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RESUMEN

En la presente investigacion se estudiaron las propiedades de adsorcion y viscoelasticas
en la interfase liquido-aire de sistemas elaborados con caseinato de sodio y concentrado
de suero lacteo y sus mezclas con almidon de maiz céreo entrecruzado y almidén de
maiz céreo entrecruzado pregelatinizado, a traves de mediciones de tension interfacial
dinamica. El caseinato de sodio fue el que mostré una mayor capacidad para adsorberse
en interfase manifestdndose en un valor de concentracion critica de adsorcién menor al
del concentrado de suero lacteo, lo que se atribuyo a la estructura flexible y desplegada
que posee, que le dio la capacidad de formar monocapas menos rigidas. Por el contrario
el concentrado de suero lacteo fue el biopolimero que mostré la mayor elasticidad. Para
el caso de las mezclas, se encontro que las proteinas dominan la interfase y que el
almidén de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado (0.03%) sobre la monocapa de
concentrado de suero lacteo (2%), produjo una interfase menos elastica que la formada
solamente con la proteina. En el caso del caseinato de sodio (0.005%) la presencia de
almidén de maiz céreo entrecruzado (0.03% y 0.3%) favorecio la disminucion de la
tension en la interfase del sistema, mientras que la presencia de su equivalente en la
forma pregelatinizada (0.03% y 0.3%) en la monocapa adsorbida mostr6 un mayor

maodulo elastico que la proteina sola.
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INTRODUCCION

Dentro de los biopolimeros méas reconocidos por tener la capacidad de difundirse hacia
la interfase liquido-aire se encuentran las proteinas lacteas. Este tipo de proteinas se
clasifican en caseinas (og, as, B, k) y proteinas solubles (B-lactoglobulina y la
a-lactoalbimina) (Cheftel y col., 1989, Fennema, 1995). La precipitacion de las
caseinas en la leche se produce a un pH de 4.6, las cuales pueden ser redisueltas por una
neutralizacion, y dar lugar a los caseinatos de sodio, potasio y célcico (Damodaran y
Paraf, 1997). Las proteinas solubles pueden someterse a procesos de concentracion,
produciéndose de esta manera los concentrados de suero lacteos (Fennema, 1995;

Charlalambous y Doxastakis, 1989).

El almidon es también un biopolimero de alto peso molecular que esta conformado por
dos moléculas principalmente, amilosa y amilopectina (Prochaska y col., 2007). Existen
distintos tipos de almidones, dependiendo su origen biologico, uno de ellos es el
almidon de maiz céreo, que tiene un contenido de amilopectina del 99% (Whistler y
col., 1984). El alto peso molecular de este polisacarido que va desde 10" hasta 5x10°
Daltons (Fennema, 1995) y su carécter hidrofilico no le dan mucha tendencia a
adsorberse en interfases (Pérez y col., 2009a). Sin embargo, las propiedades del
almiddn pueden ser mejoradas o adaptadas a las necesidades especificas al modificar la
estructura del granulo mediante procesos fisicos y/o quimicos (Belitz y Grosch, 1988,
Heeres y col., 1998). Una de las funciones mas importantes de la modificacion de los
almidones es que se puedan crear sistemas como emulsiones o espumas por tener la
capacidad de bajar la tension superficial en interfases liquido-aire. Prochaska y col.
(2007) estudiaron la actividad de superficial de almidones modificados y observaron
que la capacidad para bajar la tension en la superficie depende del tipo de modificacion

al gque se somete.
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Se ha visto que las interacciones que existen a nivel interfase entre las proteinas y los
polisacaridos presentes tienen repercusion sobre la formacion, estabilidad, textura, vida
de anaquel y calidad final de muchos alimentos tal como emulsiones y espumas, debido
a que estan constituidos por dos fases inmiscibles (Pérez y col., 2009a,b; Sanchez y
col., 2005). Ejemplos de sistemas constituidos con las caracteristicas antes mencionadas
son crema liquida, crema para batir, helados, aderezos, malvaviscos, merengues, entre

otros (Carrera y Rodriguez, 2005).

Asimismo, la competencia entre los biopolimeros por ocupar la interfase (Dickinson,
2003) vy el lugar que ocupen en ella, son factores que determinan la composicion de
equilibrio en la superficie (Damodaran y Razumovsky, 2003). La competitividad por
ocupar la interfase entre proteinas lacteas y distintos polisacaridos con diferentes
propiedades de superficie se ha estudiado midiendo la adsorcién dinamica en la
interfase utilizando el tensiometro de gota colgante (Perez vy col., 2009a, Pérez y col.,
2007, Pérez vy col., 2009b, Pérez vy col., 2009c y Simeone y col., 2004). En trabajos
anteriores se ha observado que la concentracion de los biopolimeros y la estructura
molecular que posee cada uno influyen directamente sobre las interacciones entre
ambos, las cuales se manifiestan en una determinada magnitud de adsorcion reflejada en
la concentracion critica de adsorcion, que tiene una influencia directa sobre las

propiedades reologicas dilatacionales de la pelicula formada.

Estudios acerca de la adsorcion y de las propiedades viscoelasticas en interfase liquido-
aire de proteinas lacteas son escasos y mas aun en mezcla con polisacarido por lo que se
realiz6 un estudio que permitié conocer el efecto que tiene el almidon modificado sobre
la pelicula interfacial formada por las proteinas y determinar si la presencia de almidén

en el sistema tiene un impacto significativo en las propiedades de la interfase a estudiar.
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Capitulo |

ANTECEDENTES

1.1 Proteinas lacteas

La leche contiene 30-36 g/L de proteina total. Estas a su vez se clasifican en dos
grupos: caseinas y proteinas de suero de leche, de acuerdo a la estructura que presentan
(Creamer y MacGibbon, 1996; Cheftel y col., 1989; Fennema, 1995). Este tipo de
proteinas cada vez se usan mas como ingredientes en un nimero creciente de alimentos
formulados, por las excelentes propiedades nutricionales y su singular capacidad para
contribuir a las propiedades funcionales de los alimentos finales. La funcionalidad de
los biopolimeros esta ligada directamente con la estructura que poseen.

1.1.1 Caseinas

La caseina constituye el 80% de las proteinas de la leche, la cual contiene cuatro tipos
de proteinas individualizadas (o, as, B, k). Su concentracion en la leche es de 25 g/L,
éstas se encuentran en forma de complejos macromoleculares con fosfato de calcio
llamadas micelas (Damodaran y Paraf , 1997). La estructura de la micela consiste de
subunidades de las caseinas og, ag, P unidas por fosfato de calcio coloidal y
estabilizadas por una capa externa de k-caseina que se proyecta hacia afuera de la
micela. Las caseinas carecen de estructura terciaria (Krastanka y col., 2009); sin
embargo, debido a su estructura primaria son objeto de fosforilacién con una intensidad
variable al nivel de los residuos de serina y de treonina. Tal modificacion origina la
formacion de agregados anionicos en las caseinas ag, as, P (sensibles al calcio),
mientras que la k-caseina (insensible al calcio) solo tiene un residuo fosforilado. Las
caseinas sensibles al calcio son denominadas de esa manera por que tienen una baja
solubilidad en presencia de Ca?* (Creamer y MacGibbon, 1996; Cheftel y col., 1989;
Fennema, 1995).
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Las secuencias de aminoacidos en las caseinas tienen un gran numero de residuos de
prolina y de regiones que incluyen residuos de fosfoserina, lo que le da la caracteristica
de prevenir la formacion de estructuras secundarias (Creamer y MacGibbon, 1996). No
obstante, sus estructuras primarias revelan una caracteristica singular de estas proteinas,
concretamente la distribucion de secuencia de cargas y de residuos polares e hidrofobos
(Fennema, 1995). La concentracion de estos grupos en regiones separadas de la
molécula le confiere una estructura desordenada, anfipatica (Carrera y Rodriguez, 2005)
y flexible, por lo que también son Ilamadas proteinas flexibles (Krastanka y col., 2009;
Dickinson y Krishna, 2001; Damodaran y Paraf, 1997; Fennema, 1995; Cheftel y col.,
1989). Esto origina que al estar la proteina en disolucion existan pequefias fuerzas que
causan gue las moléculas de proteina adopten la mejor conformacidn que se adapte a las
circunstancias (Damodaran y Paraf, 1997; Nahringbauer, 1995; Pérez y col 2007).

El conocimiento de las caracteristicas estructurales de las caseinas permite saber sus
propiedades fisicas y fisicoquimicas (Cuadro 1.1). Las fracciones mayoritarias de
caseina son la ag y B, representando el 75% del total de la caseina (Dickinson, 1999),
las cuales no tienen la capacidad de formar enlaces disulfuro inter e intramoleculares,
sin embargo, las caseinas minoritarias al tener dos residuos de cisteina por molécula
forma enlaces disulfuro intermoleculares (Damodaran y Paraf, 1997). Asimismo, los
dominios polares de las caseinas sensibles al calcio estan dominados por los residuos
fosfoserilo y en consecuencia portan una gran carga negativa, la caseina ag; tiene una
carga neta de -20.9 mV, lo que representa casi la carga neta total de la molécula. Las
[B-caseinas, por otra parte, son las caseinas mas hidrofobas (Dickinson, 1999). La
proteina posee un dominio polar de 40-50 residuos iniciales con una carga neta de
-12.8 mV, el resto de la molécula es hidrofoba, por tanto esta molecula es muy
anfipatica, con un dominio polar que comprende la décima parte de los residuos totales
de la cadena, propiedad que hace que a esta caseina se le considere como un excelente
agente de superficie (surfactante) y un polimero estabilizador (Dickinson y Krishna,
2001; Damodaran y Paraf, 1997; Fennema, 1995), ademas, al igual que para las

caseinas ag Y ag, la localizacion de las cargas y de las cadenas laterales hidrofobas es

5
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muy irregular. Esto le confiere a la molécula un comportamiento dipolar con un polo
globular mucho més hidréfobo y un polo cargado. Contrariamente, la k- caseina tiene la
caracteristica de poseer una estructura ordenada.

Cuadro 1.1: Propiedades de los cuatro principales tipos de caseinas (Charlalambous y
col., 1989, Cheftel y col., 1989; Fennema, 1995).

Proteina | %Total | Concentracion PM Carga | Hidrofobicidad Punto
(/L) (Daltons) | (mV) | (kJ residuo™) | isoeléctrico
s -caseina 34 12-15 23551 | -20.9 4.89 4.93
os2-Caseina 8 3-4 25238" | -13.8 4.64 5.34
B-caseina 25 9-11 24028 -12.8 5.58 5.24
K-caseina 9 3-4 19038° -3.0 5.12 5.76

Carga a pH de 6.6, a. Con 8 fosfatos de serina, b. Con 11 fosfatos de serina, c.Sin glucosilacion

El complejo micelar se puede someter a una precipitacion utilizando un pH de 4.6 (se
baja el pH hasta su punto isoeléctrico), el cual al ser redisuelto por una neutralizacion
con el apropiado alcali da lugar a los caseinatos de sodio, potasio y calcio, siendo al
final, en todos los casos, una mezcla de las proteinas individuales de la caseina
(Damodaran y Paraf, 1997; Charlalambous y Doxastakis, 1989; Abascal y Fadrique,
2009), en las que su funcionalidad esta gobernada por las fracciones que se encuentran

mayoritariamente ag; y  caseinas (Rodriguez y col., 1999).

1.1.2 Proteina de suero de leche
El restante 20% de las proteinas lacteas esta conformado por la fraccion no
sedimentable, llamadas proteinas de suero o proteinas solubles, constituidas a su vez
por proteinas globulares como la p-lactoglobulina y la o-lactoalbdmina, ademas
contiene albumina sérica e inmunoglobulinas que proceden de la sangre y por una
fraccion peptidica formada por las proteoso-pectonas que provienen de una proteolisis
limitada de la caseina p (Fennema, 1995; Cheftel y col., 1989). EI 70% de las proteinas

de suero esta conformado por las proteinas globulares, por lo que también se le conoce
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a esta fraccion proteinica de leche, como proteina globular (Krastanka y col., 2009;
Péerez y col., 2009a; Hong y col., 2002).

La composicion en aminoacidos de las proteinas de suero es muy diferente al de las
caseinas, contiene menos acido glutdmico y prolina (lo que le da la caracteristica de
poseer una estructura secundaria definida), pero son mas ricos en aminoacidos
azufrados como cisteina y metionina (Cheftel y col., 1989; Elofsson y col., 1997). A
partir de las estructuras primarias que presentan este tipo de proteinas ha sido posible
conocer algunas de sus propiedades y hacer mas facil la comprension de su estudio
(Cuadro 1.2). La B-lactoglobulina es el constituyente mayoritario de la proteina de
suero, cuenta con dos enlaces disulfuro y un residuo de cisteina libre. Su estructura
terciaria contiene una parte superficial corta en a-hélice y otra en B-paralela. El centro
de esta ultima forma una region hidrofoba, existiendo un bolsillo superficial entre las
dos partes (Hill y col., 1998). La funcionalidad de la - lactoglobulina estd gobernada
por estos bolsos hidréfobos y por la presencia de enlaces disulfuro y un grupo sulfidrilo
parcialmente enterrado. Las dos uniones disulfuro y un grupo tiol libre que posee, le
impone una estructura espacial rigida (Cheftel y col., 1989; Hill y col., 1998; Belitz y
Grosch, 1988).

El segundo componente méas abundante de la proteina de suero es la a-lactoalbdmina.
Esta es una proteina globular pequefia y compacta, la cual se estabiliza por cuatro
enlaces disulfuro. Esto le da una estructura secundaria ordenada que incluye cuatro
secciones de a-hélice y una seccion irregular B-antiparalela, ademas de una estructura
terciaria muy compacta, que a diferencia de la B-lactoglobulina no contiene un grupo
tiol libre (Hill y col., 1998; Brew y Grobler, 1992; Krastanka y col., 2009). La
a-lactoalbimina contiene importantes cantidades de triptéfano, lo que presupone una
estructura compacta globular estable, debido a la existencia de enlaces entre los

radicales de este aminoacido (Cheftel y col., 1989; Hill y col., 1998).
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Cuadro 1.2: Propiedades de las proteinas de suero de leche (Charlalambous y col.,
1989, Cheftel y col., 1989; Fennema, 1995; Hong y col., 2002).

Proteina % Concentracion PM Carga | Hidrofobicidad Punto
Total (o/L) (Daltons) | (mV) (kJ residuo™) | isoeléctrico

B- lactoglobulina 9 2-4 18300 -11 5.03 -

a-lactoalbimina 4 1-15 14000 -2.6 4.68 5.1

Inmunoglobulinas 2 0.6-1 15000- - - 5.5-6.8
100000

Seroalbiimina 1 0.1-0.4 69000 - - 4.7

Proteosas peptonas 4 0.6-1.8 4100- - - -
40800°

Carga a pH de 6.6, a. incluye las caseinas residuales y las proteinas minoritarias

Este tipo de proteinas, a diferencia de las caseinas, tienen una reparticion de los
residuos polares y no polares de manera uniforme. Consecuentemente, estas proteinas
se pliegan intramolecularmente para alojar en el interior de su estructura la mayoria de
sus residuos hidrofobos, lo que limita las asociaciones o interacciones con el medio en

el que se encuentran (Fennema, 1995; Cheftel y col., 1989).

El suero de leche se puede someter a procesos en los cuales se concentra, lo que da
lugar a los concentrados de proteina de suero (Fennema, 1995; Charlalambous y
Doxastakis, 1989). La funcionalidad del concentrado de suero lacteo esta regida por
B-lactoglobulina y la a-lactoalbumina que representan el 70% de la proteina total de

suero (Pérez y col., 2009a; Santos y col., 2006).

1.1.3 Propiedades de superficie de las proteinas lacteas
Las propiedades funcionales de las proteinas de leche estan relacionadas con su
estructura. Su naturaleza anfipatica se debe a una mezcla de residuos de aminoacidos
polares y no polares, lo que les da la capacidad de concentrarse en interfases

liguido-aire, al orientarse los segmentos hidrofobos hacia la fase no polar (aire) y la

8



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

parte hidrofilica hacia la fase acuosa (Clyde, 1997; Pérez y col., 2009a; Mohanty y col.,
1988; Fennema, 1995; Cheftel y col., 1989), dando lugar a que la energia libre del
sistema descienda y ser utilizados como ingredientes formadores de sistemas como
espumas y emulsiones, por lo que son denominados surfactantes poliméricos (Perez y
col., 2007). Cuanto mas hidrofoba sea la proteina, méas elevada sera la concentracion
proteinica en la interfase y menor la tension en la interface y por lo tanto mas estable el
sistema (Cheftel y col., 1989).

El caseinato de sodio estd conformado por proteinas pequefias (Figura 1.1a) y flexibles
que rapidamente se difunden en la interfase (Abascal y Gracia, 2009). Las caseinas son
agregados que tienen multiples regiones hidrofobicas con una alta carga negativa y
algunas regiones con carga positiva (Creamer y MacGibbon, 1996). Este tipo de
proteinas se les considera que tienen las mejores propiedades de superficie, porque
poseen ademas de su fuerte solubilidad, una estructura disociada y desplegada
naturalmente, al mismo tiempo que una hidrofobicidad global relativamente elevada
(ligeramente superior a la mayoria de las proteinas globulares) con una separacion neta
de las zonas hidréfilas e hidréfobas de la cadena polipeptidica (Cheftel y col., 1989),
por lo que el nimero de segmentos 0 mondmeros que estan en contacto con el medio es

mayor para interaccionar con la interfase (Damodaran y Paraf, 1997).

Por otro lado, las proteinas de suero de leche que conforman los concentrados de dicha
proteina carecen de una conformacion anfipatica como la de las caseinas, son incapaces
de desdoblarse a menos que sean desnaturalizadas, no exponiendo sus grupos
hidrofobicos para orientarse con las fases no polares (Charlalambous y col., 1989), lo
que les da la caracteristica de ser una proteina con una estructura rigida (Clyde, 1997,
Pérez y col., 2009c). Asimismo, una vez que se adsorben en la interfase conservan su
estructura molecular globular por los enlaces sulfuro de la B-lactoglobulina y la a-
lactoalbumina (Krastanka y col., 2009; Schokker y col., 2000). En la Figura 1.1(b) se

esquematiza la conformacion posible de la proteina propuesta por Boss y Vliet (2001).
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(a) (b)
InWoNa 0\
T iy
Figura 1.1 Conformacion de proteinas. Estructura (a) flexible y (b) rigida (Boss y Vliet,
2001).

1.2 Almidon

El almiddn es el principal carbohidrato de reserva sintetizado por las plantas y es una
fuente de energia esencial para el ser humano (Svenson y col., 1996). Los almidones se
obtienen a partir de raices y tubérculos, particularmente papa, batata y tapioca, de varios
tipos de arroz y de las semillas de cereales, como el trigo, maiz ya sea rico en amilosa o
maiz cereo. Prochaska y col. (2007) atribuyen las propiedades fisicoquimicas vy
caracteristicas funcionales que posee un almiddn a su origen bioldgico, botanico y al
tipo de modificacion quimica que pueda tener. Los tipos de modificaciones quimicas
que existen son la estabilizacion sin entrecruzamiento via éter o éster, la conversion y el
entrecruzamiento de cadenas de polimero utilizando agentes bi o polifuncionales
(Fennema, 1995; Thomas y Atwell, 1999).

Este carbohidrato es un biopolimero de alto peso molecular que va desde 10’
hasta 5x10° Daltons (Fennema, 1995), que se diferencia de todos los demas en que en la
naturaleza se presenta como particulas llamadas granulos. Los granulos de almidon son
relativamente densos e insolubles y se hidratan muy mal en agua fria. La mayoria de
los granulos de almidon estan conformados por una mezcla de dos polimeros: uno
esencialmente lineal denominado amilosa y otro muy ramificado Ilamado amilopectina,
que estan ordenados en una forma radial desde el centro hacia el exterior, las cuales,
asociadas dan lugar a zonas cristalinas y amorfas (Fennema, 1995). Esta distribucion

resulta evidente al observar el granulo de almidon en un microscopio bajo luz
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polarizada, todos los almidones nativos muestran una cruz denominada “cruz de malta”,

a este fenomeno se le llama birrefringencia.
1.2.1 Amilosa y amilopectina

Amilosa

La mayor parte de la amilosa es una cadena lineal de 200 a 2500 unidades de
a-D-glucopiranosilo unidas por enlaces (1— 4), aunque existen también moléculas que
poseen unas pocas ramificaciones en posicion (1 —> 6), alrededor de cada 180-320
unidades. Las ramificaciones de la amilosa pueden ser muy largas o muy cortas (Figura
1.2), pero los puntos de ramificacion estan separados por largas distancias, de manera
que las propiedades fisicas de las moléculas de amilosa son esencialmente las de las
moléculas lineales. Las moléculas de amilosa tienen pesos moleculares alrededor de 10°
Daltons.

CHoH CHe OH CHe oH
HoA oy H AL = H AL 2y
QSS;‘mo on M o on M o on M Of}f‘?
||—| aH ||-| OH |L OH
Figura 1.2 Estructura quimica de la amilosa (Wong, 1995).

El acoplamiento de la posicion axial-ecuatorial de las unidades de a-D-glucopiranosilo
con enlaces (1—> 4) en las cadenas de amilosa, da a las moléculas una forma de hélice o
espiral con giro a la derecha. En el interior de la hélice contiene s6lo atomos de
hidrégeno; y es por tanto lipofilico, mientras que los grupos hidroxilo estan situados en

el exterior de la hélice. La mayoria de los almidones contiene un 25% de amilosa.
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Amilopectina

La amilopectina es una molécula altamente ramificada, con enlaces de ramificacion que
constituyen alrededor del 4-5% del total de los enlaces. Este polisacarido esta
constituido por unidades repetidas de glucosa unidas por enlaces a-1,4, y ramificado a

través de enlaces a-1,6 (Figura 1.3).

Figura 1.3 Estructura quimica de la amilopectina (Wong, 1995).

Las ramas de la molécula de amilopectina toman la forma de un racimo y se presentan
como dobles hélices, es este empaquetamiento de las estructuras lo que forma las
muchas pequefias areas cristalinas muy densas que alternan con las menos densas y
amorfas, hallandose ramificadas al azar, teniendo una disposiciébn como la que se
muestra en la Figura 1.4, con todos los puntos de ramificacion orientados hacia el
extremo reductor (Wong, 1995).

Cadenas B

} Cadenas A

Figura 1.4 Representacion de una porcion de una molécula de amilopectina (Fennema,
1995).
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En la Figura 1.4 se muestran los racimos de cadenas que constituyen la unidad basica de
la molécula, en donde se definen dos grupos principales, llamados cadenas A
(insustituidas) y cadenas B (sustituidas por otras cadenas). La cadena B forma la
columna de la molécula de amilopectina y se extiende sobre dos o mas racimos. Cada
racimo contiene de dos a cuatro cadenas A, estrechamente asociadas. Los racimos
asociados de cadenas A, son principalmente responsables de las regiones cristalinas
dentro del granulo (Belitz y Grosch, 1988). ElI peso molecular de la amilopectina
va desde 10" hasta 5x10° Daltons, lo que hace que este polimero se encuentre entre los
mas grandes, si no son los mas grandes, de entre las moléculas existentes en la

naturaleza (Fennema, 1995).

La amilopectina esta presente en todos los almidones, constituyendo alrededor del 75%
de la mayoria de los almidones mas comunes. Algunos almidones estdn formados casi
exclusivamente por amilopectina y se les conoce como almidones céreos. El maiz céreo
es el primer grano reconocido como tal y en el que el almidon esta formado en un 99%
por amilopectina (Whistler y col., 1984), el tamafio del granulo de este tipo de almiddn
oscila entre los 5 y 30 pum, encontrandosele con una forma poligonal y con una
temperatura de gelatinizacion que va de 63 a 72 °C (Thomas y Atwell, 1999; Fennema,
1995). Esta variedad se llama asi por que cuando se corta el grano la superficie que
aparece es de aspecto vitreo o céreo. Las soluciones de almidon de maiz céereo al ser
calentadas forman sistemas de alta viscosidad y de aspecto claro. Este tipo de
dispersiones no tienen casi tendencia a retrogradarse ni a envejecer, aunque la

concentracion sea muy alta (Belitz y Grosch, 1988).

1.2.2 Gelatinizacion y retrogradacion del granulo
Los granulos de almidén no dafiados son insolubles en agua fria debido a que la
amilopectina estd asociada por medio de enlaces de hidrogeno con cadenas lineales de
amilosa formando micelas cristalinas (Wong, 1995); sin embargo, pueden embeber

agua de manera reversible, es decir pueden hincharse ligeramente con el agua y volver
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luego al tamafio original al secarse. Cuando los granulos se ponen en agua lo
suficientemente caliente como para proporcionarle la energia necesaria para romper los
enlaces débiles establecidos entre las micelas cristalinas, los granulos de almidon se
hidratan y se hinchan (Figura 1.5) hasta alcanzar un tamafio varias veces superior al
original forzandolos a presionarse unos contra otros hasta llenar el recipiente que los
contiene en forma de una pasta altamente viscosa. Este fendmeno es llamado
gelatinizacion, que consiste en la desorganizacion de las moléculas. Evidencias de este
fendmeno son la pérdida de orden, el hinchamiento irreversible del granulo, la pérdida
de la cristalinidad y de la birrefringencia. La totalidad de este proceso se produce dentro
de un intervalo de temperatura, siendo los granulos méas grandes los que primero
gelatinizan. La temperatura inicial aparente de gelatinizacion y el intervalo dentro del

cual tiene lugar dependen del método de medida y de la relacion almidén-agua.

Viscosidad

55 Tp 95
Temperatura (°C)

Figura 1.5 Curva representativa que muestra los cambios viscosidad de una suspension
de almidon en funcion de la temperatura y el tiempo (Fennema, 1995).

Cuando se alcanza el pico de maxima viscosidad, algunos granulos ya han sido rotos
por la agitacion. Si se continla agitando, mas granulos se rompen y fragmentan,
causando entonces una disminucion de la viscosidad y una lixiviacion de los
componentes solubles (principalmente amilosa). Al enfriar, algunas moléculas de
almiddn se reasocian parcialmente para formar un precipitado o un gel. Este proceso se

denomina retrogradacion.
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1.2.3 Almidones modificados
En el procesado de alimentos se prefieren en general almidones con mejores
propiedades que las que poseen los almidones nativos. Las propiedades de los
almidones se pueden mejorar por una modificacion quimica o fisica de los grupos
funcionales de la molécula (Fennema, 1995; Singh y col., 2007), esta modificacion
produce cambios en las propiedades del almidon. Durante este proceso tienen lugar
reacciones primarias en las cuales se asocian los grupos hidroxilo del almidon con los

agentes quimicos empleados para la modificacion (Thomas y Atwell, 1999).

La modificacion quimica de los granulos de almidon se lleva a cabo usualmente en un
medio acuoso, con un contenido de 30-45% de solidos; el almidon es tratado con un
agente quimico bajo agitacién, temperatura y un determinado pH. Cuando la reaccion se
completa el almidon se neutraliza y purifica a través de un lavado con agua. La
modificacion quimica se expresa con base en el grado de sustitucion, cuando los
grupos sustituyentes reaccionan con los grupos hidroxilo del granulo de almiddn
(Thomas y Atwell, 1999; Whistler y col., 1984). Las propiedades quimicas vy
funcionales de los almidones modificados dependen de la sustitucion quimica, de las
condiciones de reaccion (concentracion de reactante, tiempo de reaccion, pH y
presencia de algun catalizador), del tipo de sustituyente, grado de sustituciéon y de la

distribucion del sustituyente en la molécula del granulo (Hirsch y Kokini, 2002).

Los tipos de modificacion llevados a cabo, a veces de manera unica, pero a menudo en
combinacion, son la estabilizacion sin entrecruzamiento via eter o éster, la conversion,
la pregelatinizacion y el entrecruzamiento de cadenas de polimero utilizando agentes bi

o polifuncionales (Fennema, 1995; Thomas y Atwell,1999).

e Pregelatinizacion del granulo de almidon
El almiddn pregelatinizado es un almiddn instantaneo que ha sido gelatinizado, y que

por tanto se hincha al estar en presencia de agua sin la aplicacion de calor, debido a que
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los grupos hidroxilo se encuentran libres para interaccionar con la molécula de agua.
Este tipo de almiddn se caracteriza por perder la integridad del granulo, es decir, los
granulos son fragmentados y disociados en su forma fisica (Thomas y Atwell, 1999)
(Figura 1.6).

Almiddn nativo Almiddn pregelatinizado

Figura 1.6 Figura comparativa de un granulo de almidén nativo y pregelatinizado
(Wong, 1995).

e Entrecruzamiento del granulo de almidon
El entrecruzamiento se produce cuando los granulos de almidon se hacen reaccionar
con agentes di o polifuncionales, los cuales reaccionan con dos grupos hidroxilo de
distintas moléculas del mismo granulo. Los agentes di o polifuncionales utilizados con
mayor frecuencia son los anhidridos adipicos, la mezcla de acido adipico y cloruro de
vinil, el trimetafosfato de sodio, el oxicloruro de fosforo, el fosfato de monosodio, el
tripolifosfato de sodio, el cloruro de fosforilo y la epiclorhidrina (Wattanchant, 2003;
Heeres y col., 1998). El proceso de entrecruzamiento refuerza los enlaces de hidrogeno
en el granulo con uniones quimicas (Figura 1.7) que acttan entre los puentes de las
moléculas, es decir se crean enlaces covalentes inter, ademas de intramoleculares entre

los polimeros del almidon, lo que le permite conservar su integridad (Wurzburg, 1986).
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Puente de hidrégeno

Uniones quimicas

Figura 1.7: Estructura de un granulo de almiddn entrecruzado (Thomas y Atwell,
1999).

En consecuencia, los granulos exhiben una sensibilidad reducida a las condiciones del
procesado (alta temperatura y tiempos de coccion, bajo pH, fuerzas de cizalla en el

mezclado, molido, homogeneizacion y/o bombeado) (Fennema, 1995).

El empleo de acido anhidrido adipico bajo condiciones alcalinas (Figura 1.8) da lugar al
dialmidon adipato (Thomas y Atwell, 1999; Jaspreet y col., 2007; Wurzburg, 1986).
Este tipo de entrecruzamiento hace que se formen enlaces éster unidos a los grupos
hidroxilo del almidon (Thomas y Atwell, 1999; Wong, 1995). El dialmidon adipato se

caracteriza por tener bajos niveles de sustitucion (Wurzburg, 1986; Dickinson, 2003).

Figura 1.8 Reaccion quimica del entrecruzamiento de un almidén con acido anhidrido
adipico (Thomas y Atwell, 1999).
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e Estabilizacion del granulo de almidén

La estabilizacion o sustitucion de almidon se basa en la adicion de grupos acetilo,
hidroxipropilo (presencia de grupos polares carboxil) y fosfato, los cuales una vez
introducidos en las cadenas de almidon son capaces de alterar los enlaces inter e
intramoleculares de hidrégeno con lo que se produce el debilitamiento de la estructura
granular que conduce a un aumento de la libertad de movimiento de las cadenas del
polisacarido en las regiones amorfas, lo que permite que el almidon permanezca
hidratado formando disoluciones limpias y estables, evitando la retrogradacion del
sistema (Seow y Thevamalar, 1993; Wong, 1995; Prochaska vy col., 2007; Thomas y
Atwell, 1999).

El empleo de anhidrido acetico en un pH de 7.5-9 del sistema, da lugar al almidon
acetilado. Este almidon se caracteriza por tener de 0.5-2.5% de grupos acetilo no
polares en su estructura, los cuales estan distribuidos en 7 grupos hidroxilo cada 100
unidades de anhidroglucosa (Prochaska y col., 2007; Thomas y Atwell, 1999). En la
Figura 1.9 se muestra la reaccion quimica de la estabilizacién con anhidrido acético de

un almidon.

Figura 1.9 Reaccion quimica de la estabilizacion con anhidrido acético de un almidon
(Thomas y Atwell, 1999).
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En general, las modificaciones quimicas se ajustan para desarrollar, incrementar o
reforzar las propiedades del granulo de almidon, las cuales se basan en el grado de
sustitucion. Muchos almidones modificados son especialmente disefiados para usos
especificos, sus propiedades pueden ser controladas a través de la combinacion de
distintos tratamientos (estabilizacion, pregelatinizacion y entrecruzamiento). Dentro de
las aplicaciones se incluyen capacidad de formacion de peliculas, incremento en la
estabilidad de los sistemas en donde se encuentre, velocidad de hidratacion, mejora de
la interaccion con otras sustancias, capacidad de reducir la energia de una interfase para
crear sistemas como emulsiones y espumas, entre otras. En especifico el adipato
acetilado de dialmidon, tiene en su estructura grupos acetilados de caracter anfipatico,
que le confieren la estabilidad al granulo. Sin embargo, la actividad de superficie que
tiene es pobre en comparacion con aquellos almidones especificamente modificados
para reducir la tension en la interfase y tener la funcionalidad de ser agentes

tensoactivos.

e Propiedades de superficie de almidones modificados
Los almidones nativos se caracterizan por su caracter hidrofilico y por poseer un alto
peso molecular, propiedades que no les permite adsorberse en interfases (Pérez y col.,

2009a), por lo que no tienen la propiedad de emulsificar ni espumar.

Una funcion importante de los almidones modificados es que se puedan crear sistemas
como emulsiones o espumas al tener la capacidad de bajar la tension superficial en
interfases aceite-agua y aire-agua (Dickinson, 2003; Prochaska y col., 2007). La
actividad de superficie de estos hidrocoloides radica en el caracter no polar de los
grupos anexos a la columna vertebral del polisacarido hidrofilico (Dickinson, 2009) al
utilizar agentes quimicos tal como el octenil succinico anhidrido, dodecenil succinico
anhidrido o dodecil sulfato de sodio (Svenson y col., 1996; Nilsson y Bergenstahl,
2007).
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Los almidones modificados hidrofobicos tienen ciertas caracteristicas funcionales
generales parecidas a las que presentan otros agentes espumantes y emulsificantes, sin
embargo al ser moléculas de polimero hidrofilico también difieren en algunos aspectos
de esas otras especies. En una espuma o emulsion el factor que determina la estabilidad
de los sistemas es la magnitud de las interacciones existentes entre la interface y los
grupos hidrofébicos del almidon. La adsorcion de un almidén en una interfase es
determinada principalmente por el espacio fisico ocupado por las especies presentes en
la monocapa adsorbida (Dickinson, 2009).

Un ejemplo de un almidon modificado es el adipato acetilado de dialmiddn, que tiene
en su estructura grupos no polares acetilo. Las moléculas de este polimero se pueden
posicionar en la interfase de una emulsion o espuma. Cabe sefialar que el caracter
anfipatico que posee es pobre en comparacion con otros almidones modificados a los
que se les introduce un grupo funcional especifico (Prochaska vy col., 2007; Fennema,
1995).

1.3 Interacciones proteina-polisacarido

Las interacciones proteina-polisacarido tienen un rol importante dentro de la formacion
y estabilidad de sistemas dispersos como emulsiones y espumas. Las propiedades
funcionales de las proteinas lacteas como solubilidad, estabilidad conformacional y
actividad de superficie, se pueden afectar por las interacciones que existan con los
polisacaridos (Damodaran y Paraf, 1997). Estas macromoléeculas al estar presentes en
una formulacion pueden interaccionar de diferentes formas segln sus respectivas
estructuras quimicas, temperatura y el resto de la composicion (Dickinson, 1995). Estas
interacciones pueden ser atractivas o repulsivas, debiles o fuertes y especificas 0 no
especificas (Mufioz y col., 2007; Damodaran y Paraf, 1997).

La formacion de complejos proteina-polisacarido estables frente a diferentes

condiciones del medio (pH, fuerza idnica, conformacion, densidad de carga y
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concentracion de los biopolimeros) requiere la formacién de enlaces covalentes o
interacciones electrostaticas normalmente tras un tratamiento térmico controlado bajo
condiciones de actividad de agua baja (Mufioz y col., 2007; Dickinson, 2009;
Damodaran y Paraf, 1997).

Las interacciones proteina-polisacarido tienen una influencia directa sobre las
propiedades de adsorcion de las proteinas en una interfase pudiéndose presentar tres
fenomenos dependiendo de la magnitud de la interaccion (Figura 1.10) (Pérez y col,
2009a; Baeza y col., 2005; Doublier y col., 2000; Damodaran y Paraf, 1997; Dickinson,
2003).

a) Adsorcion competitiva: El polisacarido compite con la proteina por ocupar un
lugar en la interfase.

b) Formacion de complejos interfaciales: EIl polisacarido forma complejos con la
proteina adsorbida a través de interacciones electrostaticas y puentes de
hidrégeno  (compatibilidad de biopolimeros), manifestandose en una
disminucion de la concentracion critica de adsorcion (concentracion en la cual
las moléculas de un sistema saturan la superficie).

c) Compatibilidad termodindmica limitada o incompatibilidad termodinamica, entre
el polisacarido y la proteina, ejerciendo esta Gltima una exclusion del volumen

del polisacarido.

Si se consideran los casos en que las interacciones proteina-polisacarido son debiles o
inexistentes, habrd que concluir que no se puede aceptar la existencia de complejos
estables (Mufioz y col., 2007). La incompatibilidad termodinamica surge cuando la
proteina estd en presencia de un polisacarido neutro o anionico teniendo una carga del
mismo signo como la proteina, cerca de la neutralidad (Doublier y col., 2000). Un
ejemplo lo constituyen las interacciones repulsivas entre biopolimeros, que son no

especificas y transitorias, se producen a partir de efectos de exclusion de volumen (el
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concepto consiste en que el volumen ocupado por uno de los biopolimeros no puede ser
ocupado por el otro, que se encontrara ‘“concentrado” en el resto de volumen
disponible) e interacciones electrostaticas (Figura 1.10) (Grosberg y Khokhlov, 1997).
Se sabe que en fases de sistemas liquidos las interacciones entre proteinas y
polisacaridos que contienen grupos carboxilo tienen una limitada compatibilidad (Hill y
col., 1998).
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Figura 1.10 Representacion esquematica de los fendmenos que pueden ocurrir en la
adsorcion de proteina y polisacarido en la interfase liquido-aire (Baeza y col., 2005.).

Los efectos del fendomeno de exclusion de volumen pueden tener las siguientes

manifestaciones (Hill y col., 1998):

e Reduccion de la solubilidad
e Mejora en la asociacion de las macromoléculas
e Mejora en la adsorcion de las proteinas en la interfase liquido-aire

e Incremento en el modulo elastico en la interfase liquido-aire
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Contrariamente, la existencia de fuertes interacciones proteina-polisacarido requiere la
existencia de enlaces covalentes o interacciones electrostaticas atractivas. Estas se dan
entre proteinas cargadas positivamente (a pH<punto isoeléctrico) y polisacaridos
anionicos (Mufoz y col., 2007).

1.4 Fendmenos en la interfase

1.4.1 Interfase liquido-aire

Cuando hay dos fases inmiscibles en contacto (liquido-aire), la superficie limite entre
las dos se llama interfase o intercara. A traves de los fendbmenos que ocurren en ella se
estudian los procesos que se llevan a cabo en los sistemas caracterizados por tener una
razéon superficie/volumen grande. En estos sistemas, llamados “dispersos”, los
fenomenos en la interfase son tan manifiestos que confieren a las superficies
propiedades especiales, cuyas aplicaciones estan relacionadas directamente con su
formacion y estabilidad (Toral, 1973; Norde, 2003).

1.4.2 Tension en la interfase
La tension superficial es una propiedad comun a todas las interfases, se define como la
fuerza perpendicular a la superficie del liquido y dirigida hacia el seno de éste (Figura
1.11).

aire

o -
/}izvliquido

Figura 1.11 Fuerzas de atraccion entre las moléculas entre la superficie y el interior del
liquido (Toral, 1973).

pas
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En la intercara liquido-aire la accion de la tension en la interfase se manifiesta como la
forma que el sistema adopta, es decir, esta fuerza tiende a hacer que el liquido asuma el
estado de energia minima (Toral, 1973; Norde, 2003; Barnes y Gentle, 2005).

El fendbmeno de tension en la interfase se debe a las fuerzas de atraccion
intermoleculares en el seno del liquido. Como consecuencia de estas fuerzas de
atraccion resulta una fuerza neta perpendicular a la superficie, que provoca una
disminucion espontanea del volumen (Figura 1.12) (Toral, 1973, Barnes y Gentle,
2005).

g @ []

\_J L
P

Figura 1.12 Esquema de la disminucion espontanea de una gota de agua a causa de la
tension superficial (Barnes y Gentle, 2005).

Las moleculas que se encuentran en el seno del liquido son atraidas en todas las
direcciones por otras moléculas en su vecinidad inmediata, por lo que la fuerza neta que
actua en el centro de la molécula es cero. Contrariamente, las moléculas que se
encuentran en la intefase tienen un campo de fuerzas asimetricas (Figura 1.13), es decir,
las fuerzas de atraccion actdan Unicamente hacia el lado del liquido, éstas son atraidas
por la fase que tiene una fuerza de atraccion cohesiva (fuerza que mantiene a moléculas
de la misma naturaleza unidas) ya que no hay moléculas que permitan un balance desde
el lado opuesto (la accion del aire es muy débil), existiendo una alta energia libre en la
superficie (Norde, 2003; Jirgensons y Straumanis, 1965; Butt y col., 2006; Barnes y
Gentle, 2005).
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aire

Figura 1.13 Estructura molecular de la interfase liquido-aire (Butt y col., 2006).

La disminucion de la energia libre de la superficie ocurre cuando moléculas con
actividad superficial se posicionan en la interfase, manifestdndose en un descenso en la
tension del sistema. Estas interacciones son favorables desde el punto de vista

energético, por el contacto directo entre las fases inmiscibles.

1.4.2.1 Definicion termodindmica de la tension en la interfase
Por el hecho de adquirir el estado de minima energia libre, la superficie de una gota de
liquido tiende a contraerse espontaneamente. Si se llama y, a la fuerza por centimetro,
que tiende a contraer la superficie y entropia (S), temperatura (T), presion (P), volumen
(V), area interfacial (A), potencial quimico de i (u) y numero de moléculas de i en el

sistema (n), respectivamente:

dU =TdS - PdV + 'YodA + Ziuidni
En donde U es la energia interna del sistema. El téermino TdS equivale al calor
adsorbido del sistema desde su entorno y las demas condiciones en el lado derecho

representan un trabajo realizado en el mismo. Con Sy V y para un nimero n de moles

fijos al despejar vy, se obtiene:
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Por lo que la tension se define termodindmicamente como el incremento de energia
cuando la superficie se extiende reversiblemente por unidad de area a entropia, volumen
y composicion del sistema contantes, teniendo unidades de energia/area (Jm?) que son

equivalentes a fuerza/longitud (Nm™).

Para sistemas conformados por interfases, tomando en cuenta el volumen restante del
sistema se considera que el cambio en la funcion de Gibbs representa la energia del
mismo. Considerando la funcion termodindmica de la energia libre de Gibbs y que en la
practica, usualmente P y T son las variables que se mantienen constantes, es mas

conveniente definir a la y, de la siguiente manera:
dG =-SdT - VdP + )/OdA + Ziuidni

Donde G es la energia de Gibbs del sistema, de tal manera que lo que se obtiene al

despejar v, es:

= (32)
Yo O0A/TPn

Por lo que la tension en la interfase se define termodinamicamente como el incremento
de energia de Gibbs cuando la superficie se extiende reversiblemente por unidad de area
a temperatura, presion y composicion del sistema constante (Norde, 2003; Jaycock y
Parfitt, 1986; Toral, 1973).

1.4.3 Tension dindmica en la interfase
La tension en la interfase es una propiedad de equilibrio que puede ser determinada en
un sistema relajado durante algun tiempo especifico. Esto es a lo que se le llama tension
dinamica en la interfase o dependiente del tiempo. La interpretacion de este fendmeno

es en términos de un nuevo arreglo de la superficie por los componentes que poseen
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actividad superficial que se orientan y adsorben en la interfase. La tension se determina
midiendo el tiempo necesario para que la distribucion de las moléculas en la interfase
lleguen al equilibrio (Norde, 2003). EI tiempo que toma alcanzar este equilibrio puede
ser desde segundos hasta horas dependiendo de la concentracion y los grupos que se

encuentren dentro de la estructura de las moléculas.

1.4.4 Adsorcién
La adsorcion es la acumulacion espontdnea de materia de naturaleza anfipéatica en la
interfase, de tal manera que al ocupar un lugar en ella se produce una disminucion de la
energia libre bajando la tension en la superficie. La adsorcion de moléculas da lugar a la
formacion de monocapacas (Figura 1.14), al posicionarse los grupos hidrofébicos hacia
la fase no polar (aire) y la parte hidrofilica hacia la polar (liquido) (Norde, 2003; Clyde,
1997; Dukhin y col., 1995). La substancia que se adsorbe se llama adsorbato y el
material en el cual ocurre la adsorcion es el adsorbente (Norde, 2003; Butt y col., 2006).
Una de las caracteristicas que tienen las proteinas es la rapida adsorcion en la superficie,

en comparacion con los polisacaridos (Dickinson, 2009).
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Figura 1.14 Representacion esquematica del fendomeno de adsorcion (Butt y col., 2006).

. .

La adsorcion de las moleculas en solucion es un proceso competitivo. Este proceso
ocurre por la interaccion entre las moléculas del soluto y el material adsorbente.
Aquellas moléculas que tengan una mayor afinidad con el adsorbente serdn las que

logren adsorberse en la interfase (Norde, 2003).
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Distintos tipos de interacciones se involucran durante este proceso:

a) Interacciones Van der Waals

b) Puentes de hidrdégeno. Son muy efectivas en aquellos adsorbatos que presentan
grupos hidroxilo y amino.

c) Interacciones hidrofobas. Son efectivas cuando los grupos no polares del
adsorbente y adsorbato interaccionan en medio acuoso.

La adsorcion de los surfactantes de bajo peso molecular en la interfase liquido-aire se
lleva a cabo siguiendo tres etapas, en la que la fuerza motriz de tal adsorcion es el
efecto hidrofobo de las moléculas (Norde, 2003; Pérez y col., 2007; Pérez y col., 2009b;
Beverung y col., 1999; Kralchevsky y col., 2008) (Figura 1.15):

I.  Los residuos hidréfobos del surfactante se transportan hacia la interfase (periodo
de induccion), lo que provoca un decremento de la tension superficial (Patino y
col., 2008; Krastanka y col., 2009). Los mecanismos de transporte hacia la
superficie pueden ser difusion y conveccion, ya sea en flujo laminar o
turbulento. Se empiezan a posicionar las moléculas en la interfase.

Il.  La concentracion del surfactante en la interfase aumenta hasta alcanzar el estado
de equilibrio cuando la superficie se satura irreversiblemente por las moléculas
adsorbidas.

I1l.  Las moléculas adsorbidas se colapsan y empiezan a interaccionar entre ellas,

formando agregados llamados micelas.

Las proteinas contienen multiples regiones polares y no polares en su estructura ademas
de otros grupos (Beverung y col., 1999) que le dan caracteristicas especificas a cada
una, lo que hace que la adsorcion de los mismos en una interfase pueda ser maés
compleja, en comparacion con la presentada para surfactantes de bajo peso molecular.
Cabe mencionar que la organizacion conformacional del biopolimero en una superficie

es rapida si ésta es flexible y es lenta para aquellas que tienen estructura rigida.
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Figura 1.15 (a) Representacion esquematica de la adsorcion y (b) Representacion de la
tension dinamica en la interfase respecto al tiempo (Norde, 2003, Beverung y col.,
1999).

Una propiedad caracteristica de los surfactantes es que forman estructuras bien
definidas al interaccionar espontdneamente entre ellos, este fendbmeno ocurre por una
atraccion entre los grupos hidrofobos de la molécula anfipatica y una repulsion entre las
partes hidrofilicas, una vez que la interfase se ha saturado. La concentracion a partir de
la cual se inicia la formacién de estos complejos de moléculas de la misma naturaleza es
denominada concentracion critica micelar CCM, este valor esta asociado a las
contribuciones del nimero de grupos polares como no polares que constituyen a la
molécula anfipatica. Aquellos sistemas que tengan una mayor contribucion de la parte
hidréfoba serén los que obtengan un menor valor, contrariamente, los que posean un
menor numero de grupos hidrofilos expuestos para interaccionar, les correspondera una
CCM mayor (Butt y col., 2006; Norde, 2003; Tadros, 2007). Los biopolimeros no
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forman micelas por lo que la concentracion a la cual saturan la interfase es Illamada

concentracion critica de adsorcion CCA.

A través del comportamiento de la tension en la interfase frente a la concentracion de
una determinada sustancia se obtiene la curva que se muestra en la Figura 1.16 y 1.17, a
partir de ellas, es posible conocer la CCM o la CCA segun sea el caso de un sistema, asi
como su comportamiento que esté directamente relacionado con la estructura que posee
(Butt y col., 2006).

a) N
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Figura 1.16 Isoterma de adsorcion de LiCl (cloruro de litio), SDS (dodecilsulfato
sodico) y pentanol. . CCM es la concentracion critica micelar (Butt y col., 2006).
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Figura 1.17 Isoterma de adsorcion de un biopolimero. CCA es la concentracion critica
de adsorcion.
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En la Figura 1.16 se muestran tres curvas que pertenecen a tres diferentes tipos de
adsorcion. La isoterma de adsorcion del pentanol es propia de una sustancia liofébica,
los grupos que poseen son de naturaleza hidofébica. Contrariamente, la isoterma de una
sustancia de naturaleza hidrofilica es la que se muestra para el LiCl (cloruro de litio).
Asimismo la isoterma de adsorcién del dodecilsulfato sddico (SDS) es caracteristica de

una sustancia anfipatica.

En la Figura 1.17 se presenta la isoterma de adsorcion correspondiente a un biopolimero
con caracter anfipatico en la cual se aprecia que a partir de la CCA los valores de
tension en la interfase no cambian significativamente debido a que se forman
multicapas que interaccionan entre si, con lo que se ve favorecida la disminucion de la

tension en la interfase (Butt y col., 2006).

1.5 Reologia de interfase
Las interfases existen como resultado de poner dos fases inmiscibles en contacto. La
interfase y las fases adyacentes estdn mecanicamente asociadas, lo que implica que
cualquier esfuerzo aplicado a la interfase tendrad una repercusion sobre cualquiera de las

fases y viceversa (Norde, 2003).

La reologia de interfase estudia la relacion entre la fuerza aplicada a una superficie y su
correspondiente deformacién como una funcion del tiempo (Murray, 2002; Norde,
2003; Boss y Vliet, 2001). Esta es de dos dimensiones y es mas o menos anéaloga a la
reologia macroscopica (Miller y col., 1996). Esta disciplina se caracteriza por
contemplar fendbmenos como la adsorcion de moléculas para la formacion de
monocapas, por lo que es de gran relevancia para varios procesos técnicos y biolégicos
(Miller y col., 1996; Boss y Vliet, 2001; Norde, 2003). A través de ella es posible
conocer las caracteristicas viscoelasticas de la interfase adsorbida por moléculas
anfipaticas como los biopolimeros, esto tiene un papel crucial en la elaboracion de

sistemas dispersos, ya que estas moléculas son la base de productos alimenticios. La
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formacion de este tipo de sistemas depende en gran medida del desarrollo y
caracteristicas de las interfases durante el procesado y su interaccion mutua que esta
relacionado con la presencia de las moléculas que constituyen la superficie (Miller y
col., 1996).

En interfases liquidas existen distintos tipos de deformaciones que se utilizan como
técnicas de medicion, estas son: dilatacion o compresion, cizalla y deformacion flexible.
En la deformacion dilatacional el area de la superficie del liquido se incrementa o
disminuye, considerando que la forma de la superficie sigue siendo la misma. Por el
contrario, en la deformacion de cizalla la forma de la superficie cambia, mientras el area
de la interfase se mantiene constante (Figura 1.18); y por ultimo en la deformacion
flexible se toca el plano normal de la interfase para doblarlo de forma esférica. Las
fuerzas son dadas en unidades de fuerza sobre longitud (Boss y Vliet, 2001; Norde,
2003). Es importante distinguir entre los distintos tipos, porque si el cambio de area
ocurre, el equilibrio de adsorcion entre la interfase y el volumen se interrumpe y la
composicion interfacial puede variar durante la deformacion (Murray y col., 2001,
Dickinson, 1999b).

/A constante ]

A A+AA / !

Figura 1.18 Deformaciones en la interfase (a) dilatacion o compresion (b) cizalla
(Norde, 2003).
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Para definir las caracteristicas reoldgicas en la interfase se utilizan dos categorias de

definiciones y una relacion de técnicas de medicion:

e Cerca del equilibrio mediante una medicion dindmica

e Lejos del equilibrio mediante medidas estacionarias o0 no estacionarias

1.5.1 Deformacion dilatacional cerca del equilibrio

Esta clase de deformaciones se aplica a interfases fluidas. En la reologia en la interfase
se produce un incremento del &rea (la tension en la interfase y, se registra
continuamente) que da lugar a una zona en la cual la tension en la superficie aumenta
(Ay = 0) utilizando la amplitud y frecuencias deseadas. Las areas de alta tension en la
interfase tienden a contraerse a expensas de las areas de menor tension con el fin de
reducir la energia de superficie de exceso del sistema (Figura 1.19). Por lo que el
gradiente de tension produce movimiento de la interfase hacia la region de alta tension,
para ello la superficie y el seno de la disolucion se mueven para contrarrestar la
perturbacion. Este fendmeno producido por un gradiente de tension en la interfase se le
conoce como efectos de Marangoni (Valderrama, 2006; Norde, 2003; Butt y col., 2006;
Miller y col., 1996; Pérez y col., 2009a).

Figura 1.19 Respuesta de una interfase a una perturbacion. Las flechas indican la
direccion del liquido interfacial y del seno de la disolucion (Valderrama, 2006).

El cambio aplicado en el area puede ser oscilatorio, continuo y compresion o expansion.

La deformacion dilatacional aplicada en condiciones cerca del equilibrio, es una medida
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o . P . .. dA
dinamica del cambio relativo infinitesimal en el &rea de la superficie, - dLnA como

resultado de aplicar una compresion sinusoidal, o que conduce a un cambio en la
tension en la superficie dy. A través de la relacion de dy con dLn A se obtiene el
modulo dilatacional de superficie (Boss y Vliet, 2001), que se define como el cambio en
la tension superficial por unidad de cambio relativo de &rea en la interfase a temperatura

constante:

d
== [un
dLnAlT

El modulo dilatacional (E) es una medida de la resistencia total a la deformacion,
muestra el caracter viscoelastico de una interfase. Asimismo puede ser presentado como
un ndmero complejo E = E; + E; donde la parte real se llama moddulo de
almacenamiento que es igual a la elasticidad dilatacional (E+) y la parte imaginaria es el
modulo de pérdida y representa el comportamiento viscoso dilatacional (E;), las cuales
son descritas por las siguientes ecuaciones (Fainerman y col., 2009a,b; Pérez y col.,
2009a).

Er=|E| cos® Ei=|E| sen®

Los parametros reologicos de la superficie, modulo elastico (E) y sus componentes
elastico (Et) y viscoso (E;) son un reflejo de las propiedades de la interfase (las
propiedades que posee una estructura dependen de las interacciones de las moléculas
que lo constituyen en la monocapa adsorbida) (Miller y col., 1996; Santini y col., 2007).
Cada uno de los pardmetros dilatacionales contiene informacion diferenciada, por ello
una manera de facilitar la interpretacion de los datos es evaluar cada uno de los

parametros dilatacionales separadamente.
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La elasticidad de un material es una medida de la resistencia que opone una interfase a
la creacion de regiones de alta tension interfacial y de la velocidad a la que los
gradientes de tension interfacial desaparecen una vez que cesa la perturbacion sobre la
interfase, que a su vez esta acompafada por una rapida respuesta a la deformacion, es
decir, hay una reorientacion de las moléculas en la monocapa (especialmente en
biopolimeros), la presencia de esta propiedad en una interfase refleja el caracter rigido
de la misma (Miller y col., 1996; Norde, 2003). Por otro lado la viscosidad dilatacional
es el reflejo de una interfase que no opone resistencia alguna ante una deformacion ya
que en este parametro existen procesos de relajacion en la interfase, debido a que el
trabajo que se le aplica lo transforma en energia y lo disipa (Ivanov y col., 2005, Miller
y col., 1996).

Cuando la deformacion de la superficie se realiza con frecuencias altas, las moléculas
tienen menos tiempo para alcanzar un nuevo equilibrio, debido a que no esta ocurriendo
un reordenamiento (Ivanov y col., 2005), mientras que cuando la frecuencia es baja la

monocapa tiene el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio (Santini y col., 2007).

El estudio de la reologia de interfase es importante, ya que a traves de estas pruebas es
posible conocer los cambios que ocurren en la estructura interna de sistemas
compuestos por interfases fluidas (emulsiones y espumas), debido a que, de ello
depende la estabilidad y textura final del producto (Rodriguez y col., 2007). En la
mayoria de los casos, las aplicaciones tecnologicas que presentan las proteinas en la
interfase no se pueden explicar exclusivamente en términos de los valores de equilibrio
de la tension en la interfase. En casos como la formacion de emulsiones, por ejemplo, la
capacidad de respuesta de la interfase a una perturbacion o la manera en la que alcanza
un nuevo estado de equilibrio son en general, mas importantes que el estado de

equilibrio mismo.
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Carrera y col. (2005) y Rodriguez y col. (2004) estudiaron las caracteristicas de
interfase durante y después de la formacion de espumas elaboradas con caseinato de
sodio. Ellos vieron que la elasticidad dilatacional, depende de la capacidad de adsorcién
de la proteina en la interfase. Cuando la concentracion de proteina era alta, la adsorcion
de las moléculas fue rapida, presentando una elasticidad dilatacional alta y por tanto
habia una buena capacidad de formacién del sistema, fendmeno que se reflejaba
directamente sobre la estabilidad del mismo. Por otro lado, Abascal y Gracia (2009)
estudiaron la tension en interfase y la estabilidad de espumas elaboradas con esta misma
proteina. Concluyeron que al utilizar la concentracion critica de adsorcion o
concentraciones cercanas a ella, se obtenia el mayor rendimiento del sistema
(incremento en la formacion de espuma). Asimismo, Krastanka y col. (2009)
observaron que existe un gran impacto negativo sobre la adsorcion de moléculas de
caseinato de sodio en la interfase liquido-aire al utilizar un pH del sistema cercano al
punto isoeléctrico de la proteina (pH 4.5), como consecuencia de la precipitacion de la
misma, que se reflejé en una menor elasticidad que al utilizar un pH neutro en el medio.
En contraste, con lo obtenido para el concentrado de suero de leche que mostré una
mayor adsorcion de las moléculas, asi como una mayor elasticidad cuando el sistema
tuvo un pH cercano al punto isoeléctrico de esta proteina (pH 4.2), debido a que bajo
estas condiciones se dejan expuestos los grupos no polares de la proteina para

interaccionar.

Pérez y col. (2009a,c), estudiaron las propiedades dilatacionales del concentrado de
suero lacteo en la interfase liquido-aire y observaron que a mayor concentracion de la
proteina en el sistema (no pasando de la concentracion critica de adsorcion) se producia
un alto valor de elasticidad dilatacional, reflejando con ello el caracter eléstico de las
interfases compuestas por concentrado de suero lacteo. Comportamiento asociado con
la adsorcion de las moléculas del biopolimero en la interfase. Los altos valores del
maodulo elastico tienden a hacer que el fendmeno de drenado (inestabilidad en espumas)
se disminuya, debido al los efectos de Marangoni (movimiento de moléculas anfipaticas

desde las zonas de menor tension en la interfase, con direccion hacia donde existe un
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gradiente en la tension de la misma), estabilizando las lamelas con lo que resulta una

espuma estable (Garofalakis y Murray, 2001; Bouaouina y col., 2006).

Krastanka y col. (2009), Acharya y col. (2005), Croguennec y col. (2006) y Martin y
col. (2002) han concluido que apenas existe una relacion directa entre la elasticidad
dilatacional, la estabilidad y la capacidad de formacion de un sistema disperso como
una espuma. Sin embargo, se ha encontrado que es posible controlar los factores que
contribuyan a la elasticidad de las superficies (adicion de sal y cambio en el pH),
mejorando con ello la capacidad de aireacion de las moléculas adsorbidas (Krastanka y
col., 2009), es decir, la relacion entre las propiedades viscoelésticas de una interfase
adsorbida por una molécula anfipatica y su capacidad como agente formador y de
estabilidad en un producto final, dependen de las condiciones en las que se encuentre
(naturaleza del surfactante, concentracion del mismo, temperatura, pH, adicion de sal,

en el medio, etc.).

Dickinson (2009) estudié a los hidrocoloides como agentes estabilizadores vy
emulsificantes, observando que la actividad de superficie de los almidones radica en los
grupos quimicos con carécter no polar afiadidos a la molécula con caracteristicas
puramente hidrofilicas (Dickinson, 2009; Svensson y col., 1996). Asimismo, Prochaska
y col. (2007), investigaron la actividad de superficie de almidones modificados
hodrofobicos y concluyeron que las moléeculas mencionadas tienen la capacidad de
reducir la tension superficial en la interfase liquido-aire (de 70 mN/m a 55mN/m). Sin
embargo, el tipo de modificacion es lo que determina el comportamiento anfipético, y
por tanto la facilidad de formacion y estabilizacion durante y después de la
emulsificacion o espumado de un sistema (Dickinson, 2009).
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Capitulo 11

METODOLOGIA DE INVESTIGACION

2.1 Objetivos
Objetivo general: Evaluar las propiedades reoldgicas dilatacionales de superficie asi
como la adsorcion de proteinas lacteas en mezcla con almidon modificado en interfases
fluidas, mediante pruebas de tension superficial dindmica para ver el efecto del tipo de

polisacarido sobre la pelicula interfacial formada.

Obijetivo particular 1: Analizar la adsorcion en interfase liquido-aire de disoluciones de
proteina lactea sola y en mezcla con almidon de maiz céreo entrecruzado y almidon de
maiz céreo entrecruzado pregelatinizado, mediante la tension dindmica en la superficie

determinando el efecto del tipo de almidon sobre la concentracion critica de adsorcion.

Objetivo particular 2: Analizar el modulo eléstico y la viscosidad dilatacional de la
interfase liquido-aire de disoluciones de proteina lactea sola y en mezcla con almidon
de maiz cereo entrecruzado y almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado,
mediante la tension superficial bajo deformacion sinusoidal, determinando el efecto del

tipo de almiddn sobre la pelicula interfacial formada.
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2.2 Materiales
Las proteinas y polisacaridos empleados fueron caseinato de sodio (Lactonat, lote
31023, Lactoprot, Alemania) con 6.73% + 0.09 de humedad en concentraciones de
0.0001-0.0.5% (p/p base seca), concentrado de suero lacteo (Dairygold, lote WPC34,
Mitchelstown, Reino Unido) con 4.87% + 0.9 de humedad en concentraciones de 0.25-
5% (p/p base seca), almidon de maiz céreo entrecruzado (MakyMat, lote R5A174A,
Naucalpan, Edo. de México) con 10.58 + 0.25 de humedad en concentraciones de
0.0001-5% (p/p base seca), almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado
(Cargill gel, lote H6N494-0025, Mineapolis, E.U.) con 9.69% + 0.25 de humedad en

concentraciones de 0.0001-5% (p/p base seca).

Los almidones comerciales con los que se trabajo poseen modificaciones con acido
anhidrido adipico y anhidrido acético, afadiéndole grupos acetilo a las cadenas de
azucar que forman el almidon de maiz céreo (Wurzburg y M.S., 1986; Prochaska y col.,
2007; Seow y Thevamalar, 1993; Wong, 1995). Ambos almidones difieren solamente
en la pregelatinizacion. Cabe mencionar que los grupos acetilados que le confieren la
estabilizacion la grénulo tienen un caracter no polar; sin embargo, su actividad
superficial es pobre en comparacion con almidones especificamente modificados para
bajar la tension superficial y ser utilizados como agentes tensoactivos.

Nota: La simbologia que se utiliz6 para llamar a los sistemas de estudio fue
C: caseinato de sodio, S: concentrado de suero lacteo, A: almidon de maiz

cereo entrecruzado y AP:almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado.

2.3 Métodos

2.3.1 Preparacion de las muestras
Previo a la eleccion de las concentraciones de estudio para las proteinas y los

polisacaridos solos, se realizaron pruebas en el tensiometro para conocer la tension en la
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interfase bajo distintas concentraciones de moléculas presentes en el sistema. Se
eligieron aquellas en las cuales se mostro el fendmeno dindmico de adsorcion (Figura
1.16). En el caso del concentrado de suero lacteo se evaluaron concentraciones de

0.00097% a 5%, de las cuales se tomaron Unicamente de 0.25% a 5%.

Cabe mencionar que cada molécula se adsorbio en diferente magnitud por lo cual las
concentraciones Yy los intervalos entre ellas fueron distintos para cada tipo de sistema,

con excepcion de los polisacéaridos.

En el caso de las disoluciones acuosas en mezcla, se eligieron las concentraciones en
base a las utilizadas en los sistemas solos, tomando en cuenta la concentracion critica de
adsorcion, en el caso de las proteinas; y en los almidones tomando en cuenta las
concentraciones en las cuales se obtuvieron los menores valores de tension en la

interfase.

Las muestras de caseinato de sodio de 0.0001-0.0.5%, concentrado de suero lacteo de
0.25-5% y almidon de maiz ceéreo entrecruzado pregelatinizado de 0.0001-5%, se
prepararon adicionando la muestra en polvo en agua destilada a 25 °C, utilizando
agitacion magnética por espacio de 25 minutos para las proteinas y agitacion mecanica
durante 60 minutos para el almidon. La adicion de los biopolimeros se realizo

lentamente para evitar la formacion de grumos.

Las disoluciones de almidon de maiz céreo entrecruzado de 0.0001-5%, se
prepararon disolviendo el almidon en agua destilada a 25 °C bajo agitacion mecanica.
Posteriormente se sometio la dispersion a calentamiento hasta una temperatura de 85

°C. Este proceso se llevo a cabo en un tiempo de 60 minutos.
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Las muestras de proteina lactea con almidon se prepararon mezclando partes iguales de
las disoluciones correspondientes conteniendo el doble de la concentracion requerida.
Las mezclas se realizaron a 25 °C, empleando agitador magnético por un tiempo de 25

minutos.

Los sistemas acuosos se prepararon en agua destilada a pH neutro. Se les adiciono
0.03% de azida de sodio (NaNjz) como conservador, para prevenir contaminacion
fangica y bacteriana. Todas las muestras se dejaron reposar durante 24 horas bajo
refrigeracion y se acondicionaron a temperatura ambiente en un bafio maria previo a las

pruebas.

2.3.2 Determinacion de densidad

Se utilizé el densimetro digital DMA-38 marca Anton Paar. Este instrumento cuenta
con un tubo de vidrio hueco en forma de U que se hace vibrar con ayuda de un
electroiman. El tubo de vidrio vibra con un determinado ndmero de oscilaciones por
segundo. Estas se modifican si el tubo se llena con una sustancia liquida. Cuanto mayor
es el peso del liquido introducido, menor es el nimero de oscilaciones, es decir, que
aumenta el tiempo necesario para una oscilacion. Se mide asi el tiempo necesario para
el movimiento de vaivén de una oscilacion y a través de una ecuacion algebraica que
esta programada en el instrumento, con lo que es posible conocer la densidad del
liguido a partir de los tiempos necesarios para las oscilaciones (Anton Paar, 2010;
Mettler-Toledo, 2010).

Las pruebas se llevaron a cabo a una temperatura de 25 °C, en las cuales se obtuvo la
densidad relativa de las disoluciones, que posteriormente se multiplico por la densidad
absoluta del agua pura a 25 °C, para conseguir la densidad absoluta de los sistemas
acuosos. Cabe mencionar que los resultados obtenidos de esta prueba fueron

indispensables para el estudio de interfase.

41


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

2.3.3 Adsorcion en interfase
Para el estudio de la tension en la interfase se empled el tensiometro de gota colgante
PAT-1 (Sinterface Technologies, Berlin, Alemania), en el que una gota se encuentra
suspendida en el extremo de un capilar, a partir del cual es posible conocer la tension
superficial a través del calculo de diversos pardmetros geométricos, tales como el
didmetro maximo o ecuatorial de la gota (DE), diametro del cuello (DS), y radio de la

curvatura media en el apice de la gota (Ro), como se aprecia en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Diagrama esquematico de la gota colgante del tensiometro (Fainerman y
col., 2009a; Yeung y Zhang, 2006).

Utilizando el método de integracion numérica de Kutta-Merson con un paso de
integracion variable, en el programa del equipo se resuelve la ecuacion de Young-
Laplace. El perfil de cada gota generada se mide mateméaticamente mediante la
determinacion del diametro de la gota (DE) y el diametro del apice de la gota (DS). A
partir de ellos se correlaciona la tension superficial con el factor de forma 6=DS/DE,

obteniendo:

_BpgRy’
14

Donde y es la tension en la superficie, g es la aceleracion de la gravedad y Ap la

diferencia de densidad entre las fases. La silueta de la gota se capturo y digitalizo con
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una camara CCD. Las iméagenes digitalizadas de la gota se grabaron en funcién del
tiempo (Fainerman y col., 2009a; Yeung y Zhang, 2006).

Se realizaron gréaficos de la tension en la interfase contra el inverso de la raiz cuadrada
del tiempo, para todas las concentraciones empleadas. En la Figura 2.2 se ilustra un

ejemplo de ésta grafica.
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Figura 2.2: Representacion esquematica de la tension en la interfase contra el inverso
de la raiz cuadrada del tiempo.

Del gréfico anterior se obtuvo la tension en la interfase al equilibrio, extrapolando
graficamente al tiempo cero. Con los valores al equilibrio de cada una de las
concentraciones, se construyo el grafico presentado en la Figura 2.3, de tension en la
superficie contra el logaritmo natural de la concentracion y se estimo el valor de la
concentracion critica de adsorcion (punto en el cual se da un cambio en la pendiente de
la curva y posterior a él, la tension se mantiene ligeramente constante), que se define
como la concentracion a partir de la cual se satura la interfase. El dato de la
concentracion critica de adsorcion se determina aplicando el antilogaritmo al valor

obtenido de la curva:
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Figura 2.3 Grafico representativo para la obtencion de la concentracion critica de
adsorcion.

La prueba se llevo a cabo a 25 °C utilizando un volumen de gota de 10 L.

2.3.5 Reologia dilatacional
Para esta determinacion también se uso el tensiometro de gota colgante PAT-1, que
cuenta con un sistema de dosificacion controlado por computadora, el cual se empled
para generar oscilaciones a diferentes frecuencias. Los parametros viscoelasticos se
midieron como una funcion de la frecuencia de oscilacion obteniendose mediante un
andlisis de Fourier de las sefiales medidas, empleando el programa incluido en el equipo
para el tratamiento de los datos. EI método consiste en someter una gota a
procesos de compresion-expansion sinusoidal controlada automaticamente, a la

frecuencia y amplitud deseadas.

Previamente a la realizacion de la prueba de reologia en la interfase se hizo un barrido
de amplitud para identificar la zona lineal para cada uno de los sistemas de estudio,
modificando la amplitud de trabajo y utilizando una frecuencia constante (0.1Hz) para
todos los sistemas, en donde se eligieron aquellos valores de amplitud en los que se

mostraba un comportamiento graficamente constante. Es por ello que no es la misma
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amplitud para todos los sistemas. Las condiciones para cada biopolimero se presentan

en la Cuadro 2.1.

Cuadro 2.1 Valores de amplitud de la deformacion para los biopolimeros.

Amplitud de
Biopolimero deformacion
(mm?)

Caseinato de sodio 0.05% 1.4
Concentrado de suero lacteo 2% 0.9
Almidon de maiz céreo entrecruzado 0.03% 0.9
Almidon de maiz céreo entrecruzado 0.3% 1.5
Almiddn de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado 0.03% 1.4
Almiddn de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado 0.3% 1.4

El barrido de frecuencia se realiz6 variando la frecuencia de 5 hasta 100 Hz en
intervalos de 5 unidades. El volumen de la gota también fue de 10 pL. Las mediciones
se realizaron a una temperatura de 25 °C.

Una vez suspendida la gota de la muestra en estudio y antes de comenzar con las
perturbaciones de la interfase, se espero durante 5 minutos para conseguir la adsorcion
de las macromoléculas sobre la interfase aire-agua y garantizar el equilibrio (Rodriguez
y col., 2002).

Las concentraciones de estudio para esta prueba se determinaron con base en la
concentracion critica de adsorcion de las proteinas. Para el caso de los polisacaridos se

eligio a partir de la concentracion a la cual se disminuia més la tension en la interfase.

Las pruebas se realizaron por triplicado y a los resultados obtenidos se les calcularon la
media y medidas de dispersion (desviacion estandar y coeficiente de variacion).
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Capitulo 111

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Densidad relativa
En los Cuadros 3.1, 3.2 y 3.3, se muestran los valores de densidad para las proteinas

solas, los almidones solos y las mezclas proteina-almidon.

Cuadro 3.1 Valores de densidad relativa para los sistemas acuosos de las proteinas
solas (a) caseinato de sodio y (b) concentrado de suero lacteo.

(@) (b)
Caseinato de sodio Concentrado de suero
Concentracion| Densidad _ _ lacteo
(%) relativa | CV (%) Concentracion | Densidad
0.0001 0.999 0 (%) relativa CV (%)
0.0005 0.999 0 0.25 0.998 0.001
0.001 1.000 0 0.5 0.999 0
0.0025 1.000 0 1 1.001 0
0.0035 1.000 0 2 1.004 0.001
0.005 1.000 0 2.5 1.005 0.001
0.01 1.000 0 3 1.007 0
0.05 1.000 0 35 1.008 0.019
0.1 1.000 0 4 1.011 0
0.3 1.000 0 4.5 1.013 0.019
0.5 1.001 0 5 1.015 0.001
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Cuadro3.2 Valores de densidad para los sistemas acuosos de los almidones solos.

Almidén de maiz céreo
Concentracion Almidén de maiz céreo entrecr_uz_ado
(%) er!trecruzado pre.gelatmlzado
Densidad Densidad
relativa CV (%) relativa CV (%)
0.0001 1.000 0 0.999 0
0.0005 1.000 0 0.999 0
0.001 1.000 0 0.999 0
0.003 1.000 0 0.999 0
0.005 1.000 0 0.999 0
0.008 1.000 0 0.999 0
0.01 1.000 0 0.999 0
0.03 1.000 0 1 0
0.05 1.000 0.001 1 0.001
0.08 1.000 0 1.000 0
0.1 1.000 0 1.000 0.003
0.3 1.001 0 1.001 0
0.5 1.002 0 1.001 0
1 1.004 0 1.003 0.001
5 1.018 0 1.020 0
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Cuadro 3.3 Valores de densidad para las mezclas de las proteinas y los almidones.
(a) Almidon de maiz céreo entrecruzado (b) Almidén de maiz céreo entrecruzado

(@)

pregelatinizado.

Caseinato de sodio-
Almidén de maiz céreo

Caseinato de sodio-
Almidén de maiz céreo

Concentracién entrecruzado entrecruzado
(%) pregelatinizado
Densidad Densidad
relativa CV (%) relativa CV (%)
0.00125-0.00497 1.000 0 1.000 0
0.0025-0.00995 1.000 0 1.000 0
0.005-0.0199 1.000 0 1.000 0
0.0075-0.03 1.000 0 1.000 0
0.01875-0.075 1.000 0 1.000 0
0.0375-0.15 1.000 0 1.000 0
0.075-0.3 1.001 0.003 1.001 0
0.125-0.5 1.002 0 1.002 0
0.25-1 1.005 0 1.004 0
0.5-2 1.010 0 1.009 0
(b)
Concentrado de suero Concentrado de suero
lacteo- Almidén de maiz lacteo- Almidén de maiz
Concentracién céreo entrecruzado céreo entrecruzado
(%) pregelatinizado
Densidad Densidad
relativa CV (%) relativa CV (%)
0.0375-0.015 1.000 0 1.000 0
0.075-0.03 1.000 0 1.000 0
0.1875-0.075 1.000 0 1.001 0
0.375-0.15 1.001 0.001 1.001 0
0.75-0.3 1.003 0.001 1.004 0
1-0.4 1.005 0 1.005 0
2-0.8 1.010 0.001 1.011 0
2.5-1 1.013 0 1.014 0
5-2 1.021 0 1.028 0
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Como se puede observar en los cuadros 3.1, 3.2 y 3.3 respectivamente, a medida que
aumenta la concentracion de proteina y polisacarido, la densidad también lo hacia
debido a que se iba incrementando el nimero de moleculas presentes en el sistema. La

densidad relativa es con relacion al agua pura a 20°C.

3.2 Adsorcidn en interfase y concentracion critica de adsorcion
En las Figuras 3.1 y 3.2 se muestran los valores de tension en la interfase en funcion del

tiempo y de 1/t®% para el caseinato de sodio y para el concentrado de suero lacteo.

Se observo para los dos tipos de proteinas, Figura 3.1(a) y 3.2(a), que inician con
valores de tension superficial menores a 72 mN/m (tension superficial del agua pura) y
que a mediada que fue transcurriendo el tiempo la energia libre del sistema fue
disminuyendo hasta alcanzar un comportamiento casi constante, ya que el tiempo
transcurrido hasta ese punto es el suficiente para que la proteina se adsorba en la
interfase. Patifio y col. (2008) y Krastanka y col. (2009) observaron que conforme se
aumenta la concentracion de proteina en disolucion existe un decremento de la tension
en la interfase, lo cual coincide con lo observado en las proteinas de estudio. Este
comportamiento se debe a que al haber un mayor nuimero de moléculas que
interaccionen en la superficie se da lugar a que la energia libre del sistema descienda

reflejdndose en una disminucion de la tension en la interfase (Péerez y col., 2007).

En el caso del caseinato de sodio al utilizar concentraciones de 0.0001-0.001% del
biopolimero se aprecia que el fendmeno dinamico de adsorcion unicamente paso de la
fase de induccion hacia la etapa dos, en la cual las moléculas apenas logran ocupar un
lugar en la superficie, lo cual se debe a la poca presencia de la proteina en el sistema
manifestandose en una baja disminucion de la tension en la interfase que se mantuvo
constante durante todo el tiempo de estudio como lo reportan Beverung y col. (1999),
por el contrario al utilizar concentraciones en intervalos de 0.01-0.5% se obtuvo un

notable decremento de la tension en la interfase con relacion a la tension superficial del
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Figura 3.1 (a) Curva de tension en la interfase en funcién del tiempo y del (b) inverso
de la raiz cuadrada del tiempo de disoluciones caseinato de sodio.
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agua, pero al igual que las anteriores concentraciones se mantuvo un comportamiento
casi constante. Lo anterior se debe a que en este punto el porcentaje de moléculas de
proteina presentes, alcanzaron la etapa 2, en la que ya existe una superficie totalmente
ocupada por la alta concentracion del biopolimero casi desde el inicio del proceso (80-
120 segundos). Nahringbauer (1995) y Pérez y col. (2007) atribuyen este
comportamiento a la estructura disociada y desplegada que posee el caseinato de
sodio, el cual tiene un ndmero determinado de segmentos de biopolimero
(interacciones hidrofobas) que estan en contacto con la superficie, llegando un punto en
el cual la satura, manifestandose en un decremento de la tension en la interfase. Sin
embargo, al utilizar concentraciones de 0.0025%, 0.0035% y 0.005% (principalmente
las dos Ultimas) se aprecia claramente la adsorcion dinamica del caseinato de sodio, en
la que se observa en la Figura 3.1(a) que la etapa de induccion se alcanzo antes de los
20 segundos, lo que sugiere que la adsorcion de la molécula en la interfase es casi
inmediata. Asimismo la saturacion de la superficie por el biopolimero se dio entre 160-

200 segundos (etapa 2), reflejando su actividad de superficie en la interfase liquido-aire.

En el caso del concentrado de suero lacteo no se reflej6 un cambio tan marcado entre
una concentracion y otra (Figura 3.2a), a diferencia del caseinato de sodio, lo que se
atribuye a los distintos porcentajes utilizados en cada una y a la estructura globular que
posee. Pero de igual manera se aprecia el fendmeno de adsorcion. En este caso el
transporte de moléculas hacia la superficie (Figura 3.2a) se llevo a cabo antes de los 20
segundos (evidenciando el mismo comportamiento que el caseinato de sodio, durante la
etapa de induccion). El posicionamiento de las moléculas de concentrado de suero
lacteo y saturacion de la interfase con ellas se dio entre 180-240 segundos (etapa 2). Al
comparar el comportamiento entre una proteina y otra, se aprecia que el caseinato de
sodio fue el que logro adsorberse y saturar la superficie en un menor tiempo, reflejando
con ello su alto caracter hidrofobo (Norde, 2003; Pérez y col., 2007; Pérez y col.,
2009b; Beverung y col., 1999).
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En el Cuadro 3.4 se muestran los valores de tension en la interfase inicial y en el
equilibrio obtenidas para las dos proteinas de estudio a una misma concentracion, de
0.5%, en donde se observa que para ambos biopolimeros la tension inicial fue mayor en
comparacion con la del equilibrio, lo que sugiere que a medida que fue transcurriendo el
tiempo las moléculas se adsorbian en la interfase, fendmeno que se vio reflejado con la
disminucion de energia libre del sistema. Asimismo, el concentrado de suero lacteo fue
el que redujo menos la tensién en la superficie debido a la estructura rigida que posee,
que impide que sus grupos hidrofobicos interaccionen con la fase no polar del sistema

reafirmando con ello lo dicho anteriormente.

Cuadro 3.4 Valores de tension en la interfase para los sistemas acuosos de las
proteinas solas.

Tension en interfase (mN/m)
Concentracion 0.5%

Concentrado de
Caseinato de sodio suero lacteo
Tension en la interfase inicial 46.27 56.96
Tension en la interfase equilibrio 43.81 53.42

De esta forma, se obtuvieron los valores de la tension en la interfase al equilibrio para
el caseinato de sodio y para el concentrado de suero lacteo a partir de las curvas que se
presentan en las Figuras 3.1(b) y 3.2(b) respectivamente, en las cuales se constata lo
antes explicado sobre las propiedades de superficie de ambas proteinas. Estos
resultados son el reflejo de la adsorcion de los biopolimeros en la interfase, a las
diversas concentraciones de estudio, en la que la fuerza motriz es el efecto hidrofobo de
las moléculas (Norde, 2003; Pérez y col., 2007; Pérez y col., 2009c). Cabe mencionar
que para el caso del concentrado de suero lacteo en la grafica (Figura 3.3a) se decidio
tomar todos los valores de las concentraciones que se evaluaron previamente para
definir Unicamente las de estudio, con el fin de apreciar de mejor manera la

comparacion.
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Figura 3.3 (a) Curva para la obtencion la de concentracion critica de adsorcion las
proteinas solas (b) Curva para la obtencion de concentracion critica de adsorcion para el
concentrado de suero lacteo.
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En la Figura 3.3(a) se observa que el efecto hidréfobo de las moléculas fue mayor para
el caseinato de sodio, quien redujo mas la energia libre del sistema en comparacion con
el concentrado de suero lacteo, ain cuando se utilizd en concentraciones similares
al primero, lo que se vio reflejado en el valor de la concentracion critica de adsorcion
(Cuadro 3.5), la cual esta asociada al numero de contribuciones de grupos polares como
no polares que constituyen a la molécula anfipéatica (Tadros, 2007), mostrando que se
requirié de 0.05g/L de moléculas de caseinato de sodio para poder saturar la interfase.
Lo explicado anteriormente se atribuye a las diversas regiones hidrofobas y a la
estructura desplegada que posee (Creamer y MacGibbon, 1996; Cheftel y col., 1989),
que hace que en disolucion se exponga posicionando sus grupos no polares en la
interfase (Damodaran y Paraf, 1997; Nahringbauer, 1995; Pérez y col., 2007).

En la Figura 3.3(b) se presentan los valores en los cuales se manifiesta la adsorcion para
el concentrado de suero lacteo. Cabe mencionar que los resultados correspondientes a
esta proteina se pusieron en otra grafica aparte y en una escala distinta por que las
concentraciones son mayores gue las del caseinato de sodio y en la Figura 33(a) no se

aprecia claramente este punto.

Los valores de tension al equilibrio mostraron que el concentrado de suero lacteo se
adsorbe mas lentamente, al requerir de un mayor numero de moléculas del biopolimero
para saturar la interfase y obtener una concentracion critica de adsorcion de 20 g/L
(Cuadro 3.5). Algunos autores han reportado una concentracion critica de adsorcion
cercana a 2% cuando la proteina se encuentra en la interfase liquido-aire (Pérez y col.,
2009b). Tadros (2007) atribuye esta conducta a las contribuciones del nimero de
grupos polares como no polares que constituyen a la molécula anfipatica, lo que
significa que la hidrofobicidad del concentrado de suero lacteo es menor a la del
caseinato de sodio bajo las condiciones de estudio en este trabajo. Estos resultados

pueden interpretarse por el tipo de estructura globular que posee la proteina, alojando en
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su interior la mayoria de sus grupos hidréfobos, lo que restringe las interacciones con la
fase hidrofoba (aire) (Fennema, 1995; Cheftel y col., 1989).

Cuadro 3.5 Valores de concentracion critica de adsorcion para el caseinato de sodio y
el concentrado de suero lacteo.
Concentracion critica de adsorcion (g/L)

Caseinato de sodio Concentrado de suero lacteo
0.05 20

Asimismo, se puede observar en las Figuras 3.3(a) y 3.3(b), que una vez pasando la
concentracion critica de adsorcion de ambas proteinas, los valores de tension en la
interfase disminuyen, debido a que las moléculas de los biopolimeros forman
multicapas bajo la capa interfacial que interaccionan entre si, con lo que se ve

favorecido el decremento de la tension en la interfase (Butt y col., 2006).

Krastanka y col. (2009) estudiaron la capacidad como sistemas aireantes del caseinato
de sodio y concentrado de suero lacteo bajo distintas condiciones de pH, sal y
concentracion de proteina en el sistema y observaron que al estar en un pH neutro, el
concentrado de suero de leche no logra disminuir la energia libre del sistema en
comparacion con el caseinato de sodio, lo que se vio reflejado sobre la baja capacidad
de espumar de la primera proteina. Los investigadores atribuyeron este comportamiento
a la estructura que posee cada uno. Esta diferencia la representaron de manera
esquematica (Figura 3.4), con la cual se confirma lo dicho anteriormente. En el
esquema se observa que la molécula del concentrado de suero lacteo permanece casi
intacta sin adsorberse en su totalidad en la interfase, mientras que el caseinato de sodio

se despliega completamente ocupando toda la superficie.
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Figura 3.4 Esquema de las moléculas de caseinato de sodio y concentrado de suero
lacteo adsorbidas en la interfase liquido-aire a pH neutro (Krastanka y col., 2009).

En las Figuras 3.5(a) y 3.6(a) se presentan los resultados obtenidos para los
polisacaridos en los que se aprecia el bajo caracter hidrofobico de los mismos. Este tipo
de almidones se caracterizan por tener un bajo grado de sustitucion (Wurzburg, 1986),
es decir el niumero de grupos no polares contenidos en su estructura le confiere un
insuficiente carécter anfipatico (Dickinson, 2003), el cual se ve reflejado en la tension

de la interfase que presentan (cercanos a 72 Nm/m, valor del agua pura).

El comportamiento de las curvas para los dos tipos de almidones en general se mantuvo
constante (Figura 3.5a y 3.6a), lo que sugiere que no hay adsorcién en funcion del
tiempo, es decir, que una vez posicionados los primeros granulos de almidén en la
interfase y debido al tamafio que presentan (Thomas y Atwell, 1999) (etapa 1 del
fendmeno de adsorcion), obstaculizan a los demés para que tomen una posicion en la
superficie al mantener un volumen fijo en ella (Piech y Walz, 2000). Es por esto que la
diferencia de tension en la superficie es de médximo 3 mN/m entre una concentracion y
otra, aun cuando se utilizaron concentraciones de 0.0001% 06 5%. Aunado a lo anterior,
la débil fuerza de atraccion (interacciones hidrofobas) entre las moléculas de almidon y
la interfase por el caracter hidrofilico que presentan (Wurzburg, 1986) dificultd que los
almidones ocuparan un lugar en la superficie (Norde, 2003; Pérez y col., 2007; Pérez y

col.,, 2009c) reflejando casi un nulo decremento en la tension en la interfase
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Figura 3.5 (a) Curva de tension en la interfase en funcion del tiempo y del (b) inverso
de la raiz cuadrada del tiempo de disoluciones de almidon de maiz céreo entrecruzado.
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liquido-aire. De esta forma, al ver el comportamiento que tienen las curvas presentadas
en las Figuras 3.5(b) y 3.6(b), se reafirma lo antes dicho acerca de la actividad de

superficie que exhiben este tipo de almidones.

En la Figura 3.7 se muestra la tension al equilibrio en la interfase alcanzada a distintas
concentraciones (Butt y col., 2006), en la que se puede apreciar que para el caso de los
dos polisacaridos en las distintas concentraciones de estudio, se obtuvieron valores
similares debido a que corresponden a una misma naturaleza, ya que al transportarse sus
residuos hidrofobos hacia la interfase y debido al tamafio e hidrofobicidad que tienen no
lograron saturarla, por lo que no presentan concentracion critica de adsorcion. Lo que
sugiere que no influye la concentracion de moléculas presentes en el sistema sobre la

disminucion de la energia libre del mismo, mostrada en esta curva.

Al observar las cuatro curvas correspondientes a cada uno de los bipolimeros de estudio
(Figura 3.7), se aprecia claramente la diferencia existente entre las proteinas y los
polisacaridos, lo cual es una consecuencia de la naturaleza anfipatica que posee el
concentrado de suero lacteo y el caseinato de sodio, por lo cual son denominados
surfactantes poliméricos (Pérez y col., 2007). Prochaska y col. (2007), estudiaron la
actividad de superficie de almidones modificados quimicamente y observaron que al
hacer una comparacion entre almidones entrecruzados (dialmidén adipato acetilado)
contra un almidon nativo la tendencia de los primeros estaba muy apegada a la del
almiddn sin modificar. El anterior comportamiento los investigadores lo atribuyeron al
bajo grado de sustitucion y a los grupos acetil relativamente no polares del almidon
modificado. Por lo que la actividad surfactante que posee este tipo de almidones es baja

y mas aun al compararla con las proteinas lacteas.
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Figura 3.7 Curva para la obtencion de la concentracion critica de adsorcion de los
sistemas de estudio.

Con la finalidad de analizar el efecto de los polisacaridos sobre la adsorcién de las
proteinas, se estudio el fendmeno en interfase fluida de las mezclas de proteinas lacteas
y almidones modificados. Este proceso se le considera de competitividad, por lo que
aquellos adsorbatos que tuvieron una mayor afinidad con la superficie fueron los que

ocuparon un lugar en ella (Norde, 2003).

Al emplear en conjunto caseinato de sodio con almidon de maiz céreo entrecruzado y
almidén de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado (Figura 3.8a,b y 3.9a,b)
respectivamente, se observa que conforme transcurre el tiempo y aumenta la
concentracion de ambos biopolimeros en mezcla, los valores de tension en la interfase
fueron disminuyendo, hasta llegar a un punto en el que se aprecia una ligera variacion

con el tiempo.
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Figura 3.8 (a) Curva de tension en la interfase en funcion del tiempo y del (b) inverso

de la raiz cuadrada del tiempo de disoluciones de las mezclas de caseinato de sodio C:
caseinato de sodio A: almidon de maiz céreo entrecruzado.
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Figura 3.9 (a) Curva de tension en la interfase en funcion del tiempo y del (b) inverso
de la raiz cuadrada del tiempo de disoluciones de las mezclas de caseinato de sodio.

C:caseinato de sodio AP: almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado.
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Ademas de que se observa (Figuras 3.8a y 3.9a) que la etapa de induccion se llevo a
cabo en antes de 20 segundos para las concentraciones de 0.0025%-0.25%, y a su vez la
etapa 2 se alcanzé en 160-200 segundos para 0.0025%-0.0075% y en 80-120 segundos
al utilizar concentraciones de 0.01875%-0.25% de proteina, para ambos almidones.
Para el caso de la concentracion de 0.00125% de caseinato de sodio la curva mantuvo
un comportamiento casi constante, lo que sugiere que pocas moléculas apenas
alcanzaron a depositarse en la interfase (etapa de induccion), y que la cantidad de las
mismas no fue suficiente para reducir la tension en la superficie, con relacion a la del
agua pura. Esta dindmica de adsorcion es semejante a la que presento el caseinato de
sodio al utilizarlo solo en disolucion (Figura 3.1a,b). Por lo que se puede decir que la
proteina domina la interfase y que la presencia del almidon no tuvo efecto en la

adsorcion percibida en estas curvas.

En el Cuadro 3.6 se muestran los valores de tension en la interfase obtenidos de la
dinamica de adsorcion para el caseinato de sodio y sus mezclas con los dos almidones
de estudio utilizando la misma concentracion de proteina en el sistema. Para los tres
casos se observa que la tension en la interfase al equilibrio es menor a la inicial, lo que
indica que la adsorcion de las proteinas y polisacaridos es dependiente del tiempo.
Asimismo, se aprecia que el valor de tension en la interfase inicial para las mezclas es
menor al de la proteina sola, lo que sugiere que los grupos acetilo contenidos en la
estructura de los almidones modificados contribuyeron a reducir la energia libre del
sistema, llegando a un punto en el cual la proteina dominaba la interfase, lo que se vio
reflejado en el valor de tension al equilibrio, ya que son muy similares al caseinato de

sodio solo.
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Cuadro 3.6 Valores de tension en la interfase para los sistemas acuosos de caseinato de
sodio solo y en mezcla con los almidones.

Tension en interfase (mN/m)

Caseinato de
sodio 0.005%-

Caseinato de
sodio 0.005%-
Almiddn de maiz

Caseinato de | Almiddén de maiz céreo
sodio 0.005% céreo entrecruzado
entrecruzado pregelatinizado
0.0199% 0.0199%
Tension en la interfase, inicial 70.49 65 63.36
Tension en la interfase, equilibrio 54.06 52.51 54.85

Este comportamiento se aprecia de mejor manera en la Figura 3.10, en la cual se ve que
no existe diferencia alguna al emplear la proteina sola y en mezcla con almidén de maiz
céreo entrecruzado pregelatinizado. Diversos investigadores estudiaron las
interacciones proteina-polisacarido que se presentan en disolucion y su influencia
directa sobre las propiedades de adsorcion de las proteinas (Pérez y col, 2009b; Baeza y
col., 2005; Doublier y col., 2000; Damodaran y Paraf, 1997; Dickinson, 2003). Ellos
atribuyen este comportamiento a la inexistencia de interacciones entre los dos tipos de
biopolimeros, que se conoce como compatibilidad termodindmica limitada. EI almidon
de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado tiene dentro de su estructura grupos
hidroxilo libres, lo que sugiere que las partes polares del almidon interaccionan entre si
y con el medio afin, dando lugar a que las fuerzas de atraccién entre la interfase y los
grupos acetilo del polisacarido sean débiles por el bajo grado de sustitucion que
presentan y al estar en mezcla con la proteina dominen las propiedades de superficie del
caseinato de sodio, bajo las condiciones de trabajo en los sistemas de estudio. Por lo
que probablemente se produjo un efecto de exclusion de volumen por parte de las
proteinas, de acuerdo con lo reportado por Grosberg y Khokhlov (1997). En la Figura
3.11(a), se presenta una propuesta de lo que esta ocurriendo en la superficie, inspirada
en las representaciones esquematicas que han hecho Bos y Vliet (2001) y Dickinson

(2009).
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Figura 3.10 Curva para obtener la concentracion critica de adsorcion de las mezclas de
caseinato de sodio en medio acuoso.

Esto sucede por la rapida adsorcion de las proteinas en la interfase, debido a la actividad
de superficie que presentan tal como lo reportan Dickinson (2009) y Raikos (2009).
Otro hecho que reafirma lo mencionado es el valor de la concentracion critica de
adsorcion (Figura 3.10), el cual se mantiene igual a la del caseinato de sodio solo,
debido a que no se estan formando agregados proteina-polisacarido (Cuadro 3.7),
requiriendo de la misma concentracion para lograr saturar la interfase ain en presencia

de los dos tipos de almidon.

Cuadro 3.7 Valores concentracion critica de adsorcion para el caseinato de sodio y sus
mezclas con los polisacaridos.
Concentracion critica de adsorcion (g/L)

Caseinato de sodio- Caseinato de sodio-
Caseinato de sodio Almidén de maiz céreo Almidén de maiz céreo
entrecruzado entrecruzado pregelatinizado
0.05 0.05 0.05
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Sin embargo, al ver el comportamiento de la mezcla caseinato de sodio-almidon de
maiz céreo entrecruzado se aprecia que esta ligeramente por debajo de la del caseinato
de sodio solo (Figura 19), lo que sugiere que las moléculas del polisacarido ocuparon
un lugar en la superficie, favoreciendo a la disminucién de la tension en la interfase.
Este fendmeno se muestra en la Figura 3.11(b). Aunque de igual manera que con la
anterior mezcla, quién predomina en la interfase es la proteina, ya que se difunde de
manera rapida al tener maultiples regiones hidrofobicas en su estructura adoptando la
conformacién mas conveniente en la superficie, lo que se manifiesta en el valor de la
concentracion critica de adsorcion que es igual al de la proteina sola (Cuadro 3.7), lo

que sugiere que cada biopolimero actlia de manera independiente.

a) b)

aire
Proteina é E %

LIy (C)

" Proteina Almidon

liquido (©) (A)

Figura 3.11 Propuesta de representacion esquematica de adsorcion de disoluciones de

caseinato de sodio en mezcla con a) AP y b) A en medio acuoso. C: caseinato de sodio A:
Almidon de maiz céreo entrecruzado AP: Almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado.

En el caso de las mezclas de concentrado de suero lacteo-almidon de maiz céreo
entrecruzado y concentrado de suero lacteo-almidon de maiz céreo entrecruzado
pregelatinizado se observa en las Figuras 3.12(a,b) y 3.13(a,b) el mismo proceso de
adsorcion presentado por las mezclas de caseinato de sodio en el que quién
domina la adsorcion en interfase liquido-aire es la proteina, ya que el transporte de
moléculas a la superficie se llevdo a cabo antes de 20 segundos para todas las
concentraciones de estudio y se difundieron en 180-220 segundos para una
concentracion de 0.0375%-0.375%, 180 segundos para 0.75%-1% y 160-180 segundos
al utilizar concentraciones de 2-5%, dinamica de adsorcion similar a la de la proteina

sola.
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Figura 3.12 (a) Curva de tension en la interfase en funcion del tiempo y del (b) inverso
de la raiz cuadrada del tiempo de disoluciones de las mezclas de concentrado de suero
lacteo. S: concentrado de suero lacteo A: almidén de maiz céreo entrecruzado.
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Figura 3.13 (a) Curva de tension en la interfase en funcion del tiempo y del (b) inverso
de la raiz cuadrada del tiempo de disoluciones de las mezclas de concentrado de suero
lacteo. S: concentrado de suero lacteo AP: almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado.
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Asimismo, en las Figura 3.13(a) se observa que la curva correspondiente a las
concentraciones menores de almidon y proteina al inicio del proceso aparentemente la
tension en la interfase del sistema fue més baja que cuando se utilizé la proteina sola,
pero conforme fue transcurriendo el tiempo, el valor al equilibrio al que se llegaba era
muy similar al del concentrado de suero lacteo, lo que alude a que los grupos acetilo del
almidon durante la etapa de induccion contribuian a la disminucion de la tension, pero
al haber un mayor nimero de interacciones hidrofdbicas en el sistema existia una mas
alta fuerza de atraccion entre las moléculas de la proteina presentes en la mezcla y la
interfase que se vio reflejada en la etapa 2 del proceso, en donde el biopolimero con
mayor caracter anfipatico se posicioné en ella (Norde, 2003; Pérez y col., 2007; Pérez y

col., 2009c; Beverung y col., 1999).

En el Cuadro 3.8 se muestran los valores de tension inicial y al equilibrio obtenidos al
utilizar el concentrado de suero lacteo solo y en mezcla a la misma concentracion. En
donde se observa que tanto el primer valor registrado como el ultimo de tension en la
interfase para las mezclas son muy similares al de la proteina sola, lo que sugiere que la
adsorcion en la superficie estuvo dominada por la proteina y que los almidones no
tuvieron contribucién a la disminucion de la tension en la interfase liquido-aire del

sistema, debido a la estructura rigida que presenta esta proteina.

Cuadro 3.8 Valores de tension en la interfase para los sistemas acuosos de concentrado
de suero lacteo solo y en mezcla con los almidones.

Tension en interfase (mN/m)

Concentrado de

Concentrado | Concentrado de suero lacteo 2%-

de suero suero lacteo 2%- Almidon de maiz

lacteo 2% Almidon de maiz | céreo entrecruzado

céreo entrecruzado pregelatinizado
0.8% 0.8%
Tension en la interfase, inicial 54.28 53.73 54.5
Tension en la interfase, equilibrio 47.98 46.9 47.89
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En la Figura 3.14 se presentan los valores al equilibrio obtenidos de la dinamica de
adsorcion para todas las concentraciones de estudio en donde se observa que para el
caso del concentrado de suero lacteo ninguno de los dos tipos de almidon tuvo efecto
sobre la adsorcion en la superficie de la proteina. Este comportamiento se debe al
plegamiento y rigidez de su estructura, la cual conserva después de haber sido adsorbida
(Krastanka y col., 2009; Schokker y col., 2000) (Figura 3.15). Esto no sucedi6 con las
mezclas con caseinato de sodio, ya que durante su proceso de adsorcion la estructura
flexible que posee se acomoda (Damodaran y Paraf, 1997; Nahringbauer, 1995; Pérez y
col., 2007).
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Figura 3.14 Curva de concentracion critica de adsorcion para las mezclas de
concentrado de suero lacteo en medio acuoso.
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Figura 3.15: Propuesta de representacion esquematica de adsorcion de disoluciones de

concentrado de suero lacteo en mezcla con los almidones de estudio. S: concentrado de
suero lacteo A: Almiddén de maiz céreo entrecruzado AP: Almidon de maiz céreo entrecruzado
pregelatinizado

En el Cuadro 3.9 se presentan los valores de concentracion critica de adsorcion, que
constatan lo mencionado, ya que el valor del concentrado de suero lacteo no se modifica
al emplear almidén de maiz céreo entrecruzado y almidén de maiz céreo entrecruzado

pregelatinizado en disolucion.

Cuadro 3.9 Valores de concentracion critica de adsorcion para el concentrado de suero
lacteo sus mezclas con los polisacaridos.
Concentracion critica de adsorcion (g/L)

Concentrado de suero | Concentrado de suero lacteo- Concentrado de suero lacteo-
lacteo Almidén de maiz céreo Almiddn de maiz céreo
entrecruzado entrecruzado pregelatinizado
20 20 20

El comportamiento mostrado por este tipo de moléculas en conjunto sugiere que en la
aplicacion para la formacion de un sistema, los almidones no van a interferir en la
adsorcion en la superficie del caseinato de sodio ni del concentrado de suero lacteo, al
momento de llevar a cabo el espumado de un producto pudiendo ser los polisacaridos

los agentes estabilizantes del mismo.
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3.3 Reologia dilatacional
Se estudiaron las caracteristicas reologicas dilatacionales en la interfase liquido-aire de
las peliculas adsorbidas por moléculas anfipaticas como una funcion de la frecuencia, a
través de mediciones de tension dinamica en la interfase como respuesta al cambio de

area.

Los valores obtenidos de elasticidad para el caseinato de sodio y el concentrado de
suero lacteo se muestran en la Figura 3.16(a), en la cual se observa que para el caso de
la primera proteina a bajas frecuencias de oscilacion (0.01-0.02 Hz) la respuesta de la
capa adsorbida ante la perturbacion se manifestd en un comportamiento casi constante,
debido a las interacciones hidréfobas y puentes de hidrogeno que existen entre éstas y la
superficie, teniendo la pelicula en la interfase tiempo suficiente para responder al
cambio de area, tal como lo reportan Boss y Vliet (2001) y Norde (2003). Por el
contrario, la elasticidad del concentrado de suero lacteo bajo estas mismas condiciones
mostré un comportamiento no homogeéneo, lo que sugiere que la amplitud seleccionada

no correspondié a la zona lineal al utilizar una frecuencia de 0.01-0.024Hz.

Pero en general, para las dos proteinas a medida que se incremento la frecuencia, los
valores de elasticidad se mantuvieron constantes, debido a que el tiempo entre cada
ciclo era menor, hasta llegar a un punto en el cual las moléculas tuvieron menos tiempo
para alcanzar un nuevo equilibrio, manifestandose en una disminucion del médulo
elastico al igual que lo reportado por Ivanov y col. (2005). Asimismo el
comportamiento viscoso de la interfase complementa lo dicho anteriormente, ya que a
medida que aumento la frecuencia se presentd una disminucion en los valores de
viscosidad (Figura 3.16b), aun en aquellas regiones en las que se manifestd una
decremento de la elasticidad. Volviéndose despreciable en comparacion con el

componente elastico en las interfases compuestas por proteinas lacteas, reflejando
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Figura 3.16 (a) Elasticidad dilatacional y (b) viscosidad dilatacional para las

disoluciones de las proteinas de estudio.
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con ello la dependencia de los parametros de la interfase con la frecuencia de estudio.
Cabe mencionar que las graficas se presentan en escala logaritmica, ya que con ello se

logra una mayor claridad de los puntos (Garofalakis y Murray 2001).

Al comparar la conducta entre ambas proteinas, se observa que el concentrado de suero
lacteo presentd mayor resistencia a la deformacion en la superficie y que a su vez la
pérdida de elasticidad comenzaba a ser presente a una frecuencia de 0.1 Hz, lo que
sugiere que no estaba ocurriendo un reordenamiento de las moléculas en la interfase
bajo esa condicion de trabajo. Se ha reportado que la alta frecuencia impuesta en una
interfase aire-agua limita la elasticidad del sistema (Santini y col., 2007), lo cual

coincide con los resultados obtenidos en este estudio.

La curva de viscosidad Figura 3.16(b) constata lo explicado, ya que a medida que se
aumentaba la frecuencia, la parte imaginaria que alude a procesos de relajacion en la
interfase se hacia menos presente, fendmeno atribuido al efecto que tienen la reparticion
de los residuos polares y no polares de manera uniforme en la p-lactoglobulina y la a-
lactoalbumina (Krastanka y col., 2009; Schokker y col., 2000) que hacen que la
proteina guarde su plegamiento intermolecular, manifestandose en el caracter rigido
de la interfase (Perez y col., 2009a).

En el Cuadro 3.10 se muestran los valores de elasticidad dilatacional obtenidas para los
dos tipos de proteina a una misma frecuencia (0.04Hz), en donde se observa que a esa
condicion de trabajo la interfase compuesta por concentrado de suero lacteo opuso mas
resistencia a la deformacion en comparacion con el caseinato de sodio, lo que sugiere
que los efectos de Marangoni fueron mayores al utilizar el concentrado de suero lacteo,
al contrarrestar el gradiente de tension en la superficie por el cambio de area, lo que se
reflejo en la elasticidad diltacional del sistema. Garofalakis y Murray (2001)
estudiaron las propiedades de aireacion de la p-lactoglobulina y su influencia sobre los

parametros viscoelasticos dilatacionales, en donde encontraron que la pelicula
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adsorbida en interfase liquido-aire por moléculas de proteina posee un caracter elastico.
Resultado que coincide con lo obtenido en esta investigacion. Cabe mencionar que los
datos presentados en el Cuadro 3.10 se obtuvieron graficamente y luego se les saco el

antilogaritmo base 10 para poder obtener los valores.

Cuadro 3.10 Valores de elasticidad dilatacional para el caseinato de sodio y el
concentrado de suero lacteo a una frecuencia 0.04Hz.

Elasticidad dilatacional (mN/m)
Caseinato de sodio Concentrado de suero lacteo
13.42 33.46

En el caso del caseinato de sodio, se observa una menor resistencia a la deformacion
(Figura 3.16a), ademas de que la disminucion de la elasticidad se inici6 con una
frecuencia de 0.07 Hz, evidenciando de esta manera la correlacion existente entre la
estructura molecular de la proteina y las caracteristicas reoldgicas de la interfase, es
decir, la conformacion desplegada de la proteina (Cheftel y col., 1989), sugiere que
durante la perturbacion de la superficie las moléculas se movian continuamente con el
objeto de reacomodarse y adsorberse para alcanzar el equilibrio en menor medida que
con el concentrado de suero lacteo, reflejandose en una menor resistencia ante la
deformacion. Este comportamiento se muestra en el Cuadro 3.10, en donde se aprecia
un valor menor de elasticidad dilatacional por parte del caseinato de sodio, el cual se
hizo més evidente a medida que se incrementaba la frecuencia en la superficie mostrada
en la Figura 3.16(a) (Ravera y col., 2009). Al ver el comportamiento de viscosidad
dilatacional de esta proteina se aprecia que la curva tiene muchos valores dispersos, que
se explican, debidos a la readaptacion de las moléculas adsorbidas (Garofalakis y
Murray, 2001). Se ha reportado que la presencia de proteinas globulares en una
interfase liquido-aire le proporciona una mayor elasticidad dilatacional al sistema en
comparacion con las proteinas flexibles (Barnes y Gentle, 2005), con lo que se reafirma

los resultados obtenidos en esta investigacion.
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En la seccion 3.2 se vio que aunque fue el concentrado de suero lacteo el biopolimero
que se adsorbié méas lentamente en comparacién con el caseinato de sodio, la primera
proteina fue quien reacciond mejor ante el cambio de area en la superficie, que se
reflejé en los altos valores de elasticidad dilatacional en comparacion con la proteina
flexible, comportamiento que se sugiere fue debido a la estructura globular compacta
que posee el concentrado de suero lacteo aun adsorbido en la superficie. Asimismo, en
el caso del caseinato de sodio la estructura desplegada que posee que provocéd que se
saturara la interfase con una menor concentracion en comparacion con la otra proteina y
que a su vez se adsorbieran de manera mas rapida, le confirio a las superficies

constituidas por las mismas una menor resistencia a la deformacion.

De la misma manera que con las proteinas, también se estudio la reologia de interfase
del almiddén de maiz céreo entrecruzado y almidon de maiz céreo entrecruzado
pregelatinizado a dos concentraciones distintas, el comportamiento obtenido para cada
uno de los polisacaridos se presenta en la Figura 3.17, en la cual se aprecia que a
pequefias perturbaciones la interfase no tenia respuesta manifestandose con una
tendencia constante. Sin embargo, para los dos casos a partir de 0.02 Hz los datos de
elasticidad dilatacional mostraron un comportamiento no homogéneo que se sugiere
fue debido al bajo grado de sustitucion de los hidrocoloides (Wurzburg, 1986), que
provoco que la superficie se manifestara con un movimiento pronunciado de las
moléculas adsorbidas al existir una baja fuerza de atraccion entre los grupos acetilo del

almidon vy la interfase.

Al comparar los dos tipos de polisacaridos (Figura 3.17a), el almidon de maiz céreo
entrecruzado pregelatinizado a las dos concentraciones fue el que presentd un ligero
incremento en la elasticidad cuando las frecuencias en la interfase eran mayores, que
alude a que durante la oscilacion de la superficie se llevaba a cabo la adsorcion de

moléculas del hidrocoloide, comportamiento atribuido a la estructura que posee (Miller
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Figura 3.17 (a) Elasticidad dilatacional y (b) viscosidad dilatacional para las
disoluciones de las proteinas y los polisacaridos de estudio. A: Almidon de maiz céreo
entrecruzado AP: Almidédn de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado.
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y col., 1996; Santini y col., 2007), lo que se reflejo en una mayor resistencia ante la

deformacién favoreciendo el caracter elastico del sistema.

En la Figura 3.17(b) se muestra la viscosidad dilatacional de ambos almidones a las dos
concentraciones, en la que se aprecia que no existe una tendencia clara de los puntos
que se explica probablemente a la desorcion de las moléculas de hidrocoloide en la
superficie. Por lo que se puede decir que las superficies compuestas por almidones

poseen un caracter viscoso Y elastico al mismo tiempo.

Se obtuvieron los valores promedio de los datos correspondientes a la elasticidad de los
almidones a las dos concentraciones de estudio para poder tratar y ver de manera clara
el comportamiento de los polisacaridos y poderlo comparar con las proteinas (Cuadro
3.11). En el que se aprecia que el empleo de distintas concentraciones de estudio trajo
consigo una ligera diferencia en los parametros viscoelasticos dilatacionales de cada
disolucion (Figura 3.17a). A bajas concentraciones en disolucion se alcanzaron valores
mayores de elasticidad para ambos almidones.

Cuadro 3.11 Valores de elasticidad dilatacional promedio para los almidones y
proteinas.

Promedio elasticidad dilatacional (mN/m)
Concentracion Elasticidad
Almidén de maiz céreo entrecruzado 0.03% 12.07
0.3% 9.18
Almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado 0.03% 12.24
0.3% 10.93
Caseinato de sodio 0.05% 14.06
Concentrado de suero lacteo 2% 29.08

Con base en lo reportado por Dickinson (2009) y Fennema (2005), sugiere que al
haber un mayor numero de granulos en el sistema y debido al tamafio

macromolecular que poseen se producia una obstruccion para la formacion de la
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monocapa, por lo que se obtenia una superficie menos rigida que al utilizar una menor

concentracion.

En general, los almidones a las dos concentraciones presentaron una interfase menos
rigida en comparacion con las dos proteinas (Figura 17a y Cuadro 3.11),
comportamiento atribuido al caracter anfipatico que presentan estas Gltimas revelando
de esta manera la alta fuerza de atraccion entre la superficie y las proteinas, como se vio
en la seccion 3.2. Sin embargo, a medida que se iban aumentando las frecuencias de
trabajo el comportamiento del caseinato de sodio y los almidones se mostro semejante,

lo que se sugiere es debido al caracter flexible que posee la proteina.

Se estudié también la influencia del almidon de maiz céreo entrecruzado y almidon de
maiz céreo entrecruzado pregelatinizado sobre el comportamiento viscoelastico
dilatacional del caseinato de sodio y del concentrado de suero lacteo a dos

concentraciones distintas del hidrocoloide.

En el caso de las mezclas de caseinato de sodio (Figura 3.18a) se aprecia que en
general, el comportamiento estuvo dominado por la proteina, ya que las curvas
correspondientes a las mezclas en disolucién siguen una tendencia muy similar al de la
proteina sola (como se vio en la seccion 3.2, que la proteina es quien predomina
en la interfase), debido a las caracteristicas anfipaticas que posee, que le confieren
una mayor fuerza de atraccion con la interfase que sugiere que hubo un desplazamiento
por parte del caseinato de sodio de las moléculas de los almidones por la
incompatibilidad termodinamica entre ambos biopolimeros (Pérez y col, 2009a; Baeza
y col., 2005; Doublier y col., 2000; Damodaran y Paraf, 1997; Dickinson, 2003),
presentando las monocapas adsorbidas por las disoluciones de las mezclas un caracter

elastico similar al del caseinato de sodio (Hill y col., 1998).
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Figura 3.18 (a) Elasticidad dilatacional y (b) viscosidad dilatacional para las

disoluciones de caseinato de sodio en mezcla con los almidones de estudio. C: Caseinato
de sodio A: Almiddn de maiz céreo entrecruzado AP: Almiddn de maiz céreo entrecruzado
pregelatinizado
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Al observar el comportamiento de la curva perteneciente a la mezcla de caseinato de
sodio con almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado (Figura 3.18a), se
aprecia que a medida que se incrementaba la frecuencia de la interfase, la monocapa
adsorbida iba oponiendo una ligera mayor resistencia a la deformacion en comparacion
con el caseinato de sodio solo y su mezcla con almidon de maiz cereo entrecruzado
reflejaindose en una mayor elasticidad. Este comportamiento alude a que durante la
oscilacion de la interfase los granulos de almidon de maiz céreo entrecruzado
pregelatinizado ocuparon un lugar en la superficie, contribuyendo a la elasticidad de la
misma. Este comportamiento se presenta en la Figura 3.20(a), la cual es una propuesta
del acomodo de las moléculas adsorbidas de la mezcla caseinato de sodio con almidon
de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado, basada en los trabajos de Dickinson (2009)
y Baeza y col. (2005).

El caracter elastico de las monocapas adsorbidas por las mezclas de caseinato de sodio
con los polisacaridos a las dos concentraciones se constata con los valores obtenidos de
viscosidad que se presentan en la Figura 3.18(b), los cuales muestran una disminucion
hasta la frecuencia de 0.03 Hz, pasando de la misma se aprecia una dispersion de los
puntos, el primer fendmeno refleja la ausencia de un proceso de relajacion y el segundo
la presencia del fendmeno de adsorcion en la superficie durante la perturbacion de la

misma.

Asimismo en el Cuadro 3.12 se muestran los valores de elasticidad dilatacional
correspondientes al caseinato de sodio solo y en mezcla con los almidones a las dos
concentraciones de estudio, todas tomadas a la frecuencia de 0.04Hz, en donde se
aprecia que las interfases compuestas por la mezcla de proteina y los dos tipos de
almiddn en una concentracion de 0.3% tuvieron un valor de elasticidad similar al del
caseinato de sodio solo. Por el contrario, al utilizar una concentracion de 0.03% de
polisacarido se obtuvo una ligera mayor elasticidad dilatacional. La superficie

constituida por la mezcla con almidén de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado a la
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menor concentracion fue la que tuvo el mayor caracter elastico en comparacion con la
interfase constituida anicamente por la proteina (Figura 3.20a). Lo que sugiere que la
presencia del almidon en la interfase liquido-aire contribuyd a la disminucion del

gradiente de tension.

Cuadro 3.12 Valores de elasticidad dilatacional para el caseinato de sodio y sus
mezclas con los almidones a una frecuencia 0.04Hz.

Elasticidad dilatacional (mN/m)

Caseinato de sodio 13.42
Caseinato de sodio 0.005%- Almidén de maiz céreo entrecruzado 0.03% 15.13
Caseinato de sodio 0.005%-%- Almidon de maiz céreo entrecruzado 0.3% 12.66

Caseinato de sodio 0.005%- Almidén de maiz céreo entrecruzado

pregelatinizado 0.03% 17.85

Caseinato de sodio 0.005%-%- Almidon de maiz céreo entrecruzado

pregelatinizado 0.3% 13.95

De la misma manera que con el caseinato de sodio, se estudio la influencia de los
polisacaridos a dos concentraciones sobre las propiedades reoldgicas dilatacionales del

concentrado de suero lacteo.

En la Figura 3.19(a) se muestran los resultados obtenidos, en los cuales se observa que
el comportamiento que tuvieron las mezclas es similar al del concentrado de suero
lacteo solo, lo que indica que la adsorcion de la interfase esta dominada por la proteina
y por consiguiente el comportamiento viscoelastico dilatacional también, que para este
caso muestra un caracter rigido. Lo cual se confirma al observar la Figura 3.19(b), que
muestra una clara disminucién del médulo de pérdida a medida que aumento la
frecuencia de trabajo, que refleja la ausencia del caracter viscoso en el sistema.
Garofalakis y Murray (2001) encontraron que la proteina aun cuando esta en presencia
de otro componente de distinta naturaleza, es la que domina el comportamiento elastico
en la interfase, lo cual atribuyen a las caracteristicas surfactantes del biopolimero.
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Figura 3.19 (a) Elasticidad dilatacional y (b) viscosidad dilatacional para las

disoluciones de concentrado de suero lacteo en mezcla con los almidones de estudio. S:
Concentrado de suero lacteo: Almidon de maiz céreo entrecruzado AP: Almidon de maiz céreo
entrecruzado pregelatinizado.
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En el Cuadro 3.13 se muestran los valores de elasticidad dilatacional pertenecientes al
concentrado de suero lacteo y las mezclas de proteina con los almidones a las dos
concentraciones, en las que se aprecia que en este caso la presencia de ninguno de los

dos tipos de almidon a las dos concentraciones de estudio tuvo un efecto a favor de los
parametros reologicos dilatacionales, ya que los valores del mddulo elastico
pertenecientes a las mezclas es semejante al de la proteina sola. Este fendmeno, se
sugiere es debido a la reparticion de los residuos polares y no polares de manera
uniforme que le confieren al concentrado de suero lacteo una estructura rigida
(Fennema, 1995; Cheftel y col., 1989) y a la incompatibilidad termodinamica que
existe entre esta proteina y los dos tipos de almidones estudiados (Seccién 3.2), siendo
la proteina quien domina la adsorcion en interfase, fendmeno que se reflejo en la

elasticidad dilatacional similar a la de la proteina sola (Figura 19a).

Cuadro 3.13 Valores de elasticidad dilatacional para el concentrado de suero lacteo y
sus mezclas con los almidones a una frecuencia 0.04Hz.

Elasticidad dilatacional (mN/m)

Concentrado de suero lacteo 33.46
Concentrado de suero lacteo 2%- Almidén de maiz céreo entrecruzado 0.03% 33.67
Concentrado de suero lacteo 2%-%- Almidon de maiz céreo entrecruzado 0.3% 33.9

Concentrado de suero lacteo 2%- Almidén de maiz céreo entrecruzado

pregelatinizado 0.03% 27.11

Concentrado de suero lacteo 2%- Almidén de maiz céreo entrecruzado

pregelatinizado 0.3% 34.15

Sin embargo, en la Figura 3.19(a) y en el Cuadro 3.13 se aprecia que la mezcla
concentrado de suero lacteo-almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado 0.03%
mostrd un caracter menos elastico incluso que la proteina sola, esta tendencia se sugiere
es atribuida a la estructura del almidon, que alude a que una vez adsorbido en la
superficie a traves de interacciones hidrofilicas atraia a méas granulos del polisacarido a
su alrededor, obstaculizando el reacomodo de las moléculas de proteina en ella,
manifestdndose en una menor oposicion a la deformacién. En la Figura 3.20(b) se
presenta una propuesta de acomodo en la superficie del sistema de estudio. Este

comportamiento no se presentd en el caseinato de sodio, que se sugiere fue debido a la
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estructura flexible que posee permitiendo que se adsorbieran los granulos de almidon,

favoreciendo con ello el caracter elastico del sistema.

a) b)

Proteina

aire

@ s Protefna
Almidon &+ (S)
(A 0.03%)

Figura 3.20 Propuesta de representacion esquematica de adsorcion durante la
perturbacion de la superficie de disoluciones de las mezclas de (a) Caseinato de sodio —

APy (b) Concentrado de suero lacteo — A en medio acuoso. S: concentrado de suero lacteo
C: caseinato de sodio A: Almidon de maiz céreo entrecruzado AP: Almidon de maiz céreo entrecruzado
pregelatinizado.

(AP 0.03%)": liquido

Al evaluar la elasticidad de las proteinas lacteas en mezcla con los almidones
modificados (adipato acetilado de dialmiddn) se encontré que las proteinas dominan en
la interfase liquido-aire, debido a que son las que se adsorben primero y a su vez las
superficies compuestas por ellas poseen un carécter elastico. Lo que indica que al tener
en un sistema en conjunto estas proteinas con los polisacaridos de estudio, los
almidones no van a interferir en la formacion y van a contribuir a la estabilidad del
sistema. Sin embargo en el caso de la mezcla de concentrado de suero lacteo con
almiddén de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado al 0.03% se obtuvo una superficie
ligeramente menos elastica en comparacion con las demas mezclas correspondientes a
esta misma proteina. Pero de igual manera el caracter elastico es el que predomina en la

superficie.

86


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

CONCLUSIONES

Se estudiaron las propiedades de superficie del caseinato de sodio y del concentrado de
suero lacteo, en las cuales se encontrd que el caseinato de sodio es una proteina con una
mayor capacidad para reducir la tension en la interfase liquido-aire, en comparacion con
el concentrado de suero lacteo, que se reflejo en el valor de la concentracion critica de
adsorcion, el cual indica que se requiere de una mayor concentracion para saturar la

superficie compuesta por esta Ultima proteina.

Asimismo se observé que el almidon de maiz céreo entrecruzado y el almidon de maiz
céreo entrecruzado pregelatinizado poseen un bajo caracter anfipatico al utilizarlos
solos y en mezcla con las proteinas de estudio, siendo estas ultimas quienes dominan la
adsorcion en la interfase, por lo que el comportamiento de las mezclas es similar al que
presentaron las proteinas, lo que se manifestd en una concentracion critica de adsorcion
igual a la de las proteinas solas. Sin embargo, con la mezcla caseinato de sodio-almidon
de maiz céreo entrecruzado, se observo una ligera disminucion de la tension en la
interfase, aunque mostrando al igual que las anteriores mezclas una concentracion
critica de adsorcion igual a la de la proteina presente, reflejando la incompatibilidad

termodinamica también para esta mezcla.

En el estudio de la reologia en la interfase se observd que la pelicula formada con
concentrado de suero lacteo fue la que presentd la mayor elasticidad dilatacional,
seguida de la del caseinato de sodio. Asimismo al evaluar las propiedades dilatacionales
de las mezclas de caseinato de sodio y concentrado de suero lacteo con almidon de maiz
cereo entrecruzado y el almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado
respectivamente, se vio que el comportamiento estd dominado por las proteinas,
reflejando las peliculas interfaciales un carécter elastico. Sin embargo, el empleo de la
mezcla caseinato de sodio-almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado 0.03%,

produjo una monocapa con caracteristicas ligeramente més elasticas, incluso que la
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formada con la proteina sola. Por el contrario la presencia de este almidén a la misma
concentracion en la interfase formada con concentrado de suero lacteo mostrd una

menor elasticidad en comparacion con la proteina sola.

Por lo que se puede decir que al utilizar las moléculas de estudio para la formacion de
un sistema (espuma) las proteinas tendran el papel de agente formador al disminuir la
tension de la superficie, mientras que los almidones seran los agentes estabilizantes al
no interaccionar con la interfase, concentrandose en la fase continua manteniendo la
estructura homogeénea y proporcionando la textura del sistema disperso. Caracteristicas
que se veran reflejadas directamente sobre la reologia y textura final del alimento, asi

como en la estabilidad a largo plazo del producto.

RECOMENDACIONES

Formar espumas con los sistemas estudiados en el presente trabajo con el fin de
estudiar la aplicacion de los mismos, sobre la formacion, rendimiento y

estabilidad del sistema.

Realizar el estudio de un almidén modificado quimicamente para adquirir
caracteristicas anfipaticas, con el objeto de ver la influencia que tiene sobre las

caracteristicas de adsorcion y de reologia dilatacional de las proteinas lacteas.
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