).

Por otro lado, el creciente interés por nuevos hidrocoloides con propiedades funcionales
novedosas en los sistemas acuosos donde éstos intervienen, ha motivado la investigacion de las
propiedades estructurales, mecanicas y reologicas de polisacaridos derivados de productos
naturales, como el de este estudio. Sin embargo, el grado de avance con respecto al conocimiento
de las propiedades reologicas de polisacaridos derivados de productos naturales en general es aiin
muy limitado (Tanaka, 1981; Ross-Murphy, 1995). Ademas, la creciente demanda por mejorar
continuamente los productos y procesos en la industria alimenticia ha llevado a un amplio estudio
de los hidrocoloides presentes en la naturaleza o susceptibles de sintetizarse para modificar las
propiedades funcionales de los alimentos. Entre los estudios de interés en los hidrocoloides estan
los reologicos, de textura y las micro estructurales. La respuesta reologica y los atributos de
textura estan fuertemente influenciados por la presencia de macromoléculas, principalmente
proteinas y polisacaridos. La capacidad que tienen estas macromoléculas para realizar funciones
estructurales se conoce como propiedad funcional, de las cuales se pueden mencionar: la
gelificacion, capacidad de incrementar la viscosidad, estabilizacion de suspensiones,
emulsificacion y capacidad de retencién de agua, dichas propiedades son susceptibles de
afectarse al variar algun parametro fisicoquimico o la composicion de un sistema alimenticio. Por
ejemplo, en la actualidad, poco se sabe del proceso de induccion de geles naturales. Esto tiene
que ver, entre otros factores, con el hecho de que los geles formados por polimeros biologicos no
son producto de la formacion de uniones covalentes, sino por uniones fisicas. Esto es
particularmente cierto en el caso de la determinacion del punto del gel en biopolimeros. El uso de
polisacaridos como agentes gelificantes es conocido desde el siglo pasado. No obstante, en los
tltimos afios se ha incrementado su uso debido a que se ha encontrado y caracterizado una gran

variedad de ellos. Ademas, las mezclas de polisacarido-polisacarido y proteina-polisacarido han
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dado como resultado modificaciones en las propiedades reologicas y de textura, las cuales

resultan de interés para su aplicacion en aditivos alimenticios.

Las carrageninas, son algunos de los hidrocoloides con mas aplicacion en la industria de
alimentos (Cuadro II.3), debido principalmente a las propiedades funcionales que éstas imparten.
Estos hidrocoloides en presencia de iones forman geles termorreversibles, con la desventaja de
que tienden a ser quebradizos y exhiben sinéresis (Norton, 1991). Es de interés cientifico y
comercial estudiar la respuesta reologica y estructural de este tipo de polisacaridos en mezclas,
como puede ser con la goma de Opuntia ficus indica (Ofi). Asi pues, estudios sobre las
propiedades reologicas a partir de la goma de Ofi resultan de suma importancia en el avance de la
literatura cientifica. El objetivo de este trabajo fue caracterizar las propiedades reologicas de la
goma de Ofi en medios acuosos, asi como su respuesta mecanica y posibles interacciones con
otros polisacaridos de uso alimenticio (por ejemplo, con kapa-carragenina y iofa-carragenina).
Ademas, la obtencion de geles binarios con caracteristicas reologicas diferentes a las de sus
componentes individuales resultaria de utilidad en la manufactura de productos alimenticios, en
donde los polisacaridos posiblemente impartan caracteristicas funcionales “sui-generis”, tales

como inhibir la sinéresis o el incrementar alguna propiedad reoldgica, como la elasticidad.

Este trabajo se ha dividido en cinco capitulos. En el primer capitulo se presenta una breve
introduccion al tema, asi como la estrategia planteada para resolver el objetivo propuesto (ver
siguiente diagrama). Ademas, en este capitulo se tratan las generalidades referentes al tema de
estudio. En el capitulo dos se presenta una compilacion bibliografica de la informacion general
referente al tema y los avances mas relevantes acerca de las propiedades reologicas de algunos
hidrocoloides, asi como de los fundamentos de cada una de las técnicas empleadas en la
caracterizacion macro y micro estructural de los hidrocoloides estudiados en esta investigacion.
En el capitulo tres, se expone una descripcion de los materiales y métodos empleados en la
realizacion del trabajo y los procedimientos seguidos durante la elaboracion y preparacion tanto
de los hidrocoloides individuales, como de las mezclas resultantes. Ademas definir los aspectos
mas relevantes para la obtencion de los espectros de flujo de cizalla simple, oscilatorio, pruebas
de textura instrumentales, de calorimetria diferencial de barrido y las microfotografias. En el

capitulo cuatro, se muestran los resultados y la discusion generada. En particular, se presentan los
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resultados de las propiedades reologicas de la goma de Opuntia ficus indica a través de flujo de
cizalla simple y la primera diferencia de esfuerzos normales, asi como el efecto de las funciones
matenales a diferentes condiciones (por ejemplo, concentracion, temperatura, fuerza ionica, tipo
de 16n, pH). Ademas se muestran las propiedades viscoelasticas de la goma Opuntia ficus indica
sola y en mezclas con otras hidrocoloides, la respuesta de los geles resultantes en pruebas de
textura instrumentales. Lo anterior, con el objetivo de analizar y discutir estos resultados con
trabajos relacionados, a fin de contribuir en el avance del conocimiento cientifico de las
propiedades reologicas de la goma de Opuntia ficus indica. Finalmente en este capitulo, se
presenta la respuesta a nivel microestructural de las interacciones existentes en este tipo de
sistemas, a través de técnicas de calorimetria diferencial y microscopia electronica de barrido.
Estas técnicas facilitaran la interpretacion de los resultados reologicos presentados. Las
conclusiones y sugerencias se ubican al final de este trabajo en el capitulo cinco. En la seccion de

anexos se presentan las publicaciones generadas.

Estrategia planteada en este trabajo de investigacion

Aislamiento y caracterizacion fisicoquimica de la goma de Opuntia ficus indica (Ofi)

!

(" Caracterizacion reologica de Ia goma de Ofi
a través de flujo de cizalla simple, primera diferencia de esfuerzos normales y flujo
oscilatorio a diferentes condiciones impuestas (concentracion, temperatura, adicion de
iones, tipo de ion y pH).

N
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:
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Caracterizacion reologica de la soma de Ofi en mezclas con xapa y/o tota-carragenina
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\. l J
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y

Conclusion de los resultados v publicaciones generadas




OBJETIVO GENERAL

Estudiar las propiedades reologicas y micro estructurales de la goma de Opuntia ficus

indica y su probable interaccion en mezclas con kapa-y/o- wota-Carregenina.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Estudiar la respuesta de la goma de Opuntia ficus indica a través de funciones reolégicas,
tales como la wviscosidad (1) en condiciones de fluyjo de cizalla simple, en funcion de la

concentracion, pH, concentracion de iones y temperatura.

2. Estudiar las propiedades de viscoelasticidad lineal de la goma de Opuntia ficus indica a
través de las funciones materiales, tales como G' (modulo eldstico) y G" (modulo viscoso)
obtenidas en flujo de cizalla oscilatorio, en funcion de la concentracién, pH, concentracién de

iones y temperatura.

3. Estudiar las propiedades elasticas a través de la primera diferencia de esfuerzos normales,

N1, en condiciones de flujo de cizalla simple a diferentes concentraciones.

4, Determinar la contribucién de la goma de Opuntia ficus indica en mezclas con Xapa ylo
iota-carrageninas  sobre los modulos viscoeldsticos y pardmetros de textura de los geles

resultantes, y analizar las posibles interacciones sinérgicas.

5. Analizar las propiedades reologicas a través de la respuesta microestructurales

(calorimetria diferencial y microscopia electronica de barrido) en los geles compuestos.




CAPITULO 11 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 HIDROCOLOIDES

Los hidrocoloides se caracterizan por ser macromoléculas que en presencia de un
disolvente producen geles o soluciones viscosas a concentraciones bajas (Norton, 1990). Estos se
dividen quimicamente en dos grupos: proteinas y polisacaridos. Una descripcién de los

hidrocoloides en los sistemas alimenticios se plantea brevemente a continuacion.

Los polisacaridos en particular se caracterizan por ser solubles en agua y presentan
importantes aplicaciones industriales debido a sus propiedades reologicas, determinadas por su
composicion y por la estructura de sus unidades basicas; por ejemplo, como agentes espesanites,
gelificantes, encapsulantes, floculantes, emulsificantes, formadores de pelicula, inhibicién de

crecimiento de cristales o prevencién de sméresis.

Los hidrocoloides mas comunes, de acuerdo con su fuente u origen, se han clasificado
(Glicksman, 1982; Lépez et al., 1993) en:
1 Naturales, y
2) Sintéticos.

Entre los hidrocoloides de origen natural, destacan:

I Los exudados de arbustos o 4rboles (caracter anidnico). Ejemplo: acacia, tragacanto,
karaya.

2. Extractos de semillas (cardcter no iénico). Ejemplo: algarmobo, goma guar, tamarindo.

3. Extractos de algas marinas (caracter anidnico). Ejemplo: agar, alginatos, carrageninas,
furcelaranas.

4. Derivados de cereales. Ejemplo: almidones nativos y modificados.

5. Derivados de frutas y vegetales. Ejemplo: pectina, arabmogalactana.



Los hidrocoloides de origen animal y microbiano:
a) Denvados de extractos animales. Ejemplo: grenetinas, alb@minas, caseinatos, quitina
(conchas y caparazones de crusticeos e insectos).
b) Derivados de origen microbiano (biosintesis). Ejemplo: dextranas, xantana, gelana
¢ Entre los hidrocolides de origen sintético destacan:
e a) Derivados de  celulosa. Ejemplo:  carboxametilcelulosa,  metilcelulosa,
hidroximetilcelulosa.

Las gomas se describen en sentido amplio como “cualquier polisacarido soluble en agua,
que se extrae a partir de vegetales terrestres o marinos, 0 de microorganismos, que posee la
capacidad, en solucién, de incrementar la viscosidad y/o de formar geles (Whistier y Daniel,
1985; Williams er al., 1991 y Whistler, 1993).

Hughes (1987) por su parte, define a los hidrocoloides como “gomas™ y explica que éstas
son “sustancias naturales o sintéticas que se disuelven en agua para formar un gel”, o aquellas
que son capaces de absorber grandes cantidades de agua para formar una disolucidn
mucilaginosa. Norton (1990) sugiere que los hidrocoloides se pueden clasificar de acuerdo a su
origen, método de aislarmiento, funcién, carga, textura, termorreversibilidad, tiempo de
gelificacion o carga de las moléculas. Ademds, aclara que las tres ultimas propiedades
proporcionan métodos de clasificacién mas apropiados para agentes gelificantes. Si bien no son
independientes unas de otras, las propiedades funcionales antes mencionadas pueden ser
identificadas y aplicadas tal como se describe en el Cuadro II.1.

Aunque el término “hidrocoloide” incluye tanto a polisacaridos como a proteinas, en
algunos casos, la expresién se restringe a polisaciridos complejos de alto peso molecular, a los
cuales se les asigna también el nombre de “gomas”. En este trabajo se considera como
hidrocoloides a los polisaciridos de alto peso molecular y se emple6 de forma indistinta los
términos: polisacaridos, goma e hidrocoloide. En los Cuadros M.l y M2, se ilustran las
principales aplicaciones y propiedades reoldgicas de los hidrocoloides empleados en la industna
como aditivos alimenticios. Recienternente los polisaciridos naturales han ocupado un lugar

preponderante en la industria de alimentos. Su consumo en el mercado se ha incrementado, lo
1



cual se debe a que presentan ciertas ventajas con respecto de los que se extraen de fuentes

sintéticas (por ejemplo, su produccién puede ser controlada cuidadosamente), tal como se indica

en el Cuadro 11.3.

Cuadro II.1 Funcién de los polisacdridos en productos alimenticios

FUNCION APLICACIONES
Inhibidor de cristalizacién Helados, jarabes de azicar
Agente recubndor Confiteria
Emulsificante Aderezos y bebidas carbonatadas
Agente encapsulante Sabores
Formador de pelicula Embutidos, cubiertas protectoras
Agente floculante Clanficacion de vinos
Estabilizador de espumnas Cervezas, betunes de pasteles
Agente gelificante Pudines y postres
Coloide protector Emulsiones de sabores
Agente de suspensién Leches de chocolate
Agente espesante Salsas, aderezos y mermeladas

Fuente: Glicksman, (1982); Trudso ef al., (1991); Norton et al., (1991); Bird et al., (1993);
Whistler, (1990), (1993); Rinaudo et al., (1994).
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Cuadro 11.2 Hidrocoloides naturales, sus propiedades y aplicaciones

Gomas

Propiedades reol6gicas

Aplicaciones

Alginato

La gelificacion sdlo se [leva a cabo con catones divalentes
o tmvalentes, gelifica en frio formando geles claros que no
funden con el calentamiento. Ademds, forman geles
eldsticos o quebradizos.

En Ta formulacién de analogos
frutales, productos cAmicos,
extrusion de protefnas.

Agar

Forma peles termorreversibles, gelifica a concentraciones
{an bajas camo 0.01%(p/p).

Sus geles presentan una amplia variedad de textura desde el
quebradizo hasta el muy eldstico.

Medios mucrobiolégicos,
gelaonas, geles de cames
sintéticas.

Pectina

El comportarmiento gelificante depende del contenido de
acido galacturénico esterificado presente.

Celatinas,
formulaciones frutales para
productos lacteos,
estabilizacibn de bebidas vy
{ugos.

Jaleas,

Goma
aribipga

Es muy soluble comparada con otras gomas. ]
Ean soluciones acuosas presentan un comportamiento
newtoniano a concentraciones inferiores al 40 % (p/p).

En la retardacién de la
cristalizacién del azicar y en
aderezos, embutidos y quesos.

1ola-
Carragenina

Forma %q,les eldsticos, no muy rigidos, sin sinéresis.
La habilidad de ge]iﬁcacién se refuerza con iones calcio,
Ademis, farma soluciones tixotrépicas.

Flanes, pudines, panaderia,
yoghurl, aderezos, helados,
férmulas infantiles, control de
sméresis en alimentos
instantaneos.

Kapa-
Carragenina

Forma geles quebradizos, tendencia a manifestar sinéresrs,
su habilidad de gelificacién se refuerza con los iones potasio
¢ 1nteraccionan con las protelnas de la Jeche.

Pudines, rellenos pars
panadera, yoghurt, helados,
postres congelados, flanes.

Algarrobo

Soluble parcialmente en agua fda, no gehfica, forma
soluciones muy viscosas a concentraciones cercanas 4 0,5%
(P/P). Manifiesta sinergismo con K-camsgenina y xaniana

Postres congelados,

: quesos
frescos, embutidos.

Goma goar

Soluble en agua fra, sus soluciones tenen viscosidades
similares a las de ia goma de algarrobo, no gelifica. Son
polisacdridos de cardcter no iénieo y por lo tanto insensibles
alos iones y al pH.

Postres  congelados,
frescos, embutidos.

Quesos

Dextrapa

Pohisacirido neutro, soluble tamto en agua fria como en
caliente, forma soluciones claras y compatible con la
mayoria de los ingredientes cominmente encontrados en
alimentos.

Alimentos horoeacos, cerveza,
elmusificante y establlizante
de sistemas acerte-agua.

Xantana

No forma geles, soluble tanto en agua fria como caliente,
forma soluciones muy viscosas a bajas concentraciones de
polisacarido, sus soluciones son estables con respecto a la
temperatura, pH y sales.

Manifiestan  sinergismo en sus propiedades reolbgicas
cuando nieracciona con galactomananos, y con goma de
algarrobo forma peles.

Salsas,  aderezos,  jugos,
alimentos instantaneos, quesos,
crema, postes congelados,
jarabes, estabilizante de
ebidas, embutidos, alimentos
congelados

Gelana

Requiere la presencia de cationes para formar gclcsSCa”)_
Forma geles claros y termorreversibles, la dureza de sus
geles se mantiene éstable con el pH. La naturaleza vy
concentracidn del catién afectan la temperatura de transicién
sotgel asl como la fuerza del gel. La formacién de gel se
puede [levar con concentraciones de 0.05%(p/p).

Gelabinas, mermeladas,
confituras, glaseados, postres
instantdoeos, elados,
malteadas, yoghurt, pudines.

Fuente: Glicksman,

1982; Therkelsen, 1983; Chandrasekaran ef

al.

, 1988: Stanley, 1990;

Sanderson, 1990; Johnston y Banks, 1990; Matsuhashi, 1990; Sime, 1990; Rolin ef af.,
1990; Lillford y Nortor, 1991; Whistler, 1990, 1993.




Cuadro I1.3 Consumo en el mercado de ios polisacdridos de 1988-1995

POLISACARIDO (%) DE INCREMENTO DE CONSUMO
XANTANA +10.7 %

ALMIDONES MODIFICADOS + 4.6
PECTINA + 3.6
GOMA GUAR + 3.2
CARRAGENINAS + 2.8
GRENETINA + 2.3
ALGINATOS + 1.3
ALGARROBO + 0.6
GOMA KARAYA - 2.2
AGAR - 2.8
GOMA ARABIGA - 35
TRAGACANTO - 6.0

Fuente: Kang y Pettitt, 1983; Norton, 1991; Gordon, 1995.



11.1.1 PROPIEDADES FUNCIONALES DE LOS HIDROCOLOIDES

La estructura de los hidrocoloides es uno de los factores que establecen la cantidad de
interacciones que se pueden desarrollar entre la cadena del polisacirido y las moléculas
adyacentes a ¢]. Los hidrocoloides suelen presentar estructuras lineales o ramificadas. Para
moléculas de polisacindos fuertemente ramificados, el volumen efectivo (volumen hidratado)
ocupado por e} polisacarido disuelto es menor que el ocupado por un polisacirido de] mismo
peso molecular o inferior extendido linealmente. Por lo tanto, los polisacaridos muy ramificados
presentan menor viscosidad que los lineales del mismo peso molecutar. No obstante, las
moléculas lineales pueden enrollarse y ocupar volimenes pequefios. En el caso de los
polisacaridos ramificados, si las ramificaciones estin constituidas por unidades de un solo
monosacarido, estas proyecciones cortas son capaces de inhibir et enrollamiento de la molécula y

extenderse entonces en toda su longitud.

Las propiedades funcionales desarrolladas por los hidrocoloides son debidas a las
interacciones que establecen con su entomo, el cual puede estar constitunido por moléculas de
agua, iomes u ofras macromoléculas. Estas interacciones se generan mediante enlaces de
hidrogeno, enlaces idnicos o fuerzas de Van der-Waals, predominando en la mayorfa, los enlaces
de hidrégeno (Dea, 1983).

La importancia de los hidrocoloides se basa en sus propiedades reoldgicas. Estas
propiedades se desarrollan cuando las moléculas de los polisacdridos son hidratadas o disueltas
en agua para producir un efecto espesante o gelificante. A pesar de que todos los hidrocoloides
presentan la propiedad de impartir viscosidad o espesamiento en soluciones acuosas, sblo unos
pocos son capaces de formar peles (algunos ejemplos: xapa-carragening, Lo{a-carragenina,
gelana). Ademas del espesamiento y la gelificacién, existen otras propiedades reoldégicas que son
utiles en el desarrollo de productos alimenticios (Cuadros II.1 y IL2). En algunos alimentos se

aprovecha mas de una de estas propiedades reol6gicas.



o MECANISMOS DE ESPESAMIENTO E HIDRATACION

En el estado sélido, todos los polisaciridos tienen regiones donde las moléculas o segmentos
de cadenas estin en un arreglo desorganizado. En consecuencia, estas regiones amorfas tienen
numerosas posiciones de enlaces puente de hidrogeno, los cuales pueden hidratarse ficilmente
(Glicksman, 1982). Por Jo cual, cuando un polisacarido soluble es puesto en un medio acuoso, las
moléculas de agua rdpidamente penetran en Jas regiones amorfas y se enlazan a los sitios
disponibles del polisacarido, compitiendo con Jos enlaces intermoleculares hasta reducirlos a un

numero despreciable.

El estado intermedio en la disolucién de la molécula del polimero representa un gel en estado
transciente. Los polisaciridos solubles contimian la hidratacién hasta que sus moléculas son
completamente rodeadas de moléculas de agua parcialmente inmovilizadas y el polimero se
encuentra disperso (Glicksnan, 1982). Las moléculas hidratadas y abjertas de los polisacaridos
ocupan, aproximadamente, espacios esféricos cuando giran en solucién. A menudo estas esferas
moviles establecen contacto entre ellas y dan lugar a una viscosidad superior a la del agua sola, lo
que representa un espesamiento del sistena liquido y una reduccion de su velocidad al flujo.

e MECANISMO DE GELIFICACION

La gelificacién es el fenémeno que involucra la asociacion o entrecruzamiento de las cadenas
de polisacaridos para formar una red tridimensional continua, la cual atrapa e inmoviliza el agua
dentro de ésta para formar una estructura firme y rigida que es resistente al flujo bajo un esfuerzo
mecanico aplicado (Glicksman, 1982). El gel se forma debido a que las macromoléculas
hidratadas giran, originando el deslizamiento de los agregados de agua y con ello su
reorganizaciéon, lo cual provoca que Ja molécula del polisacirido adquiera una forma helicoidal
que le permita asociarse con ella misma para componer hélices o incluso dobles hélices con otras
macromoléculas helicoidales. Cuando un nimero suficiente de moléculas de polisacéridos se
encuentran wunidas en diferentes puntos, surge un reticulo tridimensional que retiene una gran

cantidad agua, lo cual provoca la formacion del gel. La estabilidad del gel depende del tipo de
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enlaces que estin involucrados en la formacion de la red tridimensional. Si las fuerza
involucradas son sélo fuerzas débiles del tipo de Van der Waals, los geles son inestables y
débiles. Cuando los enlaces involucrados son enlaces hidrdgeno o enlaces de fuerza comparable,
se encuertra una estructura estable. Finalmente, la presencia de enlaces covalentes entre unidades
individuales en la red dan lugar a un gel firme.

La mayoria de los geles al envejecer suelen presentar el fendmeno conocido como
“sinéresis”, el cual consiste en la liberacidon espontdnea del agua atrapada en la red debido a la
contraccién que sufre el gel como resultado de la formacién de enlaces adicionales entre los
elermentos mobviles presentes en la estructura. Generalmente se lleva a cabo debido a vanaciones
de la temperatura (Whistler et al., 1985; Whistler, 1993).

11.1.2 PROPIEDADES FUNCIONALES DE LAS CARRAGENINAS

El uso de las camageninas en alimentos data de varios siglos. Las carageninas constituyen
¢l principal polisacérido estructural de ciertas algas rojas. Se cree que sus ovigenes fueron en
[rlanda, donde el alga roja Chonrus crispus fue usada para espesar alimentos y se Je nombrd Irish
moss. En el siglo XIX el uso de esta alga se expandi6 en el mercado (Therkelsen, 1983).

Las propiedades nativas de h carragenina se pueden modificar, desde obtener un agente
gelificante muy firme, soluble en agua caliente (con iones potasio), hasta obtener un material no
gelificante, soluble en agua fria (con iones de sodio). Por lo cual, las carrageninas funcionan en
varios sisternas  alimenticios principalmente como agentes estabilizadores, gelificantes y
promotores de incrementos de la viscosidad del sistema en el cual se encuentran. Estas
propiedades funcionales son de gran importancia en Jla industria de alimentos procesados
(Therkelsen, 1983).

[1.1.2.1 METODOS DE OBTENCION DE LAS CARRAGENINAS

Existe evidencia que sugiere que las carrageninas son producidas en los aparatos de Golg

de Jas algas rojas (Therkelsen, 1983; Stanley, 1990). Se cree que el esqueleto de D-pgalactanos en
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Jas carrageninas es sintetizado a partir de los nucledtidos de UDP-D-galactosa o GDP-D-
galactosa. Al menos se requieren dos sulfotransferasas especificas para convertir este precursor 6
sulfatado D-galactano en A y p-carrageninas. Para la 1ofa-carragenina se ha sugerido que se
sintetiza por la accién de una sulfoeliminasa sobre un precursor mas sulfatado (Therkelsen,
1983); la otra fraccion mayoritaria (kapa-carragenina) es Sintetizada por Ja accion de otra
sufoeliminasa sobre la |- carragenina.

Ademas de las diferencias estructurales dentro de cada cadena, existen diferencias
estructurales de una cadena a otra provenientes de un mismo extracto, siendo posible obtener
fracciones mas homogéneas por medio de la precipitacion con sales. Esta es la base para definir
diferentes tipos de carrageninas (Figura I1.1), como por ejemplo, al decir que la x y A
carrageninas son las fracciones que son insolubles o solubles respectivamente en una solucidén de

cloruro de potasio 0.25 M (Picullel ef al., 1992; Piculle], 1995).

El método de obtencién de la carragenina consiste de las siguientes etapas: extracciém,
purificacién, concentracidn, precipitacién y secado (Glicksman, 1982; Therkelsen, 1983 vy
Stanley, 1990). Después de su recoleccion, las algas se secan al sol o mecanicamente;
posteriormente se Javan para refirar arena, suciedad y materia extrana. Asi las carrageninas se
extraen mediante coccién en una solucion fuertemente alcalina a temperatura cercana al punto de
ebullicién. Las algas se mantienen en este medio por un periodo de 10 a 30 horas. La cantidad de
alcali empleado, la temperatura y el tiempo de coccidén son factores que controlan las cantidades
de 3,6-anhidro-D-galactosa que puede producirse. Las carrageninas de mejor calidad se obtienen
por el método de precipitacién con alcohol.

Los residuos de alga se separan del extracto por centrifugacién o filtracién y el extracto se
punfica por filtracion a través de silica porosa o carbén activado para producir una solucién con
una concentracion de 1 al 2 % de carragenina. Posteriormente, la solucion filtrada se concentra en
evaporadores de vacio de multiple efecto. Finalmente, se precipita por la adicion de alcohol,
generalmente 2-propanol, dando un codgulo de carragenina fibroso que se comprime para retirar
ta humedad residual. La carragenina recuperada es secada mediante un secador a vacio. Después
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el producto seco es triturado hasta obtener el tamafio de particula requerido (Therkelsen, 1983;
Stantey, 1990).

I1.1.2.2 ESTRUCTURA FISICOQUIMICA DE LAS CARRAGENINAS

Las carmrageninas son polisacaridos sulfatados, lineales, extraidos de varas especias de
algas marinas rojas de la clase Rhodophyceae. Su estruchura primarnia y su variacion con el alga
fuente ha sido estudiada por medios quimicos, inmunolégicos, enzimaticos y espectroscopicos
(Picullel, 1995). El esqueleto de carragenina estd basado en un disacando, el cual se forma de una
secuencia repetitiva de residuos de B-D-galactopiranosa unidos por medio de un enlace
glucosidico en las posiciones 1 y 3 (residuos o) y residuos de «-D- galactopiranosa unidos por

un enlace glucosidico en las posiciones 1y 4 (residuos ) (Therkelsen, 1983).

La estructura bésica regular de las carrageninas est4 “‘enmascarada” por la presencia mas o
menos frecuente de substituyentes. Estos son primeramente grupos sulfatos hemiéster, pero
también se presentan grupos metoxil y piruvato. Ademds, las unidades B pueden, en muchos
casos, ser convertidas a Ja forma 3,6-anhidro. La composicién de los residuos que componen a las
carrageninas puede variar con la fuente de algas, desde luego, siempre que las muestras sean
preparadas a partir de diferentes “lotes” de especies de algas dadas (Therkelser, 1983).

a) Kapa-carragenina

La xapa-carragenina (X-carragenina) es definida como la fraccién extraida de Chondrus
crispus, insoluble en una solucién de KCI al 0.25 M. Estd constituida de residuos con enlaces
alternativos 1,3 P-D-galactopiranosil 1-4 sulfato y enlaces 1,4-3,6-anhidro-o- D- galactopiranosil,
como se muestra en Ja Figura I1.1. La k-carragenina es derivada de su precursor {i-carragenina)
por accién de una enzima, la cual remueve el grupo sulfato en el enlace 1,4-0t- D-galactopiranosil-
6-sulfato residual de la p-carragenina para formar el 3,6-anhidnido.



La k-carragenina de grado alimenticio contiene un maximo de 34 % de residuos 3,6-
anhidro- - D-galactopiranosil y aproximadamente 25 % de grupos éster sulfato en peso. La alta
concentracion de residuos 3,6-anhidro-0-D-galactopiranosil en la estructura principal y la alta
sensibilidad a los iones K' le proporcionan una alta capacidad para gelificar. La distribucion de
pesos moleculares de las k-camragemina de grado alimenticio se encuentra en el intervalo de
157,000 a 176,000 daltons (Choralambous y Dokastakis, 1989).

b) lotag-carragenina

La (ia-camagenina (1-carragening) (Figura I1.1) consiste de residuos enlazados
altenativamente  de  1,3-B-D-galactopmanosil-4-sulfato  y uniones 1,4, 3,6-anhidro-o-D-
galactopiranosil. La i-carragenina, a diferencia de la x-camragenina, se encuentra sulfatada en la
posicion C; de Jas uniones galactosidicas 1,4. De este modo, cuando el porcentaje de
sustituciones  sulfato en esta posicibn se acerca al 80 % se aproxima a la mayor fuerza
gelificante, debido a la predominante sensibilidad al Ca?*. Se deriva de la v-carragenina por la
eliminacién del grupo sulfato de la posicién C¢ del residuo con unién 1,4-o-D-galactopiranosil
para producir el grapo 3,6-anhidrido.

La t-carragenina comin de grado alimenticio contiene aproximadamente 30 % de esiduos
con unidn 3,6-anhidro-D- galactopiranosi) y un promedio de 32 % de grupos éster sulfato en peso.
La presencia de uriones 3,6-anhidro-o-D-galactopiranosil labiles al 4cido en su estructura
principal la hacen susceptible a hidrdlisis por acido (Choralambous y Dokastakis, 1989).

Las carrageninas se ban dividido de acuerdo a su estructura en dos grupos (Stanley, 1990;
Piculell, 1995)

[. En el pnimer grupo se han colocado las fracciones: \ofa y Xapa-carrageninas y sus
hibridos. Las carrageninas de este grupo se caracterizan por formar soluciones que gelifican en
presencia de iones. Este tipo de polisacaridos presenta la caracteristica de que, por su regularidad
lineal las moléculas incrementan su habilidad gelificante. Por este hecho a las p,v -carrageninas

se han considerado como precursoras de la kapa y 1ota-carrageninas y se caracterizan por tener el
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segundo residuo de galactosa (enlazado a través de enlaces f-(1,3)) en forma no sulfatada

solamente en el cuarto carbono.

2. El segundo grupo se¢ ha conformado por A, u, @, e—carrageninas y sus hibridos, las
cuales no gelifican ain después de tratamientos alcalinos. Estructuralmente, se caracterizan por
tener ambos residuos de galactosa sulfatados en el segundo carbono, aunque en el casode L y ¢
carragenina la primera unidad de galactosa puede no estar sulfatada. Esta estructura y la
conformacion adoptada por las moléculas impiden la formacidén de hélices y por lo tanto inhiben

la gelificacion.

x Carragenina

038 Hib_
oH _~O

1 Carragenina

Figura II.1 Representacién estereoquimica de las fracciones més importantes

comercialmente, xapa y \ota-carrageninas (Stanley, 1990; Piculell, 1995).
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11.1.23 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS CARRAGENINAS

Las carrageninas de grado alimenticio son polvos finos de color blanco, crema y hasta
café claro. Las particulas individuales de carragenina secada por rodillos aparecen como delgadas
hojuelas bajo el microscopio mientras que al precipitartas con alcohol aparecen como fibras
cortas (Guiseley e ai., 1980). El tamafio de particula de Jas carrageninas comercjales debe
atravesar malla 40 (U.S. estdndar); por supuesto, las carrageninas finamente molidas (malla 270)
se encuentran disponibles para aplicaciones especiales. La densidad de las carrageninas secadas
por rodillos es de aproximadamente 0.6 g/cm’, mientras que densidad de las producidas por

precipitacién con atcohol es de 1 g/en’.

Entre las propiedaes reologicas més importantes de Jas carrageninas se encuentran :

1. SOLUBILIDAD

Todas las carrageninas son solubles en agua caliente, pero son insolubles en solventes
organicos. Las carrageninas son compatibles con alcohol, glicerma y propilenglicol, pero
incompatibles con detergentes, aminas de bajo peso molecular y soluciones de proteinas con
valores de pH por debajo y cerca de su punto isoeléctrico. En dispersion en agua fria, la -
carragenina presenta comportamiento altamente tixotrépico, pero es practicamente insoluble en
leche fria. La x-carragenina es practicamente insoluble en agua y leche fria. Por supuesto, como
en el caso de la t-carragenina, sus sales de sodio son solubles en agua fria y la adicién de
pirofosfato tetrasédico permite que sean utilizadas como espesante o gebficante frio en sistemas
lacteos.

2. VISCOSIDAD

Las carragerinas forman soluciones viscosas como resultado de su estructura
macromolecular no ramificada y su caracter polianidmico. La viscosidad de sus soluciones
depende de varios factores, tales como su peso molecular, concentracion, temperatura, tipo de
carragenina y la presencia de cationes en Ja solucion La wviscosidad de las soluciones de
carragenina se incrementa en potencialmente con el incremento de peso molecular del

hidrocoloide y de igual forma se incrementa la viscosidad con el incremento de Ja concentracion
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(Choralambous y Dokastakis, 1989). Este fenémeno se debe a la alta repulsion electrostatica
entre las cadenas cargadas negativamente cuando se encuentran en un medio de pH neutro. Por
otra parte, la viscosidad decrece exponencialmente con el incremento de la temperatura Los
cambios en la viscosidad son reversibles, siempre y cuando el calentamiento de la solucion se
leve a cabo cerca de un pH de 9 y se evite la exposicion prolongada a altas temperaturas.
Después del enfriamiento, las soluciones de 1 y k-camagenina experimentan un incremento en su
viscosidad cuando se acercan a los puntos de gelificacién, lo cual no sucede en el caso de la A-

carragenina

La presencia de ciertos cationes en solucién disminuye la viscosidad como resultado de
reducir la repulsién electrostitica entre los grupos éster sulfato. Las soluciones de carmagenina
tienen la propiedad de proporcionar un amplio intervalo de propiedades de flujo, newtoniano
(carrageninas de bajos pesos moleculares), adelgazamiento a la cizalla (pseudopléstico) (A-
carrageninas sédicas) y tixotrdpico (i-camageninas calcicas) (FMC, 1985). Estas propiedades
reologicas diferentes permiten la obtencién de propiedades de texturas deseables en una gran
variedad de sistemas alimenticios.

3. GELACION

Una de las propiedades maés interesantes y buscadas de las carrageninas es su habiidad
para formar una diversa variedad de geles en sistemas alimenticios basados en agua o leche. La
gelacién es funcién basicamente del tipo de carragenina, su concentracién y Jos cationes en
solucion (Choralambous y Dokastakis, 1989).

[a mayor diferencia estructural entre las camageninas gelificantes y las no gelificantes es
la presencia en forma de éster, de un grupo sulfato en la posicién C;, mientras que en Jas ultimas,
la sulfatacion ocurre en el G en las unidades enlazadas 1,4 y 1,3. La sulfataciéon en el G resulta
en un impedimento estérico para agregarse y formar una red tnidimensional.



IL.1.2.4 PROPTEDADES REOLOGICAS DE LA xapa-CARRAGENINA

Las soluciones acuosas calientes de x-carragenina producen geles rigidos y
termorreversibles, pero quebradizos después de su enfriamiento (entre 45 y 65°C). Las soluciones
al 2 % de concentracién tienen una fuerza de gel de aproximadamente 1,000 g/iem® a 25°C (FMC,
1985). Estos geles son propensos a exhibir una gran sinéresis, siendo minimizado este fenémeno
por Ja adicién de 1-carragenina o cualquier otro hidrocoloide (por ejemplo, goma algarrobo) o
cuando se incrementa la concentracién del catién gelificante, tal como se aprecia en la Figura
[1.2. Estos espectros muestran el efecto que tiene la adicion de ofro hidrocoloide en la respuesta
eldstica de la mezcla resultante, donde, ademas, la concentracién de iones es relevante en el

efecto sinérgico observado.

La naturaleza del catién juega una papel importante al determinar la fuerza del gel. Los
geles rigidos son formados con Ca?*, K", NH,*, Rb*, Cs*, mientras que Jos geles débiles resultan
al emplear cationes como Na“ y Li'. Los dltimos dos no son agentes gelificantes efectivos
debido a que poseen un gran didmetro iénico que los hace no aptos para encajar en la red del gel
(Morris, 1979, 1990; Therkelsen, 1983; Standing y Hermansson, 1993).

La gelacién se puede llevar a cabo por medio d& un enlace iénico entre los cationes y las
cargas negativas de los grupos sulfato. Esto reduce la repulsion electrostifica entre los grupos
ester sulfato, lo cual induce Ja formacién y agregacidn de dobles hélices hacia la derecha. Siendo
el K* el catién con el que se forman los geles mas fuertes para la k-caragenina y su fuerza
depende de la concentracién de éste. En el caso de este catién la temperatura de gelificacién es
directamente proporcional a la concentracion del mismo.

Los cationes divalentes, tales como Ca?*, Mg™, Ba’* y Sr** son también capaces de
formar geles fuertes a concentraciones moderadas (0.03-0.1M) por medio de enlaces i6nicos
cruzados de las cadenas de -carragenina. Pero alin se desconoce porque los cationes divalentes
no forman geles tan fuertes como lo hacen algumos cationes monovalentes. La fuerza de los geles
de x-carragenina también dependen del peso molecular, esto proporciona la maxima fuerza de
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gel con el méaximo peso molecular. Actualmente de manera comercial sélo se utiliza un pequefio
intervalo de pesos moleculares. Sin embargo, la estructura de la x-carragenina ha sido objeto de
discusiones y propuestas de modelos a lo largo de los afios. No obstante, todos los modelos
coinciden en que el mecanismo de gelacion involucra la formacion y agregacion de dobles

hélices con giro hacia la derecha para formar una estructura tridimensional.
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Figura IL.2 Mdédulos dinamicos respecto a la frecuencia de mezclas de geles de «x-
carragenina-algarrobo a diferentes proporciones y a una concentracién total de [ % . En
funcidn de la fuerza idnica: a) sin fuerza ionica, b) 8 mM, c) 50 mM y d) 100 mM (Standing

et al , 1993).
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Anderson ef al., (1969) reportaron la presencia de tres disacaridos por hélice girando con
una distancia repetida de 24.6 Ay los grupos sulfato en Ja periferia de la doble hélice. Las dobles
hélices son formadas a través de dos cadenas de k-carragenina y se mantienen juntas por medio
de puentes de hidrégeno. La k-carragenina es capaz de interaccionar con proteinas (como la
caseina, por ejemplo) para formar geles en sistemas elaborados con leche caliente, Dichos geles,
al igual que en el caso de los sistemas acuosos, son quebradizos y muy susceptibles a la

sinéresis.

Fenandes ef al., (1994) reportan por su parte la respuesta reoldgica de mezclas de x-
carrageruna con algarrobo a una concentracién total de la mezcla del | %. Los resultados
muestran con respecto a la solucién de algarrobo sola que a bajos niveles de x—carragenina y
altos niveles de algarrobo la mezcla presenta una fuerte dependencia de los médulos dindmicos
con respecto a la frecuencia, un comportamiento tipico de una solucién macromolecular con
G”>> G’ a bajas frecuencias y un entrecruzamiento de éstos a altos niveles de frecuencia. La
naturaleza de estos cambios se aprecia en la Figura [1.3, donde a medida que se incrementa Ja
concentracién de la K-cah'agenina en la mezcla los modulos mecénicos respecto a la solucion de
algarrobo se incremerta, G° > G’ en el intervalo de frecuencia, exhibiendo un comportamiento
tipico de un gel verdadero de acuerdo a Clark y Ross-Murphy, 1987.

Resultados sirnilares fueron reportados por Chen er al., (2001) tal como se aprecia en la
Figura 114, donde se observa Ja variacién del modulo elastico (G’) en la mezcla, obteniendo geles
més estables mecinicamente al flujo con mayor adicibn de K-cartageruna respecto a la
concentracién del algarrobo y mayor fuerza i6nica. Los resultados anteriores, son discutidos en
bases a un modelo asumiendo la formacion de un sistema bifasico, una fase enriquecida con
galactomananos, Ja otra fase conteniendo k-carragenina. Donde los galactomananos son el mayor
componente, las propiedades reologicas son gobermnadas por este polisacando en la solucién. Por
lo tanto, las propiedades de gel de la mezcla son e resultado de la gelacién de la x-camagenina,
teniendo un efecto dominante por armiba del comportamiento reoldgico de los galactomananos.
En ningumo de los casos estudiados se observa un efecto sinérgico respecto a su respuesta
reolégica. Finalmente, la textira de estos geles puede ser mejorada con la adicion de algunas

26



sales organicas (por ejemplo: ortofosfatos, polifosfatos y citratos), capaces de secuestrar el Ca®*
presente en la leche. Esto incrementa la concentracién de K en la leche que interacciona con el

hidrocoloide.

La interaccién de la x-carragenina con las proteinas es controlada por dos mecanismos :

1. PUENTEO DIVALENTE

Esto ocurre entre los grupos éster sulfato ¢OS0O3’) de la molécula de k-carragenina y los
grupos carboxilo (-COO) de aminoécidos contiguos que forman la  estructura primana de la
caseina. Este mecanismo requiere de cationes divalentes que se encuentran presentes y que el pH

de la solucién se encuentre por armiba del punto isoeléctrico de la proteina en cuestién.

2. ATRACCION ELECTROSTATICA

Es el resultado de la atraccion entre la carga neta positiva de los grupos amino protonados
(NH;") de residuos contiguos de aminodcidos de la proteina y la carga negativa de los grupos
éster sulfato. Esto ocurre a un pH igual o por debajo del punto isoeléctrico de la proteina
respectiva. Por supuesto, Ja interaccion electrostitica también pueden tener lugar a pH por encima
del punto isoléctrico de la proteina (por ejemplo, la x-caseina); entre la fuette carga neta positiva
en la superficie de las micelas de x-caseina y la carga negativa de los grupos éster sulfato de las
moléculas de x-carragenina.

El alcance de estos mecanismos es dictado por el punto isoléctrico de la proteina, el pH del
sistemna, y la relacién de peso carrageninas/proteinas, de las cuales la ultma es la responsable de
la habilidad de que la x-carragenina forme gel en sistemas lacteos (Therkelsen, 1983).
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Figura Il.3 Espectros mecanicos dindmicos de mezclas de geles de a) x-carragenina-
algarrobo (1/99) y b) x-carragenina-algarrobo (5/95) ambos sistemas a una concentracion

totalde 1 % y 0.1% KCI ( Fernandez et al., 1994).
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FiguraI1.4 Espectros mecianicos dinamicos de G™ en mezclas de geles de k-carragenina-

algarrobo a una concentracion del 1 % y diferente fuerza iénica KCI (Chen ef al, 2001).
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11.1.2.5 PROPIEDADES REOLOGICAS DE LA tota-CARRAGENINA

Las soluciones de t-carragenina forman geles acuosos que son termorreversibles, estables
a la fusidn de hielo, eldsticos, transparentes v cohesivos después de enfriarse y en presencia de
cationes como Ca?*, Mg?*, NHs* v K'. Aunque no posee la fuerza de los geles de x-carragenina
inducidos por K, los geles de 1-carragenina inducidos por Ca** no exhiben sinéresis y posee alta
temperatra de gelificacion, siendo esta ultima propiedad la que permite que sean utilizados en
postres que no requieren refrigeracidn para gelificar. Adernés, su apariencia es muy semejante a
la de los geles de gelatina con la diferencia de que no se hacen duros al almacenarlos, como los
geles viejos de gelatina (Guiseley er af., 1980).

Este tipo de comportamiento es debido al puenteo divalente que proporciona el Ca®’a las
cadenas de polisacindo. El puenteo es resaltado por el tnayor contenido de grupos éster sulfato
de la 1-carragenina en comparacién con los que contienen las moléculas de x-carragenina Lo
anterior, da como resultado geles de t-carragenina mas flexibles y menos quebradizo en

comparacién con los de x-carragenina (Percival, 1972).

Una rmenor concentracidn de residuos 3,6-anhidro-o-D-galactopiranosi en la -
carragenina hace que ésta sea menos sensible que Ja x-carmagenma a la capacidad que tiene el ion
K en solucién para hacerlos pelificar. Esto puede explicar porque los geles de i-carragenina
tienen menor fuerza que aquellos que son inducidos por Ca**. A su vez, Mormis et al, (1980),
(1982) observaron que la efectividad del Ca®*, K*, y Na' pam gelificar la 1-carragenina esta
inversamente relacionada a su solubilidad a temperatura ambiente. De 1gual modo se observé que
la Na“-1-carragenina es soluble en agua fria, mientras que la Ca’*-\-camragenina es soluble a
temperaturas superiores a  los 80°C. Por lo tanto, a mayor temperatima, mayor es el tempo
disponible que tiene Ja estructura para formarse.

El mecanismo de gelacién de la 1-carragenina es basicamente el mismo que el propuesto
para la K-carragenina; esto es, la formacion y agregacién de dobles hélices hacia la derecha en

las zonas de unién para formar estructuras todimensionales, tal como se observa en la Figura IL5.
26



Cada héhce contiene tres disacaridos por vuelta con una distancia repetitiva de 26 A y un periodo
de translacién de 13 A Las dobles hélices se mantienen junfas por puentes de hidrgeno,
especialmente entre los grupos hidroxilo en el G y Cg, tomando lugar en diferentes bandas de la
misma doble hélice. Una de las mayores diferencias de los geles de 1-carragenina es el hecho de
que su estructura no estd tan fuertemente empacada, tal como lo estd en los geles de x-
carragenina. Esto es debido al incremento de la repulsién electrostatica entre los grupos éster
sulfato que la forman. Las diferencias estéricas entre las dos estructuras de los geles de estas dos
fracciones de carragenina, pueden ser las responsables para la mayor elasticidad y la baja
tendencia a presentar sinéresis que poseen los geles de 1-carmragenina. La (-carragenina es también
capaz de formar geles en leche caliente, para la cual se puede aplicar el mismo mecanismo que
rige las interacciones entre Ja x-carragenina y la k-caseina. A diferencia de sus geles acuosos, Jos
geles de leche con t-carragenina son propensos a presentar sinéresis, por supuesto, la adiciéon de
ortofosfatos, polifosfatos y citratos reducirdn este problema (Towle, 1973).

11.1.2.6 PROPIEDADES VISCOELASTICAS DE LAS CARRAGENINAS

La estructura de la v y x carragenina tanto en estado sdlido como en solucién ha sido
estudiada por diferentes autores (Morris 1979; Dea 1983; Therkelsen 1983 y Stanley 1990) para
entender ¢] mecanismo de gelificacién, reportaron que, la estructura de la 1-carragenina en estado
solido, asi como en solucién, es de doble hélice, paralelas, enrolladas siguiendo la regla de la
mano derecha y estabilizadas por puentes de hidrgeno entre oxigenos (O-2 y O-6) de unidades
adyacentes de galactosa sin anillo ashidrico. Este modelo ha sido ampliamente aceptado, donde,
los grupos sulfato estin fuera de la doble hélice. Sin embargo, para la x-carragenina los
resultados no han sido muy convincentes, algunos autores sugieren un modelo muy similar al de
la 1-carragenina ya que patrones de difraccidén obtenidos a partir de este hidrocoloide indican la
presencia de dobles hélices; esta no-uniformidad de opiniones ha generado diferentes teorfa de
gelificacién para carrageninas.

En 1983, Dea etal, sugineron como mecanismo de gelificaciéon para camrageninas la

formacion de dobles hélices y posteriormente, se propuso la existencia de “‘zonas de wnidén” en
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la agregacion de dobles hélices, concepto que actualmente es utilizado para explicar la formacién
de redes tndimensionales durante la gelificacién de otros hidrocoloides. Anteriormente, Smidsrod
et al., (1971), sugirieron un mecanismo de gelificacién para la k-carragenina en el que hélices
simples se acomodaban para formar un “enrejado” que se mantiene unido a través de cationes

presentes en el medio.

Sin embargo, al analizar que las carrageninas gelificantes ¢ y x) pueden contener diversas
secciones homogéneas capaces de formar zonas de unién y que el modelo de Smidsod no explica
claramente la forma de asociacién de hélices, origind que muchos autores apoyaran el modelo de
gelificacién de carrageninas propuesto por Mormmis et al., (1980), tal como s observa en la Figura
[1.6. Estos autores postulan que durante el proceso de enfriamiento las cadenas de carragenina se
asocian en dobles hélices, interrumpidas por iregularidades en la secuencia de galactosa que
originan  dobleces formando  pequefios dominios de dobles hélices. Esto ocurre
independientemente de la presencia de cationes y no necesariamente lleva a la formacién de un
gel, para que esto suceda, los dominios se deben umir para formar una red tndimensional donde
los cationes actiian para favorecer dicha agregacion.

11.1.2.7 PRINCIPALES APLICACIONES DE LAS CARRAGENINAS EN SISTEMAS
ALIMENTICIOS

El 70 % del total de las aplicaciones de las carrageninas corresponde a aquellas que se
hacen en la industria alimentaria BEn esta industria se distinguen dos clasificaciones principales.
Las carrageninas que son aplicadas en sisteras licteos y aquellas que son aphicadas en sistemas
acuosos. Las caracteristicas de textura que son impartidas como resultado de la interaccién Umica
de las carrageninas con b caseina, las hacen apropiadas para proporcionar una amplia variedad de
texturas en productos alimenticios. En el Cuadro 1.4 se muestran las principales aplicaciones de
algunos hidrocoloides. La adicién de carrageninas a los sistemas alimenticios requiere de un
agente  disolvente, un dispersante, y/o agitacién mecanica. Si la adicién no se¢ lleva a cabo
adecuadamente, resulta en una tendencia a formar grumos. La presencia de ‘“‘grumos” es
indeseable debido a su dificultad para dispersarlos.
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(b)

Figura II.S  Estructuras de doble hélice propuestas para (a) x-carragenina, y

(b) t-carragenina (Piculell, 1995).
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Figura II.6 Modelos de gelificacion para v+ y x-carragenina (modelo de “los dominios”,
propuesto por Morris ef al., 1980) y para x-carragenina (modelo de “hélices anidadas”,

propuesto por Smidsrod ef al., 1971).
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La formacién de grumos puede prevenirse siguiendo varios métodos:
1. Premezclado con un dispersante (por ejemplo azicar).
2. Adicion de un “retardante” (por ejemplo sales, glicerina).
3. Adicién lenta del estabilizador en solventes frios agitados.
4. Empleando agitadores de alta velocidad.

En la literatura (Feméandez et al., 1995) se han investigado otros sisternas de mezclas de xapa-
carragenina y goma de mezquite, tal como se muestra en Ja Figura 1.7, en este tipo de espectros
se presentan comportamientos muy similares a los de mezclas de «-carragemina y
galactomananos, donde los bajos contenidos de galactosa en el mezquite le confiere a la mezcla
con Kapa-carragenina un comportamiento reolégico comparable al de los geles de goma guar con
xantana a una concentracion similar.

Ante el creciente interés por Ja obtencién de sistemas gelificantes, que puedan solucionar
demandas especificas (amplio intervalo de estabilidad térmica, respuesta a la salinidad), surge la
pecesidad de un entendimiento molecular de los mecanismos de gelificacién. De acuerdo con
esto, muchos de los estudios recientes acerca de las camrageninas han sido dirgidos al
establecimiento, por una parte, de las relaciones estructura versus fumcién y por otra parte los
mecanismos ger;cml@s, por medio de los cuales el ambiente molecular puede influenciar la
gelacién (Morris, 1990; Femandes et al., 1994).

En este contexto la mvestigacién de polisacéridos de origen natural ha sido poco estudiado y
por consigwiente, sus usos en la industia de alimentos es muy Lmitado. Una alternativa
tecnolégica interesante en funcién de las caracteristicas funcionales que imparte a los medios
acuosos donde éste interviene es la goma de Opuntia ficus indica y es de interés la mezcla de éste
con polisacaridos gelificantes.



Cuadro I1.4 Propiedades de los hidrocoloides comparados con la kapa y iefa-carragenina

Goma
Propiedad | x-Carrapenina | 1- carragenina Xantana arabiga CMC
Mas de 70°C.
Al enfriarse con | En frio y|En frio y|En frio vy
Solubilidad | Mas de 70°C K' y Ca*" forma | caliente caliente caliente
En agua soluciones
tixotrépicas
Solubilidad En frio y|En frio y|En frio vy
En leche Mas de 70°C Mas de 70°C caliente caliente caliente
Otros Se incrementa | Se incrementa al | --—------- lncrementa | Incrementa
factores que | al decrecer Na®™ | decrecer Na* K” al subir el | al bajar PM,
influyen en | K'y Ca®" y Ca*". pH a maés | subir pH vy
solubilidad de 6 cationes
Viscosidad Baja Media Alta Baja Alla
pH éptimo 4-10 4-10 ] —13 45-10 3-10
Presencia No gelifica
Condiciones | Presencia de K' | Presencia de | algarrobo, No gelifica | (puede
de gelacién | Na™ o Ca®', T |Ca®Na" o K*, T | Tara y cassia. ocurTir - con
debajo de | debajo de | T debajo de cationes
Tgelificacién Teelificacion Tgelificacion trivalentes)
Fuerte,
Atributos de | quebradizo: Suave, cohesivo; | Cohesivo, No gelifica | No gelifica
Textura en el | més al ién, K"y | tixotrépico  (se | gomosos,
Gel Ca® desciende. | pierde con | termo
con algarrobo | algarrobo) rreversibles
Incrementa  al | [nerementa al
Temperatura | incrementar K*, | incrementar K, | Constante No gelifica | No gelifica
de gelacion | Na* Ca®* Na*  Ca®, vy
algarrobo
Incrementa  al | (necrementa  al | Incrementa al
Fuerza  del | incrementar incrementar incrementar | No gelifica | No gelifica
gel concentracidn, | concentracion, la
K", Ca¥ y|K', Na', Ca® y | concentracién
algarrobo algarrobo
Efecto  del | Interaccion Interaccién
pH neutro | iénica, i6nica, Ninguno Ninguno Ninguno
sobre la leche | incrementa  la | incrementa  la
fuerza del gel fuerza del gel
Precipitacion Precipitacion por | Precipitacidn
Electo sobre | por debajo del | debajo del punto | por  debajo | Ninguno Ninguno
la feche pH | punto isoeléctrico del punto
acido isoeléctrico isoeléctrico

Fuente: Therkelsen, 1983.
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Figura 1.7 Espectros mecanicos dinamicos de mezclas de geles de x-carragenina con

goma de mezquite (relacién 1:4) y una concentracion total de 1 % (p/p) y KCl al 0.5% (p/p)

(Fernandez et al., 1995).
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1.1.3 POLISACARIDOS NATURALES A PARTIR DE CACTACEAS

En las tiltimas décadas ha aumentado el interés por €] uso de hidrocoloides de origen
natural, principalmente por la inquwetud de mejorar las alternativas existentes en el mercado,
buscando hidrocoloides con propiedades funcionales novedosas. Con base en lo anterior, se han
buscado altemativas a partir de exudados gomosos, por lo que una alternativa interesante parece

ser a partir de las cacticeas.

En Meéxico, una planta originaria del continente americano y ampliamente distribuida en el
antiplano mexicano es la Opuntia ficus indica. Esta pertenece a la familia de las cacticeas y se
encuentra localizada en Ja mayorfa de las condiciones ecolégicas, legando a ocupar cerca de 30
millones de hectireas en diferentes estados: Coahuila, Nuevo Leén, Zacatecas, San Luis Potosi,
Guanajuato, Hidalgo, Chihuahua, Tamaulipas, Durango y Apguascalientes (Ramirez, 1972; Bravo-
Hollins, 1978; Pimienta, 1990).

La Opuntia ficus indica es muy adaptable a diversas condiciones de suelos (por ejemplo,
sueJos calcareos, arenosos, con pH alcalino y altitudes que varian de 800 y 2500 m) y en su
desarrollo requiere temperaturas anuales entre 18 - 25 °C (Ramirez, 1972; Bravo-Hothns, [978;
Pimienta, 1990). De acuerdo a Jo anterior, esulta prometedor la obtencién de una goma a partir
de esta especie.

11.1.3.1 TAXONOMIA DE LAS CACTACEAS

Las plantas conocidas bajo el nombre comin de nopal han sido clasificadas de la siguiente

forma:

Familia Cacticeas
Genero Opuntia
Subgénero Platyopuntia

Estas plantas en general poseen la caracteristica de ser arborescente, arbustivas o rastreras,

con o sin tronco bien definido, articulos aplanados (cladodios), de forma lanceolada, elipticos, las
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espmas no levan vainas, Jas flores son grandes, frecuentemente amarillas, aunque a veces son de
color:  rosa, anaranjado o rojizo. En este estudio se utilizd el nopal verdura cultivado en Milpa
Alta, D.F, el cual se detalla mas en el Informe SARH de 1981. Esta especie tiene como nombre

cientifico: Opuntia ficus indica.

Estas plantas, ademas, presentan las caracteristicas fisicas de ser de 3 a 5 metros 0 mas, de
tallo lefioso bien definido de 60 cm a 1.5 m de altura y 20 a 30 cm de didmetro. Sus articulos son
oblongos & 30 a 60 cm de largo y 20 a 40 ¢m de ancho y 1.9 a 2.8 cm de grueso. Color verde
0paco y sus espinas casi siempre ausentes, y cuando existen son escasas y pequenas. Las flores de
7 a 10 cm de didmetro y como de 6 a 8 cm de largo y su fruto oval, de Sa 10 cm de largoy de 4 a
8 cm de didmetro, son mas utitizadas para el consumo directo.

11.1.3.2 CONDICIONES CLIMATICAS PARA LA PRODUCCION DEL NOPAL ©puntia

ficus indica)

El nopal empleado en este estudio fue el Opuntia ficus indica de vwna misma época de
cosecha y de la Delegacién Politica de Milpa Alta, ubicado al sur del Distnto Federal. Esta
Delegacion Politica limita al sur con el Estado de Morelos y al este con ¢l Estado de México. En
el Estado de México, el conjunto de condiciones que favorecen la produccion anual son:

Latitud: 18.8 ° Norte.

Temperatura: Promedio anual de 10-12 °C (méx. 27.5 y min. 3 °C).
Altitud: Entre 2000 y 3000 m sobre e} nivel del mar.
Precipitacion pluvial: Promedio anual de 924 mm.

Suelo: De profundidad media, de composicién arcillosa.
Clima : himedo.

BEstas condiciones favorecen las poco més de cuatro mil hectareas dedicadas a) cultivo del
nopal, que representan el 75% de la superficie total nacional y el 83% del volumen de produccion
nacional (Informe Técnico S.A.RH, 1993). Es importante destacar que los rendimientos son muy
variables de region en regidn, si se considera que las caracteristicas propias del cultivo en algunas

zonas se dan cas1 en forma silvestre.
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La mayor concentracion de la superficie de! nopal verdura (Opuntia ficus indica) en el
pais, se localiza en el Distrito Federal, siendo éste el principal productor (Cuadro [1.5). Su precio
medio rural y el de produccion varia considerablemente entre los estados productores, tal como se

aprecia en el Cuadro 1.6,

Cuadro I1.5 Cultivo del nopal de Opuntia ficus indica en México

SUPERFICIE | SUPERFICIE
ESTADO SEMBRADA | COSECHADA | PRODUCCION | RENDIMIENTO
(ha) (ha) {Ton) {(Ton/ha)
AGUASCALIENTES 28 28 486 17321
BAJA CALIFORNIA |
NORTE 191 130 1972 15179
BAJA CALIFORNIA
SUR 8 6 96 16000
DISTRITO FEDERAL
4057 4024 211916 52663
JALISCO 66 54 1274 23593
MEXICO 210 191 906 4215
MICHOACAN 36 20 304 15200
[ MORELOS 225 228 1100 4889
i SAN LUIS POTOSI 376 376 1128 3000
SONORA 62 62 744 12000 |
TAMAULIPAS 228 228 ! 1856 8140
ZACATECAS 40 36 394 10944
TOTAL 5678 5428 222288 40952

Fuente: Direccidon General de Informacién Agropecuana, Forestal y de Fauna Silvestre de la

S.ARH., 1993.
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Cuadro I1.6 Precio del nopal de Opuntia ficus indica en México

ESTADO PRECIO MEDIO VALOR DE LA
RURAL (3/TON) PRODUCCION (3$)
AGUASCALIENTES 584 283,240
BAJA CALIFORNIA 1,182.8] 2,332,505
NORTE
BAJA CALIFORNIA 1,666 159,936
SUR
DISTRITO FEDERAL 580 122,911,280
JALISCO 757.26 964,754
MEXICO 1,229.34 989,616
MICHOACAN 750 228,000
MORELOS 855 940,500
SAN LUIS POTOSI 600 676,800
SONORA 502 373,488
TAMAULIPAS 930 1,726,080
ZACATECAS 881.56 347,334
TOTAL 594.89 132,237,159

Fuente: Direccién General de Informacion Agropecuaria, Forestal y de Fauna Silvestre de la

S.A.RH., 1993,

Actualmente, el cultivo de esta planta se destina a tres formas de consumo: como verdura,
fruta y forraje. Sin embargo, a pesar de que su costo de adquisicién es accesible a) consumidor ($
5.00 por kilogramo de nopal, 2004), la oferta es mayor que la demanda. Una alternativa a estos
problemas, asi como a pérdidas poscosecha, posiblemente sea su uso para la extraccion de goma

a partir del mucilago.
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La obtencién de esta goma, a partir del mucilago de Opuntia ficus indica, por medio de
disolventes orgdmicos y el conocimiento de las propiedades reologicas y funcionales resulta de

interés en el conocimiento y en la determinacién de sus posibles aplicaciones.

El uso de las cactaceas como fuentes de gomas es muy reducido. Comercialmente sélo se
conoce el uso de la goma de cholla, la cual se extrae de la planta ‘Opuntia fulgida” y es usada
como adhesivo (Saag et al, 1975). Ademis, esta goma es utilizada como espesante y
estabilizador. Sin embargo, las posibilidades de utilizacién de la goma de Opuntia ficus indica
son prometedoras dada la similitud que presenta en su estructura quimica descrita a continuacién

con algunas gomas comerciales (las pectinas y alginatos, por ejemplo).

Actualmente en México, la especie Opuntia ficus indica es una especie ampliamente
distibuida a partir de la cual se han obtenido muchos hibridos distibuidos mundiaimente. El
hecho de que esta planta secrete un compuesto mucilaginoso constituido en su mayoria por
polisacanidos ha enfocado la afencién de este trabajo de investigacién. El objetivo de este estudio
es obtener productos que puedan utilizarse como substitutos de polisacéridos o en mezclas con

otros polisacaridos comercialmente empleados.

Normalmente, casi todas las gomas son solubles en agua fria, dando como resultado liquidos
mucilagmosos. De acuerdo a lo reportado en la literatura, “mucilago” es una designacion que se
usa para definir ciertas sustancias gelatinosas que se encuentran en algunas plantas naturales
(Saag er al., 1975). El mucilago puede existir como una sustancia intracelular y muchas veces es
una reserva de alimento o de agua. Los mucilagos han sido divididos en tres grupos, de acuerdo a
sus caracteristicas quimicas (Saag et al., [975) :

1. Los polisacaridos neutros que contienen uno o mas azicares residuales, unidos a su vez a
través de grupos reductores, con 1a formacién de sustancias de alto peso molecular.

2. Polisacéridos que contienen residuos de acido urdnico, asi como otros residuos de aziicares.

3. Los mucflagos de algas que contienen sales, ésteres y azicares formadores de moléculas de
alto peso molecular, En general, los mucflagos son generalmente hetero polisacandos,

conteruendo una variedad de acido urdnico.
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11.13.3 ESTRUCTURA QUIMICA PROPUESTA PARA EL MUCILAGO DE Opuntia ficus

indica

Los pocos estudios reportados en la literatura sobre la composicién quimica de la Opuntia
Sficus indica coinciden en la presencia de galactosa, arabinosa, ramnosa y xilosa. Ademés de 4cido
galachwémco y 4cido urénico, aun cuando éstos estin presentes en cantidades pequefias
comparadas con las pectinas (Saag et al., 1975; Mindt, 1975; McGarvie-Parolis, 1979, 1981). La
mayoria de las gomas naturales son polisaciridos complejos aniénicos metilicos (Klose y
Glicksman, 1970 ). Diversos estudios han reportado que el mucflago de cactaceas es una fibra
que contiene una molécula de diferentes azicares (McGarvie y Parolis, 1979, 1981; Trachtenberg
et al., 1981, 1982). La Opuntia ficus indica tiene wma estruchrra fisicoquimica secundaria. Los
azicares mas abundantes de la Opuntia ficus indica, segin McGarvie ef al., 1981) se reportan en
el Cuadro I1.7 y en la Figuras [1.8.

Cuadro I1.7 Principales azucares del mucilago de Opuntia ficus indica

Arabinosa (42.4%)
Ramnosa (6.4%)
Galactosa (18.4%)

Xylosa (24.5%)

Fuente: McGarvie y Parolis, 1979, 1981,

Adicionalments, el mucilago contiene una considerable cantidad de 4dcido pgalacturdnico (8.4
%), el cual tiende asociarse fuertemente en presencia de iones calco. La composicién quimica del
mucilago se presenta en el Cuadro J1.8. Por otro lado, se ha reportado que la produccién de mucilago
es una caracteristica de la familia de las cacticeas. Este es un polisacirido dcido (pH=4.5 a 5.7) que
poses una estructura ampliamente ramificada. Las unidades de azicares del mucilago forman un
polisacarido ramificado de 4cido galacturénico y ramnosa como unidades ceptrales. Las cadenas
laterales tienen a su vez un esqueleto formado de P-galactosa, el cual se encuentra unido a ramnosas
en el eje central, y ramificaciones laterales con unidades de arabinosa, xilosa y galactosa (McGarvie
ef al, 1979, 1981) su estructura se presenta en Ja Figura I11.8. El mismo estudio indica que el mucilago
es esencialmente homogéneo.
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Cuadro [1.8 Composicion quimica del Opuntia ficus indica

ANALISIS CARACTERISTICA FUENTE
90-95 %.
El agua es el principal componente de os nopales
HUMEDAD y su contenido varia con la especie, humedad del || Villarreal e af., 1963
suelo, la disponibilidad del agua en éste y
edad de la planta.
7.33-13.63 %
COMPUESTOS Este elemento se encuentra en compuestos como || Villarreal ef af., 1963
NITROGENADOS | las proteinas, en las pencas varia de 5.2-23% en
base seca.
.22 %
El contenido de lipidos es bajo. Posee || Villarreal er af., 1963
LIPIDOS proporciones variables de triglicéridos, ceras,
resinas, latex, flavonoides, taninos, pigmentos || Bravo-Hollins, 1978
clorofiloides y carotenoides.
8.49 %
Los principales carbohidratos son: glucosa,
CARBOHIDRATOS | fructosa, arabinosa, xilosa, galactosa y acido | Mc Garvie y Parolis,
galacturénico. 1979; 1981
VITAMINAS Presencia de acido ascorbico, caroteno, tiamina, || Villarreal ef al., 1963
riboflavina y macina.
Se encuentran en menor proporcién: almidones,
OTROS aceites, celulosa, sustancias pécticas, ceras, || Villarreal ef af., 1963
COMPUESTOS saponinas, aceites esenciales, resinas, latex,
ORGANICOS fenoles, pigmentos y alcaloides.
Esta formada por: &cido galacturdnico, L-
GOMAS arabinosa, D-xilosa, D-galactosa, y Bravo-Hollins., 1978

trazas de L-ramnosa.
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La estructura del mucilago esta constituida principalmente por aziicares neutros y un azjcar
acido. El pH del medio en el que se encuentra es 4.7. Los estudios existentes son referentes a su
estructura quimica principalmente y hasta el momento no existen estudios reportados en la
literatura en cuanto a sus propiedades reolégicas en condiciones de flujo de cizalla simple u

oscilatoro.

R-+{GalieR R~ GalseR
g 4
| i
Re+4Galle-R Gil
f £
1 f
l l

R—+{Qall¢-R R-+3Ga)s-R

Figura 11.8. Estructura de los polisaciridos que conforman al mucilago de Opuntia ficus

indica (Mc Garvie-Parolis, 1979; 1981).

El mucilapo de nopal probablemente consiste de un grupo de estructuras muy similares
que difieren principalmente en el peso molecular. Estudios realizados por medio de una
oxidacién con &cido cromico del polisacarido revelan que 75, 72, 60 y 42 % de la galactosa,
xilosa, ramnosa y residuos de arabinosa respectivamente fueron degradados después de 4 h. Esto
indica que los residuos de ramnosa, galactosa y xilosa estan uridos por enlaces § (McGarvie y

Parolis, 1979).
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En estudios previos se han reportado proporciones equimolares de ramnosa y acido
galacturénico en el mucilago nativo y en el degradado. La concentracién de rammosa y éacido
galacturénico se incrementa con el tiempo de hidrdlisis Una hidrolisis parcial sugiere la
presencia de ramnosa y 4cido galacturénico en fa capa externa principal del mucilago (McGarvie
y Parolis; 1981).

11.1.3.4 PROPIEDADES FUNCIONALES DE LA GOMA DE Opuntia ficus indica

Los primeros trabajos reportados sobre las propiedades funcionales de la goma de
Opuntia ficus indica son los referentes a Trachtenberg y Mayer, (1982). Estos autores reportaron
que el mucflago purificado es una molécula constituida por un heteropolisacirido de alto peso
molecwlar con variacidon en el contenido de acido urdnico y cuya viscosidad intrinseca en
solucién acuosa reporta valores en un intervalo de 1500-2000 cm’/g. Los autores sugieren que
esta molécula es polielectrolitica cargada negativamente.

Trachtenberg e al., (1982) observaron que remplazando h solucién acuosa por un buffer
como disolvente se presenté una recduccidn en la viscosidad intrinseca, tal vez debida a un efecto
electrostitico. Ademds, el incremento del pH en la regidén &4cida causa un incremento en la
viscosidad intrinseca, tal como se gprecia en la Figura 11.9 debido a que los grupos carboxilos de
la estructura del mucilago son ionizados. Concluyeron que la adicién de iones Ca™ previene el
incremento de la viscosidad intrinseca en la regién 4cida (pH<7.0) debido a las ligaduras de los
grupos carboxilos, lo que evita su ionizacién. Por lo que, el pH e iones Ca™ afectan las
propiedades hidrodinamicas (la viscosidad intrinseca) de la molécula de mucilago. En la Figwa
1.9 se reporta el efecto de la fuerza idnica y del pH respecto a la viscosidad intrinseca observado
por Trachtenberg ez al., (1982).
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FiguraIl.9 Curva de viscosidad intrinseca para el mucilago de Opuntia ficus indica

(Trachtenberg et al., 1982).

11.1.4 PROPIEDADES FUNCIONALES EN MEZCLAS DE BIOPOLIMEROS

Durante afios tanto las proteinas como los polisacdridos han sido utilizados para
desarrollar o modificar {a textura de los alimentos. Sin embargo, ¢n afios recientes el uso de
mezclas de estas macromoléculas ha abierto la posibilidad de obtener una gama mas amplia de

texturas y una combinacion de propiedades reologicas.

Por otro Jado, la presencia de efectos sinérgicos en biopolimeros manifestado por ejemplo,
por mezclas de xantana - goma de algarrobo, donde la xantana es Ja que ejerce mayor efecto en
las propiedades reoldgicas (Williams, 1990; Fernandes ef al., 1994), ha motivado el mterés por
buscar alternativas de agentes gelificantes a través de combinaciones de hidrocoloides buscando

efectos sinérgicos o mejoras en las propiedades funcionales.
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El sinergismo se puede definir como aquella accién cooperativa de compuestos cuyo
efecto total es siempre mayor que la suma del efecto de cada uno por si solo. El estudio de
efectos sinérgicos observado entre la xantana y algunos galactomananos (tales como, goma guar,
konjac, algarrobo), han despertado la curiosidad e interés de muchos investigadores quienes han
tratado de determinar los mecanismos presentes en la asociacion de estos polisaciridos y su
efecto en las propiedades reolégicas resultantes (Williams, 1991; Zhan et al., 1993; Goycoolea et
al, 1994 y Lundin er al, 1995). Algunos autores han reportado modelos de interaccién, pero
ninguno todavia es totalmente aplicado ¢ inclusive se siguen buscando nuevas mezclas con
propiedades reologicas atractivas. La compleja interaccion de factores involucrados en este tipo
de sistemas bifasicos o multifasicos ha propiciado la generacion de productos desarrollados sobre
una base empirica. Esto ha originado estudios cientificos més rigurosos.

Varios estudios reolégicos se tan enfocado sobre todo en sistemas que involucran mezclas
de hidrocoloides, con el objetivo de esclarecer el efecto sinérgico observado en algunas mezclas o
con la idea de encontrar nuevas mezclas con propiedades reolégicas innovadoras. A pesar de los
esfuerzos realizados por conocer adecuadamente la estructura y conformacién molecular de
muchos hidrocoloides (por ejemplo, xantana, gelana, camageninas, dextrana, pectina y alginato
puncipalmente), existe ain poca informacién acerca de sus comportamientos macro-
estruchiurales. El conocimiento de los cambios conformacionales que adoptan los hidrocoloides
facilita la interpretacién e inclusive ]a respuesta de las propiedades reolégicas y de textura de sus
soluciones o geles. A pesar de lo anterior, existen muchas dudas por esclarecer en la reclogia de
biopolimeros. En consecuencia se ha optado por auxiliarse de técnicas alternas a la reometria para
facilitar la interpretacién de los resultados. Entre estas técnicas se cita la calorimetria diferencial
de barido y microscopia electronica. Los fundamentos de estas técnicas o métodos fisicos
empleados para estudiar aspectos estructurales y propiedades fimcionales de biopolimeros son
presentados en el Caprtulo I'V.
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11.2 REOLOGIA EN HIDROCOLOIDES

La reologia es una rama de las ciencias fisicas que se encarga de estudiar el flujo y
deformacion de los materiales. Esta ciencia abarca el area de flujo de fluidos, la cual es de suma
importancia para la industria del proceso de alimentos. En productos manufacturados, los
“elementos estructurales” pueden ser el resultado de interacciones fisicas y/o quimicas que tienen
lugar entre una o mas clases de ingredientes presentes en el sisterna alimenticio. Estas

interacciones pueden reflejarse en cambios de sus propiedades reologicas resultantes.

Idealmente desde el punto de vista reol6gico, un material puede encontrarse en cualquiera
de estas dos formas: elastico y/o viscoso. Los limites ideales son e] solido perfecto de Hooke y d
fluido ideal de Newton, ambos pricticamente inexistentes en la naturaleza, pero de gran interés
para e] desarrollo tedrico de la reologia. Asi pues, los pardmetros reolégicos fundamentales son
elasticidad y viscosidad. Los productos alimenticios raramente exhiben estos comportamientos de
manera ideal. En consecuencia, la reologia como toda ciencia, exige el conocimiento de un cierto
“lenguaje” o termiologia al igual que una simbologia propia del campo. Sin esto, es complicado
lograr un cabal entendimiento de los fendmenos que trata de describir y estudiar.

I1.2.1 FUNDAMENTOS DE REOLOGIA

Desde el punto de vista reolégico, las substancias mas simples son los sélidos ideales o
liquidos que son homogéneos e isotrdpicos, esto es, que su composicién es uniforme y con
propiedades iguales a lo largo de todas direcciones. Aunque relativamente son pocos los
almentos que son sélidos simples o liquidos, estas respuestas de materiales ideales pueden servir

como puntos de referencia para materiales mas complejos.
1. FLUJO VISCOSO IDEAL

Un fluido viscoso ideal es aquel que sujeto a un esfuerzo de cizalla, continua deformandose o
fluyendo en tanto el esfuerzo sea aplicado. Para estos materiales no existe la recuperacién a su
estado original (componente elstico) cuando el esfuerzo es removido. Algunas de Jas primeras
observaciones acerca de la reologia del agua son atribuidas a Sir Isaac Newton (1642-1727),
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quien escribté que “la resistencia surge por la falta de deslizamiento de un liquido, al igual que en
otras cosas, es proporcional a la velocidad con la cual las partes de un liquido son separadas unas
de ofras”. Asi, el agua, los aceites vegetales y las soluciones diluidas como las bebidas, que
fluyen de manera similar, se¢ dice que son fluidos newtonianos (Tung y Paulson, 1995). El
movimiento del flido descrito por Newton es conocido como flujo laminar. Este flujo puede ser
visualizado por un modelo en el cual delgados planos paralelos del fluido se deslizan unos sobre
otros en respuesta a una fuerza cortante aplicada en la direccién del flujo. Existe un gradiente
lineal de velocidad, (dv/dy), a través del fluido en el espacio entre la velocidad cero en la

superficie estacionania, y la maxima velocidad, Viay, en la  superficie mévil. La rapidez con que

se¢ mueve este liquido varia de acuerdo a su distancia del plano superior, la velocidad méxima
ocurte en la capa adyacente al plano superior y es cero en la capa adyacente al plano inferior
(Lewis et al., 1987).

Asi pues, un fludo newtoniano se define como aquel en el wal la representacién del esfuerzo
de cizalla en funcién de la velocidad de cizalla es lineal. La constante de proporcionalidad se
denomina coeficiente de viscosidad (Bird er al.,1977). Este tipo de flujo viene descrito por la
ecuacién (IL2.1-1):

(A
xy H dy

(L.2.1-1)

Sin embargo, el comportamiento de flujo de la mayoria de los alimentos no puede ser
caracterizado con una viscosidad constante. A los materiales que muestran una desviacion del

comportamiento de flujo newtoniano se les conoce generalmente como fluidos no newtonianos
(Bames ef al., 1989).

2. COMPORTAMIENTO REOLOGICO NO IDEAL
Los alimentos son sistemas complejos ya que generalmente son sistemas altamente
estructurados que contienen polfmeros de alto peso molecwar, particulas cargadas, inclusiones

multifases e interacciones entre los componentes. En flujo no newtoniano, la viscosidad varia con

cambios en la velocidad de cizallamiento, es decir, el esfuerzo cizalla y la velocidad de cizalla no
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estan relacionados linealmente (Bird er 4., 1977, Bames et al., 1989). Este tipo de flujo viene
descrito por la Figura I1.10. La viscosidad de estos fluidos puede depender de la velocidad y la
duracion del cizallamiento. Por otra parte, algunos materiales parecen ser parcialmente viscosos y
parcialmente elasticos. Estos son conocidos como materiales viscoeldsticos. Estas sustancias no

siguen el modelo de Newton y en general son clasificadas como no newtonianos.

Plistico Bingham

T A
Espesante (Dilatante)
Ty 1\ Newtopiano
Limite de
fluencia
Fluidificante (Psudoplistico)
Y
2 >

Velocidad de cizalla, 'Y

Figura 1.10. Comportamiento reolégico de diversos materiales (esfuerzo de cizalla en

funcién de la velocidad de cizalla) (Bird ez al., 1977).

Este tipo de flwidos se clasifican principalmente atendiendo el comportamiento de esfuerzo de
corte respecto a la velocidad de deformacién, en:
a) FLUIDOS INDEPENDIENTES DEL TTEMPO
La resistencia al flujo, en cualquier posicion dentro del fluido, es sélo dependiente de la
velocidad de cizalla o del esfuerzo de cizalla en ese punto (Figura U.10). Dentro de los cuales
destacan los siguientes ejemplos:
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1. Fluidos de adelgazamiento a la cizalla (Psendopldsticos). A este tipo de fluidos
cortesponden la mayoria de los flmdos no newtonianos, tales como: gomas, mucilagos,
emulsiones, dispersiones, etc., los cuales experimentan una disminucion de la viscosidad al
aumentar el esfuerzo cortante (Bird, e al., 1977, Bames et al., 1989).

2. Fluidos reoespesantes (Dilatantes). Es un fenémeno de espesamiento independiente del
tiempo que se da a al aumentar la velocidad de corte. Se trata del fendmeno uesto al de
adelgazarmento a Ia cizalla (pseudoplasticidad). La grafica no es lineal, pero los valores de
esfuerzo y velocidad de cizallamiento estin univocarmente relacionados (Bames et af., 1989).

Algimas soluciones reoespesantes (dilatantes) son las harnas de maiz y soluciones que
contenga concentraciones elevadas de polvos en agua (por ejernplo, concentraciones altas de
caolin (>50% p/p con pectinas). El fenémeno de reoespesandento también es el resultado de
factores, como: la concentracién y la vanacién en la forma de los materiales represemtan un papel
critico en esta conducta. La dilatancia puede ser visualizada como particulas de diferente tamafio
y formas encemradas, acomodadas y empacadas herméticamente, de tal manera que el flujo
comienza a ser mas dificil cuando la presién incrementa. Con el mcremento de la velocidad de
cizalla, las grandes particulas flexibles llegan a elongarse, gradualmente incrementando el radio
axial de las particulas, contmbuyéndose asi a onginarse e fendmeno de la dilatancia (Bixd, 1977,
Steffe, 1992).

11.2.1.1 MODELAMIENTO MATEMATICO DEL COMPORTAMIENTO REOLOGICO
NO IDEAL
El modelamiento mateméatico de los datos de viscosidad de cizalla simple [11] como

funcién de la velocidad de cizalla () pueden ser representados por algoritmos de regresién no-
lineal. Los modelos matematicos para la funcién wviscosidad comunmente empleados, estan
descritos por la ecuaciones 11.2.1-2, [1.2.1-3 y 11.2.1-4 :
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» Modelo de 1a Ley de la Potencia o de Ostwald-de Waele :

n=Ky (11.2.1-2)

o Modelo de Cross:
no _Tlm
= + 1.2.1-3

n=n. 4 K.(1)’ ( )
o Modelo de Carreau-Yazuoda:

D70 [+ ()’ (11.2.1-4)

Mo M.

Donde, n es el indice de pseudoplasticidad; K, Kc, p son constantes del modelo y A es el
ttiempo caracteristico dej material (Bird, 1987, Steffe, 1992).

En la Figura I1.10, se ilustra el grado de desviacién del comportamiento newtoniano. En base
al modelo de la ley de la potencia, si el indice n =1, el fluido es newtoniano, si n > 1, se produce
espesamiento y el producto es dilatante, si n <[, se produce el adelgazamiento al corte o a la
cizalla (pseudoplastico).

b) FLUIDOS DEPENDIENTES DEL TIEMPO

Ejemplos de fluidos no newtonianos, donde el esfuerzo de cizalla es dependiente del
tiempo, son:
L. Fluidos Tixotrdpicos

La tixotropia es un ablandamiento dependiente del tiempo. La representacién grafica que
le comesponde es una curva similar a la de pseudoplasticidad en cuanto que la viscosidad
desciende a medida que aumenta la velocidad de cizalla Difiere, sin embargo, de ella en que la
disminucién de la viscosidad no estd relacionada exclusivamente con la velocidad de cizalla, sino

también con el tiempo. Si la representacién de la curva de viscosidad p es funcién de Yy .ydel
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tiempo, termina formandose una area conocida como histéresis (proceso de deformacion en el

que las fases de carga y descarga no coinciden) (Steffe, 1992).

2. Fluidos anti-tixotrépicos (Reopécticos)

La reopexia es el fendmeno inverso de la tixotropia, donde es necesario un rguroso
control de] tempo en las determinaciones. La reopexia es un espesamiento dependiente del
tempo. Existen dos valores de viscosidad para cada valor de velocidad de cizallamiento Stefte,
1992).

Los factores que contribuyen a que s¢ observe la tixotropfa son los que también
contribuyen a la pseudoplasticidad y los factores que causan el comportamiento de flujo
reopéctico son los que causan la dilatancia. Arnbas conductas son el resultado de un reameglo de
la estructura con reducida resistencia al flujo. La reopexia implica el espesamiento o rearreglo
estructural con alta resistencia al flujo (Bird et al., 1977, Steffe, 1992).

Ademas del comportamiento de los fluidos respecto a su componente viscosa (Figura
[.10). Algunos flwdos no newtonianos, también tienen caracteristicas elésticas (como el caucho)
y viscosas, por lo que en geperal son denominados fluidos viscoelisticos. Los fludos de esta
naturaleza exhiben una recuperacion elistica de las deformaciones que ocurren durante las
condiciones de flujo, es decir, muestran propiedades tanto viscosas como elisticas (Steffe, 1992)
donde parte de la deformacion se recupera al eliminar el esfuerzo.

Estos fludos muestran recuperacidn eldstica parcial después de la remocién de la
amplitud de deformacién o esfuerzo; poseen propiedades de materiales viscosos y elasticos. Esta
categoria provee un sistemna conveniente para la discusién de los fendmenos reolégicos, la cual
se detalla en [a seccién de viscoelasticidad.

Por supuesto, algunos alimentos muestran propiedades con diversas condiciones que
pueden incluir dos o mas clases de éstas. Por ejemplo, un gel débU puede ser viscoeldstco
cuando se somete a pequefias fuerzas y deformaciones, asi que puede exhibir una recuperacién
elastica parcial coando el esfuerzo de deformacién es removido. Con magnitudes y duracién
mayores de las condiciones de deformacién, la estructura de! gel puede ser rota y el matenal
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resultante puede fluir. En fluyjo continuo, la resistencia al flujo puede decrecer con el tiempo
mientras la estructura remanente se rompe.

11.2.1.2 FACTORES QUE AFECTAN LA VISCOSIDAD

Dentro de los factores que afectan la viscosidad, estin :
1. EFECTO DE LA TEMPERATURA

Los almentos fluidos estin sujetos a diferentes condiciones de temperaturas durante su
procesamiento, almacenamiento, transportacion, venta y consumo, por lo que las propiedades
reoldgicas pueden ser una funcién de la temperatura. Generalmente, la viscosidad desciende al
awnentar la temperatura (Bird ef al., 1977; Vitali y Rao, 1984b). Una ecuacién que describe este
fenémeno es del tipo Arrhenius:

1 = Aexp(Ea/RT ) (11.2.1-5)

Donde, n es la viscosidad, A es una constante de ajuste de la ecuacién, Ea es una energia
de activacion (Kcal/g mol), R es la constante de los gases, y T es Ja temperatura absoluta (K). La
aplicacion de la ecuacién (I1.1.1-5) generalmente es aceptada, no obstante que existen otros
modelos que describen ]a funcionalidad de la viscosidad respecto a la temperatura (Bird et al.,
1977).

Para e} caso de fluidos que obedecen la ley de la potencia, la ecuacién (112.1-2), es
generalmente usada para cuantificar el efecto de la termperatura sobre el indice de consistencia
(k), de la siguiente manera (Rao, 1984; Ibarz er al., 1995):

K = K.exp (Ea/RT) (11.2.1-6)

Donde K| es el indice de consistencia y K, una constante de ajuste.

2. EFECTO DE LA CONCENTRACION
Otro factor que influye de manera proporcional a la viscosidad es la concentracidn de
s6lidos, ya que al awnentar éstos se produce un incremento en la viscosidad. Por lo que, al igual
que la temperatura, repercute en ciertas operaciones unitaras, tales como: evaporacion, 6smosis
inversa, etc. En consecuencia, la viscosidad del producto determina en ruchas ocasiones el grado
de concentracién al que es posible llegar (Lewis, 1987). En jugos y purés de frutas y verduras,
por ejemplo, la viscosidad también es afectada por la composicion del fruto, la variedad, la época
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de cosecha y las condiciones del proceso de transformaciéon (Rao er al., 1984). Los fluidos
alimenticios en muchas ocasiones son dispersiones que contienen solidos, como sucede en los
purés, liquidos inmiscibles y emulsiones agua-aceite como sucede en la mayonesa, o gases en el
caso de merengues suaves. Los sistemas alimenticios ademas, se ven afectados por la condiciones
del entomo, temperatura, concentracion, pH e interacciones con otros sisternas (Bird et al., 1977,
Lewis, 1987).

022 EFECTOS ELASTICOS AL FLUJO DE CIZALLA SIMPLE

Algumos  hidrocoloides  presentan  propiedades eldsticas al flujo de cizalla muy
interesantes. Esto, se puede ver a través de ciertas manifestaciones de la elasticidad, tal como el
efecto Weissenberg, es decir, el vértice invertido en condiciones de flujo de cizalla simple.

1.2.2.1 PRIMERA DIFERENCIA DE ESFUERZOS NORMALES (N;)

Algunos sistemas alimenticios presentan propiedades elasticas en condiciones de flujo de
cizalla. Estas propiedades son importantes en muchas aplicaciones porque determman la
funcionalidad del material. La elasticidad en estas condiciones se estima a través de la medicién
de los esfuerzos normales, en este estudio en particular, Ja primera diferencia de esfuerzos
normales, Njy. La segunda diferencia de esfuerzos nommales, Nj, estd asociada a las

manifestaciones eldsticas y es mucho mas compleja de evaluar.

Si se considera que, la deformacién depende {micamente de la diferencia entre el esfuerzo
nommal y la presién isotrbpica aplicada al material, (micamente es necesario describir la
diferencia de dos de ellas para conocer la influencia de la deformacién en Ja diferencia de
esfuerzos normales, tal como se describe en las ecuaciones 112.2-1 y 11.2.2-2 (Bird ez al., 1977):

N, =t-1, (0.2.2-1)
N,=1n-1, (11.2.2-2)

Las ecuaciones anteriores describen las propiedades elasticas de un material en fumcién de

la velocidad de cizalla. Otra manera de representar las propiedades eldsticas en flujos de cizalla
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es a través de las funciones matenales conocidas como primero y segundo coeficientes de

esfuerzos normales, representadas mediante las ecuaciones:

Wl(;) = (1“ .'ztn) = P’.J; (1122'3)
Y Y

Wz(;): (_Tu.'z‘[))) - % (1122-4)
Y Y

En el caso de fluidos newtonianos ambos coeficientes y, (y) y w,(y) son cero. Para los

fluidos poliméricos o polisacaridos complejos que presentan un comportamiento no newtomnano
fa evaluacidn de la elasticidad en flujos de cizalla simple se efectia a través de N, y N,. De esta
manera, con el empleo de las ecuaciones anteriores es posible cuantificar la evoluciéon de la
elasticidad en flujo de cizalla. En la Figura I1.11 se aprecia este efecto para soluciones acuosas de
algunos polimeros reportados en la literatura (Ait-Kadi ef al., 1989). En la literatura existen pocos
reportes de propiedades elasticas en polisacaridos y sistemas alimenticios. En el caso de sistemas
poliméricos estructurados se han reportado algunos datos de Ja primera diferencia de esfuerzos
normales (Bird, 1977; Rao y Steffe, 1992), tal como se observa en la Figura I1.11.

10"

Polimeros
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PS75 ¥

10° PS 1.0 O
PS25 g
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Figura JI.11 Primera diferencia de esfuerzos normales como funcién del esfuerzo de cizalla

para varios polimeros de poliestireno (Ait-Kadi ef al., 1989).
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Finalmente, a pesar de que se conocen de manera empirica las propiedades elasticas que
presenta la goma de Opuntia ficus indica y ésta se ha empleado en formulaciones de pinturas y
shampoos, alin no se encuentran datos reoldgicos de N, reportados en la literatura. Por lo que,
mediciones de la primera diferencia de esfuerzos normales (N, ), resultarjian de interés para poder

cuantificar las propiedades elasticas presertes en este polisacarido, ademas de poder conocer la

manera en que este mteracciona entre si a diferentes condiciones impuestas.

1.23 FLUIDOS VISCOELASTICOS

Dentro de la clasificacién del comportamiento no newtoniano descrito anteriormente en
este capitulo, se ha hecho notar que algunos materiales muestran recuperacién elastica parcial al
removerse el esfuerzo de deforrnacién. Asi, estos materiales poseen tanto comportamiento sélido

como fluido por Jo que son denominados materiales viscoel4sticos.

El termino de “viscoelasticidad” hace referencia a la coexistencia de propiedades viscosas
y elasticas en un material. Cuando el cuerpo es sometido a un esfuerzo o una deformacién, en su
interior se generan ‘reacomodos” moleculares que requeririn tiempos finitos de acuerdo a la
estructura del material. Cuando el tiempo mvertido en éstos es menor al fiempo de observacion,
el comportamiento de este material se describid como ‘“comportamiento Viscoso”. En
consecuencia, cuando los reacomodos en el interior del cuerpo se llevan a cabo en tiempos muy

grandes, mayores al tiempo de observacién, el comportamiento se describe como “elastico”.

El comportamiento viscoelastico es inherente a todas las dispersiones de polimeros,
sisternas multifase y estructuras de tejidos. Muchos de los alimentos fluidos y semisolidos poseen
esta naturaleza. El comportamiento viscoeldstico es particllarmente relevante en situaciones de
movimiento inconstante, esto es, cuando los esfuerzos o deformaciones estin cambizndo con el
tiempo. Por b que la respuesta dindmica de los materiales viscoelasticos puede ser utilizada para
obtener informacién de aspectos estructurales de un sistema a nivel molecular o predecir el

comportamiento a una escala macroscépica.
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Las pruebas dindmicas realizadas a través de fluyjos oscilatorios pueden ser hechas bajo
condiciones que no alteren Ja estructura del material y asi satisfacer los requerimientos de la
teorfa de viscoelasticidad lineal basada en deformaciones y esfuerzos infinitesimales. En esta
seccion se exponen brevemente los principios de la reometria oscilatoria de pequefa amplitud y
su aplicacién en sistemas gelificantes. Cabe mencionar que en la reometria oscilatoria se somete
al matenal a deformaciones de pequefia amplitud sinusoidal (Y) que pueden ser descritas como
una funcién del flempo (Bird, 1977; Tschoegl, 1989; Rao, 1992) :

¥ =7y sen(wt) (1.2.3-1)

Donde, 7v,, es la méxima amplitud de deformacion y o, es la frecuencia oscilatona. De
esta manera, la velocidad de deformacién o velocidad de cizalla, es la primera derivada de la
deformacién respecto al tiempo:

% =y = wy, cos(ot) (11.2.3-2)

Para un sélido de Hooke, el esfuerzo es directamente proporcional a la deformacién, tal
COmMO se expresa en la siguiente ecuacion:
1=K [ y,sen(wt)] (11.2.3-3)
y para un fluido newtoniano, exhibird una proporcionalidad directa entre el esfuerzo y la
velocidad de cizalla (ley de Newton):
T=1 [y, cos(wt)] (11.2.3- 4)
Por otro hdo, en un material viscoelistico, la funcién de esfuerzo estd compuesta tanto de
una porcién elastica y una viscosa, y puede ser descrita de la siguiente manera:
T =1 (G’ sen wt + G” cos wt) (11.2.3-5)
Donde, G’, es llamada el médulo dindmico de almacenamiento de cizalla, el cual es una
medida de fa energia recobrada por ciclo de deformacién de cizalla sinusoidal aplicada y es
definido como la relacién entre el esfuerzo en fase respecto a la deformacion. El médulo de
pérdida, G” es un estimado de la energia disipada por ciclo como calor y es definida como la
relacién entre el esfuerzo fuera de fase respecto a Ja deformacién sinusoidal. Curvas tipicas de
flujo de cizalla oscilatoria se muestran en la Figura I1.12.
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La relacién entre los médulos de pérdida y almacenamiento es numénicamente igual a la
tangente del 4ngulo de cambio de fase viscoelastica La tangente es una medida de la energia
perdida comparada con la energia almacenada en un ciclo de deformacién. Esta relacién es
descrita como la tangente de pérdida, mediante la siguiente ecuacién:

tan § = — (11.2.3-6)

La tangente de pérdida es de interés prictico en el estudio de cambios reolégicos, como la
formacién de gel por medio de mteracciones de ingredientes en un sistema alimenticio donde Ja
tan & disminuye conforme la red de gel es formada y la naturaleza del material se vuelve mas
elastica (Tung y Paulson; 1995). Otro pardmetro reoldgico que caracteriza a Ja viscoelasticidad es
la viscosidad dinamica, 1’ (expresada en unidades de viscosidad). Esta viscosidad describe los
efectos disipativos de la deformacién altemnativa y se encuentra dada por:

,_G"

n=— (0.2.3-7)
®

La interpretacién de los espectros mecinicos dindmicos son muy utiles para identificar
por ejemplo, polimeros que no interactian Los médulos viscoelasticos muestran las propiedades
fisicas macroscopicas que pueden apreciarse visualmente. Por ejemplo, las diferencias en
caracteristicas de fluidez entre las dispersiones de goma guar y de xantana pueden ser explicadas
a través de los médulos G° y G, donde las propiedades eldsticas de la xantana se muestran
significativamente mayores que para la disolucién de goma guar. Tal como se observa en la
Figura .12 (Doublier ef al., 1992).

Las formas caracteristicas de varios pardmetros viscoelasticos praficados como funcién de
la frecuencia oscilatoria, pueden ser asociadas cualitativamente a diferentes tipos de respuesta
molecular (Ferry, 1980; Rao, 1992). Estos parimetros son de relevancia en la determinacion el
comportamiento de flujo macroscépico.
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Figura 11.12 Espectros mecdnicos que describen las propicdades eldsticas de: a ) una

solucion macromolecular de goma guar al 3 %, y b) dispersiéon de xantana al 0.5 %

(Doublier ef al., 1992).

La caractenzacién viscoeldstica en el campo de hidrocoloides es reciente, donde los
agentes gelantes han despertado un interés muy particular; sin embargo, el intervalo de
observacién en la mayoria de estos sisiemas contempla rangos de deformacién muy pequedios. Lo
anterior no le resta importancia a las propiedades viscoelasticas lincales, ya que tienen utilidad
cuando se requierc relacionar la estructura molecular de macromoltéculas con su respuesta

mecanica lineal.

11.2.4 COMPORTAMIENTO REOLOGICO EN GELES

Es indiscutible la importancia de los geles y de los procesos de gelificacion en los
alimentos. Esta propiedad funcional se ha explotado en tecnologias aplicadas a sistemas
alimenticios, tales como la fabricacién de quesos, jaleas, yogurt, flanes, budines, etc. A pesar de

lo anterior, el conocimiento del fenémeno de gelificacién y de las propiedades reologicas de estos
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sistemas no ha tenido un avance considerable. Para empezar, existe una diversidad de
definiciones de gel, muchas de ellas se enfocan a la estructura molecular y otras a las
caracteristicas reologicas que presentan estos sistemas. La gran dificultad que existe para definir
un gel se debe principalmente a la gran complejidad y diversidad estructural que existe en los
sistemas gelificados.

Clark et al. (1992) describen 2 un gel como un material que contiene una red continua,
bien definida, coostiinda a partir de un polimero (fase solida) y sumergida en un solvente acuoso
(fase liquida). En esta definicién se hace énfasis en la microestructura del gel. Otros autores
hacen uso de términos reologicos para definir un gel. A su vez, Ziegler y Foegeding (1979),
defmen un gel como una red tridimensional continua de dimensiones macroscdpicas que no
muestra flujo estacionario, a pesar de estar inmersa en un medio liquido. Segin los autores, un
gel puede compartarse como un sélido, pero sin perder las caracteristicas brindadas por el
componente liquido. Al refenrse al  “flujo no estacionario”, necesariamente se tiene que hacer
referencia a la escala de tiempo de observacion experimental y a la magnitud del esfuerzo o
deformacién de cizalla para complementar esta definicién (Clark et al., 1992).

En la Iteratura se ha asumido que la gelificacion se genera por eptrecruzamientos entre
cadenas de polimeros mediante:
¢ Enlaces covalentes,
e Interacciones fisicas menos estables (puentes de hidrogeno, fuerzas de Van der-Waals,
interacciones hidrofébicas, atracciones electrostiticas).

Los geles pertenecientes al pomer grupo se han denominado geles quimcos y los
perteriecientes al segundo geles fisicos (Doublier, 1992). Desde el punto de vista reolégico, los
geles han sido descritos como solidos viscoelasticos, por lo que es deseable especificar la
magnitud del tiempo de relajacién de esfuerzos para que la definicién de gel sea valida No hay
duda que la mayoria de los geles fisicos tienen tiempos de relajacién finitos, por lo que algunas
veces se designan como “‘sélidos suaves”, aunque al aplicar este concepto tenemos que indicar la

respuesta de los médulos dmémicos para un intervalo de deformacién fijo.
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Clark y Ross-Murphy (1987), propusieron una subdivision de los geles fisicos en “geles
fuertes” o ‘“verdaderos” y “geles débiles”, de acuerdo a las propjedades de flujo que estos
manifiesten y al comportamiento macroscdpico de los mismos, de esta manera:.
1. Geles fuertes o verdaderos; aquellos que forman una estructura macroscopica, estable
mecanicamente y capaces de autosostenerse y por lo tanto, no muestran flujo estacionario
en la escala de tempo de medicién, y

2. Geles débiles; redes tridimensionales de carcter transitorio, en donde la componente
elastica es menos evidente y fluyen mis facilmente cuando los esfuerzos aplicados son lo
suficientermnente grandes.

Existen otras clasificaciones de geks que se basan en el tipo de estructura que forman y en el
mecanisrmo de gelificacion que se lleva a cabo. Tal es el caso de la clasificacién propuesta por
Flory (1974), quien clasifica a los geles en cuatro grupos:

1. Estructuras lamelares,

2. Redes poliméricas formadas por agregacion fisica, predominantemente desordenadas pero
con regiones de orden local,

3. Redes poliméricas formadas por uniones covalentes,

4. Estructuras desordenadas formadas por particulas o agregados coloidales.

Por lo tanto, los geles formados a partir de biopolimeros se ubican en el segundo grupo de
esta clasificacién, dentro del cual también se encuentran los geles débiles y fuertes propuestos por
Clark y Ross-Murphy (1987). Una clasificacién mas tecnolégica, divide a los geles simplemente

como termorreversibles y termoimreversibles (Doublier, 1992).

Los trabajos referentes a Jas propiedades estructurales, mecanicas y reologicas de geles
formados con materiales biolégicos han venido incrementindose en los \ltimos afios. La
investigacién de )as propiedades reolégicas de hidrocoloides de uso alimenticio se ha enfocado a
prucbas reolégicas dindmicas de geles formados por mezclas de polisaciridos gelificante-
gelificante  (Nighinani er al,, 1996), gelificante-no gelificante (Goycoolea et al., 1994), no-
gelificante-no-gelificante  (Goycoolea et al, 1994) y sobre algunas proteinas gelificantes

(Papageorgiou, 1995).
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En la Figura JI.13 se aprecian algunos espectros mecdnicos dindmicos de mezclas de x-
camragenina con galactomananos (algarrobo) (Amaud er al, 1989; Doublier y Llamas, 1991;
Femandes, 1994). Este tipo de determinaciones reolégicas en el estado pseudoestacionario
(denominado asi porque se ha precisado que nunca se llega a un estado estacionario real, debido a
que la estructura continuamente esti en construccién) de geles fisicos, permite estudiar el
comportarmiento de estructuras  tridimensionales que conforman el gel a diferentes tiempos de
observacion. Por lo que, cuando el tiempo de observacién es menor al tiempo caracteristico de los
enlaces que promueven la formacién de zonas de union, el material tendrd un comportamiento
tipico de un sélido. Si el tiempo de observacién es mayor que el tiempo de vida de las zonas de
unién, el comportamiento de] materal serd el caracteristico de un liquido, es decir, este fluye
(Steffe, 1992; Rao, 1992).

La mmportancia de una adecuada caracterizacién reoldgica es imprescindible en el
conocimiento de las propiedades viscoeldsticas, tales como G’(w) y G”’(w). Un ejemplo de lo
antetior se presenta en muchos de los geles alimenticios, donde las propiedades viscoelasticas son
wa herramienta Wtl, ya que las interacciones predominantes son del tipo fisico. Estas
interacciones al tener un mivel energético muy bajo, comparado con los enlaces covalentes, son
de corta vida, formandose y deshaciéndose continuamente. De tal manera, que cuando el sistema
ha {legado al punto de gel, la incorporacion de las cadenas restantes va reforzando la estructura y
reafirmando las caracteristicas elasticas del gel hasta llegar a un estado pseudoestacionario donde
existe un equilibrio entre la formacién de enlaces cruzados y la desintegracién de éstos (Bird et
al., 1977; Clark, 1992),
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Figura IL.13 Espectros mecdnicos dinimicos de mezclas de x-carragenina/algarrobo

(Arnaud ef al., 1989; Doublier y LLamas, 1992; Fernandez ef al., 1994).

Resulta evidente que estudiar los sistemas en los cuales las uniones cruzadas no son
covalentes sino que se producen por interacciones fisicas entre las macromoléculas, como es el
caso de la mayoria de los geles alimenticios, es mucho mas complicado que el caso en que las
uniones son de naturaleza quimica (Winter y Chambon., 1986). Lo anterior es debido a que es
necesario establecer de manera precisa cudntas uniones cruzadas existen, aun sabiendo que
muchas de esas uniones tienen un caracter transitorio y un tiempo de vida que puede ser menor o
mayor al tiempo de observacion.
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Finalmente, la determinacién experimental de Jas propiedades reologicas de fludos

alimenticios mediante pruebas oscilatorias, se realiza por varias razones (Mitchell, 1976):

1. Como una prueba oonfiable y reproducible que permite cuantificar el pardmetro conocido
como "fuerza de gel". La importancia de lo anterior radica en el hecho de que el
comportamiento de gelificacién de los polimeros naturales vama significativamente
dependiendo de la fuente de obtencién y de los métodos y condiciones de extraccién.

2. Para proporcionar informacién complementaria a otras técnicas y determinar la estructura del
fluido, debido a que la reologfa por si misma no proporciona informacién sobre la estructura
sino que debe de usarse junto con ofras técnicas (por ejemplo, infrarrojo, viscosidad
intrinseca, rayos X, resomancia magnética nuclear, cromatografia, etc). Lo anterior, con el fin
de poder establecer la estructura, conformacién y sus cambios al modificar las condiciones

del entorno.

3. Para cormrelacionar las mediciones objetivas con pardmetros sensoriales y evaluar la textura
del producto (Bourne, 1978).

La gran importancia que han temido las caracteristicas de textura y las evaluaciones
sensoriales de los alimentos asi como la necesidad de cuantificar objetivamente las mismas ha
impulsado el desanrollo de la reologia en el area de materiales biologicos incluyendo a los
alimentos. Los polisac4ridos y las proteinas son las macromoléculas responsables de la mayora
de las propiedades funcionales de muchos sistemas alimenticios. Dentro de estas propiedades
funcionales, la gelificacién ha sido trascendenta) en las ultimas décadas, principalmente con
relacion a la estabilidad y textura de muchos alimentos. Actualmente se observa una gran
actividad relacionada con el estudio de propiedades reoldgicas de sisteras gelificados. Esto con
el propdsito de brindar texturas novedosas, como en los sustittos de grasas a partr de
hidrocoloides gelificados, y de mejorar las condiciones de procesamiento y almacenamiento, o
proveer de un beneficio adicional a los usuarios de hidrocoloides (Ross-Murphy, 1984, 1995).
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241 METODOS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE
" PROPIEDADES VISCOELASTICAS EN GELES.

Existen diferentes pruebas utilizadas para caracterizar materiales viscoeldsticos, Doublier
(1992) las clasifico en tres grupos:
L. METODOS DE ULTRASONIDO. A patir de estas pruebas se obtiene informacién a
tiempos muy cortos de observacién (107 a 10°% ). Como el tiempo expedmental, en la mayoria
de Jos casos, es menor que e tiempo de relajacion de las interacciones mtermoleculares, el

matenal se comporta durante este analisis como sélido viscoeléstico.

2. METODOS TRANSITORIOS (DE FLUENCIA Y RELAJACION DE ESFUERZOS).
Son los mas antiguos y clasicamente utilizados. Proveen informacién a tiempos de observacién
desde 10 s hasta varias horas, por lo tanto, se emplean frecuentemente para analizar los
movinentos moleculares lentos que se suponen ocurren en el mterior del gel.
Entre las pruebas empleadas para estos fines, se citan:

)] Relajacion de esfierzos después de una deformacion repentina.

) Relajacién de esfuerzos después del cese de un flujo de cizalla estacionario.

M)  Incremento de esfuerzos después del nicio de una velocidad de cizalla constante.

V)  Fluencia después de un esfuerzo repentino.
El primer y (ltimo caso se aplican tanto en liquidos como en s6lidos viscoeldsticos. Los casos
restantes  s6lo se aplican a liquidos viscoelasticos. La informacién obtenida en estos procesos de
relajacién y fluencia es Util para interpretar las interacciones intermoleculares que tienen lugar en
el material analizado, en la escala de tiempo empleada en estas pruebas.

3. METODOS DINAMICOS O CIZALLA OSCILATORIA DE PEQUENA AMPLITUD.
Este tipo de métodos complementa los experimentos no estacionarios y proporcionan
nfoonacién a tiempos muy cortos de observaciéon (0.1 a 100 s). Su uso es mas reciente que las
pruebas de fluencia y relajacidén de esfuerzos. En estos experimentos, el material se somete a
deformaciones oscilatorias sinusoidales de pequefia amplitud de onda determinada Si el
comportamiento  viscoelastico es lineal, la respuesta del material (deformacion o esfuerzo)
oscilara también sinusoidalmente pero estard fuera de fase con la perturbacién aplicada.



[1.2.S PRUEBAS DE TEXTURA

Las interacciones entre los ingredientes de un sistema alimenticio, casi siempre se
reflejan en propiedades flsicas como: resistencia al untado, estabilidad frente a )a separacién de
fases, comportamiento a! fluir o agitarse, cubierta y adhesion a superficies, respuesta al masticado
y deglucibn y resistencia a la aplicacion de fuerzas como las aplicadas al comprimir. Estas

caracteristicas fisicas son conocidas como propiedades de textura (Tung y Paulson, 1995).
11.2.5.1 GENERALIDADES SOBRE PRUEBAS DE TEXTURA

Las propiedades de textura de un alimento son definidas por Boume (1982), como: “aquel
grupo de caracteristicas fisicas que surgen de los elementos estructurales de los alimentos. Estas
son percibidas por medio del sentido del tacto, se relacionan a la deformacién-desitegracion y
flujo del alimento bajo una fuerza aplicada y son medidas objetivamente en funcién de la masa, el
tiempo y la distancia”. Debido a que la textura consiste de un ntimero diferente de sensaciones
fisicas es preferible hablar de propiedades de textura, lo cual sugiere un grupo de propiedades
relacionadas, mds que la palabra ‘textura”, la cual sugiere un solo pardmetro (Tung y Paulson,
1995).

El sabor, la apariencia y la textura son los tres principales atributos para la aceptacion de
un alimento (Boume, 1982). En este contexto la textura de los alimentos es uno de los atributos
primarios que conforman su calidad sensorial. La textura, es definida como el conjunto de
propiedades reoldgicas y de estructura (geométricas y de superficie) de un producto perceptible
por los mecano-receptores, los receptores tictiles y en ciertos casos por los visuales y los
auditivos (Boumne, 1982; Costell er al., 1992). Los alimentos exhiben un amplia variedad de
texturas y propiedades reoldgicas, por lo que se emplean diversos métodos para estumar estas
propiedades. Es necesario clasificarlos en grupos para establecer el sistema de medicion
adecuado. Los métodos de medicion de textura han sido divididos en tres clases (Szczesmiak ef
al., 1963):

1. METODOS FUNDAMENTALES. En estos métodos se estiman las propiedades que
son Utiles para calculos en ingenieria, por ejemplo; elasticidad, relacién de Poisson y
varios modulos tales como: Young, rigidez y compresion.
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2. METODOS EMPIRICOS. En estos métodos se estiman las variables generalmente no
muy bien definidas, pero que estin bien relacionadas con algumos de lJos atmbutos
mecanicos, tales como: puncion, rigidez y extrusion. En el pasado, la mayoria de los

atributos de textura de alimentos fueron estimados por este tipo de métodos.

3. METODOS IMITATIVOS. En estos métodos, se intenta imitar con instrumentos
mecénicos las condiciones de masticacion del alimento en la boca. El principal de estos
métodos es el conocido como anilisis de perfil de textura, TPA (por su siglas en inglés).

En ¢l caso de la textura, las variables fisicas son sélo estimulos parcialmente responsables de
la sensacién. Ademas, aiin considerando solo la parte de la sensacion directa relacionada con las
propiedades mecénicas, ésta se puede modificar por efecto de interaccion con ofros atributos
sensoriales (sabor, color) y por determinadas con-notaciones hedénicas que son dificiles de
elimnar totalmente. En las medidas de textura uno de los principales puntos es determinar
cuando y como se fractura el alimento (Boume, 1978, 1982). Las siguientes definiciones fueron
desarrolladas por la Organizacién Intemacional de Estandarizacion (Jowit, 1974; 1979):

1. Consistencia. “Todas las sensaciones resultantes de la simulacién de los receptores mecénicos
y tactiles, especialmente en la regién de la boca, y que van variando con la textura del producto”.

2. Duro. “Como una caracteristica de textura describe un producto que muestra substancial
resistencia a la deformacion o al rompimiento.

3. Suave. “Como una caracteristica de textura describe un producto, el cual muestra poca
resistencia a la deformacién.

4. Blando. “Como una caracteristica de textura describe un producto, el cual, durante Ja
masticacién, muestra una pequefia resistencia al rompimiento.

5. Fime. “Como una caracteristica de textura describe un producto, el cual, durante la
masticaciér, muestra resistencia moderada al rompimiento.

1.2.5.2 EVALUACION DE PRUEBAS DE TEXTURA POR DIVERSOS METODOS

Para evaluar los atributos de textura existen diversos métodos, los cuales pueden ser

clasificados sobre la base del material que se prueba, o bien sobre la base de la geometria del
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mstrumento de medicdén. En el Cuadro 11.9, se muestran los tipos de pruebas que son utilzadas

actualmente para medir la textura.

Cuadro I1.9 Tipos de pruebas empleadas para medir las propiedades de textura
(Bourne, 1982; Costell et af., 1992)

OBJETIVAS SUBJETIVAS
DIRECTAS INDIRECTAS ORALES NO ORALES
Fundamentales Opticas Mecénicas Dedos
Empiricas Quimicas Geométricas Mano
Imitativas Acugsticas y otras Quimicas Ofros

o [Las pruebas objefivas pueden dividirse en directas e indirectas: Las directas son aquellas en
las que se mide una propiedad real de los materiales y en las indirectas se miden propiedades
fisicas que se encuentran bien correlacionadas con una o mas propiedades de textura.

e Las pruebas subjetivas pueden clasificarse como orales (se llevan a cabo en la boca) y como
no-orales (se uhliza cualquier otra parte del cuerpo que no es la boca para medir Jas
propiedades de textura). Las pruebas subjetivas se encuentran dentro del campo de estudio de
anAlisis sensorial

[1.2.53 ANALISIS DE PERFIL DE TEXTURA

Un grupo de la compafifa General Foods Corporation fue €l primero en proponer una
prueba que consistia en la compresién de un pedazo de alimento dos veces, en un movimiento
reciproco que imuta la accién de la boca Lo anterior resulta en wna curva fuerza-tiempo que
proporciona algunos pardmetros de textura que se han comelacionade con  evaluaciones
sensonales. Bl mnsttumento disefiado especialmente para este propdsito es el texturdémetro
General Foods. En la Figura I[L14, se muestra una curva tipica de fuerza contra deformacién

obtenida con un texturémetro (Bourne, 1982; Costel et al., 1992).
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Cohesividad= A1/A2

Adhesividad= A3

Dureza= 1, 2

Resorteo= (-F2-A2)/(-F1/Al)
Gomosidad= dureza * cohesividad
Masticabilidad= gomno sidad * resorteo

Dureza 1

Fl Dureza 2
Area 1
m
Tiempo
w3/

Figura [L14 Curva tpica de andlisis de perfil de textura obtenida por medio de um
texturémetro

Fuerza

La altura del pico de fuerza en el primer ciclo de compresiéon (que comesponde a la
primera mordida) fue definida como “dureza”. En la Figura anterior, se aprecia el inicio de la
primera compresion y el micio de la segunda compresién. La “fracturabilidad” (originalmente
conocido como la susceptibilidad a ser quebradizo) fue definida como la fuerza en que ocurre un
rompimiento significativo en la curva de la primera mordida (mostrado corno una linea punteada
en la Figura I1.14). Por otro lado, b relacién de la fuerza en las areas positivas bajo la primera y
segunda compresiones (Az/A;) fue definida como “cohesividad”. El area de fuerza negativa de la
primera mordida (Aj3) representa el trabajo necesario para jalar la pieza compresora fuera de la
muestra y fue definida como “adhesividad”. La distancia que el alimento recupera en altura
durante el ticmpo'cntre el final de la primera y el micio de Ja segunda (BC) fue definida como
“resortec” (originalmente llamada “elasticxdad”). Finalmente, otros dos pardmetros se derivaron

de calculos a partir de los pardmetros medidos: la ‘“gomosidad” que fue definida como el
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producto de dureza * cohesividad; la “masticabilidad” que fue definida como el producto de
gomosidad * resorteo (es decir, dureza * cohesividad * resorteo). Los parametros de textura

identificados por el grupo de General Foods dieron excelentes correlaciones con mediciones
sensoriales (Szczesniak ef a/., 1963). La Figura 11.14 muestra la correlacion para la escala de
dureza. Se obfuvieron también altas correlaciones entre mediciones sensoriales e instrumentales

para los otros pardmetros de textura.

Los instrumentos para estimar Jos afributos de textura se pueden clasificar en dos grupos

(Boume et al., 1982):

1)

2)

L.OS QUE SON CAPACES DE MEDIR UNA VARIABLE

La mayoria de los métodos instrumentales desarrollados para medir caracteristicas mecinicas

de los alimentos se basan en la aplicacion de una fuerza sobre ellos y el registro de su

resistencia a la misma.

LOS QUE PERMITEN OBTENER EN UN SOLO ENSAYO DOS O MAS VARIABLES

Actualmente existe un nimero de instrumentos desarrollados o adaptados para medir el

comportarniento  mecanico de los alimentos sélidos que, aunque difieren entre ellos en

determinados aspectos, coinciden en dos puntos importantes:

a) Pueden realizar diferentes tipos de ensayo con un mismo equipo béasico adaptindole
celdas de una medida y de distinta geometria.

b) Registran la variacion de la resistencia que opone el alimento a la fuerza aplicada y
obtienen de este registro una informacién mas amplia sobre el comportamiento mecanico
del alimento durante los procesos de deformacion y de rotura, que la obtenida con un solo
dato puntual.

Todos los instrumentos de este tipo suelen denominarse generalmente texturdmetros

universales (Instron, Sintech 1/S, MTS), y constan de tres partes esenciales:

1) Lacelda de carga, en Ja que se coloca el alimento y con la que se aplica la fuerza
2) El sistema motriz que produce el desplazamiento de la celda de carga.
3) Elsistemna que mide y registra 1a respuesta mecanica de la muestra.
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Henry et al., (1971), proporcionaron un analisis mas detallado de la porcion de
adhesividad de )a curva del andlisis de perfil de textura para alimentos semisdlidos como postres,
flanes, pudines y cubiertas batidas. Ademas del 4rea de medicién de adhesividad, ellos
consideraron la maxima fuerza (simbolizada como F, para denotar fa firmeza bajo tensién) de
recuperacion en la seccidn de adhesion entre la primera y segunda compresion (E, para denotar
recuperacion elastica clasica bajo tensién), y la relacion de las dos areas de adhesién (C, para
denotar cohesividad bajo tensién). La gomosidad bajo tension se calcula, Ch, = Fy» C, » E..
También se estimaron Ja propiedad de “alargamiento” (o de manera inversa, compresibilidad)
como la distancia a que el producto pudo ser extendido durante la descompresién antes de
romperse. Sus experimentos mostraron que ocho de esos paramefros contribuyeron para mas del
90 % de variacién de cuatro factores sensoriales.

[1.2.5.4 ANALISIS DE PRUEBAS DE COMPRESION

El principio bésico en las pruebas de textura es la ley de Hooke, que define el sélido ideal
como aquel que se deforma instantdneamente y de forma proporcional a la magnitud de la fuerza
aplicada y se recupera también instantineamente al refirar Ja fuerza El solido elastico ideal es
isotrépico y homogéneo, la tensién o esfuerzo aplicado se reparte uniformemente entre los
enlaces interatdmicos y la relacién entre esta y la deformacién producida se mide segim la ley de
Hooke, por €] valor del médulo de elasticidad, E.

Por otro lado, la ecuacién de deformacién de Hencky y el esfuerzo comegido fueron
empleadas a partir de los datos de deformacién y esfuerzo ingenieril, por medio de las ecuaciones
(Tang et al., 1996):

g, =—h(-¢,,) (11.2.5-1)

6, = 0,01~ €.,) (112.5-2)

Donde, 1a deformacién al punto de fractura [e¢] y el esfuerzo fo¢] fueron determmados a

partir de las curvas de compresién, tal como se ilustra en la Figura I1.15. Se sabe que, a un mayor
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porcentaje de deformacion implica tener geles bastante deforrnables, y a un mayor esfuerzo de
fractura contar con geles mas rigidos. Por Jo que, la firmeza del gel fue caracterizada a través del
modulo de Young estimado éste en la porcién lineal de la curva comegida de esfuerzo y
deformacién de Hencky .

Un andlisis més detallado de pruebas de compresion reportado en la literatura para
sistemas de mezclas de algunos hidrocoloides (por ejemplo; las carrageninas) se muestra en el
Cuadro 11.10. Los geles de carrageninas, por ejemplo, tienden a ser quebradizos lo cual puede
verse como una desventaja. La respuesta de los geles mixtos depende, en cada caso, no sdlo de su
propia composicion y estructura, sino también de las caracteristicas y condiciones del ensayo de
textura realizado.

Existe poca informacién sobre el efecto que tienen las propiedades mecénicas a la
compresion en hidrocoloides (Cuadro I1.10), y en la formacion de geles mixtos (Damasio ef al.,
1990). Lo anterior, debido en gran parte a Jas diferentes fommas no wuniformes de punzones
cilinddcos empleados y a las condiciones en las que se registra la distancia a la compresidn en
sistemas gelificantes. La respuesta del producto depende, en cada caso, no sblo de su propia
composicién y estructura, sino también de las caracteristicas y condiciones del ensayo.

La respuesta de un tipo de ensayo de compresién se aprecia en la Figura II.15, donde se
relaciona la respuesta dindmica (esfuerzo) y las condiciones cinematicas (deformacién) y se
obtienen atributos de textura, tales como, fuerza méaxima de ruptura, cohesividad y rgidez
Utilizando distintos tipos de ensayos se puede obtener informacién diferente y complementaria
cuya consideracién conjunta permite analizar de forma mas completa las propiedades mecénicas
de un producto (Daget y Collyer, 1984).
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Cuadro I1.10 Pariametros reporiados en los ensayos a la compresién

PRUEBASDE |RELACION DE LOS|Fuerzs |Cohesi-
MATERIALES COMPRESION COMPONENTES ruplure | vidad | Rigidez | Resortividad | Referenda
CONCENTRACION: )| (cm) (N/em) | (N/em)
* K -carragenina - AJ 65 %, 30 mm/min. | ¢ C(0.5%) 2.62 1.72 1.52 62.3
(Genugel, UPC) K C(03SYGAR@.15) |38 177|200 230
- Concentracién iotal 4.44 2.02 2.20 53
x C(0.25YGAR(0 25) .
* Algarrabo del 0.5y del 075 % 3.28 2126 1.45 2.7 Damasio
x C(0.15Y/GAR(0 35
(Cesagum No) ) (e/p) (0.15¥GAR(0 35) % al,
-Recipienies 1990.
*Goma guar cilindricos de 65 mm | ¥ C(0.75%) 427 176 |243 |434
(THI2S de didmelro y 35 mm | x C(0.525))GAR(0.225) |6.39 1.76 3.63 13.7
- on cilingri 37 . . 42
Punzén cilindrico de & C(0.225)/GAR(0.525) 53 228 236
12.74 mm de o
. - Envejecimiento de] gel
digmetro (TA-10).
24he25°C,
K C(1.0%) 11.78 | 0.22 -
*x-carTagenina -AlL 80 %, 300 C(0.70Y140.30) 8443 |0.53 - -
(CS47, Sanei | mm/min. 6283 |0.11 - -
x C(0.50Y140.50)
Kagaku Kogyo)
-Concentracidn {otal 1 Murayama
*Alpartabo %.(p/p) K C(]1.0%) .78 |0.22 ef al,
-Recipienies x C(0.70)/T(0.30) 2645 1035 1695,
v T . .
de dAmelro y J8 mm
"Goma guar de altura,
. s
(Unipectn, Co.) x C(1.0%) 1178 [022
-Punzén cilindrico de | X C(0-70/G(0.30) 392|022
1200 mm  de|x C(0.50yYG(0.50) . .
diametro. -Envejecimiento dcl gel.
20has°C.
* x carragenina -Al 5%, 50 mrm/min x C(3.0%) 9.82 -
Satiagel-MR 150, (Inslron, celda x~C(2.7YAlgarrobo{0.30) 16.64 Arpaud  ef
: 20N 14.91 al., 1989
Satia, CECA) carga:20 N) x C(2.4)/Algarrobo (0.60)
-Concentracién total 3.928

* Alarrobo
(Ceronia Siliqua,
Satiagel, CACA)

3 % (plp)

-Cilindros de 2.5 cm de
didmetro y 2.5 cm de
allura.

-Punzdn cilindrico.

x C(2.1yAlparrabo (0.90)

-Envejecimienio del gel.
24ha4d°C
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En gran parte de los trabajos en los que se mide la resistencia a la compresidn en
productos gelificados, sélo se suele considerar un valor de la fuerza, que coincide con Ja ruptura
cuando se utilizan punzones cilindricos (Gerdes et al., 1987) o que se registra la distancia a una
compresion fija (Daget y Collyer, 1984). La posibilidad de realizar estos ensayos con
texturometros universales, permite el registro de Jas curvas de fuerza versus distancia y extraer de
ellas mas mformacién de atributos de textura.

De esta manera, cuando se realizan ensayos con punzones cilindricos se pueden obtener
de las curvas, ademas de la fuerza de ruptura otros pardimetros como la rigidez, la cohesividad y
la resortividad definidos con estas palabras por su relacién con los atributos sensoriales
correspondientes. No siempre hay coincidencia respecto al calculo de los mismos a partir de las
curvas fuerza-distancia. Por ejemplo, Daget y Collyer, (1984) y Damasio et al.,(1990) definen la
rigidez como la relacién entre la fuerza de fractura y la distarcia a que ésta se produce.

A su vez, Christensen y Trudsoe (1980), en un estudio realizado con diferentes geles de
hidrocoloides, definen la rigidez como la fuerza necesaria para deformar el gel cuatro milimetros.
Boyar et al., (1983), la definen como la pendiente de la recta que une los pumtos que
correspondan al 10 y al 90 % & la fuerza de ruptura asi como Daget y Collyer (1984), aunque
también caben modificaciones como la introducida por Tanaka er al., (1971), quienes definen la
relacién entre la fuerza a una distancia de compresion determinada y esta distancia como un
indice de 1a dureza del producto.

Algunos ejemplos de datos experimentales con pruebas de penetracion se muestran en la
Figura D.16. Los resultados presentan el efecto de la composicién en la resistencia a la
compresién de sistemas de x-carragenina con algarrobo y goma guar a dos concentraciones de la
mezcla resultante de 0.5 % y 0.75 % y la proporcién de las gomas varié de 0 a 70 %, siendo
significativos a estas relaciones en la fuerza de ruptura, sobre todo a una concentracién de 0.75 %
de la mezcla total de k-carragenina con algarrobo (Damasio ef a/., 1990).
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Otro ejemplo de pruebas de compresién en mezclas de k-carragenina y algarrobo, es el
estudio reportado por Chen ef al., (2001), donde se aprecia como en este tipo de sistemas de
mezclas ademas de la adicion de cada uno de los hidrocoloides en la mezcla, también juega un

papel importante el efecto que tiene la fuerza ionica en Ja respuesta final, tal como se aprecia en
la Figura I.17.

fuerza

=J
u

— . distancia
" d, — ¥

Figura [1.15 Respuesta mecanica de fuerza — deformacion en pruebas de compresion con

sensores cilindricos (Fuerza de fractura = hy; Cohesividad = d; Rigidez = h/d; ) (Damasio
et al., 1990)
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Figura 11.16 Evolucién de la maxima fuerza de ruptura (Fmax) para x-carragenina +
algarrobo y x-carragenina + algarrobo {(LBG) + goma guar a una concentracién tetal de la
mczcla de 0.5 % y 0.75 % como funcién del porcentaje de sustitucién de los hidrocoloides
(Damasio er al., 1990).
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Figura II.17 Evolucién de la fuerza de ruptura para k-carragenina + algarrobo (LBG) de
la mezcla como funcion de la cantidad de KCl adicionada (0.0, 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M, 0.2
M) (Chen er af., 2001).
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11.3 ASPECTOS ESTRUCTURALES DE LOS HIDROCOLOIDES

La mayoria de los alimentos se someten a tratamientos quimicos y térmicos durante su
procesamiento, preparacion y distribucion. Los tratamientos pueden significar cambios del
producto, tanto en tamafio y forma, en las propiedades fisicoquimicas y funcionales y en su
respuesta reolégica, se afecta su calidad y aceptacion.

El conocimiento de las propiedades funcionales de hidrocoloides y sus mezclas como se
ha mencionado anteriormente es de interés en los sisternas alimenticios. En la interpretacién de
los resultados obtenidos en la reometriza se ha apoyado en fechas recientes de la estimacién o
visualizacién de cambios estructurales por medio de la calorimetria diferencial de barrido y la
microscopia electronica de barrido.

11.3.1 FUNDAMENTOS DE CALORIMETR{A DIFERENCIAL DE BARRIDO

El andlisis térmico es una hemramienta invaluable en la tecnologia y ciencia de los
alimentos, desarrollo de productos y el control de calidad de los mismos. La calorimetria
diferencial de barrido (OSC, por sus siglas en inglés Differential scanning calorimetry) es una de
las técnicas mas ampliamente wtilizadas en el andlisis térmico. Esta es una técnica en la cual se
mide |a diferencia entre la energia aplicada a wna sustancia y un naterial de referencia como una
funcién de la temperatura, mientras la sustancia y el materia} de referencia estin sujetos a m
contro! programado de temperatura.

Los cambios inducidos a los polisacdridos por tratamientos térmicos permiten la
desnamralizacion o desdoblamiento de su estructura natural o nativa. Si las condiciones son
apropiadas, Jos polisacéridos pueden agregarse para formar un gel, lo cual es una propiedad
funcional deseada ya que los geles proveen textura y un medio para la retencién del medio
acuoso. Los cambios conformacionales pueden ser detectados a través de un pico
endotérmico o exotérmicos en los termogramas de DSC (ver Figura I1.18). La temperatura de
gelificacion (7gel), que se define como la temperatura en la que el polisacirido forma el gel,

se obtiene de la temperatura pico registrada (Biliaderis, 1983; Biliaderis et al., 1986).
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Flujo de calor

Temperatura

Fignra IL18 Esquems de un termograma de calorimetria diferencial de barride (DSC)
(Biliaderis er al., 1986).

El cambio de la entalpia total (AH) es una combinacién de reacciones endotérmicas
como: disrupcion de puentes de hidrégeno, y en menor proporcion, reacciones exotérmicas
que incluyen la agregacién (formacién de enlaces de hidrégeno) y el rompimiento de
interacciones hidrofébicas.

El uso del andlisis térmico, en particular DSC permite momtorear los cambios
conformacionales en la capacidad calorifica de un sistema durante su calentamiento,
proporcionando unma simple y conveniente técnica para ¢l seguimiento de la fusion del gel,
como &5 el caso de los geles de gelana. En las Figuras .19 y 11.20 se muestran algunos
termogramas de geles de gelana al 1% reportados en la literarura (Mazen ef ol 1999) a
diferente fuerza 16nica. Estos termogramas presentan variaciones en su entalpia, los cuales
tienden a disminuir 4 /g a medida que disminuye la fuerza idnica (proceso exotérmico) y
forma sumilar en el proceso de calentamiento (proceso endotérmico) se presentan incrementos
con respecto a la fuerza idnica del orden de 3.5 J/g. Ademas, existen variaciones en la
temperatura durante la formacién del gel (proceso exolérmico) debido a la fuerza idnica, es
decir, lg temperatura de formacidn del gel es de 69.1°C para una fuerza jidnica de 0.1 M y de
77.8 °C para una menor fuerza idmica, 0.05 M (Mazen ef al., 1999).
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Figura I1.19 Anilisis térmico para la gelana al 1 % con 0.10 M NaCl (Mazen ef al., 1999)
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Figura I1.20 Axralisis térmico para la gelana al 1 % con 0.05 M NaCl (Mazcn ef al., 1999)
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De manera similar Miyoshi ez al., (1994) reportan el efecto de la fuerza 16nica en geles de
gelana a diferentes concentraciones y con diferente i6n (por ejemplo, NaCl, KCI, MgCl, y
CaCl,) tal como se aprecia en los termogramas de las Figuras 11.21 y 11.22. Una discusién de

estas figuras presentan el calentamiento y enfriamiento con diferente fuerza idnica, mostrando un
solo pico endotérmico como exotérmico respectivamente, donde la temperatura es
progresivamente mas alta a medida que se incrementa la concentracion de la fuerza idnica.
Ademas, el mecamsmo de formacidn de geles de gelana con iones monovalentes respecto a los

iones divalentes es marcadamente diferente.

(a) (b)
1% Gelana con NaCl amM 1" Gelana con NaCl
S T
] E EmM
3 T
__/ = 10mM

. 2 .

=

i 15mM

I 0.1 mW
20mM

Exotermico

10 20 EL] 40 50 (-] 70 80 20

Temperatura °C

Temperatura °C

Figura 11.21 Proceso de enfriamiento (a) y calentamiento (b) en  soluciomes de

polisaciridos de gelana al 1 % conteniendo NaCl a diferentes concentraciones (Miyoshi e

al., 1994).
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(a) 1% Gelana con CaCl2 ®) 1% Gelana con Ca(r2
- 2 ]
0.03mal

i
Endotermico

—>
i

Exotermico

Temperatura °C Temperatura °C

Figura I1.22 Proceso de enfriamiento (a) y calentamiento (b) en soluciones de polisacaridos

de gelana al 1 % conteniendo CaCl; a diferentes concentraciones (Miyoshi ef al., 1994).

I1.3.1.1 CLASIFICACION DE LAS TRANSICIONES DE FASE

La simple observacion de nuestros alrededores nos revela la existencia de tres estados
fisicos basicos de la materia: sélido, liquido y gaseoso. Una observacién mas detallada nos
muestra que algunos materiales pueden existir en distintas formas en el estado soélido, formas

cristalinas llamadas polimérficas; por ejemplo, los hidrocoloides y los sistemas gelificantes.

Esta diversidad de estados fisicos de la materia se denomina fases y asi hablamos de la
fase solida, liquida y gaseosa de una sustancia, ademas de sus diversos estados sélidos
polimérficos (Atkins, 1986). Por lo que una transicidon de fase se define como el cambio de
estado fisico del material a otro diferente por efecto de la temperatura, la presion, la polandad del
solvente o una combinacidn de estos efectos. El cambio de estado fisico del matenal se ve
reflejado en el cambio en la energia libre de Gibbs (AG) o el potencial quimico (Aq) en funcion

de una variable de estado como la temperatura y puede ser utilizado para fundamentar la
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clasificacién de Jas transiciones de fase. Las transiciones de fase se dividen en transiciones de
primer orden, segundo orden y de orden superior (Ehrenfest, 1933).

Un andlisis para [as transiciones de fase de primer orden se puede clasificar :

e En el equilibrio, el potencial quimico de dos fases es igual (AH = 0). Sin embargo, un
cambioen p o en G, el cual ocurre a la temperatura de transicién, produce una alteracién
en el equilibrio del sistema en el sentido del estado fisico que posea el menor valor de | o
de G, resultando en una minimizacién de Ja energia libre de Gibbs AG < 0). Sobre esta
base y de acuerdo a la clasificacién de las transiciones de fase propuesta por Ehrenfest
(1933), las transiciones de primer orden se caracterizan por presentar una discontinuidad
en el comportamiento de p o de AG al aplicar la primera derivada en funcién de la
temperatura,

La mayoria de las transiciones de fase ocurren a presién constante. La Ecuacion [.3.1-1
defne la relacién entre AG, el cambio de entalpia (AH), el cambio de entropia (AS) y la
temperatura (7) a presién constante. A partir de la Ecuacién [.3.1-1 se puede observar lo
siguiente:

Un sistema con dos fases a la temperatura de transicién en el equilibrio, o sea, AG = 0, por
ejemplo, una fase sélida y una liquida o una fase liquida y una gaseosa tienen diferentes
valores de entalpia (AH # 0) y por lo tanto diferentes valores de entropfa (AS # 0). Ademas, se
puede demostrar que si dos fases tienen diferentes valores de entalpia, éstas tienen diferentes
volirnenes.

AG = AH - TAS (1.3.1-1)

Por lo tanto, cambios tales como AH, AS y en el volumen (AV) son tipicos de las
transiciones de primer orden (Roos, 1995). El valor de G para las dos fases en la temperatura
de transicion de primer orden es la misma (AG = 0). Las funciones de estado como la
entalpia, la entropia y el volumen muestran un cambio en sus valores en la temperatura de
transicién de fase. Por otro lado, la capacidad calorifica, (Cp) se obtiene de la segunda
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dervada de AG y el Cp tiene un valor infinito en la temperatira de transicidn de fase de
primer orden (Atkins, 1987; Roos, 1995).

Los procesos en los cuales se puede observar lo anterior son las transiciones de fase que
se realizan entre los tres estados fisicos bdsicos, es decir, entre los estados sélido, liquido y
gaseoso, las cuales son transiciones de primer orden. Estas tramsiciones incluyen los procesos
de fusién y cristalizacién, los cuales se realizan entre el estado sélido y el liquido. Igualmente
se incluyen Ja vaporizacién y la condensacién, las cuales son transiciones entre el estado
liquido y el paseoso; y la sublimacion, los cuales representan cambios de fase entre el estado
solido y el gaseoso sin la presencia del estado liquido (Roos, 1995).

Sigwendo la clasificacién de Bhrenfest (1933), tenemos que las transiciones de segundo
orden. Son aquellas en Jas cuales la segunda derivada de L 0 AG presentan una discontimudad
a la temperatma de transicibn. En las transiciones de segundo orden las variables
termmodinidmicas de H, Sy V de las dos fases son iguales en la temperatura de la transicién, es
decir, AH, AS'y AV tienen valores de cero. Debido a esto una transicién de segundo orden no
tiene calor latente del cambio de fase, pero hay una discontinuidad en el valor del Cp. El Cp
es diferente en las dos fases, pero no se vuelve infinito a la temperatura de transicién de fase,
fendmeno caracteristico en las transiciones de primer orden (Roos, 1995).

Las Ecuaciones 11.3.1-2, I1.3.1-3 y 11.3.1-4, definen las diferentes derivadas de segundo
orden de G, donde o es el coeficiente de expansién térmica y P es la compresibilidad:
a’G _—Cp

aT? T
La Ecuacion 113.1-2, muestra que a presién constante una transicién de segundo orden da
por resultado una discontmuidad en el valor de Cp, y las Ecuaciones 11.3.1-3 y 11.3.1-4
indican que en las transiciones de fase de segundo orden existe una discontinuidad en el

(113.1-2)

coeficiente de expansiéon térmica y en la compresibilidad En consecuencia, los cambios
determinados experimentalmente en el Cp y en T se pueden usar para localizar las
temperaturas de transicién de fase de segundo orden (Roos, 1995).



3T - Va 1.3.1-3)
3’G

v (11.3.1-4)
E B

Por lo tanto, se puede afirmar que una transicién de primer orden se diferencia de una de
segundo orden porque en la primera se presenta un cambio del estado fisico de agregacién
del material, por ejemplo un cambio de sdélido & liquido. En contraste, en la transicién de
segundo orden se presentan cambios de fase representados princpalmente por un cambio del
estado amorfo, a un estado amorfo tipo vitreo a un estado amorfo tipo plastico sin legar a
producirse la fusién del material.

1.3.1.2 TRANSICIONES DE FASE EN SISTEMAS ALIMENTARIOS

Los cambios en el estado fisico de los componentes de los alimentos mcluyen transiciones
de fase de primer orden tales como la cristalizacién y la fusién y cambios de fase de segundo
orden en los que ocurren la trangicién vitrea de un material amorfo y las transformaciones
polimorficas.

La estabilidad quimica, fisica, bioquimica y microbiolégica del alimento estin
relacionadas a las transiciones de primer y segundo orden y esta ulttma con la movilidad
molecular en las diferentes fases del estado amorfo (Roos, 1995; Simatos er al., 1995). A su vez,
el estado fisico y la movilidad molecular se definen por la composicion de los alimentos,
prncipalmente el agua y el tempo de relajacién (A,) del sistema sélido. A este nivel es
importante el subrayar la constante relacién que las investigaciones recientes han establecido
entre la limitada movilidad molecular observada de los componentes del alimento a temperaturas
menores a T, (temperatura de transicién) y la estabilidad de {os mismos. De manera similar, se
asocia el decremento en la estabilidad de! alimento con el incremento en fa movilidad molecular
observado a temperaturas mayores a T, (Roos, 1995 ; Simatos et al., 1995).
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A los compuestos sélidos de los alimentos se les puede clasificar de acuerdo a su
solubilidad como solubles en lipidos y solubles en agua. De su perfil de solubilidad dependera su
comportariento de transicién de fase, ya que éste difiere entre los dos grupos. Asi, el estado
fisico de los lipidos en los alimentos se relaciona predominantemente a las transiciones de primer
orden, cristalizacién - fusidn, asi cormo a las transiciones de segundo orden asociadas a cambios
polimérficos en el estado cristalino (Roos, 1995).

En este estudio, los carbohidratos en general altamente solubles en agua, pueden existir en el
alimento (Roos, 1995) en los siguientes estados:
o Amorfo no cristalino,
e Cristalino,

¢ En solucién.

Sin embargo, en este caso en particular el estado fisico de Jos sblidos solubles en agua, asi
como las temperaturas de transiciéon de fase de é&stos, se ven afectadas significativamente por el
contenido de agua (Slade y Levine, 1991; Roos, 1995). Ademas, a medida que el contenido de
agua se incrementa la movilidad molecular de los sélidos solubles en agua también lo hace
(Lillford, 1988; Slade y Levine, 1991; Roos, 1995; Simatos et al., 1995), lo cual resulta en una
disminucién de la viscosidad y en una més baja estabilidad del alimento. El estado amorfo es
tipico de los componentes alimenticios solubles en agua a bajos contenidos de agua (por ejemplo,
los sistemas gelificantes) y en alimentos congelados (Slade y Levine, 1991; Roos, 1995).

En consecuencia, las transiciones de fase de los componentes individuales de los
alimentos alteran las propiedades fisicas del alimento en general. Esto es, su estado fisico estd
gobernado por las transiciones de fase de sus principales componentes: carbohidratos, lipidos,
proteinas y agua (Roos, 1995) y de la interaccion entre éstos en la matriz def alimento. El
comportamiento de las transiciones de fase de los alimentos s6lidos tiene similitudes wn el de los

polimeros sintéticos.

De esta manera, se puede decir que varias transiciones de fase de primer y segundo orden

ocurren en los alimentos durante su procesamiento, almacenamiento y distnbucién. Sm embargo,
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al considerar que los alimentos son sisternas multicomponertes, el establecer la relacion entre las
propiedades fisicoquimicas de sus componentes y el estado fisico del alimento es bastante
complicado (Hartel, 1992; Roos, 1995).

Ademss, el estado fisico de los alimentos puede ser dificil de detectar y es
extremadamente sensible a variaciones en la temperatura, ¢l tiempo y el conterido de agua En
los almentos el agnua es e] solvente mas comin afectando el estado fisico y las propiedades
fisicoquimicas de los otros componentes del alimento (Slade y Levine, 1991; Roos, 1995). Los
carbohidratos pueden existir como compuestos en estado cristalino, sermi — cristalino o totalmente
amorfo. Las transiciones de fase de primer orden de los carbohidratos en los alimentos incluyen
la fusién y la aristalizacién. De esta manera la transicién de fase por ejemplo, de los azicares de
bajo peso molecular, también como la de los carbohidratos en forma polimérica, son dtiles para
establecer las propiedades de los alimentos, ya que a través de los fenémenos de cristalizacion,
fusién, vitrificacién o plastificacién afectan las propiedades reolégicas del sistema alimenticio en
general.

En los alimentos ricos en almidones, por ejemplo, su estabilidad depende de las
transiciones entre el estado meta - estable (estados vitreo y plastico) y el estado de equilibrio
(liquido o crstalino) con los subsecuentes cambios fisicoquimicos observados (por ejemplo:
elasticidad) (Roos, 1995). Donde estas transiciones ocurren en un intervalo de temperaturas que
es referido como la temperatura de gelatinizacion. Los almidones nommales tienen valores de
entalpias de gelatinizaciéon menores que los almidones cerosos que poseen valores similares de
temperatura de gelatinizacion. Este punto fue explicado al considerar que la formacién del
complejo amilosa — lipido, el cual fue un proceso exotérmico, se realizé sipultanea e
mmediatamente después del comienzo del evento térmico de fusién (evento endotémmico) de los
grinulos de almidén. Este proceso implicaba que el perfil témico obtenido a través del
calorimetro representara el efecto térmico aditivo de los dos procesos opuestos del almidon
(Biliaderis et al., 1986).
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11.3.1.3 PROCESO DE GELIFICACION Y FUSION

La gelificacién y la fusién son transiciones de fase que ocurren entre el estado sélido y el
liquido. El calor latente liberado durante el proceso de cristalizacion por ejemplo, es igual a la
cantidad de calor requerido para e] proceso de fusion. La gelificacién puede ocurrir a partir de un
fundido del matenial a cristalizar para el caso de los almidones por ejemplo, o bien a partir de una
solucién por emfriamiento para el caso de algunos hidrocoloides (por ejemplo, xapa/ wota-
carmageronas, gelana, etc.).

La costalizacién a partr de un fimdido de almidomes s¢ lleva a cabo a temperaturas, T,
por debajo de su temperatira de fusién de equilibno Tn, conociéndose a ese gradiente de
temperatura Ty,-T, como siper - enfnamiento. En los alimentos con organizacién amorfa con
bajos contenidos de agua la cristalizacién de los sélidos oamre a partir de un fundido & wna
temperatura por encima de T, pero por debajo de Ty, (Roos, 1995).

Es bien conocido en la ciencia de los polimeros que la fusién de un polimero cristalino
produce la formacién de un fundido, el cual puede ser enfriado a un estado plistico con
caracteristicag viscoelasticas, o bien a un estado vitreo sélido. El estado fisico de los matenales
amorfos, plastico o vitreo, define sus propiedades mecanicas; por ejemplo, estas propiedades en
los matenales vitreos se parecen a aquelias de los materiales sélidos cristalinos, sin emmbargo, las
moléculas no tepen un orden definido, tal como los sdlidos en el estado cmistalmo el cual es un
sistema en equilibrio (Roos, 1995). La transicién de fase que ocurre entre el estado vitreo al
plastico, conocida como la transicién vitrea (Slade y Levine, 1991; Roos, 1995; Simatos ef al.,
1995), determina un cambio dramético en las propiedades mecénicas del sistema; por ejemplo,
una mayor difusién molecular asociada a Ja drastica disminucién de la viscosidad del medio.

En el caso de los alimentos, las propiedades fisicas del estado vitreo de componentes
alimentaros ocasionan una alta viscosidad en el medio y por lo tanto uns baja difusién
molecular, produciendo estabilidad fisicoquimica, bioquimica y microbiolégica en los almentos
a temperaturas menores a Tg. Una caracteristica comin de los materiales amorfos es que

contienen excesos de G y de S en comparacidn a sus contrapartes cristalinas a las mismas
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condiciones de temperatura y presion. A bajas temperaturas los materiales amorfos son duros y
fragiles, es decir, estin en estado vitreo (Roos, 1995). Un incremento en la temperatura puede
causar la transformacién de tales materiales a un estado plastico, menos viscoso, este proceso

ocurre en Ty,

El valor de T, de los polimeros, se define como la temperatma en la cual el matenal se
ablanda debido al inicio de un cambio molecular. Sin embargo, es importante notar que el
comportamiento fisico de los alimentos puede diferir substancialmente del de los polimeros
sintéticos (Roos, 1995), sistemas donde se han investigado mas estos procesos.

I3.14 EFECTO PLASTIFICANTE E INTERACCIONES DEL AGUA EN LOS
COMPONENTES DEL ALIMENTO

El agua es el principal constituyente de los alimentos. El agua actda como fase
dispersante, y como medio de difusién y de reaccién, ademis tiene la propiedad de actuar como
un plastificante sobre los diferentes compuestos hidrosolubles del alimento. El efecto
plastificante se define como aquella propiedad que tienen los solventes de disminuir el valor de la
temperatma de la transicién vitrea de manera proporcional al conterudo de solvente en la
solucién, en este caso el contenido de agua en el alimento (Shde y Levine, 1991, 1994; Roos,
1995).

En el 4drea de la ciencia de polimeros sintéticos, el efecto plastificante es un aspecto
tecniologico clave, ya que gracias a este efecto se pueden obtener materiales que sean mas faciles
de manipular. La definicién clasica de un compuesto plastificante en el area de los polimeros
sintéticos es la de un material incorporado al polimero para mejorar su maleabilidad, su
flexibilidad o su extensibilidad (Sears y Darby, 1982). De manera caracteristica, el valor de T; de
un polimero sin diluir es mucho mas alto que el valor de T, de un diluyente tipico (por ejemplo,
plastificante) de bajo peso molecular. Asi, a medida que la concentracién del diluyente se
incrementa en la solucién con el polimero, el valor de T, de la mezcla disminuye
yoonotdnicamente. Esto debido a que el peso molecular promedio de la mezcla homogépea de
polimero — plastificante disminuye y el volumen de la mezcla que no es ocupado por las
moléculas se incrementa (Ferry, 1980).
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En consecuencia, la plastificacién a nive] molecwar lleva 2 un incremento en el espacio
intermolecular o volumen libre, lo que disminuye la viscosidad local e mcrementa la movilidad
molecular concomitantemente (Ferry, 1980). La plastificacién implica un mezclado intimo y una
compatbilidad molecular, tal es que el plastificante est¢ homogéneamente mezclado en el
polimero o el polimero en el plastificante (Sears y Darby, 1982). Cabe notar que, un solvente
verdadero capaz de disolver los cristales ordenados, que posea alta compatibilidad termodinimica
y sea miscible en todas sus proporciones con el polimero es tarmbién siempre un plastificante,
pero un plastificante no es siempre un solvente (Sears y Darby, 1982).

En lo almentos es bien conocido que el agua actia como un plastificante, afectando el
valor de T, para los polimeros completamente amorfos y el valor de T, y de Ty para los
polimeros parcialmente cristalinos (Slade y Levine, 1991). El agua, al disminuir el valor de T,
por debajo de la ternperatura de almacenarniento, produce cambios en el estado amorfo de los
componentes, Jo cual se refleja en cambios de las propiedades mecénicas y estructurales del
alimento (Slade y Levine, 1991; Roos, 1995). Desde el punto de vista reolégico, el médulo de
almacenamiento y el médulo de pérdida se ven afectados por el contenido de humedad, ya que
¢sta tiende a merementar la movilidad molecular de los polimeros presentes. El agua es un
compuesto que al solubilizar a los otros componentes incrementa la movilidad de éstos. Esto se
debe a su bajo peso molecular, lo que ocasiona el incremento en el volumen libre y la
disminucién en la viscosidad (Ferry, 1980).

En la naturaleza, los carbohidratos son las moléculas biolégicas mas abundantes y estin
ampliamente  distribuidos. Estas moléculas estdin involucradas en una variedad de funciones
biolégicas, tanto azicares monoméricos como oligosacaridos o polisacaridos. Por ejemplo, los
aziicares son el principal producto de la fotosintesis, convirtiéndose en el principal combustible
de la bidsfera. Aun asi, estas moléculas estin limitadas en su capacidad de almacenamiento de
energia en relacion a hidrocarburos simples, ya que éstos estin parcialmente oxidados. Sin
embargo, esta limitacién es esencial para su funcionalidad, debido a que la presencia de un gran
nimero de grupos oxidrilo (OH’) permiten la solubilidad de los aziicares en un medio acuoso.



Muchas de las funciones especializadas de carbohidratos especificos, tales como su
habilidad para modificar la viscosidad de las soluciones o para servir como crioprotectores
(Levine y Slade, 1991; Roos y Karel, 1991) resultan del efecto de sus interacciones con Jas
moléculas del agua en el alimento. Mas atin, como es el caso con otros biopolimeros tales como
las proteinas, el agua afecta la conformacién de los carbohidratos, particularmente oligosacaridos
y polisacandos (por ejemplo, los hidrocoloides y sistemas gelantes) (Schmidt et al., 1994). De lo
aoterior, se puede derivar la siguiente suposicién: las interacciones de las moléculas de Jos
azlicares con el agua son importantes y estin itimamente relacionadas con el papel biolégico
resultante de estas moléculas (Schmidt es al., 1994).

0.3.1.5 ENFOQUE DE LA CIENCIA DE POLIMEROS EN LOS ALIMENTOS

La mayoria de los procesos fisicos y quimicos que ocurren en los sisternas de humedad
intermedia estin bajo control cinético (Labuza, 1980), es decir, estos procesos estin limitados por
la velocidad de difusion de las especies reactantes a través de la matriz alimenticia. Esto puede
carresponder a una velocidad de difusion muy pequefia (estado vitreo) o muy grande (estado
plastico); por tanto, la estabilidad del producto comesponde a un estado meta—estable, pero no de
equilbno (Slade y Levine, 1991), un estado meta—estable debido a las condiciones que
determinan la cinética (Simatos et al., 1995; Roos, 1995).

La heterogeneidad fisica de los alimentos proviene de la coexistencia de varias fases.
Corminmente, una fase cristalina puede coexistir con una fase solida amorfa, por ejemplo, en el
almidén. La manera, facl) o dificil, en la que se realiza la migracién del agua a través de un
material de fases multiples depende de si el componente amorfo estd en estado vitreo o plastico y
ademis, sobre las propiedades interfaciales de las regiones cristalinas y amorfas. A temperaturas
menores de T, los procesos limitados por difusién son inhibidos durante un periodo de tiemnpo
real, de esta manera el agua en la regién amorfa empieza a ser esencialmente “‘indisponible”, es
decir, inmovilizada, para las reacciones de deterioracién tipicas dertro del periodo de tiempo de
almacenamiento de los diferentes tipos de alimentos (Slade y Levine, 1991, 1994). Este periodo
de tiempo puede ser inclusive de afios. El efecto del agua en cambios de textura en Jos alimentos

de baja humedad se considera importante debido a [a capacidad plastificante del agua.
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Atidns (1987) establecié que el agua actha como un plastificante, disminuyendo el valor
de T, de la mayoria de los materiales bioldgicos (aproximadamente 200 °C), para polimeros
anhidros, por ejemplo, almidén, gluten, gelatina, etc, a cerca de —10 °C o menos, a la
concentraciéon de agua presente a las condiciones fisiolégicas. Bn caso contrano, estos
compuestos estarfan en estado vitreo. Por Jo tanto, €] contenido de agua que tiene la capacidad de
dismmuir el valor de T, del sistema por debajo de la temperatura ambiente se puede considerar
como e} valor critico para la estabilidad de los alimentos (Roos, 1993). Esto demnuestra el efecto
que tienen la temperatura y el conterido de agua en el estado fisico de los alimentos y que
proporciona tma herramienta importante para la prediccién de su comportamiento en las etapas de
proceso y alrmacenamiento (Roos, 1995).

El hecho de que vanos alimentos se encuentren en un estado amorfo y que su estado fisico
se relacione al valor de T, debido a las propiedades mecénicas que presenta el alimento a valores
de temperatura mayores o menores a T, (Slade y Levine, 1991; Roos, 1995) le confiere
relevancia a esta propiedad fisicoquimica, ya que por este hecho se puede seleccionar la
temperatura ideal para el procesamiento del alimento de acuerdo al tipo de equipo a utilizar para
su manejo. Camo se mencion$ anteriommente a valores de T < T, se ven inhibidos Jos procesos
fisicos y quimicos que son controlados por la difusion mokcular dentro del alimento (Slade y
Levine, 1991; Roos, 1995; Simatos et al., 1995). Esto indica una menor movilidad del agua por la
alta viscosidad del sistema (Slade y Levine, 1991; Roos, 1995). Por otro lado, a valores de T > T,
se observa en el sistema alimenticio una disminucién dramética de la viscosidad en alrededor de
3 6 4 ordenes de magnitud aproximadamente (Slade y Levine, 1991; Simatos ef al., 1995) con el
subsiguiente incremento en la velocidad de las reacciones deteriorativas.

El estado fisico de los componentes de un alimento afecta sus propiedades durante las
etapas de proceso, de almacenamiento y conswno (Slade y Levine, 1991; Simatos et al., 1995).
De esta manera, el estado amorfo es el resultado frecuente de la eliminacién del agua por medio
de los procesos de evaporacién o de congelacién (Levine y Slade, 1990; Roos y Karel, 1991a),
esto dependiendo de la velocidad de evaporacién o congelacién. Si la velocidad en estos dos
procesos es lo suficientemente rdpida, se propicia la formacién de dicho estado amorfo. Por el

contrario, & la vetocidad es suficientemente Jenta, la cristalizacién del matenial puede ocurrir.
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Este enfoque innovativo se desarrollé con el motivo de unificar los aspectos estructurales
de los alimentos, vistos como sisternas homdlogos de polimeros completamente amorfos o
parcialmente cristalinos, meta — estables, con aspectos funcionales que dependen de la movilidad
de la mezcla agua polimeros (Slade y Levine, 1991). Adicional al efecto del agua como un agente
plastificante sobre el valor de T,, el comportamiento resultante no obedece una cinética tipo
Arthenius, sino otra limitada por la difusion de los materiales alimenticios poliméricos,
oligoméricos y monomiéricos en el estado plastico, a T > T,. El significado de los estados sélido
vitreo y sélido tipo plastico fuera de equilibrio (opuesto al equilibrio termodindmico de fases) son
de particular trascendencia en la mayoria de los productos alimenticios y procesos en la prictica
(Slade y Levine, 1991).

Bn consecuencia, la temperatura de transicion de algunos hidrocoloides alimenticios
representa una propiedad importante que estd relacionada a la estabilidad fisicoquimica de los
alimentos. Con el fin de analizar lo anterior, en este estudio, ademés de las pruebas reoldgicas, se
realizaron prucbas de calorimetria diferencial de barrido. Ademas, de explicar la presencia de
histéresis entre calentamiento y enfriamiento, es decir, la diferencia en AH en calentamiento y
enfriamiento A(H en calentamiento > H en enfriamiento), rasgos observados en sistemas
poliméricos hidratados que indican la presencia de un cambio de fase (Miyoshi et al., 1994). De
esta manera, el cambio en el tamafio relativo de los picos de DSC y la vanmacién en este
comportamiento con respecto a la temperatura y con el tiempo revela por ejemplo, interacciones
agua-polisacirido. Ademas, Miyoshi er al., (1994), para sisternas de polisacaridos, reportan que
en el caso de Ja gelana al 1 % la presencia de idnes promueven la agregacion de helices a bajas
temperaturas, y la dimensién de la red se reduce a altas temperaturas (Figuras 11.19 y 11.20).

Por su parte Kohyama ef al., (1996) reportan, resultados por DSC, entre polisacaridos de
K-carragenina y galactomananos de diferente peso molecular, observaron cambios en las
transiciones tanto de temperatura de formacién del gel, como de fusién (transiciones sol-gel y
gelsol), asi como en las entalpias, tal como se presenta en la Figura I023. En las mezclas por
ejemplo, a una rejacién 50:50, presentaron que las temperaturas de transicién sol-gel y geksol se
incrementaron a medida que se incrementa el peso molecular del galactomanano (konjac).
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Ademas, durante el proceso de formacion del gel para un sistema de mezclas (a diferentes
proporciones de x-carragenina y konjac) se reporta un solo pico en el enfriamiento, mientras que
en el calentamiento se aprecian dos picos para mezclas 50:50 . La intensidad del segundo pico se
ve incrementado con el incremento del konjac en la mezcla total. Esto presupone que para este
tipo de mezclas, la presencia de dos regiones cristalinas: Las cuales estan formadas una, por
moléculas de k-carragenina de estructura helicoidal y las otras, por interacciones entre la k-

carragenina y konjac, tal como se aprecia en la Figura 11.24.

3.7

o7 4 2;8 T‘— v
T~ 19 - . endo
. . . . = "/f_ . . . .
@ 20 4Q 20 4Q 60

Temperatura ()

Figura I1.23 Termogramas de enfriamiento (a) y calentamiento (b) en mezclas al 1.5 % de
sistemas x-carragenina con konjac éste ulimo de diferente peso molecular (Kohyama er

al.,1996).
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Figura I1.24 Termogramas de mezclas al 1.5 % de x-carragenina con konjac a diferentes

proporciones (Kohyama et al., 1996).
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[1.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La respuesta microestructural es de interés para explicar los cambios conformacionales
responsables de )a respuesta reolégica, por lo que ademas de estudios térmicos como son ios de
DSC en mezelas de polisacéndos, hace falta explicar estos cambios estructurales, con otro tipo de
técnicas, como por ejemplo, la microscopfa electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés).

En la hteratura Mao ef al., (2000) reportan cambios a nivel micro estructurales en geles de
gelana por ejemplo, donde el tamafio de poro se ve afectado por la capacidad de retencién de
agua y la concentracién de iones calcio presentes. Mao et al., (2000), se observan dos tipos de
distribucién de tamafio de poro en la matriz del gel, unos de cadenas gruesas y otros de redes de
poros finos, tal como se observa en la Figura I 25. Los poros pequefios pueden ser los
responsables de la capacidad de retencién de agua durapte el almacepnamiento, mientras los poros
gruesos proveen la fuerza del gel resultante.

Figura [1.25 Microfotografias de la gelana al 1 % con diferente concentracién de iones (8)
4 mM Ca™, (b) 6 mM Ca™", (c) 20 mM Ca™, (c) 60 mM Ca® (Mao et al., 2000).



La Figura 1.25 sugiere que dos tipos de estructuras pueden existir simultineamente en los
geles de gelana: una microestructura que es la responsable de la estabilidad del gel, debido a la
capacidad de retencién de agua después de un largo tiempo de almacenamiento. Esta no depende
de la concentracién de jones calcio presente, y una segunda microestructura podria depender de Ja
concentracién de lones calcio, esta estructura es responsable del comportamiento del gel cuando
es sujeto a fuerza externas. La co-existencia de este tipos de microestructuras fue confirmada por
medio de SEM. La presencia de pequefios poros observados en geles a una concentracion de 6 y
8 mM de Ca'" corresponde a la concentracién critica de iones, que se relaciona con la méxima
fuerza del gel, a concentraciones mayores se observaron poros gruesos, donde éstos pueden ser
los responsables de la estabilidad de la estructura del gel cuando estd sometido a fuerza externas
y esas cadenas gruesas proveen la fuerza del gel resultante.

Adiconalmente, estudios de miscibilidad en mezclas de polisacanidos de xantana-erwina
y pectina-erwina a diferentes proporciones han sido reportados empleando SEM. Yang er al.,
1999, han reportando por medio de imégenes la superficie microestructural de estas mezclas,
dando estructuras cuasthomogéneas a relaciones 7/3 erwina-xantana y erwina-pectinas, lo cual
es el resultado de una mayor uniformidad en contraste con las demis relaciones (por ejemplo,

relaciones 2/8 para ambos sistemas), las cuales sugieren upa separacién de fases en la mezcla
resultante.
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11.4. CONCLUSIONES DE LA REVISION DE LA LITERATURA

Dentro del 4rea de hidrocoloides a pesar de que se ha tratado de conocer la estructura y
conformacién molecular de éstos, existe mucha incertidurnbre en el conocimiento de las
conformaciones moleculares que adoptan. Por lo que es de interés conocer cual es su
conformacién macromolecular (a través de DSC y SEM), a fin de facilitar la interpretacién de las
propiedades reolégicas y de textura de los sistemas formados.

Por otro lado, el efecto de las varables en las soluciones o pgeles acuosos de los
polisacaridos, tales como: temperatura, pH, concentracién del hidrocoloide, tipo y concentracién
de cationes, ha sido reportado en la mayoria de los casos, mostrando las tendencias a los
comportamientos mecanicos y reolégicos, Jo cual ha servido para poder dar una interpretacion
fenomenolégica relacionando su estructura molecular con las variables del sistena acuoso en el
cual se encuentran.

Sin embargo, las evidencias e mterpretaciones que han surgido sélo han considerado
sistemas en donde mterviene sélo un tipo de hidrocoloide, en mezclas existen muy pocos estudios
reportados en la literatura en donde se estudian las conformaciones moleculares que adquieren las
macromoléculas cuando estin acompafiados por otro polisacarido, mas aun, los efectos de fuerza
ibnica ep la mezcla, pH y proporcibn de cada uno en ia mezcla resultante complica la
interpretacién de los datos experimentales generados a partir de técnicas reolégicas; lo cual ha
provocado que se busque complementar estos resultados con otras técnicas experimentales, tales
como calorimetria y microscopia electrénica entre otras, que favorezcan de alguna manera la
interpretacion de los resultados y que promuevan un mejor entendimiento del fenémeno de
interaccién entre mezclas de biopolirueros.

Los resultados reportados en la literatura para mezclas de hidrocoloides estan muy lejos
de ser concluyentes, mis atm en los sistemas gelificante-no gelificante como es el caso de
estudio, existen muchas dudas por aclarar aunque poco a poco se estd planteando el camino a
seguir en posteriores investigaciones. Resulta evidente que para el esclarecimjento de los

fenémenos intermoleculares que originan propiedades macroscopicas “sui-génens” como un
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efecto sinérgico entre dos hidrocoloides, sean estos no gelificantes, gelificante-no gelificante o
con la creacion de texturas novedosas, se necesita confrontar el estudio reoldgico con ofras

Los aspectos con mayor estudio en mezclas de hidrocoloides son el efecto de iones en las
propiedades reologicas y el esclarecimiento de los mecanismos de asociacion de cadenas en tales
mezclas, principalmente aquéllas que manifiestan algun efecto sinérgico. Sm embargo hasta
ahora muchos de los trabajos reportados en la literatura hacen plantearnientos experimentales sin
hacer una revision de estudios previos, generando por lo tanto resultados e mterpretaciones con
base en las condiciones experimmentales empleadas tmicamente, que en muchos casos son
completamente diferentes a las obtenidas por otros autores para sistemas similares, pero en
condiciones expermentales diferentes; lo cual difioulta la  interpretacién  general  del
comportarniento del sistema en cuestién y en muchas ocasiones provee de serias contradicciones,
que pueden atribuirse a diferencias técnicas no especificas en el estudio como: purificacion de los
hidrocoloides empleados, amplitud de deformaciéon en la obtencién de los espectros mecanicos
dindmicos y pruebas de compresién, diferencias en la preparacion de las mezclas, condiciones de
operacién y sensibilidad del equipo.

Finalmente, el fenémeno de sinergismo atin sigue siendo objeto de debate en el
esclarecimiento del mecanismo asociado, ya que han propuesto modelos de asociacién y teorias
que intentan explicar y predecir este fenémeno. Actualmente muchos autores coinciden en que el
efecto sinérgico tiene su explicacién en la incompatibilidad termodindmica, sin embargo no
exsten estudios donde se muestren claras evidencias de esto, el aspecto fisicoquimico del
mezclado de hidrocoloides ha sido de poco interés por los investigadores y hasta ahora no se ha
confrontado con el estudio reoldgico de tales mezclas ni menos aim con técnicas altemas como

calorimetria diferencial de barrido o microscopia electrénica.

Ademas, el campo de estudio de mezclas de polisacaridos estd en desarrollo por lo que el
surgimiento de nuevas alternativas de mezclas y su caractetizacion reolégica provee de material
para posterior investigacién hacia sistemas multicomponentes en donde los aspectos

fisicoquimicos son relevantes. Cabe recordar que la mayorfa de los alimentos se caractenzan por
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poseer en su composicion una gran cantidad de agua y macromoléculas que ademés de ser un
aporte nutricional les proporcionan estructura, de tal forma que se pueden visualizar como “geles
multicomponentes” en donde los cambios de entorno afectan en gran medida las propiedades
reoldgicas y de textura del sisterna conformado.

El entendimiento de las condiciones como temnperatura, fuerza i6nica, pH, concentracién y
relacion de hidrocoloides en mezcla resultantes, sobre las propiedades reolégicas, servira de base
para fituras investigaciones en alimentos procesados, en donde las formulaciones y
procesamientos tendrdn menos empirismo; favoreciendo asi la creacién de propiedades

funcionales novedosas sin afectar las propiedades nutricionales del alimento.

Por lo que, un entendimiento reolégico y microestructural dentro del marco de los
hidrocoloides para mezcls de carrageninas con la goma de Opuntia ficus indica, resulta de
interés al plantear las siguientes hipétesis en este estudio:

“La goma de Opuntia ficus indica por poseer caracteristicas quimicas muy similares a las
de ofros polisacaridos de origen natural (por ejemplo, pectinas, algamobo) presentard up
comportamiento no newtonjano del tipo de adelgazamiento a la cizalla respecto a su viscosidad y
su respuesta reoldgica serd funcién de la concentracién, pH, concentracién de iones y tipo de ion,
asi como de la temperatura”.

“Esta goma de Ofi por sus propiedades eldsticas vistas de manera empirica (por ejemplo,
el efecto Weissenberg) a diferencia de otros biopolimeros (por ejemplo, la xantana) se veran
reflejadas al mezclar éste con otros polisacaridos (por ejemplo, -carrageninas y 1-carragenina)’”.

Las propiedades vicoeldsticas y microestructurales de la goma de Opuntia ficus indica en
solucién, permiten establecer posibles aplicaciones como las de un hidrocoloide, y en mezclas
con otros polisacaridos (por ejemplo, carrageninas) y es posible que se presenten efectos
sinérgicos de interés cientifico y alimenticio de manera similar a los que presentan algunos
sistemas gelificantes y no gelificantes.



CAPITULO I1I MATERIALES Y METODOS

III. MATERIALES Y METODOS

La metodologia experimental seguida para la caracterizacion de la respuesta estructural en
la goma de Opuntia ficus indica (Ofi) requind de pruebas cromatograficas, reoldgicas y de

textura, asi como, de calorimetria diferencial de barrido y microscopia electronica.

Los datos de viscosidad de cizalla simple como funcién de la velocidad de cizalla, asi
como los datos de los modulos dinamicos como funcién de la frecuencia, permiten conocer el
tipo de comportamiento reologico de este tipo de goma y su interpretacién en mezclas con otros
polisacaridos. Primero se realizé la caracterizaciébn proximal y fisico-quimica de la goma de

Opuntia ficus indica, tal como se detalla a continuacidn.

II1.1 CARACTERIZACION DE LA GOMA DE Opuntfia ficus indica

Para la realizacion de este estudio se utilizaron los cladiodios de nopal verdura frescos
proveniente de la region de Milpa Alta, ubicada en México D.F., recolectados todos a las mismas
condiciones climaticas y época de cosecha (Octubre de 1996, Octubre de [997, Octubre de 1998).
El procedimiento de extraccion de la goma de Off se ilustra en la Figura IIL.1 y se basa en la
metodologia reportada por McGarvie y Parolis; (1979). Es decir, los cladiodios del nopal
(Opuntia ficus indica ) de un mismo lote fueron macerados y la pulpa que contiene la goma se
centrifugé en frio (5 °C) a 10000 rpm (1.1178 g), y finalmente se decant6 para separar la fibra del
sobrenadante. Posteriormente, el sobrenadante recolectado se precipitd con acetona en una
relacion 1:2 mucilago: acetona (peso/peso), esto ultimo difiere de lo reportado en la literatura,
donde se empled una relaciéon 1:5. El precipitado se separé por decantacion y se lavo con
isopropanol, se seco la goma obtenida en un secador por 48 h. La goma obtenida (6.8419 g,
rendimientos de 9.7255 %) de color blanco opaco se redujo de tamafo con un mortero a un
tamafio de malla 100, con una humedad en base seca (0.12 Kg H,O/Kg de sélido seco). Al

polisacarido obtenido se le realizo un analisis proximal, tal como se describe a continuacion.
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I1.1.1 FACTORES A CONSIDERAR DURANTE EL AISLAMIENTO DE LA GOMA DE
Opuntia ficus indica DE ESTUDIO

Como se menciond anteriormente, el proceso de extraccion se defini6 a partir de técnicas
reportadas en la literatura para exudados similares de plantas (Prosky er al.,, 1988 y Mc Garvie,
1979), considerando las observaciones de la experimentacién surgidas en el laboratorio y
considerando los siguientes factores:

1. Tipo de disolvente, el cual tiene que ser muy selectivo y de baja viscosidad para evitar
problemas durante ]a separacion del extracto. En la Figura IIL.1 se muestra la solubilidad que
presentd la goma de Ofi con diferentes solventes durante el proceso de extraccion respecto al
% de goma obtenida y el solvente empleado a 25 °C y pH=4.5.

2. Temperatura. Esta se fijo a 25 °C durante la extraccién, aunque en algunas pruebas de
laboratorio se observd que a medida que se incrementa, mayor es la rapidez de extraccion del
sobrenadante, es decir, la solubilidad del extracto aumenta considerablemente, pero el
rendimiento es muy similar 9.4 %, por ejemplo, a 70 °C.

3. Tiempo de agitacion del disolvente con el extracto. Este se fij6 a 30 minutos, debido a que

experimentalmente se observo que se incrementa la separacion de fases.
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Figura IIL.1 Rendimientos de extraccién de la goma de Opuntfia ficus indica con respecto al

solvente empleado a 25 °Cy pH=4.5.
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Con base en lo anterior, el proceso de extraccion se establecid tal como se muestra

en la siguiente Figura II1.2 (Dogget et al., 1962; McGarvie y Parolis, 1979; 1981):

Nopal fresco

Centrifugacion Extraccién
1.11g,t=10min.; T=5C

con Acetona

Molienda ~— - .
Separacién de Fibra

Decantacién

Secado —

Goma
Ofi

Figura 1.2 Diagrama de extraccién del mucilago de Opuntia ficus indica.
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111.1.2 DETERMINACIONES FISICOQUIMICAS DE LA GOMA Opuntia ficus indica

Una vez obtenida la goma de Opuntia ficus indica (Ofi) se realizd una caracterizacion
proximal del producto, tal como se muestra en el Cuadro 1.

Cuadro I11.1 Resultados fisicoquimicos de la goma de Opuntia ficus indica

ANALISIS RESULTADO METODO
HUMEDAD 92.21 % AOAC_925.10
CENIZAS 131 % AOAC_923.03
CALCIO _ 2.88 % AOAC_944.05
SILICIO 0.25 % AOAC_944.01
GRUPOS CARBOXILOS( COO) 335% AOAC_951.02
REACCION MOLISH AOAC_962.09
(SE TRATA DE UN CARBOHIDRATO) POSITIVA

REACCION FEHLING

(GRUPOS CARBONILOS) POSITIVA AOAC_974.06

Esta goma presento las siguientes caracteristicas fisicas:

D Color blanco opaco.

2) El polvo entre los dedos la goma deja un residuo harinoso.

3) Se disuelve poco en agua y sus soluciones se precipitan con acetona (Esta propiedad se
aprovecho para la obtencion y purificacion de la goma).

4) pH promedio = 4.54, estimado a diferentes concentraciones (determinada en un
potenciémetro modelo 3500, marca Beckman).

II1.1.3 DETERMINACION DE IONES DIVALENTES EN LA GOMA DE Opuntia ficus
indica POR ABSORCION ATOMICA

A las muestras de goma de Opuntia ficus indica se les determin6 la cantidad de iones
divalentes (Ca"™ y Mg™) presentes, por medio de absorcién atémica, tal como se muestra en el
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Cuadro II1.2. Para lo cual, las muestras se hidrolizaron previamente (McGarvie y Parolis; 1979;
1981) de la siguiente manera:

Im.1.3.1

a

probablemente a las condiciones del lote recolectado (por ejemplo, suelo y época de cosecha).

Se peso 0.1 g de mucilago en un vaso de 100 mL.
Se adicionaron 30 mL de acido clorhidrico 0.1 M.

Se tap6 con un vidrio de reloj y se dejé calentar a ebullicion durante dos horas.

Una vez hidrolizada se calent6 para eliminar el exceso de acido.

Posteriormente se enfri6 y se prepararon diluciones con 60 mL de agua desionizada, se

transfiri6 a matraces volumétricos de 100 mL y se afor6 en éstos.

Por dltimo, se tomaron 10 mL de solucion con pipeta volumétrica y se transfirieron a un

matraz de 100 mL

RESULTADOS OBTENIDOS POR ABSORCION ATOMICA PARA

DETERMINAR EL CONTENIDO DE CALCIO Y MAGNESIO EN EL

MUCILAGO Opuntia ficus indica

Los resultados en la determinacién de Magnesio y Calcio en soluciéon de mucilago,

partir de la curva patron, se muestran en el Cuadro I11.2.

Cuadro II1.2 El contenido de iones divalentes de calcio y magnesio en la goma

Opuntia ficus indica

Concentracién de Magnesio mg/g mmol/g
Mg 3.58 0.147

+ 0.02 + 0.001

Concentracion de Calcio mg/g mmol/g
Ca 0.46 0.0115

+ 0.03 + 0.0004

Los resultados muestran una mayor concentracion de iones magnesio (0.147 mmol/g.) que
de iones calcio (0.0115 mmol/g) en las muestras de goma de mucilago hidrolizado, esto debido
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[L1.4 COMPOSICION DE AZUCARES DE LA GOMA DE Opuntia ficus indica

Para las determinaciones analiticas, el polisacirido (10 mg ) fue hidrolizado a 80 °C por
24 h con acdo sulfiricolM (2 ml) y posteriormente enfriado hasta los 25 °C. Donde en la
determinacién de azicares se emplearon estAndares de polisacaridos;: L-arabinosa (grado
comercial por Difco Laboratories., Detroit, Michigan., U.S.A), L(+)-Rhamnosa-Monchidratada
(grado comercial por Merck, U.S.A.), D-Galactosa (grado comercial por Pfanstiehl Laboratories
Inc,, Dlinois, U.S.A), D-xylosa (grado comercial por Difco Laboratories, Detroit, Michigan,
U.S.A).

Estos estandares fueron inyectados (20 pL ) en un cromatbgrafo de HPLC (Beckman,
Modelo 110B) con una columma Waters 60 A°, 4 pm, tipo Aminopropilmetilsil-l con silica
amorfa y una fase médvil de Acetonitilo- agua a 25 °C, con un detector de L.R. (Perkin- Elmer,
modelo LC-30) y un integrador Varian Modelo 4400. Posteriormente, 1a muestra fue inyectada
al cromatégrafo para analizar la composicién de aziicares presentes con respecto a Jos tiempos de
los estandares previamente detemminados. Estos resultados en la composicién de azicares
presentes concuerdan con lo reportado para la Opuntia ficus indica en la literara (Mc.Garvie y
Parolis, 1981), tal como se observa en el Cuadro II1.3,

IIL1.5 ESTIMACION DEL PESO MOLECULAR

Para la estimacién del peso molecular, se partié de 1 g de polvo y éste se disolvié en agua
deionizada (10 g); la solucién se filtr6 en papel Whatman No. 4 antes de ser anahizada. Se
empleardn estindares de Dextrana grado comercial con peso molecular de 5000, 19500, 38100,
65000 y 200000 daltons, los cuales fueron proporcionados por el proveedor (Merck S.A, C.V).
Los estindares se disolvieron en agua desionizada para obtener una concentracién de 0.1 % (p/p).

Posteriomnente se inyectaron (10 pL) de c/u en el cromatdgrafo HPLC Perkin-Elmer
Modelo 250 empleando una columna, G 2000 SW (TSK-GEL) con un flujo de 0.7 mL/ mm, y
una fase mévil, agua a 25 °C y un detector LR. modelo Perkin-Elmer serie 200 y un integrador
Spectra-Physics modelo SP4270.



Finalmente, se inyecté el polisacirido donde previamente se analizaron los estindares. La
cantidad inyectada fue de 10 pL. El peso molecular promedio obtenido fue de 4.0 X 10* Daltons.

Este peso molecular es diferente al reportado por Trachtenberg y Meyer, (1981) de 4.3 X 10° y

puede ser debido a la especie y época de cosecha, asi como a las condiciones de extraccidon
empleadas.

Cuadro IIL.3 Composicién de aziicares presentes en la goma de Opuntia ficus indica

% % Relacién obtenida | Relacién reportada en la
COMPOSICION Peso mol | en este trabajo | literatura (Mc Garvie et
respecto al acido | al., 1981)
galacturdnico
ARABINOSA 44.04 46.68 9 6.2
GALACTOSA 20.43 17.92 35 3.0
XILOSA 22.13 23.45 4.5 25
RAMNOSA 7.02 6.76 1.3 1
ACIDO
GALACTURONICO 6.38 5.19 1.0 1

I11.2 BIOPOLIMEROS DE Kapa-CARRAGENINA y 10ta-CARRAGENINA

Los hidrocoloides comerciales utilizados para la elaboracion de los geles compuestos
fueron: kapa-carragenina (x-C) y 1ota-carragenina (1-C) (Germantown, Co. FMC). Estos
hidrocoloides se emplearon directamente de un mismo lote del proveedor sin ser sometidos a
ningin proceso de purificacion. Las mezclas acuosas de Ofi/ x-C y Ofi/ i-C se prepararon
manteniendo constante la concentracion total del polisacarido en 2 % (peso/peso), esta
concentracion es la maxima utilizada en las formulaciones alimenticias cuando se desea impartir
propiedades funcionales (Whistler, 1990; Jonson y Banks, 1990), en estas mezclas se varié la
proporcion de cada polisacarido, tal como se muestra en el Cuadro I11.4.




En las mezclas con Ofi/x-C se les adiciond cloruro de potasio (KCI) y para las mezclas
con Ofi/t-C se les adicioné cloruro de calcio (CaClh) a una concentraciéon en el gel resultante de
0.012 molkg. (12 mM) de fuerza ionica para llevar acabo la formacion del gel (Standing y
Hermansson, 1993). De esta manera, en la preparacion del gel compuesto para cada prueba en

particular se describe en cada seccion. La relacion de polisacaridos en cada una de las mezclas se
muestra en el Cuadro 111.4.

Cuadro I11.4. Relacién de polisacdridos en la mezcla de los geles compuestos

k-Carragenina | 1-Carragenina Opuntia ficus
MEZCLA % % indica (Ofi), %
k -C/Ofi (100/0) 2.0 0.0
k -C/Ofi (80/20) 1.6 0.4
x -C/Ofi (60/40) 1.2 0.8
k -C/Ofi (50/50) 1.0 1.0
k -C/Ofi (40/60) 0.8 1.2
k -C/Ofi (20/80) 0.4 1.6
1-C/Ofi (100/0) 2.0 0.0
1-C/Ofi (80/20) 1.6 0.4
1-C/Ofi (60/40) 1.2 0.8
1-C/Ofi (50/50) 1.0 1.0
1-C/Ofi (40/60) 0.8 1.2
1-C/Ofi (20/80) 04 1.6
1-C/Ofi (0/100) 0.0 2.0

II1.3 SUSTANCIAS EMPLEADAS

Ademas, de las sustancias empleadas para la caracterizacion proximal de la gma de Ofiy
de los polisacaridos k-C y 1-C, las sustancias empleadas en este estudio reologico se describen a
continuacion:
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e Acetona grado reactivo (J.T. Baker)

¢ [sopropanol! grado reactivo (J.T. Baker)

¢ Cloruro de calcio, grado analitico (Merck)

¢ Cloruro de potasio, grado analitico (Merck)

¢ Hexatnacontano e Indio (Para fa calibracién del calorimetro)
e Dextranas de peso molecular conocido

(.4 EQUIPOS EMPLEADOS

Para llevar a cabo las pruebas estructurales en la goma de Ofi, asi como de las mezclas
estudiadas se emplearon los siguientes equipos:

Balanza analitica OHAUS GA 200

Balanza METTLER BB 3000

Centrifuga BECKMAN J2-MC

Parrilla de agitacién magnética con calentamiento.

Cromatégrafo de HPLC (Beckman, Modelo 110B) con una columna: Waters 60 A°, 4 um.

Cromatografo HPLC Perkin-Elmer Modelo 250 empleando una columna: G 2000 SW

(TSK-GEL)

Redmetro HAAKE CV20N

Bafio de temperatura controlada (+-0.1°) HAAKE F3T

Texturometro SINTECH 1/S, celda de carga de 75 N.

Calorimetro diferencial de barrido, DSC-7 (Perkin Elmer). Sensibilidad 0.01 mW.

Microscopio electrénico de barrido digital Stereoscan, modelo S4201 Leica.

I11.5 DISENO EXPERIMENTAL SEGUIDO EN EL ANALISIS REOLOGICO Y
MICROESTRUCTURAL
Para llevar a cabo el disefio experimental propuesto para las pruebas de reologia de cizalla
simple y oscilatoria, se tomaron en cuenta diversos factores que influyen en la reologia como
temperatura, pH, concentracién de iones, tipo de ion y concentracién de cada uno de los
hidrocoloides en la mezcta. Las variables propuestas se muestran en el Cuadro II1.5.
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Cuadro II1.S Variables para el estudio reolégico de la goma de

Opuntia ficus indica

Factores Variables Niveles
A Concentracién 1 3 5 10
B 2.5 5 7 9
pH
C Temperatura 5 25 30 60
D Concentracién de iones (M) 0.01 0.02 | 0.034 | 0.052

Este disefio experimental se fij6 para determinar de que manera influyen estas
vanables en las pruebas reoldgicas tanto de flujo de cizalla simple como oscilatorio, ademas,
de las pruebas de calorimetria diferencial de barrido y microscopia electrénica.

Los estudios reoldgicos de flujo de cizalla oscilatoria en las mezclas con x-y/o-i-
camragenina se realizaron considerando las variables anteriores (Cuadro III.5). Los datos de
viscosidad presentan curvas de flujo de cizalla tipicas, tal como se muestra en la seccién de
resultados. Estos datos permiten conocer la resistencia al flujo de cizalla que presenta la goma de
Ofi sola. Los datos de reologia oscilatoria, permiten conocer la respuesta de materiales que
tienden a estructurarse y cuya estructura determina las propiedades del material a muy bajas

condiciones de flujo o deformacién.
Finalmente, los estudios de microscopia electrénica y calorimetria diferencial se

analizaron de manera similar y fueron complementarios a fin de explicar la respuesta

macromolecular observada en los estudios reométricos previos.
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I11.6 MEDICIONES REOLOGICAS

Las pruebas empleadas para la caracterizacién reologica de los hidrocoloides, fueron:
¢ Fluyjo de cizalla simple

¢ Flujo de cizalla oscilatorio

e Pruebas de textura instrumentales (atributos de textura)

En base a el disefio experimental planteado, los resultados son analizados en cada prueba de la

siguiente manera:

111.6.1 MEDICIONES REOLOGICAS EN FLUJO DE CIZALLA SIMPLE
a) Preparacidn de las soluciones

La goma de Ofi previamente extraida con las tdcnicas de aislamiento y purnficacion, se
prepararon en solucion a concentraciones de 1, 3, 5, 10 % (p/p). La goma de mucilago en polvo
se disolvié en agua desionizada con agitacién constante (100 rpm) por 1S minutos y a 45 °C hasta
su total disolucién. Esta solucién presenté un pH de 5.70. Fmalmente, se le realizaron las

deterrmnaciones reoldgicas a las condiciones previamente definidas.

La respuesta reolégica de la goma en solucién se analizb respecto a la fuerza i6nica K,
Na*, Ca™, Mg~ (Reactivo analitico provisto por Merck), los iones se adicionaron por
compensacién del agua durante la evaporacién hasta total disolucién a la concentracién deseada.
Ademads, la respuesta de esta goma se compard con otros polisaciridos de uso alimenticio, tal
como xantana (Keltrol T, Kelco, EE.UU, Lote # 09144 K) tanto, al 3 y 5 % (p/p) ¥
carboximetilcelulosa, a 25 °C.

b) Medicién reolégica en flujo de cizalla simple

Las pruebas reoldgicas se efectuaron en un Redmetro Haake CV-20N con un torque
méaximo de 0.01 Nm. y un sistema de control de temperatura (Haake), tal como se aprecia en la
Figura [1.3. La geometria de cono y plato (PK20/4, didmetro =19.57 mm, y un angulo de 4°) se

empled en la caracterizacién reométrica de las soluciones de Ja goma de Ofi. En las curvas de

flujo de cizalla simple, la velocidad de cizalla (y) fue de 10 a 300 s'. Finalmente, los datos de
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viscosidad son representados por diversos modelos mateméticos a las condiciones estudiadas.
Todas las pruebas se realizaron al menos por duplicado. Las mediciones reolégicas fueron
realizadas a 25 °C, excepto cuando se analizé la respuesta reolégica de la goma de Ofi respecto a

la temperatura.

Figura I11.3 Reémetro Haake, CV20N

11L.4.2 MEDICIONES REOLOGICAS EN FLUJO DE CIZALLA OSCILATORIO

a) Preparacién de los geles

La mezcla de polisacaridos fue dispersada a una concentracién constante de 2 % (p/p)
bajo condiciones de agitacién constante a 100 rpm, durante 10 minutos. Posteriormente, se
cremento la temperatura hasta 75 °C con agitacion y mantenida a esta temperatura durante 20
minutos. Finalmente, se adicion6 la concentracién de iones deseada (0.012 a 0.12 M). Las
proporcion de cada hidrocoloide en la mezcla se indica en el Cuadro IT1.4.

En la preparacion, para evitar la formacién de grumos, los polisacaridos se mezclaron
muy lentamente esparciéndolos alrededor del vértice generado por la agitacion del agua, durante
10 minutos. Se disolvié primero la goma de Ofi en agua desionizada a 25 °C en una parrilla con
agitacién magnética, y posteriormente se agregd el otro hidrocoloide (por ejemplo, xapa o iota-
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carragenina) a una temperatura de 50 °C hasta una total disolucién en la mezcla. El mezclado de
los hidrocoloides en las dispersiones, se logré incrementando la temperatura hasta 75 °C y
manteniendo en esta temperafura con agitacién por 20 minutos. Posteriormente, cuando el
proceso de calentamiento estd por terminar, se adicion6 la sal de CaCl, (grado analitico, Merck.
Co.) para la wfa-carragenina y sus mezclas. Por otro lado, para el caso de las mezclas con xapa-
carragenina se empled KCl. Estos iones favorecen la formacién de la red del gel en las
carrageninas (Standing y Hermansson, 1993). El proceso de agitacién se continudé por cinco
minutos mas para solubilizar la sal en 1a mezcla de polisacéridos.

Finalmente, las muestras se colocaron en jeringas de plastico truncadas (moldes de
didmetro interno: 20.3 mm) que semejan un cilindro con un émbolo, el cual se retird dejando un
tap6n de hule en su lugar. Una vez vaciadas las soluciones calientes, el otro extremo de la jeringa
se sellé también con tapones de hule y con una pelicula plastica para evitar pérdidas durante el
proceso de enfriamiento (Figura IT1.4). Todos los moldes se enfriaron de 75 °C hasta 25 °C. Estos
moldes se almacenaronn en refrigeracion a 13 °C durante el tiempo de envejecimiemnto del gel de
48 horas previas a su anilisis reoldgico. Al iniciar el analisis, estos moldes que contenian los
geles se colocaron en un bafio modelo Haake F3T a 25 °C durante 20 minutos para lograr un
equilibrio térmico en cada una de las muestras.

Figura III.4 Dispositivo empleado para la preparacién y envejecimiento de los
geles.
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El proceso de envejecimiento del gel consiste en dejar pasar un tiempo determinado
después del proceso de preparacién considerando que las propiedades mecédnicas de) gel han
llegado a un equilibrio con respecto al tiempo. Lo anterior, debido a que los mddulos dindmicos
del gel, en estado no deformado, pueden variar con respecto al tiempo (Ferry, 1980),
incrementandose conforme e} tiempo transcurre, es decir conforme las asociaciones en la red se

onginan y en algunos casos es deseable dejar envejecer el gel por algtn tierapo.

En este estudio se aprecié que tiempos de envejecimiento menores de 60 horas no afectan
en su respuesta dindmica. Por lo cual, se opt6 por elegir un tiempo de envejecimiento del gel
formado de hasta 48 horas para todas las mezclas, con el fin de que estas diferencias de tiempo no
tuvieran influencia en los resultados reolégicos y evitar asf que durante un almacenamiento

prolongado (mayor de 60 horas) se corriera el riesgo de deterioro microbiano.

b) Mediciones reolégicas en flujo de cizalla oscilatorio (zona de viscoelasticidad

lineal)

En ¢l caso de los estudios de flujo oscilatorio, pruebas previas de barrido de deformacién
mostraron para cada muestra el intervalo de la regiéon de viscoelasticidad lineal (y). De esta
manera, para la goma de Off se utilizd una geometria de cono y plato, PK20/4° (didmetro del
cono=19.57 mm., angulo del cono=4°), determinidndose con un barrido de deformacién la zona de
visco-elasticidad lineal, la cual fue de 30%, tal como se aprecia en la Figura I1.5.

En los geles formados por mezclas de Ofi con carrageninas se empled un redometro
rotacional (Haake, Germany, Mod. CV20N) usando una geometria de placas paralelas (PQ 20,
didmetro=19.57 mm, Ah=2.0mm). Se colocaron muestras cilindricas de 2.0 ¢cm de didmetro por 3
mm de altura, siendo necesario colocar arena fina malla 100 en el sistema de medicién para
prevenir que la muestra se deslizara en la base durante la deformacion.

La region de viscoelasticidad lineal, se fij6 en una zoma de deformacion infenor al 5 %.
Tal como se aprecia en las Figuras UI.6 y MI.7. El barrido de deformacién se efectué a una
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frecuencia fija (w = 1 Hz). Previé a la colocacidén de la muestra, los moldes que contenian los
geles se atemperaron a 25 °C al menos durante 20 minutos. Todas las pruebas se realizaron al

menos por duplicado.

Finalmente, se cuantificaron las propiedades viscoeldsticas mediante barridos de
frecuencia (G’, G”*). Las condiciones de deformacién empleadas para cada muestra, se reportan
en cada uno de los graficos (mddulos dinamicos vs frecuencia). El intervalo de deformaciones al

cual la sefial fue reproducible fue en un intervalo de observacién de 1.36-13.6 s de frecuencia.
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Figura [I1.5 Barridos de deformacion para disoluciones de goma de Opuntia ficus indica a

25°Cy 1 Hz.
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Por otro lado, los espectros de barrido de deformacion para el sistema de estudio (goma de
Ofi con 1ola y/o kapa-carragenina) previos a los espectros mecanicos de viscoelasticidad lineal
reportados, concuerdan con lo reportado en la literatura para este tipo de sistemas, que sugieren
una amphtud de deformacion para el caso de los geles formados por jofa o por xapa-carragenina
entre un intervalo de 2 a 8 % (Rodriguez y Tecante, 1999). En este estudio se analizd y se
determind la zona de viscoelasticidad lineal alrededor del 5 % para estos geles, ta] como se

aprecia en la Figuras II1.6 y I11.7.
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0O «apa-carragenina 1.5 %(p/p)
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Figura II1.6 Médulo complejo en funciéon de la amplitud de deformacion para geles de
Kapa-carragenina a 25 °C.
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Figura IT1.7 Médulo complejo en funcion de la amplitud de deformacién para geles de \ofa-

carragenina a 25 °C

I11.6.3 PRUEBAS MECANICAS DE TEXTURA

a) Preparacion de geles
Para las pruebas de textura, los geles de carrageninas y de sus mezclas con la goma de

Opuntia ficus indica fueron preparados de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado
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1.6.2. Antes de iniciar el analisis de las pruebas de compresion, estos geles contenidos en las
jenngas fueron colocados en un bafio (modelo Haake F3T) a 25°C durante 20 minutos para lograr
un equilibrio térmico en el sistema de medicién. Los experimentos de compresién se dividieron
en dos partes: de pequefia y de larga deformacién. A una pequefia deformacién, el médulo de
Young se estim6 a una deformacidén menor al 15 %. Por otra parte, para una mayor deformacién
se obtuvieron (compresiéon amriba del 80 % de deformacién) los valores de esfuerzo y
deformacién de ruptura.

b) Ensayos de compresion

Los geles compuestos fueron analizados a 25 °C en pruebas de compresion uniaxial, para
lo cual, se empled un texturémetro Sintech 1/S universal (MTS, USA) con una celda de carga de
75 N, para lo cual se empled un punzén cilindrico de punta plana (didmetro = 2.9 c¢m). La
velocidad de descenso empleada fue de 1S mm/min. Posteriormente, los geles se colocaron en la
base fija ctl texturémetro (Figura III.8). La base se cubrib con arena, asi como la base del sensor
para evitar el deslizamiento del gel (Chen er al., 2001). Los geles fueron cortados con un espesor
fijo de 10 mm de altura y 20.3 mm de didmetro, se procurd que estos quedasen centrados respecto
a la base y la punta. El porcentaje de compresi6n se fij6 al 80 % con respecto a su tamafio inicial.

En los ensayos primero se analizd la evolucidn de la variable de esfuerzo respecto a la
deformacibn en los geles. Las variables que se evaluaron fueron: fuerza de fractura (h)),
cohesividad (d1), nigidez (hl/d1) y resorteo h2/(d2-d1), tal como se muestra en la Figura II.9
(Daget y Coliyer, 1984; Damasio et al., 1990). Como es de esperarse la respuesta en este tipo de
ensayos presentaron cierta dependencia respecto a las condiciones impuestas. Estos resultados
concuerdan con b reportado por Damasio er al., (1990), tal como se muestra en la seccién de
resultados para sistemas similares.

En este estudio, los sistemas se sujetaron a las siguientes condiciones: Punta de
compresién (en todos los geles estudiados se empled una punta de geometria cilindrica), la
velocidad de descenso (15 mm/min) y el porcentaje de compresion (80 % de su altura onginal)
para estas pruebas. A partir de las curves de compresién uniaxial, se obtuvieron los datos de

esfuerzo [Geag = fuerza /irea de contacto] y deformacion ingenieril [Ecng = reduccién de longitud
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flongitud original] y considerando que el 4rea de contacto en los geles se incrementa
significativamente a altos niveles de compresion antes de la fractura, se emplearon las ecuaciones
de deformacién nommal de Hencky [en] y la de esfuerzo corregido [o.), a fin de estimar las
propiedades reales del gel.

De esta manera, tanto la ecuacién de deformacién de Hencky (I0.63.1) y el esfuerzo
corregido (I11.6.3.2) fueron empleadas a partir de los datos de deformacion y esfuerzo ingenienl,
por medio de las ecuaciones (Tang et al., 1996):

e, =—hf-¢,) (111.6.3.1)
o, =0, (-¢.,) (11.6.3.2)

La deformacién al punto de fractura Ef] y el esfuerzo de fractura [of] fueron determmados
a partir de las curvas de compresion, tal como s¢ ilustra en Ja Figura II.10. Se sabe que, a un
mayor porcentaje de deformacién implica tener geles bastante deformables, y a un mayor
esfuerzo de fractura contar con geles maés rigidos. Por lo que, la fimeza del gel fue caracterizada
a través del modulo de Young, estimado éste en la porcién lineal de la curva corregida de
esfuerzo y deformacién de Hencky (Figura II1.10).
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Figura 1.9 Curva de compresién esfuerzo versus deformacién en sistemas gelificantes

(Damasio et al., 1990)
120



T A T T I

. . Deformacion de fractura () . 1
N _________________ & |
P 1 2 s ~3 )
i 4
o .
3N :
o
T
.a :a.
e 20 b (% - |
F =
o (3
o o
— L
« @
£ T |
£ |
2 1wrf N
c o 7]
o -
N @
} &9
o w
3
L)
) Fiad
i 0 LA | BT Bk 1. ¥ W T O

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Deformacién normal de Hencky (ep)

Figura II1.10 Determinacién de el modulo de Young, esfuerzo y deformacion a la fractura

corregidos en ensayos de compresiones uniaxial (Tang ef al., 1996).
1.7 PRUEBAS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

a) Preparacion de los geles para las pruebas de calorimetria diferencial de barrido

Las mezclas de ofa y/o xapa-carragenina comercial y goma de Opuntia ficus indica
obtenida en el laboratorio fueron preparadas de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado
I11.6.2. Posteriormente, las muestras se colocaron en capsulas de aluminio, éstas se pesaron en
una microbalanza AT20, Metler-Toledo y se sellaron (engargolado). Finalmente, las cdpsulas se
coloraron en el calorimetro diferencial de barrido (DSC-7; Perkin Elmer) y se tomd como

referencia una capsula de aluminio vacia.

b) Meétodo seguido en las pruebas de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
En la determinacion de las curvas de gelacién y fusion de los geles compuestos se utilizo
un calorimetro diferencial de barrido DSC-7 (Perkin Elmer, Norwalk, CT., E.U.A.), equipado con

una camara seca. La escala de temperaturas del equipo se calibré con Hexa-triacontano
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(temperatura de fusién To =76.2 °C) e Indio (temperatura de fusién To =156.6 °C). La linea base
de referencia fue obtenida con cépsulas de aluminio vacias y selladas. Una vez calibrada la
temperatura se llevé a cabo la calibracién para el cambio de energia AH) la cual se realizd con
un estindar de Indio (AH=28.45 J/g).

Los termogramas se obtuvieron de Jos diferentes geles compuestos, de acuerdo a la
metodologia previamente definida en el Cuadro 111.4, usando las siguientes condiciones:
¢ Las capsulas de aluminio con la muestra previamente pesadas se calentd por 30 min a 80 °C.

¢ Posteriormente, se enfrié hasta 0 °C a 5 °C/min y se mantuvo en esta temperatura durante 30
minutos.

¢ Finalmente, se calent6 hasta 80 °C a una velocidad de calentamiento de S °C/min.

En todos los casos se utilizé nitrégeno liquido para controlar la temperatura en el bloque del
calorimetro. Los datos térmicos tanto del enfriamiento asf como del calentamiento se analizaron
mediante el software del DSC-7. En éste se determind la temperatura de inicio (To; temperatura
en donde la capacidad calorifica de la muestra mosttd una separacién significativa de la linea
base), el pico maximo de la transicién (Tgel o Tfusién) y la temperatura final (Tf) de las
diferentes transiciones, asi como la entalpia de transicién (AH) ya sea, la energia liberada para la
formacién del gel AHgel) o la energia requerida para la fusién del mismo (AHf). Por lo tanto, los
datos obtenidos son de importancia para inferir cambios en las propiedades fimcionales. Por
ejemplo, la temperatura de transicién liquido a sélido, la cual representa el punto en el que la
estructura del gel pasa de un estado a otro, con el subsecuente aummento de la viscosidad del
medio y disminucién de la difusién molecular. Asi, algunas propiedades fisicas tales como bs de
difusién molecular y térmicas sufren cambios muy marcados en temperaturas cercanas a la
temperatura de transicién. Los resultados de Tgel, Tf , @Hgel) y @AHy) reportados presentan de

acuerdo al analisis estadistico una variacién de £ 5 %.



111.8 PRUEBAS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

a) Preparacién de los geles para las pruebas de microscopia electrénica de barrido

Las mezclas de wta y/o xapa-carragenina comercial con la goma de Opuntia ficus indica
fueron preparadas de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado I11.6.2. Posteriormente, las
muestras se colocaron en capsulas de aluminio, éstas se pesaron y sellaron Finalmente, las
capsulas se colocaron en e] calorimetro diferencial de bamido. El procedimiento para la
preparacion de los geles para el andlisis de microscopia diferencial de barrido seguido en la
preparacion de las muestras es descrito a continuacién:

e Las muestras contenidas en las cépsulas de aluminio se hacen pasar por un proceso térmico en
el calorimetro, de 80 °C a 20 °C para formar la estructura del gel.

» Posterionmente, las muestras se congelan a —20 °C por 3 horas en un congelador y perforan.

¢ Después, las muestras se liofilizan por 3 horas a <40 ° y 70 mBar.

» Estas muestras se depositan en un portamuestras de aluminio, tas muestras se fijaron con una
cinta de carbono de doble cara (BalTec, Furstentum Liechtenstein, Alemania).

» Finalmente, se deposité una cubierta de 30 nm de oro sobre la superficie de la muestra usando
un recubridor de oro modelo Polaron SC-7610 (Fison Instruments, California, EUA)) y
utilizando un vacio de 10 mBar por 90 segundos para fijarla.

¢ Las muestras una vez recubiertas se observaron en un microscopio electronico de barrido
digital, con un microscopio electrdnico tipo Stereoscan S420i marca Leica (Cambridge,
Inglaterra) 2 10 um y las condiciones para la obtencién de las imagenes fueron 10 KV, 80
picoamperes y detector de electrones secundarios. Las muestras se observaron a diferentes
aumentos 2500 y 4000 X |

El método seguido para el andlisis de las mezclas por microscopia electrénica de barrido
(SEM) se basé en lo reportado en la literatura cientifica (Mao er al., 2000) y en la técnica
reportada para andlisis de estructuras de polisacéridos por fijacién de muestra por pelicula de oro
por Dickinson, (1995) y Toro-Vazquez et al., (2003). La respuesta microestructural es de interés
en este estudio para observar la evidencia de los cambios conformacionales responsables de la
respuesta reoldgica en estos sistemas.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

v, ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos de acuerdo a los objetivos planteados se dividieron en pruebas
de reologia a) flujo, reologia de textura y en pruebas de calorimetria y microscopia electrénica de
bammdo. Previo a los resultados reolégicos y de microestructura se realizé un analisis proximal de
la goma de Opuntia ficus indica (Off), desento en la seccién 011,

De esta manera, para analizar el comportamiento de los geles formados por las mezclas
binanas de la goma de Ofi con 1 y/o x-carragenina {-C y/o 1,x-C), partiremos del estudio de las
propiedades reoldgicas, de textura y estructurales para cada uno de los hidrocoloides de manera
individual y posteriormente de las mezclas.

Por lo que, las pruebas reoldgicas realizadas a las muestras se dividen en tres tipos :
» Cizalla aimple

o (Cizalla oscilatoria

» Pruebas de textura instrumentales

TV.1 PRUEBAS REOLOGICAS PARA LA GOMA DE Opuntia ficus indica EN FLUJO DE
CIZALLA SIMPLE

Las disoluciones de la goma de Off se analizaron a cada una de las condiciones impuestas,
tales como efecto de la concentracion, temperatura, fuerza idnica y pH.

IV.L.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION

En las curvas de viscosidad de cizalla simple obtenidas se observé wna dependencia de la
concentracidn de la goma de Ofi, tal como se muestra en la Figura IV.1.1-1. Las disoluciones de
goma de Ofi al igual que otros polimeros estructurados (por ejemplo, las pectinas, la xantana,
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CMC, etc.) presentan un comportamiento de adelgazamiento a la cizalla, es decir, a una
concentracion fija, su viscosidad disminuye a medida que aumenta la velocidad de cizallamiento.
En las curvas de cizalla simple (Figura [V.1.[-1) se observd, que al aumentar Ja concentracién de
la goma de Ofi, para una velocidad de cizalla fija, la viscosidad aumentd y en particular la
consistencia (K). En la Figura TV.1.1-1, las lineas continuas representan valores de viscosidad, m
(Pa s) obtenidos con el modelo de la Ley de la Potencia (Brito De La Fuente et al., 1997), dado

por:

. (=Y

n=Ky (AV.1.i-1)

Donde, K (Pa {') representa el indice de consistencia y n €) el indice de adelgazamiento

al flujo o a la cizalla Los pardmetros reolégicos n y K obtenidos por una regresién lineal de los

datos en coordenadas logaritmicas, se muestran en la Figura IV.I.I-1. Estos resultados sugieren
que K (consistencia) aumenta a medida que se incrementa la concentracién de la disolucién.

Por otro lado, los mismos resultados en el intervalo de velocidad de cizalla se aprecié una
ligera zona newtoniana a bajas velocidades de cizallamiento para las concentraciones de 3 y 5 %.
Este comportamiento es tipico de soluciones macromoleculares. Para este comportamiento
observado se ajustaron los datos reolégicos obtenidos con el modelo de Cross (Momis et al,
1981; Ress y Price, 1979), dado por:

n = n—t)p (TV.1.1-2)

1+ (k Y ]
En la Ecuacién TV.I1.1-2 n es Ja viscosidad de cizalla simple (Pa s), A es el tiempo
caracteristico, p es un exponente que relaciona el comportamiento de adelgazamiento al corte, 1,

es el lmite de viscosidad newtoniana a bajas condiciones de velocidad de cizalla, (*‘{). En las
disoluciones de goma de Ofi fue posible representar (inicamente a estos niveles de concentracion
los resultados experimentales mediante el modelo de Cross. Esta reportado que esta Ecuacién se
ajusta adecuadamente en disoluciones macromoleculares de polisaciridos con configuracién
aleatoria, como es el caso de algunos galactornananos, asi como también con otros polisacandos



no gelificantes tales como dextranas, A-carrageninas, derivados de celulosa (Mormis ef al., 1981).

La Ecuacion antenor (IV.1.1-2) se ajusto adecuadamente (7 versws vy).

Analizando ambos modelos, en el modelo de Cross (Ecuacion I'V.1.1-2) el parametro
(1-p) respecto al modelo de Ostwald-De Waele (Ecuacion IV.1.1-1) es similar al parametro (n) de
adelgazamiento a la cizalla. El parametro p cambia de 0.49 a 0.77 a2 medida que la concentracion
de la goma del mucilago se incrementa de 1 a 10 % (p/p). Esto indica cambios importantes en los
niveles de adelgazamiento a la cizalla (1-p) de igual manera como se aprecia con el modelo de {a

ley de la potencia (n). Mormis ef al., (1981) encontraron que para un valor de p igual 2 0.76 en la

funcionalidad de una curva log n vs. log y a altos valores de velocidad de cizalla, esto

corresponde a disoluciones de polisacandos con altos riveles de adelgazamiento a la cizalla, y

por ende una configuracion aleatona (hebras aleatorias).
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""" n=0.56. Ke0,45Pn "
O Mucellago J A (plp)

050.50, Ke1.0S Ps ¢
Muclingo S Y (p/p).
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Tt 013, Kw1§,47 Paa’
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Figura [V.1.1-1 Efecto de la concentracifn de la goma de Opunfia ficus indica en las curvas
de viscosidad de cizalla simple a 25 °C, pH= 4.8 y 0.1025 M de NaCl (Empleando el modelo

de 1a ley de la potencta).

126



De los resultados, en el modelo de Cross, para disoluciones de goma de mucilago a una
concentracién al 10 % (p/p) se ajusta a la descripcién de una configuracién macromolecular de
hebras aleatorias. Finalmente, con en el modelo de la ley de la potencia, K (indice de
consistencia), vario de 0.15 a 2547 (Pa s") a medida que la concentracion de la goma de
mucilago se incrementd de | a 10 % (p/p), respectivamente.

Es importante hacer notar que las propiedades de flujo viscoso a condiciones de cizalla de
algunos polisacaridos comerciales tales como, la goma xantana y CMC son muy similares a los
que se reportan para las disoluciones de goma de Ofi. Ademas en la Figura IV.1.1-1, los
resultados reoldgicos sugieren que Jos valores de la goma de Ofi al 10 % (p/p) en disolucién son
similares a los de disoluciones de xantana al 3% (p/p). Este resultado es interesante considerando
la importancia econémica y comercial que tiene fa goma xantana en la industria.

IV.1.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA

La influencia de la temperatima en las propiedades viscosas en flujo de cizalla simple para
un intervalo de concentracién del 3 al 10 % (p/p) se presentan en la Figura IV.1.2-1 y sugieren
que estas disoluciones son estables en ete mtervalo de tetuperatura de 5 a 70 °C. En el intervalo
de concentracién estudiado esta aparente estabilidad térmica, es independiente de la
concentracidén de la goma de Oft en solucién. La dependencia de la viscosidad de cizalla respecto
a la temperatura puede ser representada por el modelo de Armrhenius con diferentes energlas de
activacién al flujo. Esto se presenta en la Figura IV.1.2-1 por las lineas continuas (Lewis, 1987)
de 1a Ecuacién:

(IV.1.2-1)

Ea
1= el

Donde, E es la energia de activacion, R representa la constante universal de los gases, A
es una constante de ajuste del modelo, y T la temperatura absoluta. Un valor alto de K significa
un cambio mas répido en la viscosidad respecto a la temperatura.
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Figura IV.1.2-1 Efecto de Ia temperatura sobre la goma de Opuntia ficus indica en curvas

de cizalla simple a una velocidad de cizalla fija de 100 s, pH= 4.8y 0.1025 M NaC\.

Las disoluciones de goma de Ofi al 10% (p/p) presentaron valores de energia de
activacion al flujo (E;) estables (1.32 Kcal/mo!) respecto al flujo de cizalla, tal como se observa
en la Figura 1V.1.2-1. Es interesante hacer notar que también diversos biopolimeros tales como la
xantana (Ea=1.4 Kcal/mol) tienen un comportamiento estable de sus propiedades viscosas
respecto a la temperatura (Torres ef al., 1993; Ranjinder, 1995) de manera similar a lo observado

para las disoluciones de goma de mucilago (Ea=1.16-1.32 Kcal/mol).

IV.1.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE IONES

El efecto de la concentracion del 16n en la viscosidad es importante no Unicamente para

determinar si es una molécula polielectrolitica, sino ademas para conocer las propiedades
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reologicas de esta goma respecto a la concentracién de iones y el tipo de ion. De esta manera
moléculas con exceso de carga presentan una fuerte dependencia de fa viscosidad respecto a la

fuerza ibnica.

Smidsrod y Haug (1971) sugirieron la siguiente funcién de la viscosidad respecto a la
fuerza i6nica en moléculas poliectroliticas:

n=n_ +S*I1""? (IV.1.3-1)

Donde, N.. es la extrapolacién de n a fuerza ibnica determinada a un valor de velocidad de

cizalla fijo. La fuerza ibnica depende de] peso molecular. Ademéas, S es la pendiente de la curva

de la fincién de 1 vs. I'?  de acuerdo con la Beuacién IV.1.3-1 y &ste es un pardmetro de
interaccion existente entre las cadenas de! polisacarido.

En la Figura TV.1.3-1, los resultados muestran para una concentracién de goma de
mucilago al 5 % (p/p) la prediccién de la Ecuacién IV.1.3-1, la cual se reportd en la Figura
IV.1.3-1 mediante lineas continuas. Es claro que un incremento en la concentracién de sal resulta
en un decremento en 1, tal como es de espemée para moléculas polielectroliticas. Los resultados
son muy semejantes a otras concentraciones de esta goma 1,3y 10 % (p/p ).

Valores tipicos de S para soluciones de xantana se reportan en un intervalo de 0.55 a 0.66
(Norton y Lillford, 1991). Comparando los resultados presentados de la Figura IV.1.3-1, S
cambia de 0.30 a 0.57 de manera similar con los datos reportados para la xantana. Es evidente
que S es un parametro que depende de la fuerza idnica. Una tendencia similar se observa en Ja
Figura IV.1.3-1 e independientemente de los valores de velocidad de cizalla que fue empleada
para amalizar la funcionalidad de la fuerza ibnica sobre la wviscosidad. A su vez, los datos
experimentales presentados en la Figura TV.1.3-1 muestran como la viscosidad disminuye tanto
con iones monovalentes y divalentes, pero es més pronunciada su disminucién con iones
divalentes Ca®* y Mg** que con iones monovalentes Na* y/o K.
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Los resultados sugieren que la molécula de la goma de Ofi es poliectrolitica y esta
cargada negativamente. Es decir, sin fuerza idnica, esta produce fuertes repulsiones
intermoleculares y provoca que la molécula se expanda. Ademas, estas repulsiones existentes
explican las altos valores de viscosidad de cizalla en las disoluciones de goma de Ofi en agua
desionizada, ya que al adicionar iones con cargas positivas se reducen las repulsiones existentes

y )a expansion de (a molécula, lo cual da como resultado, una reduccion de la viscosidad.
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Figura [V.1.3-1 Efecto de la concentraciéon de iones en disoluciones acuosas de goma de
Opuntia ficus indica a\ S °%(p/p), en curvas de viscosidad de cizalla. (Datos a una velocidad

de cizalla = 100 s, pH= 4.8 y 25 °C).

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Trachtenberg er al. (1982), que
reportaron tendencias similares a la fuerza iénica respecto a la viscosidad intrinseca para

disolucianes de goma de Ofi.

IV.1.4 ERECTO DEL pH

El efecto del pH en )a viscosidad de cizalla simple se observa en la Figura [V.1.4-1 En

esta Figura es claro como se incrementan los valores de viscosidad a medida que se incrementa el
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pH. Es decir, en la regién alcalina, ia viscosidad aumenta y en un intervalo de pH de 7 a 2, la
viscosidad disminuye. La ionizacion de los grupos carboxilos en la molécula de mucilago a pH>
7.0 pueden explicar estos incrementos en la viscosidad. Un argumento similar fue expuesto por
Trachtenberg y Mayer (1982), cuando observaron, de manera similar incrementos en la
viscosidad intrinseca de la goma de Ofi respecto al pH. De esta manera, los resultados de las
Figuras IV.1.3-]1 y IV.1.4.-1 se analizan ambos efectos, pH y fuerza idnica, los cuales afectan el
volumen hidrodindmico que ocupa la molécula de mucilago y las propiedades de flujo de las
moléculas en solucion. Con base en lo anterior, el hecho de que un incremento en el pH causa un
marcado incremento en la viscosidad, es debido probablemente a que los grupos carboxilos de la
estructura de! mucilago son jonizados. Por otro lado, la adicién de iones divalentes Ca®’, por
gjemplo, no influyen en el incremento de la viscosidad en la regidn acida debido a las ligaduras
con los grupos carboxilos previniendo su ionjzacion. Estas propiedades son presumiblemente el
resultado de los cambios conformacionales en la molécula y pueden ser estos cambios Jos que

imperen en las propiedades de flujo de las disoluciones de mucilago.
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Figura IV.1.4-1 Efecto del pH en disoluciones acuosas de goma de Opuntia ficus indica al

5 % (p/p) respecto a las curvas de viscosidad de cizalla. Velocidad de cizalla = 100 s,

1=0.1025 M y 25 °C.
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IV.1.5 PROPIEDADES ELASTICAS EN PRUEBAS DE FLUJO DE CIZALLA SIMPLE

La primera diferencia de esfuerzos normales en flujo de cizalla simple (N|) es una fumci6n
matenial que evalia las propiedades elasticas (ver capitulo IT). Estas propiedades son importantes
para muchas aplicaciones en procesos industriales, tales como recubrimientos, revestimientos,
mejora de atributos de textura, etc. Este estudio es de especial importancia en la estimacién de Ja
respuesta elastica de disoluciones de goma de Ofi en flujo de cizalla simple.

La Figura TV.1.5.-1 presenta N; como funcién del esfuerzo de cizallamiento 7;2. Estos
resultados cuantificaron las propiedades elasticas al flujo de cizalla simple de la goma de
mucflago por primera vez y no de mamera empirica como se aplica en la formulacién de
shampoo, pinturas, jabones, etc. En la Figura se muestran estas propiedades y son comparables
con las de un estdndar de un polimero empleado como referencia para resaltar las propiedades
elasticas de esta gorma con respecto a las de un polimero sintético con este tipo de propiedades
elisticas como lo es el polisobutileno. Ademas, los resultados de las disoluciones de mucilago
muestran que a medida que el esfuerzo de corte T, se incrementa, N; mcrementa también. Es
decir, se observé que, para un valor de esfuerzo (t) constante, N; dismipuye a medida que la

concentracion del polimero en solucién se incrementa.

Los resultados de las propiedades elisticas se pueden representar adecuadamente por la
Ecuacion sugerida por Broadbent y Lodge (1971):
N, =m'[1,,]" (TV.1. 5-1)
Donde, m’ es una constante de proporcionalidad y n(-) es un exponente que, para estos
fluidos con adelgazamiento a la cizalla puede variar entre 0 y 2. Para todas las disoluciones de
goma de Ofi estudiadas, N, fue estimado por la Ecuacién IV.1.5-1 de manera razonable. Las
lineas continuas de la Figura TV.1.5-1, representan predicciones de N por medio de la Ecuacién
TV.1.5-1. Los resultados (Figura IV.1.5-]) sugieren que para un incremento de 1T se obtiene un
incremento de N; y la representacién de Jos datos experimentales se ajustan adecuadamente
mediante el modelo propuesto por Broadbent y Lodge (1971).
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En este trabajo. para las concentraciones de 3y 10 % (p/p) de estas disoluciones presentan
imponantes propiedades elasticas, los valores de m’ varian de 5.61 2 0.065y n’ de 1.26 a 2.02
respecto a sus propicdades elasticas a) flujo, respectivamente. Una tendencia similar fue

observada en la literatura por Ajt-Kadi e/ al. (1589).
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[V.2. ANALISIS DE PRUEBAS REOLOGICAS PARA LA GOMA DE Opuntia ficus
indica EN FLUJO OSCILATORIO

En las pruebas reoldgicas en flujo de cizalla oscilatorio se estimé la zona viscoeldstica
lineal, tal como se describe en la Seccién M1.6.2, antes de realizar los barnidos de frecuencia. Los
resultados son presentados como espectros mecanicos dinimicos, en donde los médulos G°, G” y
1’ se muestran en funcién de la frecuencia ¢v). Es preciso sefialar que, en cada grafico se indica
el nivel de deformacién empleado ().

Las muestras analizadas presentaron propiedades viscoeldsticas, esto es, tanto propiedades
viscosas como elasticas. Los datos sugieren que, el nivel de elasticidad depende fuertemente del
tipo de proporcién de cada uno de los polisacaridos presentes en el gel resultante, esto es, de la
concentracion de la goma de Opuntia ficus indica (Ofi), asi como del tipo y concentracion de la
carragenina en la mezcla De las diferentes proporciones de polisacaridos en la mezcla,
analizadas en flujo oscilatorio, sin duda la que mostr6 mayores niveles de elastictdad fue la
mezcla de k-carragenina con goma de Ofi (80/20). En este caso, el médulo de almacenamiento
(G’), que representa la respuesta elistica del material, fue copsistentemente superior al médulo de
pérdida (G”) (la respuesta viscosa). Los datos experimentales permitieron analizar las
propiedades viscoelasticas de las mezclas resultantes, asi como de los componentes individuales,
a diferentes condiciones impuestas, tal como se analiza a continuacion.

IV.2.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION

En la Figura TV.2.1-} se observd la dependencia de los médulos mecénicos dinamicos (G’
y G’") sobre la frecuencia de oscilacion (w), en disoluciones de goma de Ofi con agua
desionizada a 25 °C a diferentes concentraciones. El médulo de almacenamiento G’ y el modulo
viscoso G" presentaron, a las condiciones de deformacién lineal, un comportamiento de un
polisacarido con conformacién desordenada tipo hebra aleatoria enredada, misma que persistid
ain hasta concentraciones por Jo menos del 3 % (p/p), resultados similares fueron reportados por
Morris et al. (1981) para algunos galactomananos, polisaciridos de configuracién desordenada.



Ademas, en el intervalo de frecuencia experimental, las disoluciones que contenian
unicamente goma de Ofi mostraron un comportamiento tipico de un fluido mas que la de un gel
estructurado, es decir, presentaron una dependencia de ambos mddulos respecto a la frecuencia
(Clark y Ross-Murphy, 1987). La respuesta dindmica es de caracter viscoso con el modulo G
manteniéndose por encima de la componente elastica G'. Tal como se presentdé a bajas
frecuencias (Figura 1V.2.1-1), este comportamiento se explica como una consecuencia del re-
arreglo de 1a molécula en la cual las restricciones de movilidad y enlaces entre cadenas no son de
caracter permanente. En estas condiciones la cadena tiende a encontrar suficiente tiempo para
desenredarse dentro de la escala de tiempo de la deformacion aplicada. Mientras que, a altas
frecuencias, la escala de tiempo de la oscilacién es menor, por tanto los enredamientos y
agregacion persisien y responden a la deformacion almacenando energia en forma elastica (G* >

G).

Por otro lado, en la Figura IV.2.1-2 se analizo la dependencia de la viscosidad dindmica y

la viscosidad de cizalla simple a valores equivalentes de frecuencia (o) y la velocidad de cizalla

(7), para la solucién de Ofi. En la Figura, se observé que se cumple la superposicion de la regla
de Cox y Merz. La superposicion de viscosidades (viscosidad dindmica y la viscosidad de cizalla
simple) se ha reportado que la cumplen en general cadenas o redes de polisacéridos en solucién
en estado desordenado (Lapasin y Pricl, 1995). En esta Figura, la viscosidad dindmica [n’]
presentd un comportamiento muy similar al mostrado en las curvas de cizalla simple, esto es,
tanto comportamiento de adelgazamiento a la cizalla como newtoniano, dependiendo de] valor de

Ja velocidad de cizalla o de la frecuencia.

La dependencia de los mdédulos mecanicos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G™)
sobre la frecuencia (w), describen un comportamiento caracteristico de un polisacarido que
presenta una conformacién macromolecular tipica de una hebra aleatoria con importantes
propiedades elasticas a las condiciones de deformacion oscilatoria. Al incrementar la
concentracion de la goma de Ofi, se observéd que el mddulo G’ tiende a ser mayor que el modulo

G”, lo cual indica, una clara tendencia a formar posibles arreglos macromoleculares con
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interacciones de tiempo de vida muy cortas en disolucion. Este comportamiento ha sido
observado en disoluciones de xantana a concentraciones mayores al 1% (Rajinder, 1995). Es
importante mencionar que la capacidad que presenta la xantana de retener una gran capacidad de
solidos en suspension es una importante propiedad fisica ampliamente aplicada para propésitos
comerciales y procesos industnales. En la Figura 1V.2.1-1, los datos de disoluciones de xantana
al 1 y 2 % (p/p) son presentados para fines de comparacion respecto a Ja goma de Ofi. Los
resultados anteriores sugieren que una disolucién de goma de Off al 10% (p/p) para fines de
analisis exhibe una capacidad mayor de suspension de sélidos que la presentada por la xantana al

2 % (p/p) y a estas concentraciones ambas presentan propiedades viscoelasticas muy similares.
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Figura IV.2.1-1 Depeovdencia de los mddulos viscoso G” (simbalo lleno) y elastico G’
(simbolo vacio) respecto a la frecuencia para soluciones de diferentes concentraciones de

goma de Opuntia ficus indica y xantana, en agua desionizada a 25°C. pH=4.8 y 1=0.1025 M.
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Figura IV.2.1-2 Dependencia de la viscosidad compleja y la viscosidad de cizalla simple en
disoluciones de goma de Opunfia ficus indica al S %(p/p) en agua desionizada (Regla de
Cox-Merz).

IV.2.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA

El efecto de la temperatura en las propiedades viscoelasticas se muestra en la Figura
IV.2.2-1. Para una concentracion del 5 % (p/p) se aprecia una marcada dependencia de ambos
moddulos, G* y G”°, respecto a la frecuencia y la temperatura. Con respecto a esta ultima, se
aprecia que existe un cambio conformacional debido al cambio de la temperatura. Una tendencia
similar ha sido reportada por Morris (1979), como e! resultado de un comportamiento tipico de

hebra aleatona para polisacaridos en solucton.
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Es importante hacer notar que a 35 °C se presentd un punto de entrecruzamiento entre
ambos moédulos G* y G, el cual ocurre a bajas frecuencias, 1o cual se debe a un cambio

conformacional de 1a molécula de mucilago a estas condiciones de deformacién.
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Figura IV.2.2-1 Efecto de la temperatura en la respuesta mecanica de disoluciones de la

goma de Opuntia ficus indica a § %{p/p) en agua desionizada a un pH=4.8 y 1=0.1025 M.

En los espectros se observd como para un incremento de la frecuencia, G’ se cruza en un
punto con G” y a partir de este punto ¢l material tiende a presentar caracteristicas propias mas de
un sélido viscoelastico (G’> G"). Lo anterior ha sido reportado para algunos galactomananos
(Morris, 1990; Doublier, 1992). Ademds, se supone que Jos cambios estructurales son tos
responsables de los cambios conformacionales de la hebra aleatoria. Sin embargo, la naturaleza

de este fendmeno no es clara aun y es muy controversial.
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V23 EFECTO DE LA FUERZA IONICA

El efecto de la fuerza idnica sobre las propiedades viscoeldsticas se presenta en la Figura
IV.2.3-1 para una concentracién fija de la goma de Ofi. Se aprecia como ambos médulos (G’ y
G’’) presentaron una dependencia con respecto a la fuerza iénica. Esto debido 2 un cambio
conformacional pronunciado por dicho efecto. Es evidente qie un incremento en la concentracion
de fuerza iénica resulta en un decremento en los médulos, tal como era de esperase para
moléculas polieletroliticas. Lo anterior debido a que los iones inhiben las repulsiones existentes
en la molécula, reduciendo la respuesta reoldgica de Jos méodulos.

Los espectros mecanicos ponen de manifiesto que en el intervalo de frecuencia analizado,
el material se comporta como un liquido viscoeldstico, ya que la respuesta de los médulos son
dependientes de la frecuencia, donde, G” es aproximadamente dos veces mayor que el valor que
G’. Estos resultados concluyen, al igual que las curvas de cizalla simple, que la molécula de la
goma de mucilago es poliectrolftica y cargada negativamente. Es decir, sin fuerza ibnica, una
carga negativa produce fuertes repulsiones intermoleculares y provoca que la molécula se
expanda. Estas repulsiones explican los altos valores de los médulos en soluciones de mucilago
en agua desionizada. La adicién de jones de carga positiva reduce las repulsiones y la expansion
de ]a molécula produciendo una reduccién significativa de 1a respuesta viscoelastica.

V.24 EFECTO DEL pH

Bl efecto del pH en las propiedades viscoelasticas se analiza en Jla Figura [V2.4-1 a una
concentracién fija de goma de Ofi en solucién. En la Figura, se aprecia una dependencia de
ambos modulos (G’ y G”°) respecto al pH. El efecto del pH present6, como era de esperarse, una
tendencia similar a la respuesta de flujo de cizalla simple. Los médulos G y G° se
incrementaron a medida que se increment6 el pH y en la regién alcalina ambos modulos (G* y
G”) presentaron una funcionalidad creciente hasta alcanzar un valor constante después de un pH
de 7. Es decir, esta respuesta mecanica dinamica (G’ y G”) disminuye entre un pH 7.0 y 2. Lo
anterior se explica por Ja ionizacién de los grupos carboxilos en la molécula de Ofi a un pH > 7.0,
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y por otro lado, una disminucion en el pH causs una menor interaccion con los grupos OH' de la

estructura del material, que a pH alcalinos.
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Figura I'V.2.3-1 Efecto de la concentracido de iones en los espectros mecdnicos dinamicos de

disoluciones de goma de Opuntia ficus indica al 5§ % (p/p) ev agva desionizada 2 25°C y una

frecuencia fija de 9.1 rad/s. pH=4.8.
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Los resultados de las Figuras TV.23-1 y IV.23-2 sugieren que la molécula es
polielectrolitica y ademas presenta fuertes interacciones con los grupos OH . En consecuencia, el
pH y fuerza idnica afectan el volumen hidrodindmico que ocupa la molécula de mucilago. Es
decir, un incremento en el pH en Ja regién acida causa un marcado incremento en sus propiedades
viscoelisticas debido a que Jos grupos carboxilos de la estructura del mucilago son ionizados.
Esta respuesta mecénica presumiblemente es el resultado de cambios conformacionales en la
molécula, los cuales son los responsables de Jas propiedades fimcionales que exhiben al flujo.
Finalmente, la presencia de cationes divalentes en las soluciones de mucilago tienden a formar
interacciones polianidn-catién mas cortas y mas fuertes que los iones monovalentes a igual fuerza
i6nica, como se observé en la respuesta viscoelastica de sus médulos (G” y G™).

I[V3 ANALISIS DE PRUEBAS REOLOGICAS EN FLUJO OSCILATORIO EN LAS
MEZCLAS DE LOS GELES COMPUESTOS

Las mezclas de polisacaridos estudiadas fueron evaluadas a una concentracién total del 2
% (p/p). Uno de los polisacaridos exhibié propiedades gelificantes (wota y/o Kupa carragenina)
mientras que el otto es un agente no gelificante (goma de Opuntia ficus indica, Ofi) a una fuerza
ionica fija. Las pruebas se efectuaron a bajos niveles de deformacién, de manera que la prueba no
modificara las caracteristicas estructurales de] material. Este tipo de pruebas permite determinar
propiedades viscoeldsticas en los materales asi como niveles de estructuracién del matenal e
interacciones entre los diferentes componentes en el gel compuesto.

IV3.1 ANALISIS DE PRUEBAS REOLOGICAS EN FLUJO OSCILATORIO A
‘DIFERENTES RELACIONES EN MEZCLAS DE POLISACARIDOS

En las soluciones de goma de Ofi se observd una dependencia de los médulos respecto a
la frecuencia a las concentraciones analizadas, lo cual evidencié un comportamiento tipico de un
liquido viscoeldstico mas que el de un sélido viscoelastico (Figura IV.2.1-1). Ademas, la goma de
Of7 presentd una dependencia de los médulos respecto al incremento de la concentracién, G*>G”,

esto indica una clara tendencia a formar una red macromolecular con propiedades elasticas. La
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respuesta mecanica dindmica (Figura TV2.1-2 y TV22-1) es tipica de un polisacirido con
configuracién estructural del tipo de hebra aleatoria en solucion (Momis er a/., 1981; Mormis,
1979). Ademas, en la Figura TV.22-| este polisacarido presenté cambios conformacionales
respecto 4 la temperatura. Los resultados explicados anteriormente sirven para interpretar los
cambios confonmacionales que presentd y los comportamientos de las mezclas entre la goma de

Ofiy las carrageninas.

El gel resultante de las diferentes proporciones entre (Ofi) con t-y/o-X-carragenina
presentaron  comportamientos tipicos de un sélido-viscoeldstico, es decir, una independencia de
los medulos (G” y G’’) respecto a la frecuencia (w) sobre todo cuando la proporcién de goma de
Ofi es menor del 20 % en el gel compuesto, Este tipo de respuesta, en donde el modulo elastico
G’ es mayor que G*’ en el intervalo de frecuencia dentro de la escala de tiempo del experimento,
indican la existencia de movimientos intramoleculares en los cuales se presenfaron interacciones
entre las macromoléculas debidas a uniones cruzadas de forma semi permanentes (Mitchell,
1976). Los moédulos de almacenamiento G’ exhibieron de igual manera una independencia
respecto a la frecuencia para los geles de k o -carragenina de manera indrvidual. Estos espectros
mecénicos presentan un comportamiento predominante de un sélido mds que de un liqudo
viscoelastico (Mitchell, 1976). Esto debido a que la estructura de las camageninas forman geles
estables mecanicamente al flujo. En las Figuras TV.3.1-1 y TV.3.1-2, se muestra la respuesta
dindmica de la evolucién de los modulos dindmicos tanto para kupu-carragenina (x-C), Figura
IV.3.1-1, como para lota-carragenina (i-C) Figura TV.3.1-2, son funcién de la concentracion,
donde el mdédulo de almacenamiento, (G’), presentd wna independencia respecto a la frecuencia y
éste fue siempre superior al médulo viscoso (G™). Los espectros mecamicos muestran en ambas
Figuras (IV.3.1-1 y TV.3.1-2) un comportamiento que es predominantemente sdlido que de un
liquudo (Mitchell, 1976).

Los valores obtenidos del modulo de atmacenamiento G’ para la k-C a una concentracion
total del 2 % (p/p) estan entre 9,000 a 10,000 Pa; mientras que para 1-C fueron de 200 a 400 Pa.
Este comportamiento es funcidén de la concentracion de la carragenina presente. Las curvas con

geles de 1-carragenina son mucho menos rigidos con valores menores del médulo G’ que los
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geles de x-carragenina. Por su parte, Amaud e! «l., (1989) han reportado que, en mezclas de x-
carragenina —galactomananos tendencias muy similares. En este estudio los geles compuestos se
comportan como geles fuertes fenomenolégicamente, es decir, se autosostenian y eran duros al
tacto, aunque a pesar de su dureza, cuando los geles se comprimian en pruebas de textura, éstos
faicimente se fracturaron liberando el solvente (agua). Cabe mencionar que los geles de x-C

CONSeTvaron su estructura macroscopica pero manifestaron menor sinéresis que Jos de 1-C.

De esta manera, los espectros mecénicos de k-carragenina como de K-carmragenina- Of,
son analizados en las Figuras IV.3.1-1 y TV.3.1-3. TV.3.1-4. Se presentd la evolucién de los
médulos viscoelasticos y su dependencia con la frecuencia (1 a 50 rad/s) tipico de geles
transitorios (geles débiles). En las Figuras TV.3.1-3 y IV3.1-4 se observd para los geles
cornpuestos con goma de Off y k-camragemana, en particular para los geles formados a una
relacion de 20/80 y 60/40, un incremento de los médulos (G’ y G™') respecto a Jos valores
obtenidos para el gel formado tUnicamente por x-carragenna. Mientras que para las relaciones
40/60 y 50/50, la respuesta mecénica de los mddulos presentaron valores muy similares al del gel
X-carragenina. Es decir, cuando la copcentracién de la goma de Ofi es menor al 40 % en la

mezcla resultante se observd un efecto sinérgico de su respuesta dindmica respecto a los
cornponentes indrviduales (Figuras IV.3.1-3y IV.3.1-4).

Diversos autores han reportado este tipo de efectos simérgicos entre la x-carragenina y
galactonananos (Standing y Hemmansson, 1993; Tako et al., 1984). Ademas, se ha reportado que
la k-cammagenina forma geles por enfriamiento y lo galactomananos no forman geles por si solos,
pero mezclas de estos polisacdridos pueden formar geles con diferentes propiedades funcionales
{sinergismos), como es el caso de la k-camragenina con algarrobo (Standing y Hermansson, 1993;
Fernades et al., 1994; Fernéndes, 1995). En este estudio es posible que este efecto (sinérgico) se
deba a que la goma de Ofi se esté agregando y formando una red seaundania, produciendo un
efecto de estabilizacién y mayor fuerza del ge) resultante, tal como lo propone Fermades et al.,
(1994), pero es necesario para concluir lo anterior estudios de estructura, por ejemplo de

microscopia electronica y de calorimetria.
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En conclusion, el comportamiento de los geles compuestos a bajas concentraciones de la
goma Ofi (<40%) en mezclas con k-carragenina (k-C) presentan un reforzamiento de la red que
forma la k-C probablemente llevado a cabo por la Ofi. Ee decir, estos geles de x-C con goma de
Ofi (Figuras TV3.1-3 y IV.3.1-4) presentan mas estabilidad al flujo hasta una concentracion de Ofi
en la mezcla < 40%. Los espectros mecanicos dinamicos exhiben la presencia de movimientos
moleculares de tempo de vida muy cortos en el gel formado dentro de la ventana de observacién
(Doublier, 1992). Ademss, en las Figuras TV.3.1-3 y IV.3.1-4 se muestran las interacciones de las
mezclas de x-C con Off a las relaciones (80/20) y (60/40) donde, se observaron los efectos
sinérgicos en su respuesta mecénica respecto a la de sus componentes individuales.

Pr su parte, Amaud er al. (1986) reportaron para sistemas de geles similares (x-
carmageninas y galactomananos) efectos sinérgicos en relaciones 75/25, a una concentracién total
del 0.8 % y con una fuerza ibnica de 13 mM KCl. Adicionalmente, resultados parecidos a lo
observado en este trabajo son reportados por Standing y Hermansson (1993) para sistemas
formados con k-carragenina y algarrobo a una relacién (80/20) y 8 mM de KCl, concluyendo
que, los polisacaridos presentan efectos Sinérgicos.

En la literatura (Morris, 1980 ; Tako er al., 1984), se han reportado efectos sinérgicos
entre K-camageninas y galactomananos, y se ha observado una independencia de Jos médulos
respecto a la frecuencia. Lo anterior probablemente debido a la formacién de redes entrecruzadas
con interacciones semi-permagentes, que tienden a incrementar los valores de sus médules (G’
G”’) a diferencia de los que se presentan en soluciones macromoleculares (por ejemplo, la goma
xantana). De esta manera, para algunas mezclas de geles de k-carrageninas con galactomananos,
es caracteristico formar geles estables mecanicamente al flujo (Clark y Ross-Murphy, 1987) y los
modulos (G’ y G™) presentan un comportamiento de un gel verdadero con fuertes nteracciones
entre si, que propician las uniones de una red entrecruzada, donde G’ es independiente de la
frecuencia, tipico de un gel fisico.
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Adicionalmente, en la Figura 1V.3.1- 3 se muestra la evolucién de la componente
elastica, G* (pierde mas energia que la que puede almacenar) en geles x-C sola, ésta es menor
que en las mezclas con goma de Ofi. Las interacciones en mezcla para estos sistemas hacen
suponer que predominan las caracteristicas funcionales de la estructura de la x-C (gel
quebradizo) sobre la goma de Ofi (solucién espesante y con propiedades elasticas) sobre todo
cuando la concentracién de goma de Ofi es menor al 40%. La tendencia es opuesta a
relaciones donde predomina la goma de Ofi sobre la x-C, ya que se forman redes menos
estables conforme pasa el tiempo, es decir, tienden a fluir a mayores tiempos de observacion
El modulo de almacenamiento siempre es mayor respecto al modulo viscoso en la ventana de
observacién, sin entrecruzamientos aparentes entre ambos modulos. En este estudio se
presupone que la estructura principal del gel la proporciona la x-C como las caracteristicas
propias de un sé6lido y no la goma de Of cuando la concentracion de esta goma es <40% en el

gel resultante.

De las diferentes relaciones analizadas en flujo oscilatorio, sin duda las que mostraron
mayores niveles de elasticidad fueron las proporciones 80/20 y 60/40 del gel resultante de x-C
con Ofi. En estos casos, el mddulo de almacenamiento, que representa la respuesta elastica
del material, es consistentemente superior al modulo de pérdida mismo que representa la
respuesta viscosa. Lo anterior puede ser explicado al considerar que la goma de Ofi le imparte
mayores niveles de viscosidad y elasticidad a las condiciones de flujo de cizalla impuestas.
Estas relaciones claramente sugieren gue la viscoelasticidad puede ser influenciada por la
goma de Ofi en la caracterizacién reolégica de la mezcla final. Los resultados anteriores,
concuerdan con lo reportado en la hteratura cientifica (Fernandes e al., 1994, 1995) donde,
en las mezclas de polisacaridos con carrageninas el comportamiento reolégico es muy sirﬁilar,
como es el caso de la adicién de goma de mesquite (MSG) a la kapa-carragenina al 1.0 %

(relacién 1:4, MSG/kapa), presentando valores de G’ mayores que de G”.

En conclusion, los espectros mecanicos muestran como a menor proporcion de goma
de Opuntia ficus indica (<40%) en el gel formado con x-carragenina da valores mayores en
sus modulos (G’ y G’). Estos resullados, concuerdan con lo reportado por Dea (1983) y
Morris (1990) que proponen un modelo, donde imicamente un numero limitado de cadenas
interactian a través de puentes de hidrégeno con las dobles hélices de las carrageninas. Esto

sugiere que cada polisacarido forma sus propias zonas de unién y presenian una interaccion
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local entre sus cadenas (Nishinan ef al., 1996). Por otra parte, con tespecto a los espectros
mecanicos con mezclas formadas con t-camagenina (i-C) (Figuras IV3.1-5 y {V3.1-6) su
respuesta dmamica (G') fue considerablemente menor que aquetlos geles formados con -C
sola a las mismas coodiciones (Figura IV.3.}2). Los mddulos dindmicos muestran una ligera
dependencia con la frecuencia, ambos tienden a incrementarse conforme se avanza la
frecuencia, pero sin legar a describir dentro de la escala de frecuencia empleada, el
comportamiento tipico de wna solucién; de tal forma que este gel se adapta mejor a la
descripcién  propuesta por Clark y Ross-Murphy, (1987) de un gel débil. En las Figuras
IV3.12, TV3.1-5 y [V3.16, los geles formados por 1-carragenina sola y 1-carragenina -Ofi
no presentaron cambios en sus propiedades mecdnicas de forma similar a lo que se observd en
las mezclas de x-camagenmna-Ofi. Esto sugiere que, bajo estas condiciones no se presentan
efectos sinérgicos para estos sisternas.

Fmalmente, la goma de mucilago y la xcarmragenina preseptan un efecto smérgico.
Esto se debe probablemente que la x-C se encuentra menos sulfatada que la ofa-carragenina
y las zopas de unién disponibles con esta estructura son mas factibles de llevarse acabo, la
cual es una explicacion de la presencia del efecto sinérgico (Figura IV 3.1-4).
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Figura IV3.15 Espectros mecdnicos respecto a los médulo de pérdida en geles
compuestos por lofz-carragenina y goma de Opuntia ficus indica a diferentes relaciones
y una concentracién total del 2 % (p/p).



Fmalmente, los geles compuestos con k-C vienen a ser més translucidos y exhiben
considerablemente menos sinéresis. Las Figuras [V.3.1S y TV.3.1-6 muestran la dismmucidn
de G’ cuando la goma de Ofi es mayor de 40 % en la mezcla. Estos sistemas formados con 1-
C forman geles con menor grado de organizacion en presencia de la goma de Ofi El modulo
elastico en las mezclas tiende a disminuir conforme dismmuye la cantidad de 1-C.

Como ya se mencion6, b ausencia de grupos sulfatos en la estruchura de la x-C
promueve la creacton de zonas de umidn y ocasiona que estas zonas se hallen menos
separadas, esto mcrementa la estabilidad y por tanto el tiempo de vida, favoreciendo las
ocondiciones para la creacion de geles mas estables al flujo a diferencia de los geles de 1 -C.
Las mezclas de 1 -C (Figuras V.3.1-5) oon goma de mucflago tienden a formar redes menos
estables. Esto no sucede en la -C pura al 20 % ya que esta tiende a romper sus redes y ser
menos eldstica conforme pasa el tiempo. Las mezclas tienden a comservar un cardcter de un
s6lido visooeldstico hasta una relacién 60/40. A su vez, en estos sistemas, el incremento de G’
es proporcional a la concentracién de la goma de mucilago para el caso de las mezclas
formadas con 1-C y goma de Ofi: a mayor concentracién de 1a goma de Ofi en la mezcla, se
obtiene un gel mas débil. Es decwr, los espectros mecamcos (Figuras TV.3.1S y IV3.1-6)
formadas con C y goma de Ofi 0o presentan efectos smérgicss en sus médulos (G* y G*)
respecto a los componentes individuales. Donde, los médulos presentan valores sinilares para
1a1-C sola, que en las mezclas a la misma concentracién (Figura [V 3.1-2).

Ademis, estos geles fueron menos rigidos y su respuesta dindmica fue menor a
aquellos geles farmados con k-C a las mismas proporciones (Figura TV .3.1-3). Una tendencia
similar ba sido reportada por Amaud e al, (1989) en mezclas de x-C con algunos
galactomananos. Los geles formados son dependientes de la concentracion de 1-C adicionada
a la mezcla total Ademas, los geles compuestos con menor contenido de x-C muestran geles
menos rigidos y quebradizos.

Los modulos de las mezclas tapto para 1-C con Ofi no son el resultado de la suma de
las contibuciones de los componentes mdividuales, lo cual pone en evidencia el efecto de
dilucién que tiene wn hidrocoloide con médulos tan pequefios como la goma de Ofi (Figura
TV.3.1-6) Finalmente, las mezclas formadas con C (Figuras IV3.1-5) con goma de
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mucilago tienden a formar redes menos eslables. Esto no se presenta en la +-C pura al 2.0 %,

ya que sus redes se rompen y el gel es menos elastico conforme pasa el tiempo.

La red tridimensional la conforman dos polisacaridos de estructura y conformacion
molecular totalmente diferente, la forma de interaccion en la cual se hayan presentes en la
mezcla es totalmente desconocida hasta ahora, pero las propiedades reolégicas dinamicas
descnben las caracteristicas elaslicas o viscosas que van manifestando esta red o redes durante
el pericdo de deformacién. Es decir, durante el cizallamiento se originan cambios de formay
reacomodos moleculares en el interior del pel. Estos cambios pueden darse rapida o
lentamente, dependiendo de los constituyentes moleculares, y ompinan diferencias en la
capacidad de almacenamiento o disipacidén de energia de la red tndimensional que conforma

al gel (Figuras IV.3.1-3 y IV.3.1-5).
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Figura TV.3.1-6 Espectros wmec4nicos respecto a los modulo de pérdida en geles

compuestos por Lofa-carragenina y goma de Ountia ficus indica a diferentes relacionesy

una concentracifn total del 2% (p/p), ©5,,= 10 rad/s.

Con base en lo anterior, la +-C a bajas concentraciones tiende a fluir conforme pasa e!
tiempo de deformacién y como se observd en las mezclas éstas lienden a conservar un
cardcter de solido viscoelastico al flujo de cizalla oscilatorio. Los espectros mecanicos

dinamicos presentan a las candiciones analizadas como G' es funcién de la concentracion y
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para el caso de los geles formados con 1-C con Off no se presentan efectos sinérgicos a nivel
macroestructurales respecto a los componentes individuales (Rodriguez, 1997). En este caso,
ta goma de Ofi no refuerza de forma similar la estructura tridimensional que presenta Ja 1-C,
como sucede con la red que conforma la x-C. Las propiedades reologicas que exhibieron los
geles y la informacién de la literatura referente a las diferencias conformacionales y
mecanismos de gelificacion de los polisacaridos, se puede inferir que la goma de Off favorece
més un efeclo de reforzamiento en la x-C, més estable y de mayor tiempo de vida, comparado

con la1-C con [a goma de Of.

En conclusion, se puede suponer que en las mezclas analizadas los hidrocoloides se
estén asocidndose de diferente manera generandose concentraciones locales de tales
polisacandos, esta exclusién podria crear competencia entre solvenie y presencia de cationes
del medio, favoreciendo el reforzamiento de una u otra red dependiendo de las condiciones
del entorno para cada polisacarido; por lo tanto, en cada mexcla las caracteristicas viscosas y
elasticas del gel son el resultado de los diferentes tipos de entrecruzamientos o interacciones,
que al difernir en naturaleza poseen diferentes propiedades funcionales; al cambiar las
proporciones de cada polisacirido en las mezclas se generan ambientes diferentes que
propician que una red se pueda reforzar mas que la otra, lo cual origina dominios del caracter
viscoso en la mezcla cuando ta goma de Ofi es > 40 % o elastico cuando la goma de Ofi es <
40 % para el caso de los sistemas formados. Tal como se muestra en los espectros mecanicos

(Figuras IV.3.1-3 y IV .3.1-5).

IV.4. ANALISIS DE PRUEBAS DE TEXTURA INSTRUMENTALES: ENSAYOS DE
COMPRESION

En esta seccidn se analizan los resullados de ensayos de resistencia a la compresiéon
para geles formados por x-carragenina o con mezclas de x-carragenina/Ofi y por geles
formados por 1-carragenina o con mezclas de 1-carragenina/Off a una fuerza 16nuca fija, donde,
los parametros de fuerza de ruptura, cohesividad, nigidez y elasticidad para cada gel en
particular se discuten. Ademas, los resultados se presentan también como funcion del esfuerzo

normal y deformacidn a la fractura empleando la correccién de Henchy:.
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V.41 PRUEBAS DE COMPRESION EN MEZCLAS DE GELES Kiapa
CARRAGENINA S0LA vy wape-CARRAGENINA CON GOMA DE Opuaria
ficus indica

Log geles de w-camagenina presentaron mayores atnbutos de fextura (por ejemplo,
module de Young) respecto 8 log geles de wis-camagening sola Por otro lado, la respuesia
mecanica de los peles de wopa-carragening f-C) fue mienor respecio a los geles congtinuidos
por mezclas de w-carmragenioa (c-C) con poma de Opuniia fiews indica (Off) (por gamphs, en
las relaciones BO20 y 60/40) tal como se observd on la Figura [V4.1-1 respecto a la Figura
Va3 Esta respuesta concuerda con los especiros mecinicos de cizmlls oscilalona de
pequeia deformacidn (modulos de G° y G) En b Figua IV4.1-3, se observan peles mis
rgides vy estables mecdnicamente a la deformaciin con  propiedades mayores a3 sus
companenies mdnviduales,
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Figurs TV.4.1-1 Ensayos de compresién en geles de wapa-carvagening a diferentes

concentraciones,
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Figura 1V.4.1-2 Ensayos de compresi6n en geles de (ofa-carragenina a diferentes

concentraciones,

Las mezclas formadas por x-C con goma de Ofi se inhibe la sinéresis (pérdida de
humedad) hasta en un 85.0 %. Es decir, los geles individuales de x-C exudan agua en un
19.82 % respecto a su peso original (se estimé por diferencia de pesos). Esto sugiere que la
humedad del gel que forma la x-C ¢s aprovechada de alguna manera por la goma de Off para
que sea reforzado el gel resultante. Ademids, las relaciones con goma de Ofi (<40%)
presentaron geles con propiedades mecanicas mayores respecto a sus atributos de textura en

sus componentes individuales, tales como, fuerza de ruptura y rigidez.

Normalmente se acostumbra mezclar las carrageninas para disminuir €l fenémeno de
la sinéresis o bien mezclarlos con otros hidrocoloides, por ejemplo con galalactomananos
(Fernandes y Goncalves, 1994). Sin embargo, esto ocasiona un incremento ¢n el costo total
del producto y es aqul, donde la aplicaciéon de la goma de Off en mezclas de carrageninas
resulta como una alternativa. De esta manera, la goma de Off en mezclas de carrageninas tiene
la capacidad de disminuir la sinéresis que presentan los geles individuales de wofa y/o xapa-

carragenina.
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Fimalmente, &n mezclas de x-camagenina - Off, se observ un efecto gintnpoo respectn
a la fuerza de fracturs a una relacson (R0) w-carmapgenina 420) Off, @l como se analim én ¢l
Cuadro T¥.4.1-1, En cambio, para otras melaciones, la fusrza & fractira decrece & medida que
la concentraciin de b poma de mucllago = moementa Una lendencia muy  srmilar es
observada para las popiedades de cohesivided y npdez Respecto a la resortividad, Tos peles
preparados  con melaciones 8020 presentaron tmbién un  cambw  spnificatve de  esta
propeeded (100 Weom) respecio 2 la w-camagenina sola (568 Woem), EBsto spmifica que la
resortividad 25 casi e doble en estas mexclas comparada con respecto a los geles de %
caragesing pura Los resultados supseren que b goma de OF bayo estas condicones impane
propeedades funciorales “suigenens” que en el gel resubtants (Figura V.4.1-3),
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Fignra TV.4.1-1 Resistencia a la compresitn como funcidn de ls fraccion de xapa-
cirragening y goma de Opantia ficus indica en la mezcla de geles a 12 mM KCl y 2 una
concentracién total del pelisacirido del 2 % (p/p).



Cuadro IVA.]-1 Datos de ensayos de compresién para geles compuestos por Xapa-

carragenina y goma de Opuntla ficus indica a una concentracién total del 2 % con

diferentes niveles de sustitucién y a 12 mM KCl.

% de sustitucién Fuerza de Cohesividad Rigidez Resortividad
de 1a goma fractura, (N) (cm) (N/cm) (N/cm)
k-Carragenina 7.10 0.39 17.97 56.8
(1000)  al + 0.50 * 006 % 0.75 * 0.90
2%

Mezclas al 2 % 8.51 0.74 11.43 100.17
“x-C/Ofi (80/20) % 0.81 * 0.08 + 0.07 £ 0.90
x-C/Oft (60/40) 5.87 0.67 8.77 29.82

+ 0.70 + 0.06 1 0.06 + 0.50
x-C/Oft (50/50) 3.47 0.52 6.67 41.17
+ 10 + 0.07 + 0.08 + 0.07

*x-C = xapa-Carmagenina *Off = goma de Opuntia ficus indica.

Bn resumen, el Cuadro TV.4.}1 muestra los datos para las mezclas de la goma Off con
x-carragenma. Se observd como la fuerza de fractura (Fr), cohestvidad (C), ngidez R) y
resortividad (Re) presentaron cierta funcionalidad con respecto a la concentracién de cada uno
de los componentes en el gel resultante. Es decir, la adicién de goma de mucilago a la red que
forma la x-camragenina hace suponer un cambio en la estructura presentada por la x-
carragenina sola, por lo que se presentan geles mas estable con mezclas con goma de Ofi
(<40%).

La respuesta mecénica supone que los geles compuestos adquieren una estructura con
k-C mis oohesiva que los geles formados de manara individual (quebradizos), no se obserd
o mismo para mezclas con lofa-cartagenina (Figura TV.4.2-1). Esto probablemente debido a
la estructura de la x-C (estd menos sulfatada) la cual tiende a formar redes belicoidales y sus
respectivos agregados de manera mas cohesiva que los formados con la FC (ésta mds
sulfatada).
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Es decir, las mezclas de x-C con goma de mucilago presentaron efectos smérgicos en
sus atributo de textura, tales como, cobesividad, fuerza de ruptura y resortividad, respecto a
los geles formados de manera mdividual. Este comportamiento coincide con lo observado por
Christensen y Trudsoe (1980) que analizaron la variacion de la resistencia a la compresion en
geles de xapa-carragena con goma de garrofin al | % y encontraron que el valor mbamo de
fuerza de fractura se produca cuando la relacidn entre ambos era de 1:1, este trabajo sugieren
que pequeias modificaciones en la composicién de las mezclas dan lugar a vanaciones en sus
afributos de textura en el gel resultante. El efecto sinérgico observado, depende del tpo de
goma (x-camagenms cop goma de Off) en la mezcla y del porcentaje de sustitucidn
Adicionalmente, en cuanto a la fuerza de ruptura lo mis interesante es el efecto smérgico
observado de este pardmetro eo el gel compuesto por k-C/Ofi, el cual se alcanza con un
porcentaje de sustitucién mepor del 40 % de la goma de Ofi , ya que ésta actiia como un
agente reforzante en la red que forma la xcamagenna Adicionaimente, la goma de Q7 en las
diferertes proporciones estudiadas presentd una disminucién de la sméresis de 85 % en el gel
compuesto, éste se estimd por diferencia de pesos en las muestras.

En conclusién, cuando la concentracion de la goma de Ofi es menor al 20 % en la
mezcla se ven favorecidas las mteracciones entre ambos polisaciridos, con el probable efecto
de reforzamiento de la estructura desarrollada por x-C llevado a cabo por la goma de Ofi , b
cual favorece la obtencién de un gel con caracteristicas de textura diferentes al obtemdo por la
x-C sola. En consecuencia, el efecto de reforzamiento del gel formado por «-C y goma de Ofi
se atrbuye probablemente a que las cadenas de x-C favorecen de alguna manera la
agregacién e inclusive con mezclas de otras carragenmas (iota y lambda) (Momis, 1990;
Picullel et al, 1992). En este estudio, se presentaron geles menos quebradizos, més eldsticos,
oohesivos y que po presentan sinéresis. La disminucién de la sinéresis es de importancia para
aquellos sistemas alimenticios en donde se emplea la x-carmmagenina Se observé como
pequefias modificaciones en la composicion de estos geles compuestos presentan variaciones
en alguos atributos de textura. En la literatura cientifica Amaud (1989) y Murayama ef al.,
(1995) reportaron (para mezclas de xapa-caragenma con goma de algarrobo), que en ftales
sistemas los atribulos de textma disminuyen, por gjemplo, la rigidez de los geles resultantes y
ademds, tienden a ser quebradizos conforme se incrementa la cantidad de goma de algamobo
agregada (el dptimo fue de 8.0 %).



IV.4.2 PRUEBAS DE COMPRESION EN GELES DE rota CARRAGENINA SOLA y
DE 10ta-CARRAGENINA CON GOMA DE Opuntia ficus indica

En el Cuadro 1V.4.2-1 st reporta la disminucién de los atributos de textura en ensayos
de compresion para los geles compuestos por 1-C con goma de Ofi respecto a los gel
individuales de 1-C. La goma de +-C forma geles con menor grado de organizacién en
presencia de la goma de Ofi, esto sugiere que la adicion de goma de Ofi a los geles de -
carragenina decrece la dureza del gel resultante en todos los casos. Es decir, el incremento de
la cohesividad es debida a la presencia de la goma de mucflago (Off) en el gel resultante, pero
su rigidez decrece a medida que la concentracién de 1a goma Of se incrementa, Sin embargo,
una importante contribucién relacionada a la goma de Ofi en el gel resultante son referentes a
sus propiedades de textura. Es decir, 2 medida que la concentracion de la goma de Ofi se
incrementa en el gel, la resortividad se incrementa de 6.17 N/cm hasta 46.7 N/cm para una
proporeidn de mucilago (Off) en el gel hasta de un 50% y a una concentracién total del 2 %

(Figuras 1V.4.1-2 y IV .4.2-1).
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Figura 1V.4.2-1 Resistencia a Ia compresién de geles compuestos por 10fg-carrageoing y

goma de Opuntia ficus indica a diferentes relaciones eo Ia mezcla a2 una concenfracibn
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Cuadro 1V.4.2-1 Resultados de ensayos de compresién para geles compuestos por Lofa-
carragenina y goma de Opuntia ficus indica a una concentracién total del 2 % con

diferentes niveles de sustituciéon y 12 mM de CaCl,.

Fuerza de

% de Sustitucion de| fractura, Fr |Cohesividad,C| Rigidez, R Resortividad,

la goma N) (cm) {N/cm) E
{N/cm)

1-Carragenina 4.30 0.24 17.92 6.17

100 @2 % +0.05 + 0.06 + 0,07 +0.07

mezcla al 2 %: 3.47 0.34 10.21 41.17

-CIOf; + 0.06 1 0.06 +0.15 ; +0.08

(80/20)

-C/Ofi 1.90 0.31 6.13 46.70

(50/50) +0.05 + 0.04 + 0,08 +0.08

En conclusién, los atributos de textura (fuerza de fractura, cohesividad y ngidez)
(Cuadros IV.4.1-1 y IV.4.2-1) fueron mayores en los geles compuesios por x-C y goma de Off
que los de 1-C y Ofi. Es decir, requirieron mayor fuerza para deformar el gel compuesto
respecto a los peles formados con 1-C y Ofi. Ademés, en la relaciéon 80/20 de los geles
compuestos por x-C y goma de Off se presentan efectos sinérgicos respecto a los atributos de
fuerza de rupiura y cohesividad, no asi en su rigidez, esto respecto a los oblenidos en el gel
puro de x-C. Lo anterior, pueden ser debido al efecto de reforzamiento que presenta la goma
de Ofi (<20%) sobre la estructura desarrollada por la x-C. Es decir, la goma x-C forma geles
mas organizados en presencia de la goma de Off 1al vez, debido a la presencia de su estructura
(un solo grupo sulfatado) a diferencia de los geles compuestos con 1-C, que presentan

caracleristicas de lextura muy diferentes.
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V43 PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA COMPRESION EN MEZCLAS DE
GELES DE xapa-CARRAGENINA SOLA y DE xapa-CARRAGENINA CON

GOMA DE Opuniia ficus indica.

Resultados de esfuerzo y deformacion a la fractura en las pruebas de compresion
empleando la comeccién de Hencky, con mezclas de x-carragenma y goma de Opuntia ficus
indica (Of) a 12 mM de KC| se muestran en el Cuadro TV.4.3-]1. Estos resultados se
comparan con reportes previos (Mmza y Lelievre, 1992, Mao ef al, 2000). Es claro que,
dependiendo del tipo de mezclas, concentraciép y tipo de iones, s¢ presentan diversas
propiedades reoldgicas en los geles compuestos.

En este estudio, el médulo de Young en geles de pura x-carragenina a uma
concentracion del 2 % presentaron una fuerte dependencia en la concentracién de los idnes
presentes (Figura [V.434). Sm embargo, de igual manera, 2 medida que se incrementd la
concentracion de la goma de Ofi en la mezcla, el mddulo de Young se merement6. El médulo
se incrementd hasta un limite con la adicion de iones (KCl) y postedommente éste disminuyd a
medida que se incrementd la goma de mucilago en la mezcla resultante (Figura TV.4.3-1).
Mao ef al. (2000) asi como Tang et al. (1996) y Chen ef al. (2001) reportan comportamientos
muy similares para mezclas de geles de gelana y algupos galactomanancs. Adicionalmente,
diversos autores (Chen er al, 2001) sugieren que las diferencias reportadas en la literatura de
sus propiedades de textura en mezclas de x-carragenina/algarrobo o con  algunos ofros
galactomananos se deben principalmente a la distobucidn de pesos moleculares, la relacion
manosa/galactosa y a la pureza de 1a x-carragenma empleada.

Los resultados de este estudio sugieren que para este tipo de sistemas K-carragenma y
goma d¢ Ofi a una relacién 80/20 en particular, existe un efecto sinéegico respecto al mddulo
de Young, para todas las concentraciopes de jones empleadas. La respuesta concuerda con los
espectros mecdnicos de cizalla oscilatoria de viscoelasticidad lmeal (por ejemplo, los médulos
de G’ y G"). Adicionalmente, la respuesta de la fuerza de ruptma comregida y la deformacién
de Hencky presentaron up comportarniento similar para la relacién de x-carragerunaOpunfia
ficus indica, asi como, de la presencia de iones (KCJ) tal como se muestra en las Figuras
V432 y IV433. Es decrr, se observa como, Ja fuerza de ruptura presentd un mcrementd

gradual a medida que se adicion la concentracién de jones, pero a su vez ésta disminuyd a
159



medida que la concentracidn de goma de mucilago s¢ incrementd en el gel final (=40%)
(Figuras [V4.3-2 y IV4.3-1) Ette comportamienio es muy similar nl ohservado por Chen er
af. (2001) para sistemas formados por mezclas de k-carmgenina/algarrabo.

En este estudio, s ohservd como a medida que ¢ Incremend |a concentracion de
goma de (4 en la mezela, el esluerro disminuye y la respuesia mecanica sélo es dependiente
de la concentracidn de iomcs. Ademds, para una concentracidn de 12 mM de KCI, la
deformacién sigue una lendencia mimilar al del esfuerzo de ruplura. Esto significa que, sblo
para una relacidn BOF20, se presentd un incremento en ambas propiedades de fraciura (Figura
1VA4.3:1). Par lo que ha estas condiciones, el incremento tanto de fuerza de fraclura ¥
deformacidn con ls incorporacidn de la goma de O (<40%) sugiere que, el gel resuliante
presenta un efecto sinérgico respecio a sus propiedades mecanicas, tal coma se observa en el
Cusdra (V.4 3-1 (datos de ensayos de fractura para peles compucsios por w-camagening y
goma de Ofi a una conceniracidn total del 2 %).

e © — LIE

s-Carragenina(B0_0f (200

0 E=65.84 WPu, P, =)5.67 kPa, Deformacidn=59.10%
— === w-Carvagenina(0)_0fF [40)
a eol| E=59.54 kPs, P 4 =26.9) kP, Deformacidn=49.61%
A [ | —%— w-Carragesing & 1 %{p/p)
E‘ [ E=$7.15 k¥, l-h-J L8 kP, Deformacsdn=+48.75%
g - = )
=
=
£ o :
]
¥ "
E 30 -
e
g EU- I
B :
E 10 -

00 T Vo 14
Deformacion normal de Hencky (ch)

Figura IV.4.3-1 Resistencia a la compresidn corregida de Hencky, como funcibn de la
fraccién de capa-carragenina y goma de Opuntia ficus indica en mexclas de geles a 12
mM KCl y una concentracidn lotal del polisacirido del 2 % (p/p).
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Figura IV.4.3-2 Esfuerzos de fractura corregido en funcién de la fraccidn de xapa-
carragenina y goma de Opunlia ficus indica en los geles con diferente coucentracién de

iones, y una concenfracién total del polisacirido del 2 % (p/p).
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Figura 1V.4.3-3 Deformacién de fractura en funcién de la fraccién de xapa-carragenina
y gomu de Opunlia ficus indica en los geles con diferente concentracién de fuerza i6nica

y una concentracidn total del polisacdrido del 2 % (p/p).
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Figura IVA34 Médulo de Young en pruebas de compresién como funcién de la

fraccin de xapa-carragenina y goma de Opuntia ficus indica en mezclas de geles con
diferente concentracién de lones y a concentracion total del polisacdrido del 2 % (p/p).
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Cuadro 1V.4.3-1 Datos de ensayos de fractura para geles compuestos por x-carragenina

y goma de Opunnia ficus indica a una concentracion total del 2 % con diferentes niveles

de sustitucidon y algunos sisternasg similares reportados en la literatura.

Deformacién | Esfuerzo | Mé6dule
Er de de Young Referencias
% de susfitucién de la goma o fractura | (kPa)
or(kPa)
x-Carragenina (100/0) al 2 %y
[=12 mM KCl 0.49 31.01 67.18
Mezclas: + 0.06 + 201 + 1.50 | Este Lmbajo
x-C/*Ofi 0.59 35.67 65.85
(80/20) + 0.05 +3.90 £2.50
x-C/Of 0.49 2693 | 59.54
(60/40) £ 0.06 + 4.80 t 2.90
x-C/Ofi
(50/50) Com | e | i |
Mirza y Lelievre,
Carragenina, 1.75 % 0.50 40.5 1992
Carragenina y Algarrobo en
rmezcla de geles al1.75 % Mirzay Lelievre,
Relacién = 60/40 . 1992
1.09 60.3 i
Gelana de bajo acetilo, al 1 %
con SmM Ca** 0.38 61.0 - | Tangeral, 1996
20 mM Ca™ 0.28 54.0 |
Mezcla de geles de gelana,
1.0%
Alto (H)/ Bajo acetilo (L),
H/L=50/50, 30 mM Ca™ 1.03 63.5 Mao et al., 2000
60 mM Ca™” 1.06 40.1
H/L =25/75,30 mM Ca™’ 0.65 56.4
60 mM Ca'” 0.70 40.4

x-C = xapa-carragening *Ofi =Goma de Opuntia ficus indica.
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IV.5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS ESTRUCTURALES

Los ensayos a nivel microestructural permitieron comprender, entre otras cosas, niveles de
interacciones enfre los diferentes componentes y el rol que juega cada polisacarido en la
respuesta funcional del gel resultante (x-carragenina y Off. y t-carragenina y Ofi). Para esto se
realizaron pruebas térmicas (gelacion y fusién) a través de Calorimetria diferencial de barndo
(DSC)y pruebas de estructura por medio de Microscopia electrénica de barrido (SEM).

IV.5.1. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES TERMICAS DE LAS MEZCLAS DE LOS
POLISACARIDOS POR MEDIO DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO

Las Curvas [V.5.1-1 y IV.5.1-2 presentan tanto e] proceso de calentamiento y de
enfriamiento para las diferentes relaciones de polisacaridos y a diferentes concentraciones de
iones a 12 mM y 60 mM, respectivamente. Los termogramas de DSC presentaron evidencia de
gelacion no unicamente para la x-camagenina sola sino también en las mezclas, por ejemplo se
observd un pico endotérmico en el calentamiento y un pico exotémmnico en el enfnamiento. Las
Curvas de calentamiento y enfriamiento presentaron picos bien definidos para todas las
relaciones estudiadas de x-C y de goma de Ofi, tal como se aprecia en las Curvas [V.5.2-3. Es
decir, se observé una transicién de fase. Ademas, b respuesta térmica para cada mezcla depende
de la relacién de cada hidrocoloide presente, asi como también de Ja concentracién de los iones,
tal como se observa en la Curvas IV.S.1-4. Se ha reportado en la literatura que, la estructura que
forma el gel de x-C es favorecida por la presencia de iones K (Standing y Hermansson, 1993;
Kara et al, 2003), donde un incremento en la concentracién de estos iones presenfa un
incremento en las temperatura (Ty) y entalpias (AHjp) en el proceso de fusion del gel. En este
estudio, un incremento de la concentracién de iones de 12 mM a 60 mM, presentd un incremento
en T, tal como se observa en las Figuras TV.5.1-1, TV.5.1-2 y IV.5.1-3. Ademas, para la x-C
sola, se observé un valor de T, de 57.9°C y 69.4 °C a 12 mM y 60 mM, respectivamente.
Recientemente, valores de 59.4 °C para la x-carragenina en medio acuoso al 2 % (p/p) con 0.2 %
de KC) fue reportado por Kara et al., (2003) empleando otra técnica (fototransmision de luz),
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estos autores han estudiado el efecto de la adicién de iones y de la concentracién de «-C, respecto
al Ty y observaron que a medida que se incrementa la concentracion de la x-C y iones, también se
incrementé Ty. Es decir, encontraron un incrementd de Ty para el sistema de x-C en medio
acuoso al 2 % (p/p) con 0.2 % de KCl. En este estudio, en las Curvas de calentamiento, el pico de
temperatura durante el proceso gelsol (Th) se incrementd a medida que la concentracién de la k-
C se incrementd en la mezcla o la concentracién de la goma de mucilago decrece, alcanzando un
valor maximo para la relacién 80/20 y posteriormente, decrece para la x-C sola. Esto confimma
que, cuando la proporcién de Ofi es del 20 % en la mezcla se ven favorecidas las interacciones
entre ambos polisacaridos, con el probable efecto de reforzamiento del gel llevado a cabo por la
goma Off con la obtencién de un gel con caracteristicas reolégicas y atributos de textura
diferentes al obtenido para la x-C sola.

Adicionalmente, en la literatura para mezclas de sistemas compuestos de diferente peso
molecular de komjac, glucomanano y -carragenina (Kohyama et al., 1996) reportaron como T,
disminuye cop upa dismimucién de la concentracién de la x-C en la mezcla Una tendencia
similar es la que se observo en este estudio. Los autores reportan un valor de T, de 47.1 °C para
1.5 % (p/p) para sistemas de k-C en agua sin adicién de sales, obtenido a una velocidad de
calentamiento de 1.5 (*C/min). La diferencia con los resultados de este trabajo pueden ser
explicados considerando por un lado, el origen y pureza de la k-C, asi como, la diferencia en el
peso molecular, ademis de las diferencias en la concentracién de iones y condiciones
experimentales empleadas en el DSC. Por otro lado, en las Curvas de enfriamjento, esto es, las
temperaturas de transicién sol-gel, el Tc (punto de gel) es sisteméaticamente mucho mas bajo que
el Ty en todos los casos, de forma similar a Jo reportado en la literatura (Watase y Nishinar,
1993; Kohyama er al., 1996; Goncalves er al., 1997). Esto sigpifica que, los geles formados no
Deuan a la temperatura de gelacion. Este fendmeno es conocido como histéresis y es una clara
evidencia del mecanismo de gelificacion. Tal como se observa en las Figuras TV.5.1-1, IV.5.1-2y
IV.5.1-3. Finalmente, respecto a la presencia de iénes se observé un incremento en los valores de
Tc, lo anterior, sugiere que la gelificacién es independiente de la presencia de la goma de Ofien
una proporcion mayor al 40 % en la mezcla, pero si es dependiente de la presencia de iones.
Experimentos de DSC en mezclas de x-C y algarrobo con 100 mM NaCl (Goncalves et al., 1997)
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reportan que la goma algarrobo tiene poca influencia en las temperaturas de transicion y en las
entalpias. Sus resultados fueron explicados con base en un modelo, donde el algarrobo (familia
de los galactomananos) se adsorbe a los agregados que forma Ja kx-C. De acuerdo al modelo
anterior, la goma de Ofi es probable que se adsorba en los agregados de la x-C y refuerza el gel
resultante sobre todo a la relacién (-C 80/ Ofi 20) en comparacion con la k-C sola y ademas,
esta adsorcién puede promoverse por la presencia de iones en ¢l sistema. De esta manera, en la x-
carragenipa sola se observaron valores de Tc, de 39.1 y 49.1 °C para 12 y 60 mM,
respectivamente. Estos valores son comparables a Jos de 37 °C y 43.3 °C para la x-C en agua con
0.2 % de KClI, respectivamente, reportado por Kara ef al., (2003). Ademas, para muestras de «-C
al 1.5 % (p/p) sin iones, Kohyama et al., (1996) reportaron valores muy similares (32.3 °C). Las
diferencias ademas se pueden explicar en base a la condiciones experimentales empleadas y las
impurezas de la x-C.

Las Figuras IV.5.1-1, IV.5.1-2 y TV.5.1-3, presentan procesos termorreversibles,
observando una histéresis. Esta dltima se incrementa a medida que la concentracién de x-C
disminuye y es independiente de la concentracién de KCI. Por su parte, Mangione et al. (2003)
reportan una tendencia muy similar (presencia de histéresis), la cual se incrementa a medida que
se incrementa la concentracién de KCI (para muestras de x-C al 0.1 % (p/p) y de 5 a 10 mM de
KC]). Los autores sugieren que la presencia de histéresis puede ser una evidencia de agregacién,
independiente de los cambios conformacionales involucrados en las transiciones cadenas
aleatorias-hélice o cadenas aleatorias-dobles hélices. Recientemente, s¢ ha propuesto que el
incremento en concentracién de iones favorece la configuracién de la formacién doble helicoidal
y que esta configuracién es roas sensible a la agregacién (Ueda er al., 1998). Los resultados de
este estudio sugieren que a alta concentracién de iones, las dobles hélices y agregados de dobles
hélices son menos sensibles a KCl y mas estables. De forma similar, Mazan et al. (1999) los
cuales reportaron, mayor estabilidad para dobles hélices de gelana cuando estos sistemas se
enfrian (proceso de gelacién) con un exceso de iones. Desde el punto de vista energético, las
transiciones gel-sol y sol-gel son caracterizadas por el tipo de energia de activacién conocida
como entalpia gel-sol, AH, y entalpia solgel AHc obtenida de las Curvas de DSC de
calentamiento y enfriamiento, respectivamente (Figura IV.5.1-4). En la formacién del gel
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(transicién sol-gel) se requiere mayor energia que en el proceso de fusion (gelsol) tal como lo
reportan diversos autores (Rochas y Rinaudo, 1984; Oakenfull et al., 1999; Kara et al., 2003;
MacArtain et al., 2003).

En este estudio, Ja AHc es mucho mayor que la AH, es decir, mayores niveles energéticos
son requeridos para formar dobles hélices y agregados, que para destruir éstos, de acuerdo al
mecanismo de gelacion (Cuadros TV.5.1-1 y IV.51-2), la transicién conformacional de hebra-
hélices y posteriormente la formacién de dobles hélices y finalmente, la agregacién de las dobles
hélices por disminucién de temperatura es evidente. Acorde con lo anterior, la Figura V.5.1-3
presenta valores de energia de activacién para el proceso gelsol (AHc) menores que niveles para
el proceso solgel (AH,). Es interesante notar que la k-C sola necesita mucho mas energia para
formar un gel a medida de que se incrementa la presencia de iones (de 12 a 60 mM de KCI). Kara
et al., (2003) reporta una tendencia similar. Ademas, en el Cuadro IV.5.1-1 es claro que ambos
AHcy AHp para las mezclas, tienden a decrecer a medida que disrninuye el contenido de la x-C
en la mezcla. Por su parte Kohyama er al. (1996) para sistenas al 1.5 % (p/p) x-Clalgarobo
(galactomanano) reportan una tendencia muy similar. Ademés, [undn y Hermansson (1997)
concluyen (para sistemas formados por w-C / algarrobo) que, el algarrobo no influye en la
estructura molecular de la x-C con y sin presencia de iones. Los autores sugieren que la poca
influencia del algarobo en la estructura es dependiente de la relacion de manosa y galactosa de
este polisacarido (galactomanano) y de la concentracién. En este trabajo, AHc se incrementd a
medida que se incrementd la concentracién de la x-C (Figura [V.5.1-4). Para las mezclas AHcy
AHy son muy pequefias respecto a la k-C sola, a excepcién de la relacidén 80/20 (efecto sinérgico)
donde se observé un miximo y posteriormente decrecen los valores energéticos en estos sistemnas
(Cuadro TV.5.1-1). Las Figuras IV.5.1-3 y IV.5.1-4 sugieren que, la goma de Ofi (<20%) en la
mezcla, tanto en las transiciones sobgel y gebsol influyen en las temperaturas 