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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del comportamiento al flujo,
tamafio de particula y adsorcion del almidén lipofilico solo y en mezcla con
gelana o xantana, asi como el efecto de la adicion de sales de NaCl o CacCl,.
Las propiedades de flujo se determinaron mediante pruebas en cizalla
estacionaria (Redmetro Haakecon geometria de doble espacio anular), el
tamafio de particula se determind con un analizador de particula por difraccion
de rayo laser (Cilas) y la tension superficial (liquido-aire), se llevd a cabo en
un tensiometro de gota colgante (Sinterface Technologies).

Los resultados evidenciaron que las dispersiones de almidon al 10%, almidon
al 10% y 5SmM de NaCl, asi como la mezcla de almidon lipofilico al 10% con
gelana al 0.05% sin sales, presentaron un comportamiento newtoniano,
mientras que todas las demas dispersiones presentaron un comportamiento no
newtoniano tipo fluidificante descrito por la ley de la potencia. Mientras tanto,
la distribucion de tamafio en la dispersion de almidon lipofilico al 10 %
mostré una moda de 20 um y con la adicion de sales de NaCl o CaCl,
aumento6 la moda a 31 um. En la dispersion con xantana al 0.05% en presencia
de SmM de NaCl o 5SmM de CaCl, redujo la moda hasta 21 um. En la mezcla
con gelana al 0.05 % sin sales la moda fue de 25 um y con la adicion de éstas
se tuvo un aumento de la moda a 27 um, observando que la presencia de
hidrocoloides y sales promovi6 la agregacién de las moléculas de éstos. Con
relacion a los resultados de adsorcion, las muestras de almidon al 10% en
mezcla con gelana al 0.05% y SmM de CaCl,, almidon al 10% en mezcla
xantana al 0.05% en presencia de SmM de NaCl y 5SmM de CaCl,, presentaron
la concentracion critica de adsorcion mas baja, ya que se facilito la
acumulacion de las moléculas en la interfase (regimenes [ y II de adsorcion),

siendo diferente, que en el resto de los sistemas.
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I. Introduccion

Los hidrocoloides en alimentos son biopolimeros de alto peso molecular
usados como ingredientes funcionales en la industria alimenticia para el
control de la microestructura, textura, sabor y vida de anaquel (Imeson, 2010).
Dentro de éstos se encuentra el almidon, que se ha destacado comercialmente
por tener gran aplicacion en la industria de alimentos,el cual se ha empleado
de diversas maneras y cuya versatilidad se atribuye a la diversidad de
modificaciones bajo las cuales se somete, para proporcionarle mayores
propiedades funcionales, ya sean por tratamientos quimicos, fisicos o
enzimaticos, dentro de estas modificaciones se pueden producir almidones
lipofilicos, los cuales tienen como funcion principal, la capacidad de reducir la
tension superficial agua-aceite y aire-agua, para la creacion de emulsiones o
espumas. Sin embargo, la capacidad emulsificante o espumante dependera de
las propiedades de adsorcion de los materiales en cuestion. La adsorcion se
realiza en la mayoria de los casos con sistemas solido-liquido, sélido-gas y
liquido-liquido donde la transferencia de materia se produce a través de una
interfase fija en el espacio, mientras que el movimiento relativo solido-fluido
origina un gradiente de velocidad en el fluido inmediato a la interfase(Levine,
1996).

En adsorcion, el estado de la interfase formada depende de las interacciones
entre la estabilizacion de capas, que a su vez dependen de otros factores como
la cobertura superficial de los biopolimeros, el espesor de la capa, superficie
de densidad de carga, de las condiciones del medio acuoso, pH, fuerza i6nica
y iones contenidos. Estos procesos son afectados por interacciones con
hidrocoloides, algunos en la fase acuosa y otros en la superficie de la interfase

formada (Prochaska y col., 2007).
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Considerando que los sistemas dispersos en los alimentos son sistemas de
multifasicos que contienen particulas u otras estructuras con caracteristicas
dimensionales, suspropiedades reoldgicas y de estabilidad se controlan
principalmente por medio de hidrocoloides que tienen la capacidad de formar
y estabilizar sistemas dispersos (Dickinson, 2010).En la formulacién de estos
sistemas dispersos en alimentoscomo ejemplo, emulsiones y espumas, se
distinguen dos tipos de ingredientes: el agente emulsificante o espumante y el
estabilizante, donde los almidones lipofilicos suelen intervenir como
emulsificantes y espumantes, mientras que como estabilizantes destacan los
polisacaridos, que en términos generales pueden ser extraidos de plantas o
producidos por fuentes microbianas, entre otros (Carrera y col., 2004). Dentro
de los polisacaridos de origen microbiano sobresalen la xantana y la gelana
por su funcionalidad espesante y gelificante, respectivamente.

Recordando que un emulsificante o espumante puede ser una sustancia
quimica 0 mezcla con otros componentes que tiene la capacidad de promover
la formacioén de emulsiones o espumas disminuyendo la tensidon superficial y
proporcionando estabilidad por su accidon de la interfase, mientras que un
estabilizante puede funcionar como espesante o gelificante y puede ofrecer
estabilidad del sistema coloidal actuando directamente en la viscosidad de la
fase continua del fluido (Rodriguez y col., 2008; Nickerson y col., 2003).

El anélisis interfacial de las propiedades fisicoquimicas de emulsificantes o
espumantes de un fluido en interfase, se facilita por el empleo de instrumentos
tradicionales como son la tensiometria, balance en la pelicula y reologia
superficial, entre otros (Rodriguez y col., 2008; Wilde y col., 2004).

Para los cientificos, la capacidad de controlar las propiedades y estabilidad de
emulsiones y espumas en alimentos es un factor clave en el desarrollo de

mejores productos, por lo tanto, el objetivo de este proyecto es comprender los

X



fendmenos que son decisivos en la formacién y la estabilizacion de los
sistemas dispersos donde el almidén lipofilico, xantana y gelana pueden
desarrollar propiedades funcionales en estos sistemas modificando ademas la

fase acuosa con la presencia de sales.



Capitulo 1. Antecedentes

1.1 POLISACARIDOS

Los polisacaridos son polimeros cuyos mondmeros constituyentes son
monosacaridos, los cuales se unen repetitivamente mediante enlaces
glucosidicos. Estos compuestos llegan a tener un peso molecular muy elevado,
que depende del numero de residuos o unidades de monosacaridos que
participen en su estructura (Thomas y Atwell, 1999; Badui 1999).

Los polisacaridos pueden descomponerse por hidrdlisis de los enlaces
glucosidicos en disacaridos o monosacaridos. Su digestion dentro de las
células o en cavidades digestivas, consiste en una hidrolisis catalizada por
enzimas digestivas (hidrolasas) llamadas genéricamente como glucosidasas,
que son especificas para determinados tipos de enlaces glucosidicos, los
polisacaridos se clasifican en:

Homopolisacaridos: formados por el mismo tipo de monosacaridos. Destacan
por su interés biologico el almidon, el glucogeno, la celulosa y la quitina
(Thomas y Atwell 1999; Badui, 1999).

Heteropolisacaridos:formados por diferentes mondmeros. Entre ellos se
encuentran la pectina, la hemicelulosa, el agar-agar, xantana, gelana, entre

otros (Thomas y Atwell, 1999; Badui, 1999).

1.1.1 ALMIDON

Los almidones nativos se obtienen a partir de las fuentes como cereales de
grano o subproductos conservando la estructura nativa del almidon, su utilidad
consiste en que regulen y estabilizan la textura, ademds de sus propiedades
gelificantes y espesantes (Phillips y Williams, 2000). Se encuentran en los
cereales, los tubérculos y en algunas frutas como polisacaridos de reserva
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energética y su concentracion varia con el estado de madurez.
Aproximadamente el 80% del grano de cereales estd compuesto por hidratos
de carbono y dentro de ellos el almidon. El granulo de almidén esta por
formado por capas concéntricas o anillos de crecimiento, en cada capa las
moléculas de amilosa y amilopectina se encuentran entremezcladas y
dispuestas de manera radial (Phillips y Williams, 2000). Cuando es posible las
moléculas lineales de amilosa y las cadenas laterales externas de la
amilopectina se unen a través de puentes de hidrogeno formando micelas
(areas cristalinas) (Phillips y Williams, 2000).

Estas micelas son responsables de mantener el granulo unido, permitiendo asi
el hinchamiento en lugar de la ruptura completa del granulo y solubilizacién
de las moléculas, durante el calentamiento de la solucion acuosa. En el
granulo del almidon nativo pueden existir varias zonas cristalinas (Figura 1),
producto de varias asociaciones intermoleculares locales, entre estas zonas

micelares existen zonas amorfas (Phillips y Williams, 2000).

Figura 1. Granulo de almidon nativo (Phillips y Williams, 2000).


http://www.monografias.com/trabajos14/ciclos-quimicos/ciclos-quimicos.shtml#car

La amilosa y la amilopectina estan constituidos por unidades de glucosa, en el
caso de la amilosa su estructura se conforma por enlaces a 1-4, lo que dan
lugar a una cadena lineal (Figura 2). En el caso de la amilopectina, aparecen
ramificaciones debidas a enlaces a 1-6 (Figura 3) (Thomas y Atwell, 1999;
Badui, 1999).

La proporcion de la amilosa y amilopectina asi como las estructura de las
moléculas determinan las caracteristicas reoldgicas y funcionales del almidén
(Salinas y col., 2003).

La amilosa tiene una estructura lineal lo que le proporciona una funcionalidad
gelificante, esto se debe a que sus cadenas lineales pueden orientarse
paralelamente y acercarse lo suficiente entre si para formar uniones
intermoleculares, en cambio las moléculas ramificadas de amilopectina
impiden estéricamente la union de las moléculas, por lo que al tener una
estructura ramificada y estar en solucion acuosa le proporciona alta viscosidad

teniendo funcionalidad espesante (Phillips y Williams, 2000).
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0 i (!H 0 (!H 0 i ClH 0
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Figura 2. Estructura de la amilosa (Phillips y Williams, 2000).
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Figura 3. Estructura de la amilopectina (Phillips y Williams, 2000).

Gelatinizacion

Los granulos de almidon son insolubles en agua a temperatura ambiente
debido a que su estructura esta altamente organizada y presenta gran
estabilidad debido a las multiples interacciones que existen con sus dos
polisacaridos constituyentes; sin embargo, cuando se calientan empieza un
proceso lento de absorcion de agua en las zonas intermicelares amorfas, que
son las menos organizadas, ya que los puentes de hidrégeno no son tan
numerosos ni rigidos como en las dreas cristalinas. A medida que se
incrementa la temperatura, se retiene mas agua y el granulo empieza a
hincharse y aumentar de volumen(Thomas y Atwell, 1999; Badui, 1999).Al
llegar a una cierta temperatura, el granulo alcanza su volumen méximo, el cual
hinchado, incapacitado para retener el liquido, se rompe parcialmente.La
amilosa y la amilopectina, fuertemente hidratadas se dispersan en el seno de la
disolucion. A todo este proceso se le llama gelatinizacion y es una transicion
de un estado ordenado a otro desordenado en el que se absorbe calor (Thomas

y Atwell, 1999; Badui, 1999).



La gelatinizacion transforma los granulos de almidon insolubles en una
dispersion de las moléculas constituyentes en forma individual, esto depende
de la temperatura a la que es sometido este almidon (Cova y col., 2010).

La temperatura de gelatinizacion recibe este nombre porque es cuando se
alcanza la viscosidad méxima, esta temperatura es en realidad un intervalo ya
que los granulos, aunque provengan de la misma fuente botanica, tienen
diferente composicion y grado de cristalinidad, lo que provoca que unos sean
mas resistentes que otros. Por esta razdn, se llega a presentar una diferencia
hasta de 10 °C entre la temperatura de gelatinizacidon de los primeros granulos
y los ultimos. Al final de este fendmeno se genera una pasta en la que existen
cadenas de amilosa de bajo peso molecular altamente hidratadas que rodean a
los agregados, también hidratados, de los restos de los granulos (Badui, 1999;
Fennema, 2000).

La solubilizacion y la destruccion total de dichos granulos se consigue cuando
se someten a temperatura mayor a 100 °C y se acelera considerablemente con
una agitacion violenta. La cantidad de agua que absorben los diferentes

almidones varia pero se puede considerar que va de 40 a 55 g de agua por cada

100 g de solido (Badui, 1999; Fennema, 2000).

Retrogradacion

Se define como la insolubilizacion y la precipitacion espontanea,
principalmente de las moléculas de amilosa, debido a que sus cadenas lineales
se orientan paralelamente y accionan entre si por puentes de hidrogeno a
través de sus multiples hidroxilos; se puede efectuar por diversas rutas que
dependen de la concentracion y de la temperatura del sistema (Thomas y
Atwell, 1999; Badui, 1999). Si se calienta una dispersion concentrada de

amilosa y se enfria rdpidamente hasta alcanzar la temperatura ambiente, se
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forma un gel rigido y reversible, pero si las dispersiones son diluidas, se
vuelven opacas y precipitan cuando se dejan reposar y enfriar lentamente
(Badui, 1999; Fennema, 2000).

Cada almidon tiene una tendencia diferente a la retrogradacion que estd
relacionada con su contenido de amilosa, ya que la amilopectina es mas dificil
que la desarrolle debido a que sus ramificaciones impiden la formacién de
puentes de hidrégeno entre moléculas adyacentes; sin embargo, si las
dispersiones de almidon se congelan y las secciones lineales de amilopectina
que retrogradan forman zonas con una organizacion cristalina muy rigida, se
requiere de alta energia para que se rompan y el almidon gelatinice (Thomas y

Atwell, 1999; Badui, 1999).

1.1.2 ALMIDONES MODIFICADOS

Los almidones nativos proporcionan en particular pastas de poco cuerpo,
cohesivas y gomosas cuando son calentados y geles no deseables cuando estas
pastas se enfrian. Las propiedades de los almidones pueden ser mejoradas por
modificacion. La modificaciéon se lleva acabo de manera que las pastas
resultantes puedan resistir las condiciones de calor, fuerzas y acidos asociadas
con las condiciones de procesado de alimentos y para introducir funciones
especificas (Badui, 1999; Fennema, 2000). La modificacion quimica del
almidon para uso alimenticio estd estrictamente limitada en cuanto al tipo de
reacciones quimicas, el tipo de agentes modificadores, el grado de sustitucion,
asi como el nivel del contenido de impurezas (Badui, 1999; Fennema, 2000).
Los tipos de modificaciones llevados a cabo con mas frecuencia, a veces de
manera Unica, pero a menudo en combinacion, son el entrecruzamiento de
cadenas de polimero, la derivatizacion o esterificacion sin entrecruzamiento,

la despolimerizacion y la pregelatinizacion.



Las mejoras especificas de sus propiedades que pueden ser obtenidas por
combinaciones de modificaciones, son la reducciéon de la energia requerida
para la coccion (mejora la gelatinizacion y la formacién de pastas),
modificacion de las caracteristicas de coccion, incremento de la solubilidad,
incremento o disminucion de la viscosidad, incremento de la estabilidad de las
pastas a la congelacion y descongelacion, entre otras (Badui, 1999; Fennema,
2000).

Las modificaciones quimicas de esterificacion se llevan a cabo con los
siguientes compuestos: anhidrido acético, anhidrido succinico, anhidrido de la
mezcla de acido acético y adipico, anhidrido 1-octenilsuccinico, cloruro de
fosforilo, trimetafosfato sédico, tripolifosfato soédico y ortofosfato
monosodico; eterificacion con 6xido de propileno (Thomas y Atwell, 1999;
Badui, 1999).En las modificaciones acidas se ha utilizado el acido clorhidrico
y sulftirico; lixiviacion con perdéxido de hidrégeno, acido peracético,
permanganato potdsico e hipoclorito sodico, también se ha utilizado la
oxidacion con hipoclorito sddico y varias combinaciones de estas reacciones

(Thomas y Atwell, 1999; Badui, 1999).

1.1.3 Almidon soluble en agua fria (pregelatinizado)

Los almidones pregelatinizados desarrollan su viscosidad a temperatura
ambiente. El producto finalmente molido forma pequenas particulas, de la
misma manera que una goma soluble en agua, cuando su solubilidad es del
100% da lugar a dispersiones de alta viscosidad. Las particulas o compuestos
se disuelven mucho mas rdpidamente y producen dispersiones en menor
tiempo y adquieren un aspecto granuloso o pulposo deseable en algunos

alimentos(Thomas y Atwell, 1999).



1.1.4 Almidon lipofilico

El almidon lipofilico tiene una porcidon soluble en agua correspondiente a la
amilopectina y una porcion con octenil succinico de sodio, que interactiia con
la fase oleosa. La fraccion del octenil succinico interactiia con el aceite o con
los componentes liposolubles y la fraccion de la amilopectina se orienta
alrededor de las gotas de aceite en la fase continua, para protegerlas de la
oxidacion y reasociacion con otras gotas de aceite actuando como

emulsificante (Thomas y Atwell, 1999; Phillips y Williams, 2000).

Obtencion

El almidon lipofilico se obtiene por la esterificacion de almidéon y la
sustitucion del acido octenil succinico.Es sometido a una hidrolisis parcial
bajo condiciones alcalinas (Figura 4), con la finalidad de disminuir su
viscosidad y de esta forma poder emplearlo en concentraciones de bajo
porcentaje (5-10%), la baja viscosidad permite efectuar el proceso de
homogenizacién en la obtenciéon de emulsiones(Thomas y Atwell, 1999,

Tesch y col., 2002).

Figura 4. Reaccion quimica del almidon con 1-octenil succinico de

sodio(Thomas y Atwell, 1999).



Propiedades

La funciéon mdas importante de los almidones lipofilicos es la creacion de
emulsiones, la capacidad de reducir la tension superficial en la interfase agua-
aceite y aire-agua y la reduccion en el costo final del producto, ya que los
almidones emulsificantes pueden actuar como una combinacion de
surfactantes y estabilizantes. El almidon lipofilico tiene la propiedad de
hidratacién de forma sencilla, ya que se dispersa facilmente a temperatura
ambiente ytiene propiedades encapsulantes para ingredientes de base oleosa:
sabores oleosos y esencias (Rodriguez y col., 2008, Dickinson, 2003). Ademas
proporciona vida de anaquel extensa de los sabores en polvo ya que forma una
pelicula alrededor del ingrediente activo, dicha pelicula actia como barrera

protectora contra el oxigeno (Thomas y Atwell, 1999).

Aplicaciones

Existen estudios comparativos de almidones lipofilicos con surfactantes
(proteinas lacteas), donde se observd que se mantiene una eficiente
estabilizacion de globulos en las emulsiones formadas de agua en aceite y el
comportamiento de los resultados es similar (Tesch y col., 2002).

Se usa en bebidas carbonatadas y sustituye a la goma arabiga en este tipo de
productos. Las emulsiones aromatizadas y las bebidas no presentan separacion
del aceite ni formacidén de una capa en la superficie del liquido denominada
anillo, después de seis meses a temperatura ambiente.

Ademas permite conservar aceites y esencias de elevado costo,
comoencapsulados de sabores, proporcionando vida de anaquel extensa, ya
que forma una pelicula alrededor del ingrediente activo, dicha pelicula actiia

como barrera protectora contra el oxigeno (Tesch y col., 2002).



Se utiliza también como sustituto de huevo en alimentos con bajo colesterol,
ya que se obtiene una masa suave para rebozar, en los aderezos mantiene una

estabilidad de hasta seis meses (Tesch y col., 2002).

1.1.5. XANTANA

La xantana es un polisacarido con una estructura de B-D-glucosa, pero cada
segunda unidad de glucosa estd conectada a un trisacarido de manosa, acido
glucoronico y manosa (Figura 5). La manosa mas cercana a la cadena
principal tiene un éster de acido acético en el carbono seis y la manosa final
del trisacarido tiene un enlace entre los carbonos seis y cuatro al segundo

carbono de un acido piravico (Phillips y Williams, 2000).

CH;OH

CH,COOCH; o
o
H H
OH
HO
‘ootlz/o—cuz CO0 H g4 H
o o
cHc, H/h H/n
o
\ OH HO OH H
o H H
H H H OH

Figura 5. Estructura quimica de la xantana (Phillips y Williams, 2000).

Obtencion

La xantana es producida por la bacteria Xanthomonas campestris se puede
encontrar en vegetales como la col y la coliflor. Por ejemplo el
microorganismo se cultiva a escala industrial por fermentacion aerobia en un
medio formado por sacarosa, glucosa o jarabe de maiz (Khouryieh y col.,

2007).
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También contiene fuentes complejas o inorgéanicasde nitrogeno y otros
nutrientes en menor cantidad (Sikora y col., 2007).

La fermentacion se lleva a cabo en condiciones aerobias en un medio
basicamente de jarabe de glucosa obtenido a partir de la hidrolisis del almidén
de maiz, controlandose la temperatura, pH, oxigeno disuelto, formacion de
espuma y agitacion. Al final de la fermentacion se separan las células por
centrifugacion y filtracion, éstas a su vez son separadas por precipitacion con
agentes como el isopropanol, etanol, entre otros (Sikora y col., 2007). Las
cargas negativas en los grupos carboxilos de las cadenas laterales causan que

las moléculas formen fluidos muy espesos al ser mezclados con agua

(Khouryieh y col., 2007).

Propiedades

Espesamiento alto con pequeias cantidades (0.05-0.1%), no forma geles,
aunque en mayores proporciones tiene un comportamiento fluidificante,
Martinez y col., 2004 recomiendan hidratar este polisacarido a 40 °C durante
15 minutos.

Es soluble tanto en soluciones acidas como alcalinas, interacciona con la goma
de algarrobo, lo que resulta en el incremento sinérgico de la viscosidad de sus
soluciones, produce geles termorreversibles, alta viscosidad a bajas
concentraciones, excelente compatibilidad con la sal (Badui, 1999; Fennema,
2000).

La xantana es ideal para estabilizar dispersiones, suspensiones y emulsiones
acuosas. La molécula de xantana tiene dos conformaciones, una de hélice y
otra de cadena desordenada, dependiendo de la temperatura a la cual se realiza

la disolucion.
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La estructura quimica que contiene hace que la viscosidad de la disoluciones
dependa no s6lo de la temperatura a la cual se mide la viscosidad sino también
de la temperatura a la cual se hidrata el polisacarido lo que la hace adelgazante

a la cizalla(Khouryieh y col., 2007).

Aplicaciones

La xantana se usa como sustituto de grasa con pocas calorias, utilizada para
dar consistencia a estos productos. Sus caracteristicas de flujo son no
newtonianas con el comportamiento de adelgazamiento por cizalla que se
podria describir efectivamente por el modelo Herschel-Bulkley (Gamonpilas y
col., 2011).

En helados y la cerveza sirve como estabilizante de la espuma en mezcla con
la goma de algarrobo, es utilizado en pudines y otros productos (Dolz y col.,
2006). En alimentos bajos en calorias se utiliza para sustituir la
sensacion untuosa tan placentera que tienen los alimentos mas grasos, por
ejemplo, a la leche de coco ligera se le afiade xantana para compensar la falta
de grasa. Retarda la formacion de cristales en la congelacion y permite
conseguir helados mucho mas cremosos que en las preparaciones clasicas
caseras (Dolz y col., 2006).

En jaleas inhibe la sinéresis, evita que el relleno sea absorbido por la pasta,
proporciona un mayor volumen a los pasteles horneados, textura suave y vida

de almacenamiento prolongada (Badui, 1999).
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1.1.6 GELANA

La gelana es un polisacarido de origen microbiano cuya unidad estructural es
el tetrasacarido (1-3)-B-D-glucosa-(1-4)- B -D-4cido-glucurénico-(1-4)- B -D-
glucosa- (1-4)-a-L-ramnosa-1 (Figura 6) (Sworn y Kasapis, 1998; Morris y
col., 2012). Es un polimero lineal (forma desacilada) o ligeramente ramificado
(forma acilada). Este hidrocoloide es capaz de formar, en medio acuoso y en
presencia de iones, redes tridimensionales muy estables, lo que conlleva a
generar una gama amplia de texturas y obtener una retencidn elevada de agua

en los productos en donde se usa (Sworn y col., 1995).

Figura 6. Estructura quimica de la gelana (Sworn y col., 1995).

Obtencion

La gelana es un polisacarido producido por una fermentacion aerdbica por el
microorganismo Sphingomonas Elodia (ATCC 31461) conocido antes como
Pseudomonas Elodia. El medio contiene una fuente de carbono, como la
glucosa, fosfato y fuentes de nitrégeno y los elementos adecuados de
seguimiento (Sworn y Kasapis, 1998; Rodriguez y col., 2002).La
fermentacion para su obtencion se lleva a cabo bajo condiciones estériles con
un estricto control de la aireacion, agitacion, temperatura y pH. Después de la
fermentacion, el fluido viscoso se pasteuriza para eliminar las células viables

(Phillips y Williams, 2000).
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Propiedades

Los estudios reologicos de disoluciones acuosas de gelana se han centrado en
el uso de concentraciones entre (0.005% - 0.5% p/p) (Sanderson, 1990; Sworn
y Kasapis, 1998). Estos estudios refieren que los geles formados por gelana
tienen las caracteristicas de ser fuertes, firmes, quebradizos y con poca
elasticidad, por lo que este polisacarido frecuentemente se usa mezclado con
otros hidrocoloides en la industria de alimentos. Rodriguez y col. 2002 han
realizadoestudios con la finalidad de contribuir al esclarecimiento del
mecanismo de agregacion de este biopolimero en medio acuoso y se evidencio
la formacion de geles de gelana a €stas concentraciones.

Como se describio previamente la gelana es un hidrocoloide de origen
microbiano que necesita de 1ones monovalentes (sodio) y divalentes (calcio o
magnesio) para gelificar.

Estudios recientes en formacion de geles con gelana de bajo acilo (Garcia y
col., 2011) han evidenciado la formacion de geles claros, mientras que la
gelana de alto acilo forma geles opacos con una menor estabilidad térmica
(Garcia y col., 2011).

En cuanto al mecanismo de gelificacion por enfriamiento se proporcionan dos
modelos (Figura 7), la gelana sufre una transicion de desorden a
ordenamiento, es atribuida a la transicion de hebras a hélices, en el caso de la
gelana de bajo acilo la transicion es promovida por la adicion de iones potasio,
calcio, sodio; los cuales reducen la repulsion electroestatica entre las cadenas
para promover la agregacion de dobles hélices en la gelana y asi formar una
red tridimensional, en este caso los geles que se forman son duros y

quebradizos (Sworn y Kasapis, 1998; Phillips y Williams, 2000).
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Los iones divalentes pueden actuar por enlaces entrecruzados, en el caso de
los geles de gelana de bajo acilo son termorreversibles a concentraciones bajas
de sales pero no a contenidos altos de estas (Sworn y Kasapis, 1998). Las

propiedades del gel dependen del grado de sustitucion con la forma que tienen

(Phillips y Williams, 2000).
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Figura 7. Modelos para explicar el proceso de gelificacion de la gelana

(Morris y col. 2012).

Aplicaciones

Dentro de sus aplicaciones se encuentran la formacion de geles débiles con
iones monovalentes, asi como la formacion de geles firmes con iones
divalentes, estabilizante, texturizante, incrementa la viscosidad en presencia

de xantana (Martinez y col., 2004; Rodriguez y col., 2002).
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El aprovechamiento de la sinergia entre la gelana y sales, permiten la
formulacion de embutidos emulsionados con una considerable reduccion del
contenido de grasa sin detrimento en el sabor del producto (Imeson, 2010).

Se utiliza en jaleas a base agua o jaleas de jugo de fruta, asi como también se
puede utilizar para modificar las propiedades de postres de gelatina(Phillips y

Williams, 2000).

1.2 ADSORCION

El fendbmeno de adsorcion es el proceso por el cual &tomos o moléculas de una
sustancia que se encuentra en determinada fase, son retenidas en la superficie
de otra sustancia, que se encuentra en otra fase. Como resultado de este
proceso se forma una capa de liquido o gas en la superficie de una sustancia
solida o liquida (Atkins, 1998; Ibarz, 2005).

La adsorcion se realiza en la mayoria de los casos con sistemas solido-liquido,
solido-gas y liquido-liquido; la transferencia de materia se produce a través de
una interfase fija en el espacio, mientras que el movimiento relativo solido
fluido origina un gradiente de velocidad en el fluido inmediato a la interfase
(Ibarz, 2005). En adsorcion, el estado de la interfase formada depende de las
interacciones entre la estabilizacion de capas, que a su vez dependen de otros
factores como la cobertura superficial de los biopolimeros, el espesor de la
capa, superficie de densidad de carga de las condiciones del medio acuoso de
la solucion, pH, fuerza i6nica y iones contenidos (Atkins, 1998; Ibarz, 2005).
Todos estos procesos son afectados por interacciones con hidrocoloides,

algunos en la fase acuosa y otras en la superficie de la interfase formada

(Prochaska y col., 2007).
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El analisis interfacial de las propiedades fisicoquimicas de emulsificantes o
espesantes de un fluido en interfase, se facilita por el empleo de instrumentos
tradicionales como son la tensiometria, balance en la pelicula y reologia

superficial, entre otros (Rodriguez y col., 2008; Wilde y col., 2004).

1.2.1 Tension superficial e interfacial

El limite entre un liquido y el aire se denomina superficie, mientras que para
el limite entre dos fases se usa el término interfase. Las moléculas presentes en
el seno de la fase liquida estan sometidas atracciones entre si simétricas; las de
la superficie, por el contrario se encuentran parcialmente rodeadas y solo
experimentan atraccion desde el seno del liquido. Esta atraccion tiende a
arrastrar a las moléculas de la superficie hacia el interior y provoca una
reduccion del area entre las fases. Esta fuerza se denomina tension superficial
(v) y es el efecto responsable de la resistencia que un liquido presenta a la
penetracion superficial de un compuesto (Levine, 1996).

A causa de este hecho los liquidos tienden siempre a presentar la menor
superficie libre posible, por ejemplo, una gota adopta la forma esférica porque
esta a igualdad de volumen, le corresponde la minima superficie (Levine,
1996; Salager, 1993).

El termino interfase se refiere a la superficie geométrica aparentemente
bidimensional que separa las dos fases. Supdngase una superficie interfacial
de area (A) entre dos fases a y . El nimero (N) de moléculas en la region
interfacial serd proporcional al area. Si se aumenta dicha area en una cantidad
(dA), aumentara el nimero de moléculas “superficiales” en (dN).

Dado que las moléculas son mas estables en el interior de la fase, sera
necesario realizar un trabajo (dW) proporcional a (dN), por lo tanto a (dA) se

llevarahacia la superficie y asi incrementard el area interfacial (Levine, 1996).
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La tension superficial sera el trabajo realizado por unidad de superficie
incrementada, (y> 0), ya que para aumentar el area (dA >0) se requiere
realizar trabajo sobre el sistema (dw>0) (Levine, 1996; Salager, 1993).

La tension superficial depende de la naturaleza de las dos fases (o y B) puestas
en contacto con temperatura y presion. Cuando se habla de tension superficial
de un liquido, se refiere a la tension superficial de un sistema compuesto por
el liquido en equilibrio con el aire. Ya que las interacciones con las moléculas
de la fase gaseosa son despreciables, normalmente suele medirse la tension
superficial del liquido frente al aire u otros gases inertes a bajas presiones de
forma que la solubilidad del gas en el liquido sea despreciable y que la tension
superficial no dependa de la naturaleza de la otra fase (Levine, 1996; Salager,
1993).El valor de la tension superficial depende de la intensidad de las
interacciones intermoleculares en el liquido, a mayores interacciones menor
valor tendrd la tension superficial,asi como también depende de la
temperatura, disminuyendo a medida que €sta aumenta. Si se tiene un liquido
en equilibrio con el aire, las diferencias entre las fases disminuyen a medida
que nos acercamos a la temperatura de ebullicién, momento en que desaparece
la interfase y existe una unica fase, por lo tanto, para una temperatura igual o
superior a la temperatura de ebullicion, la tension superficial es igual cero
(Levine, 1996; Salager, 1993).

Desde un punto de vista molecular, el aumento de la temperatura se traduce en
una mayor energia cinética de las moléculas, lo que permite vencer mas
facilmente las atracciones existentes entre ellas y pasar con mayor facilidad a
la interfase (Dickinson, 2003).

El efecto de la tension superficial es minimizar el 4rea interfacial resultando
en la formacion de interfases curvas (los liquidos adoptan forma esférica en

ausencia de otras fuerzas).
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Esta curvatura provoca diferencias de presion entre el interior y el exterior de
la fase, lo que tiene al menos dos consecuencias importantes: cambios de la
presion de vapor y la capilaridad. La dependencia de la presion de una fase
con la curvatura de la superficie que la limita estad descrita por la ecuacion de

Young-Laplace y se deduce con las siguientes ecuaciones:
En la Ecuacién 1 se muestra la fuerza de expansion que es igual al area por la
presion interna.

Fexp = APin :4HI"2Pin (1)

En la Ecuacion 2 se presenta la fuerza de compresion.

ﬁmr=N%+Fy=N@+ﬂw=4HﬁRy+fA=4nﬂpﬂ+y“$mfQ)
r r r

Donde se toman los siguientes datos mostrando la Ecuacion 3:
A=4[1y’ dA=8]Trdr (3)
Y asi se obtiene la Ecuacion 4:

411 r2 p. = 411 r2 P.. +811ry (4)

Dividiendo por: 4[Ty’ se obtiene la ecuacion de Young-Laplace para una

interfase esférica y como se muestra en la Ecuacion 5:

2
P =P+ (5)
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Se supone una fase o formando una esfera de radio (r) en el interior de una
fase . Si la fase a es un liquido y la fase B es vapor se tratara de una gota y en

el caso contrario seria una burbuja (Figura 8) (Levine, 1996; Salager, 1993).

Figura 8. Representacion del modelo de una esfera interaccion liquido —

vapor.

Si la esfera se encuentra en situacion estacionaria, las fuerzas que intentan
comprimir la esfera debido a la tension superficial y a la presion exterior (Pey)
deben estar equilibradas por la fuerza que intenta expandirla debido a la
presion interna (P,). Las fuerzas que tienen su origen en la presion pueden
escribirse como el producto de presioén por el area, mientras que la que es
debido a la tensidn superficial se puede escribir como el trabajo por unidad de
longitud (Levine, 1996; Salager, 1993).

Dado que y>0 y r>0, la presion en el interior de una superficie curva es mayor
que la presion en el exterior y aumenta a medida que el radio disminuye.

La ecuacion de Young-Laplace es valida con independencia de la naturaleza
de las fases implicadas. Ademas, la Ecuacion 6 puede generalizarse al caso de
una superficie curva cualquiera, no necesariamente esférica, cuya curvatura se

puede expresar por dos radios, (r1) y (1):
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1 1
1nt_Pext=7/[(n+r2 j (6)

La fuerza atractiva neta que se dirige hacia el interior de la fase, se denomina
tension superficial y como se habia mencionado se puede definir como el
trabajado requerido para aumentar el area interfacial en una unidad. La
reduccion de la tension superficial favorece la formacion de una emulsion
desde el punto de vista energético, mantienen las fuerzas intermoleculares
unidas del liquido disminuyendo su energia, asi como estabilizacién de los
globulos de la emulsion(Dickinson, 2003).

La actividad superficial de una molécula es una medida de su capacidad para
acumularse en la interfase. Una molécula tiende acumularse en la interfase
cuando la energia libre del estado adsorbido es significativamente menor que
la del estado desorbido.

Por ejemplo, los emulsionantes son moléculas que se adsorben en la superficie
de las gotas recién formadas durante la homogenizacion, formando una
membrana protectora que evita que las gotas se acerquen lo suficiente para

agregarse (Figura 9).

Figura 9. Representacion del balance hidrofilico-lipofilico de las moléculas

en la superficie (Dickinson, 2003).

21



Los emulsificantes son moléculas anfifilicas (que contienen regiones polares y
no polares dentro de la misma molécula). El contacto directo de las moléculas
de aceite y agua, es reemplazado por contacto entre segmentos no polares del
emulsificante, las moléculas de aceite, entre los segmentos polares del
emulsificante y las moléculas de agua. Estas interacciones son menos
desfavorables energéticamente que el contacto directo entre las fases
inmiscibles.

La disminucién en la energia libre de un sistema ocurre cuando la actividad
superficial de la molécula adsorbida en la interfase manifiesta por si misma un
descenso en la tension interfacial. La extension de este descenso depende de la
efectividad de la molécula para proteger las interacciones directas entre las

moléculas de aceite y agua (Baldursdottir y col., 2010).

1.2.3 Mecanismo de adsorcion

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente estd en funcion de
las caracteristicas y de la concentraciéon del adsorbato, asi como de la
temperatura. En general, la cantidad de materia adsorbida se determina como
funcion de la concentracion a cierta temperatura y la funcion resultante se
conoce con el nombre de isoterma de adsorcidon (Levine, 1996).

El mecanismo de adsorcion de las moléculas en un sistema coloidal se lleva a
cabo en tres regimenes (Figura 10) el primer régimen, es acerca del tiempo de
induccion, este fenomeno se observa con frecuencia para la adsorcion de
disoluciones de baja concentraciéon en proteinas en la interfase aire-agua.
Algunos de los autores lo asocian como el tiempo de retraso de la adsorcion

(Beverung y col, 1999).
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Este efecto de induccion es mas evidente en la superficie aire-agua y es
seguido por una disminucidon pronunciada de la tension en un intervalo de
adsorcion considerable, por ejemplo, este efecto es mas pronunciado con

proteinas compactadas (Lucassen y col, 2010).

So—wv3 o4
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Figura 10. Comportamiento de la tension superficial que define los tres

regimenes de adsorcion (Beverung y col, 1999).

En los primeros tiempos con concentraciones bajas, las moléculas estan
presentes en la interfase pero no reduciendo la tensién interfacial
considerablemente, por ejemplo, en proteinas la adsorcion de la interfase
agua-aceite, exhibe un periodo de induccion en la tension dindmica.

Esta diferencia en el régimen de induccidén sugiere posible mecanismo de
adsorcion inicial de la proteina en la interfase agua-aceite (Beverung y col.
1999). Para lasdisoluciones, la difusion de moléculas de proteinas a la
interfase es importante en los primeros tiempos, ya que los efectos de difusion
sobre la concentracion de la superficie de un adsorbente se lleva a cabo

considerablemente en el régimen dos (Beverung y col. 1999).
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Al régimen dos se le conoce con el nombre de saturacion de la monocapa,
donde existe una marcada disminucion en la tension interfacial (Figura 11), se
observa y se prolonga en cierto tiempo dependiendo de la solucidon acuosa y
sus componentes. Aqui, la interfase se vuelve mas saturada con moléculas,
existen cambios tanto en la concentracion de la superficie y la tension

superficial.

Figura 11. Representacion del segundo régimen (Saturacion de la

monocapa y formacion de agregados) (Salager, 1993).

Un ejemplo donde se ha estudiado este fendomeno es en las proteinas lacteas y
huevo, se puede lograr de dos formas; adsorcidon de proteinas; descanso de sus
conformaciones rigidas permite nuevas cadenas laterales desde el interior de la
proteina para adsorber el aumento del nimero de los contactos entre la
proteina y la fase aceite.

Este fendmeno puede ser el inicio de la adsorcion irreversible de una molécula
de proteina (Beverung y col, 1999 y Dickinson, 2010).El otro método de
saturacion de la superficie en este régimen es la difusion de nuevas proteinas
en la fase acuosa. Ambas rutas aumentan el nimero de las entidades
adsorbidas, lo que disminuye la tension interfacial con el tiempo (Beverung y

col, 1999).
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Al régimen final se le asocia con el nombre de gelificacion interfacial, es una
disminucion lenta de la tension, se atribuye a los cambios conformacionales de
la adsorcion de la capa y continlia con la construccion de una red de un gel
(Figura 12). Las moléculas adsorbidas en la capa inicial si cambian de
conformacion y es respuesta a los favorables ambientes, tanto hidrofobicos e

hidrofilicos (Beverung y col, 1999 y Dickinson, 2010).

Figura 12. Tipica dindamica interfacial en el mecanismo de adsorcion

(Salager, 1993).

1.2.4 Formacién de peliculas superficiales

Cuando una sustancia interfacialmente activa se acumula en la interfase puede
formar una pelicula monomolecular denominada monocapa. Pueden formarse
espontaneamente por adsorcion a partir de cualquiera de las fases adyacentes o
por deposicion sobre la interfase (Dickinson, 2010).Las monocapas se pueden

clasificar en dos tipos, dependiendo de cémo se formen.
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Monocapas esparcidas. Se obtienen por deposicion directo de las moléculas
sobre la interfase. Para ello es necesario el empleo de un disolvente volatil
como liquido portador de la sustancia formadora de monocapa (Dickinson,
2010).

Monocapas adsorbidas. Se forman por acumulacion en la interfase de
sustancias disueltas en la subfase (Dickinson, 2010).El proceso por el que las
sustancias disueltas en la subfase ascienden hasta situarse en la interfase es lo
que se denomina adsorcion e implica cambios progresivos en los valores de la
tension superficial con el tiempo hasta alcanzar el equilibrio entre la subfase e
interfase (Rodriguez y col, 2002). Si la cantidad de surfactante afiadido es
elevada, estas peliculas son fuertemente compactas, se alcanza un momento en
el que la superficie esta totalmente llena, si se aumenta mas la concentracion
superficial, las moléculas adicionales pueden acumularse en la masa del
liquido formando estructuras organizadas que se denominan micelas (Figura
13) (Dickinson, 2010). En medio acuoso las micelas pueden agruparse en
varias decenas y aun algunos centenares de moléculas; la dimensiéon y la
geometria de estos conglomerados dependen esencialmente de la estructura
del surfactante y del ambiente fisicoquimico. Existe una competencia entre
varios tipos de interacciones y se puede clasificar en la que favorecen a la
micelizacion o no. Al disminuir las interacciones entre de la parte lipofilica
del surfactante y el agua corresponde al efecto hidrofobo que favorece la
asociacion de la moléculas en una micela, cuando es mas importante la parte
hidrofoba o lipofilica que del surfactante, mas fuerte es la tendencia a la
formacion de micelas y por lo tanto menor la concentracidén critica de
adsorcion(CCA). En cuanto a las interacciones que desfavorecen la formacion

de micelas, son de dos tipos.
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Primero aquellas que favorecen la solubilizacion monomolecular del
surfactante en el agua, esencialmente por efecto de solvatacion del grupo
polar. Cuando mas polar es este grupo, menor sera la tendencia en formar
micelas y por lo tanto mayor la CCA. El segundo efecto desfavorable a la
formacion de micelas corresponde a las interacciones de tipo electrostatico
que resultan en una repulsion entre las partes hidrofilicas de las moléculas de
surfactantes asociadas en las micelas. Si las fuerzas de repulsion son
demasiado grandes, las moléculas no pueden acercarse suficientemente para
que se produzca la interaccion hidrofoba entre grupos lipofilicos. Esto explica
porque los surfactantes i0nicos que poseen cargas netas en sus grupos
hidrofilicos, forman micelas dificilmente que en comparacion con los
surfactantes no 16nicos. Para un mismo grupo lipofilico la CCA de los
surfactantes i6nicos es tipicamente 100 a 1000 veces mayor (Salager, 2003;

Dickinson, 2010).

Figura 13. Surfactantes de bajo peso molecular, mecanismo de adsorcion en

la interfase (Dickinson, 2010).
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1.2.5 Adsorcidn con surfactantes de bajo y alto peso molecular

Los surfactantes de bajo peso molecular se pueden utilizar en emulsiones o
espumas de alimentos y aditivos de alimentos tales como vitaminas,
antioxidantes, acidulantes, enzimas, aromas, entre otros, que son
termodindmicamente inestables y tienen que ser estabilizadas mediante la
adicion de moléculas anfifilicas. En estos sistemas dispersos complejos
también por lo general se agregan macromoléculas como: proteinas,
carbohidratos, grasas (Dickinson, 2003 y Lucassen y col., 2010).

En la formulaciéon de sistemas dispersos como emulsiones, se distinguen dos
tipos de ingredientes: el agente emulsificante o espumante y el estabilizante
(Dickinson, 2003 y Lucassen y col., 2010).Un emulsificante es una sola
sustancia quimica o mezcla de componentes, que tiene la capacidad de
promover la formacion de emulsiones y la estabilidad por la accion de la
interfase (Dickinson, 2003; Dickinson, 2010).

Hay dos grandes clases de agentes emulsificantes usados en el proceso de
alimentos: pequefias moléculas surfactantes; monoglicéridos, polisorbatos,
¢ésteres de sacarosa, entre otras y macro moleculares; proteinas, especialmente
extraidas de la leche y el huevo (Dickinson, 2003; Dickinson, 2010).

El surfactante molecularmente pequefio se distingue como una molécula
anfifilica teniendo parte polar y no polar. Los surfactantes de bajo peso
molecular con comportamiento anfifilico también incluyen aquéllas moléculas
que afectan la textura y la vida de anaquel en otros caminos que no son parte
de la emulsificacion, modificando la cristalizacion o la interaccion con
polisacaridos, por lo tanto, se requiere la presencia de un estabilizante
(Dickinson, 2003).Un estabilizante ofrece estabilidad a la emulsion,
posiblemente por un mecanismo relacionado con la adsorcidon, pero no

necesariamente, mantiene la apariencia homogénea de la estructura y la
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textura en todo el sistema, impide cualquier sedimentacién o cremado y
cualquier separacién de suero en grasa o medio acuoso. (Prochaska y col.,
2007).Los estabilizantes normalmente son biopolimeros: proteinas,
polisacaridos y las pequefias moléculas surfactantes que son efectivas para
conferirle estabilidad al sistema. Los emulsificantes tienen una fuerte
adsorcion en la interfase aceite-agua formando estabilizacién en la capas

alrededor de la burbujas de aceite (Dickinson, 2003).

1.3 REOLOGIA

La Reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la materia
como consecuencia de la aplicacidon de un esfuerzo (Steffe, 1996). Una de las
metas mas importantes en reologia es encontrar ecuaciones constitutivas para
modelar el comportamiento de los materiales.Existen caracteristicas reoldgicas
principales que en su mayoria describen el comportamiento de los materiales
las cuales son: la elasticidad y viscosidad. Las propiedades mecanicas
estudiadas por la reologia se pueden medir mediante redmetros, los cuales son
aparatos que permiten someter al material a diferentes tipos de deformaciones
controladas, para esto se debe tomar en cuenta la naturaleza de los diferentes
tipos de alimentos (Steffe, 1996).Los alimentos se presentan en una gran
variedad de formas, pero se reducen a tres tipos en general: solidos, liquidos y
semisolidos, que presentan diferente comportamiento reologico.

Las areas donde se utiliza la reologia son: control de calidad de los alimentos;
en donde se realiza en la propia linea de produccion, es determinante para la
aceptacion de productos, asi como el comportamiento mecanico, el disefio de
operaciones basicas como: bombeo, mezclado, envasado, envasado,
almacenamiento,estabilidad fisica e incluso en el momento del consumo

(Barnes y col., 1989; Barnes, 2000).
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También dentro del 4area de la textura y consistencia de productos
alimenticios; dichas propiedades son muy importantes a la hora de que un

producto sea del agrado del consumidor (Steffe, 1996).

1.3.1 Tipos de fluidos y caracteristicas generales

Un fluido se define como una sustancia que se deforma continuamente bajo la
aplicacion de esfuerzos de cizalla. Las propiedades reoldgicas se definen a
partir de la relacion existente entre el esfuerzo (fuerza o sistemas de fuerza y
su respuesta), ya sea como deformacion o flujo. Todo fluido se va deformar en
mayor o menor medida al someterse a un sistema de fuerzas externas, los
esfuerzos pueden aplicarse por compresion, extension o cizalla.

En este ultimo, la fuerza se representa matematicamente mediante el esfuerzo

[Y-2)

de cizalla “c”, mientras que la respuesta dinamica del fluido se cuantifica
mediante la velocidad de cizalla “ 7.

En términos generales los fluidos se pueden clasificar en fluidosnewtonianos
donde existe proporcionalidad entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de
cizalla y los no newtonianos dondeno hay proporcionalidad entre el esfuerzo
de cizalla y la velocidad de cizalla. En la Figura 14 se presentan los fluidos
independientes del tiempo y dependientes del tiempo, asi como algunos

posibles comportamientos y modelos de éstos, ademas de los sélidos con

comportamiento elastico con sus respectivos modelos.
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Fluido (comportamiento viscoso) ‘ Solido (comportamiento elastico) ‘

Newtoniano ‘ No Hooke ‘ ‘ Hooke ‘
(independiente del No Newtoniano

tiempo)

‘ Dependientes del tiempo |

‘T'“id'*s"’“d" ‘ ‘_\'o lineal Elastico ‘

Viscoelastico

‘ ‘ Maxwell H Burgers H Kelvin ‘

‘ Modelos estructurales ‘ ‘ Independiente del tiempo ‘

| Potencia ‘ ‘ Bingham ‘ ‘ Herschel Bulkley ‘ ‘ Otros ‘

Figura 14. Comportamiento reologico de los fluidos newtonianos y no

newtonianos (Steffe, 1996).

La relacion entre el esfuerzo de cizalla aplicado y la velocidad de cizalla en
términos generales para los fluidos newtonianos esta dada por la Ecuacion 7 6

ley de viscosidad de Newton.

(7)

Siendo: ¢ = esfuerzo de cizalla (Pa).

r = viscosidad absoluta del fluido (Pa-s).

1 = velocidad de cizalla del fluido (s'l).
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1.3.2 Fluidos newtonianos

Como se dijo antes un fluido newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de
Newton, es decir, que existe una relacion lineal entre el esfuerzo de cizalla y la
velocidad de cizalla. Por ejemplo, se triplica el esfuerzo de cizalla, la
velocidad de cizalla se va a triplicar también (Steffe, 1996).Esto se debe a que
la viscosidad es constante para este tipo de fluidos y no depende del esfuerzo
de cizalla aplicado (Steffe, 1996). Se tiene que tener cuenta que la viscosidad
de un fluido newtoniano no depende del tiempo de aplicacion del esfuerzo,
aunque si puede depender tanto de la temperatura como de la presion a la que
se encuentre. Para que se tenga mejor comprension de este tipo de fluido se
representan dos tipos de graficas, la curva de flujo y la curva de viscosidad

absoluta “7” (Barnes y col., 1989; Barnes, 2000). Esta ltima se define como

(13 29

viscosidad absoluta “7;” es una propiedad de los fluidos newtonianos que

indica la mayor o menor resistencia que éstos ofrecen al movimiento de sus
particulas cuando son sometidos a un esfuerzo de cizalla y velocidad de

cizalla(Figura 15) (Barnes y col., 1989; Barnes, 2000).

Figura 15. Representacion de la viscosidad absoluta y aparente en una

curva de flujo (Barnes, 2000).
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En la curva de flujo se grafica el esfuerzo de cizalla frente a la velocidad de
cizalla (¢ vs7) mientras que en la curva de viscosidad se representa la
viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla ( vs 7). Para un fluido
newtoniano se obtienen las curvas mostradas en la (Figura 16). El valor de la
viscosidad es la pendiente que forman el esfuerzo de cizalla y la velocidad de

cizalla, la cual es constante para cualquier valor aplicado(Barnes y col., 1989;

Barnes, 2000).

Figura 16. Curvas de flujo y de viscosidad de un fluido newtoniano

(Steffe, 1996).

1.3.3 Fluidos no newtonianos

Como se menciono antes los fluidos no newtonianos son aquellos en los que la
relacion entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla no es lineal. Estos
fluidos a su vez se diferencian en dependientes e independientes del tiempo y
su viscosidad.El término viscosidad aparente “7,,” es el que se utiliza al
hablar de “viscosidad” para fluidos no newtonianos, se define también como

la pendiente en cada punto de dicha curva (Steffe, 1996).
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a) Fluidos independientes del tiempo

Estos fluidos se pueden clasificar dependiendo si tienen o no esfuerzo minimo
para fluir denominado esfuerzo de cedencia o esfuerzo umbral (Figura 17), es
decir, si necesitan un minimo valor de esfuerzo de cizalla para que el fluido se
ponga en movimiento. Al graficar el esfuerzo de cizalla contra la velocidad de
cizalla de fluidos no newtonianos se obtienen curvas denominadas curvas de
flujo que son muy utilizadas para describir el comportamiento reoldgico de los

mismos (Barnes y col., 1989; Barnes, 2000).

Figura 17. Curvas de flujo con distintos comportamientos

(Steffe, 1996).

Los comportamientos que se presentan en la Figura 17 son los siguientes:
Comportamiento dilatante
Se presenta cuando al aumentar la velocidad de cizalla se aumenta la

viscosidad del fluido.
Comportamiento pléastico de Bingham

Se presenta cuando al someter el material a esfuerzos inferiores a cierto valor

umbral, éste almacena energia.
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Si por el contrario se supera el umbral, el material se deforma continuamente
como un fluido, siendo el esfuerzo una funcién lineal o no, de la velocidad de

cizalla (Barnes y col., 1989; Barnes, 2000).

Comportamiento fluidificante (adelgazante a la cizalla)

Se presenta en materiales en los que al aumentar la velocidad de cizalla se
reduce su viscosidad. Este es el comportamiento mas comun a nivel industrial
y se puede encontrar marcado en mayor o menor medida dependiendo de la
distribucion de pesos moleculares y de la estructura del material (Steffe, 1996;
Imeson, 2010). Este tipo de fluidos se caracterizan por una disminucion de su
viscosidad, el esfuerzo de cizalla disminuye en funcién de la velocidad de
cizalla y se puede alcanzar un momento a partir del cual se destruyen las
interacciones entre macromoléculas, dando lugar a una pérdida de la
estructura presente y una alineacion de las cadenas poliméricas, que produce
una mayor separacion entre ellas siendo el resultado neto de ambos

efectos(Imeson, 2010).

Modelos de flujo

En el Cuadro 1, se presentan los modelos que sirven para correlacionar el
comportamiento de varios fluidos en un intervalo de cizalla amplio; aunque en
ocasiones no es suficiente un solo modelo para describir el comportamiento de

un determinado fluido (Barnes y col., 1989; Barnes, 2000).
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Cuadro 1. Modelos reologicos de fluidos (Steffe, 1996).

b) Fluidos dependientes del tiempo

Este tipo de fluidos se dividen basicamente en dos tipos: los fluidos
tixotropicos; son aquéllos que su viscosidad disminuye al aumentar el tiempo
de aplicacion del esfuerzo de cizalla, recuperando su estado inicial después de
un reposo prolongado y los fluidos antitixotrdpicos (reopécticos); son aquellos
que su viscosidad aumenta con el tiempo de aplicacion de la fuerza y vuelven
a su estado anterior tras un tiempo de reposo lo cual no sucede con los fluido
newtonianos (Barnes y col., 1989; Barnes, 2000).

Los fluidos tixotropicos se caracterizan también por un cambio de su
estructura interna al aplicar un cizallamiento, esto produce el rompimiento de
las largas cadenas que forman sus moléculas (Barnes y col., 1989; Barnes,
2000). En este caso la viscosidad va disminuyendo al aplicar una fuerza y
vuelve aumentar cuando se termina de aplicar dicha fuerza debido a la
reconstruccion de sus estructuras y al retraso que se produce para adaptarse al

cambio.
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El proceso de reconstruccidon no procede por la misma ruta, que el de
degradacién y tampoco se espera que el estado recuperado sea idéntico al
inicial (Barnes y col., 1989; Barnes, 2000). En la curva tipica de flujo se
observan bucles de histéresis en el proceso repetido, de la desagregacion-
regeneracion del material. En la Figura 18, se representa el efecto de la
tixotropia y la histéresis asociada a estos comportamientos; se obtiene
generalmente un valor de esfuerzo con el aumento proporcional de la cizalla y

un valor diferente con la disminucién de la aplicacion de la cizalla (Barnes y

col., 1989; Barnes, 2000).

Figura 18. Curvas de flujo del comportamiento de un fluido tixotrdpico

(Steffe, 1996).
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Capitulo 2. Metodologia de investigacion experimental

2.1 OBJETIVOS

2.1.1 General

Evaluar el efecto de xantana y gelana en mezcla con almidon lipofilico en
presencia de sales de sodio y calcio sobre la concentracion critica de
adsorcion, tamafio de particula y propiedades de flujo mediante pruebas de
tension dinamica, difraccion laser y flujo en cizalla estacionaria determinando

la interaccion entre los biopolimeros.

2.1.2 Particulares

Determinar las propiedades de flujo de dispersiones de almidén lipofilico en
mezcla con xantana o gelana con/sin cloruro de sodio o cloruro de calcio,
mediante pruebas de cizalla estacionaria para la obtencion de pardmetros

reologicos.

Analizar la distribucién de tamafio de particula de sistemas acuosos de
dispersiones de almidén lipofilico en mezcla con xantana o gelana con/sin
cloruro de sodio o cloruro de calcio, mediante difracciéon laser para la

identificacion de agregados formados entre ellos.

Determinar la tension dindmica en interfase liquido-aire de dispersiones de
almidon lipofilico en mezcla con xantana o gelana con/sin cloruro de sodio o
cloruro de calcio, mediante la técnica de gota colgante, para la cuantificacion

de la concentracion de adsorcion critica.

38



2.2 MATERIALES
En la experimentacion se utilizaron los siguientes materiales.
e Almidon de maiz céreo modificado octenil-succinico de sodio (EMCAP
12633 Cargil de México).
e Xantana (Keltrol lote 2253K), Kelco.
¢ Gelana de bajo acilo (Kelcogel F), Kelco.
e Cloruro de sodio (NaCl), grado analitico, J.T. Baker,(PM=110.99,
pureza= 96%).
e Cloruro de calcio (CaCly),grado analitico, J.T. Baker, (PM=147.02,
pureza= 76.5%).

Agua purificada comercial (Epura).

2.3 METODOS

2.3.1 Preparacion de la muestra

a) Almidon: se llevd a cabo la dispersion con un agitador magnético y se
dispers6 a una temperatura de 23 °C durante 15 minutos, a velocidad
constante.

Gelana: se llevd a cabo la disolucién la cual se dispersé con un agitador
magnético a una temperatura de 90 °C durante 15 minutos a velocidad
constante (Sworn y col., 1995; Rodriguez y col., 2002).

Xantana: se llevo a cabo una disolucién la cual se dispersé con un agitador
magnético a una temperatura de 40 °C durante 15 minutos a velocidad

constante (Sworn y col., 1995; Martinez y col., 2004).
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Mezclas de los polisacaridos: para lograr las combinaciones deseadas se
realizaron hidratando cada uno de los polisacaridos por separado, al término
de realizacion,se mezclaron al doble de la concentracion durante 10 minutos,
se mantuvieron 24 horas minimo en refrigeracion a 4 °C antes de la
caracterizacion. Previo a la realizacion de las pruebas estipuladas se
atemperaron a 23 °C. Todas las concentraciones se manejaron en p/p y base
seca.

En el Cuadro 2 se presentan las muestras experimentales elaboradas, asi como
la nomenclatura que se utilizara para identificar a cada una de estas durante la

explicacion y analisis de los resultados en el Capitulo 3.

Cuadro 2. Muestras experimentales.

Experimentacion Nomenclatura
1. Almidon lipofilico al 10% AL
2. Almidoén lipofilico al 10% y SmM de NaCl ALNA
3. Almidoén lipofilico al 10% y 5SmM de CaCl, ALCA
4. Almidon lipofilico al 10% con xantana 0.05% ALX
5. Almidon lipofilico al 10% con xantana 0.05% vy ALXNA
5mM de NaCl
6. Almidon lipofilico al 10% con xantana al 0.05% y ALXCA
5SmM de CaCl,
7. Almidon lipofilico al 10% con gelana al 0.05% ALG
8. Almidon lipofilico al 10% con gelana al 0.05% vy ALGNA
5mM de NaCl
9. Almidon lipofilico al 10% con gelana al 0.05% y ALGCA
5SmM deCaCl,
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2.3.2 Determinacion de humedad

Se realizaron mediciones de humedad por medio de la termobalanza Ohaus,
(MB45), EUA, para cada uno de los polisacaridos con la finalidad establecer
los calculos en base seca.

Se basa en evaporar de manera continua la humedad de la muestra y el registro
continuo de la pérdida de peso (Pearson, 1976). Se hicieron por triplicado, a
100 °C el almidon lipofilico y a 110 °C la xantana ambos durante 30 minutos.
Para la gelana se tomo6 un valor tedrico de % de humedad y no se realiz6 la

prueba experimental.

2.3.3 Determinacion de pH

Se realizaron las pruebas empleando el potenciometro Conductronic pH 120,
USA, donde primero se calibrd el instrumento con solucion amortiguadora
(pH 7).El principio basico de la medida electrométrica del pH se fundamenta
en el registro potenciométrico de la actividad de los 1ones hidrogeno por el uso
de un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia o un electrodo

combinado(Osborne, 1986).

2.3.4 Determinacion de densidad

Se hicieron las pruebas por medio del densimetro digital Anton PAAR,
DMA38, Viena, a cada una de las muestras a temperatura ambiente (20 °C),
obteniendo el dato de densidad relativa y asi se calcul6 el dato de la densidad
absoluta de la muestra por medio de la Ecuacion 8.La medicidén de densidad se
basa en el principio del oscilador mecanico. La muestra liquida se introduce
en un tubo oscilante en forma de U, cuya frecuencia natural de oscilacion esta
influenciada por la masa de la muestra que se introduce y es

electromagnéticamente excitado a una oscilacion no hiimeda.
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Para convertir el periodo de oscilacidén del tubo de muestra en una medida de
la densidad, el instrumento estd equipado con un termostato incorporado y un

programa de calculo residente que realiza los céalculos (Paar, 1995).

pmuestra - prelativa ’ pagua (8)

2.3.5 Comportamiento al flujo.

Se realizaron pruebas de flujo en cizalla estacionaria utilizando un redmetro,
Haake RT20, Alemania, con geometriade cilindros concéntricos de doble
espacio anular (DG41), realizando dos ciclos de ascenso-descenso de
velocidad de cizalla, con un intervalo de valores (10 - 500 1/s) durante 120 s, a
una temperatura de 25 °C. Para la obtencion de los pardmetros reologicos, se
ajustaron las curvas de esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de

cizalla al modelo reoldgico correspondiente.

2.3.6 Tamanio de particula

La determinacion del tamafio de particula se realizdé empleando el analizador
de particula Cilas, 930, Francia, por medio de la técnica de difraccidon de rayo
laser la cual utiliza el principio fisico de la dispersion de las ondas
electromagnéticas. Las particulas expuestas a un rayo laser paralelo desvian la
luz con un angulo solido fijo que depende del didametro de las particulas. Una
lente enfoca la luz dispersada en los anillos de un sensor montado en el plano
focal de la lente. La luz no difractada converge en el punto focal del eje
optico. El software del equipo determina, la distribucion de la intensidad de la
luz dispersada con ultrasonido, puede calcularse para estimar la distribucion

del tamafo de particula del colectivo de las particulas.
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Se obtiene como resultado un didmetro de particula que corresponde a la
difraccion laser de una particula esférica con un didmetro equivalente
(didmetro sauter medio). Se mide el promedio del area de los diametros y la
distribucion del tamafio de particula resultante es una distribucidn en funcion a

la superficie de las particulas. La determinacion se realiz6 por triplicado.

2.3.7 Adsorcion

La adsorcién en interfase se determind mediante las pruebas de tension
dinamica en un tensiémetro de gota colgante, Sinterface Technologies,PAT-1,
Alemania, en donde una gota de la muestra en estudio se forma en la punta de
un capilar (Figura 19). La silueta de la gota se monitorea con una cdmara y se
digitaliza. Esta imagen se procesa en la computadora y a partir de ellas se
calculan las coordenadas del perfil de la gota, se amplia y se mide el didmetro
maximo, el didmetro menor y la distancia que hay en el didmetro maximo de
la base de la gota. La imagen digital de la gota se graba conforme el tiempo
transcurre y los pardmetros caracteristicos (volumen, &area y tension
superficial) se obtienen tras ajustar los perfiles de gota experimentales a la
ecuacion de capilaridad de Young-Laplace utilizando el programa comercial

proporcionado por el fabricante (Sinterface, 2005).

Figura 19. Imagen de la gota colgante en el tensiometro (Sinterface, 2005).
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Se llevaron a cabo las pruebas en el tensiometro de gota colgante para cada
una de las muestras tomando como base la concentraciéon del almidon
lipofilico al 10% realizando disoluciones hasta llegar al 1%, como se
ejemplifica en el Cuadro 3, a cada una de ellas se le realiz6 el seguimiento de

la tension superficial en funcion del tiempo, durante 30 minutos.

Cuadro 3. Diluciones preparadas para determinar la CCA.

Disoluciones Muestra H,o
(ml) (ml)
0 10 0
1 9 1
2 8 2
3 7 3
4 6 4
5 5 5
6 4 6
7 3 7
8 2 8
9 1 9

Con los datos obtenidos se elabor6 un grafico de tension superficial en funcion
del tiempo como se muestra en la (Figura 20). Fue posible el cambio de
tension superficial en funcién del tiempo hasta llegar a un equilibrio,
definiéndose asi el fendmeno de adsorcion.

Esto es cuando se puede predecir la cinética de adsorcion comparando cada
una de las concentraciones, en funcion de la estructura, funcionalidad, peso

molecular del polisacarido o la mezcla de éstos, entre otras.
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Figura 20. Tension superficial (mN/m) en funcion del tiempo (s).

Posteriormente se graficd la tension superficial en funcion de la raiz cuadrada
del tiempo para obtener el valor al equilibrio de cada una de las

concentraciones como se muestra en la (Figura 21).

7
""" (mN/m)

Figura 21. Tension superficial (mN/m) en funcion de la raiz cuadrada del

tiempo.
Para cada concentracion, se obtuvo un valor al equilibrio, con estos datos se

construyo el grafico de tension superficial en funcién del logaritmo natural de

la concentracion (Figura 22).
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it equilbrio (miim)

Se estimo el valor de la concentracion critica de adsorcion (CCA), graficando
en donde se observa la tension superficial constante.

En cuanto al mecanismo de adsorciéon que corresponde a la transicion del
régimen II y III no es un valor exacto, sino un cierto intervalo de
concentracion, que puede ser relativamente amplio si el surfactante es una
mezcla de compuestos quimicos, se refiere a la zona de aparicion de las
primeras micelas (Salager, 1993). Se puede estimar si existidé una saturacion
de la interfase y quién pudo haber llegado o no, en funcidén de los cambios de

la pendiente.

CCA  In[](molll)

Figura 22. Tension superficial en funcion del (In) concentracion.

2.3.8 Tratamiento estadistico

Se realizaron por triplicado la determinacion de los parametros reologicos,pH,
densidad, humedad y tamafio de particula, por lo que se les realizd un
tratamiento estadistico para la obtencion del promedio, desviacion estandar y

coeficiente de variacion en porcentaje para cada una de éstas.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 HUMEDAD

El Cuadro 4, muestra el promedio de los resultados de humedad para cada uno
de los polisacaridos. Se observo que la xantana es la que tiene mayor
porcentaje de humedad y el almidon lipofilico es el que tuvo menor porcentaje
de humedad, siendo este ultimo el que presento mayor coeficiente de
variacion, en todos los casos el coeficiente de variacion fue menor a 1% por lo

que el valor promedio reportado se considerd confiable.

Cuadro 4. Humedad de almidon lipofilico, xantana y gelana.

Polisacarido Humedad | Desviacion estandar | Coeficiente de variacion
(%) (0) (%)
Almidon lipofilico 7.3 0.07 0.9
Xantana 10.1 0.06 0.6
Gelana 10.2 0.05 0.5
3.2 pH

En el Cuadro 5, se presenta la dispersion y las disoluciones realizadas, con sus
valores de pH, esto se llevd a cabo para conocer el intervalo de pH de los
sistemas. El cardcter acido se debe a la presencia en mayor proporcion del

almidon lipofilico.
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En estadistica cuando se toma en cuenta una variacion considerable en una
serie de datos comparados entres si, tiene que haber variacidn mayor a la
unidad (Montgomery, 1991), con base en los resultados del Cuadro 5 se
observd que no hubo efecto de la adicion de sales o de los polisacaridos

inmersos en las dispersiones.

Cuadro 5. pH de las muestras experimentales.

Muestra | pH
AL 3.8
ALNA [39
ALCA 3.8
ALX 139
ALXNA |37
ALXCA |37
ALG |39
ALGNA |39
ALGCA |39

3.3 DENSIDAD

En el Cuadro 6, presenta la densidad relativa y absoluta obtenida, empleando
la Ecuacion 8, donde se observd que la densidad relativa tiene valores
cercanos a la unidad, a pesar de las altas concentraciones de almidon; los
cambios observados entre las diferentes muestras estdn en funcion de los
solutos que aumentaron tras la adicion de goma gelana o xantana, en la
mezcla. Los valores de densidad se requirieron como dato para determinar la

tension superficial en el tensidmetro.
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Cuadro 6. Densidad relativa y densidad absoluta de las muestras

experimentales.
Muestras experimentales | Densidad | Densidad absoluta a 23 °C
Relativa (kg/m’)
(SG)
AL 1.038 1036.43
ALNA 1.038 1036.53
ALCA 1.038 1036.93
ALX 1.036 1035.18
ALXNA 1.041 1039.92
ALXCA 1.040 1039.92

ALG 1.039 1041.57
ALGNA 1.041 1043.47
ALGCA 1.040 1042.37

3.4 Comportamiento al flujo

En la Figura 23, se puede observar el comportamiento de viscosidad de las
dispersiones de almidon lipofilico (AL), almidén lipofilico en presencia de
sales de NaCl (ALNA), las cuales tuvieron un comportamiento newtoniano, ya
que la relacion de esfuerzo en funcidn de la velocidad de cizalla se ajust6 a un
modelo matematico lineal y no se afect6 por el cizallamiento la viscosidad. La
dispersion de almidén lipofilico en presencia de sales de CaCl, (ALCA), tuvo
un comportamiento no newtoniano, se ajusté a un modelo matemadtico de la
ley de la potencia en donde la viscosidad disminuyd con la velocidad de

cizalla, por lo tanto, es fluidificante.
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Figura 23. Curva de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para

las muestras de AL, ALNA y ALCA.

El comportamiento de fluidificante se puede atribuir a la formacion de
agregados promovida por la adicion CaCl,, éstos agregados al parecer fueron
susceptibles a la cizalla, teniendo indice de consistencia (k) de 0.05 Pa.s" y
indice de comportamiento al flujo (n) de 0.81. Los valores de los parametros
reologicos obtenidos por el ajuste del modelo de la potencia se resumen en el
Cuadro 7, asi como los valores de la viscosidad absoluta de los fluidos

newtonianos
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Cuadro 7. Comparacion de pardametros reoldgicos de las muestras

experimentales.
n K

Corrida Viscosidad (Pa.s)| Tipo de fluido| (-) [(Pa.s")| R’
AL 0.0085 Newtoniano 0.9998
ALNA 0.0085 Newtoniano 0.9998
ALCA Potencia |0.81] 0.05 [0.9995
ALX Potencia |0.81]| 0.04 ]0.9991
ALXNA Potencia |0.79] 0.05 [0.9997
ALXCA Potencia |0.77] 0.05 10.9997
ALG 0.0085 Newtoniano 0.9998
ALGNA Potencia |0.62] 0.27 [0.9956
ALGCA Potencia |0.74| 0.06 [0.9992

En la Figura 24, se muestran las dispersiones de AL, ALG y ALX, se puede
apreciarque las dos primeras se sobreponen y se ajustaron a un modelo
matematico lineal,la viscosidad no se vio afectada por el cizallamiento, por lo
tanto, se tienen fluidos newtonianos y tuvieron viscosidad de 0.0085 Pa.s.

En disoluciones de gelana se ha reportado que con concentraciones de 0.05%
se tuvo un comportamiento newtoniano (Martinez y col., 2004).

Mientras que la dispersion de ALX se ajustd a un modelo de la ley de la
potencia y disminuy6d su viscosidad tras el cizallamiento teniendo un
comportamiento fluidificante a la cizalla con valores de indice de

comportamiento al flujo cercano a la unidad de (0.81) y indice de consistencia

de (0.04 Pa.s").
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En dispersiones de xantana con concentraciones de 0.05% Martinez y col.
(2004) y Sworn y col. (1995), han reportado que el comportamiento es
fludificante, ya que con concentraciones bajas la xantana promueve alta
viscosidad por la asociacion de dobles hélices (Imeson, 2010; Sworn, 1998) al
interaccionar con el almidon lipofilico se tuvo un comportamiento de la ley de
la potencia. En investigaciones recientes se ha estudiado a la xantana en
mezcla con almidonmodificado acetilado, ésta promueve el incremento de la

viscosidad, contribuyendo a la estabilidad del sistema (Dolz y col.,2007).
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Figura 24. Curva de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para

las muestras de AL, ALG y ALX.

En la Figura 25, se presentan las dispersiones de ALNA, ALXNA, y ALGNA,
en la dispersion de ALGNA tuvo comportamiento no newtoniano, ya que se

ajustd a un modelo matematico de la ley de la potencia, lo que hace
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masevidente que las sales interaccionan mas efectivamente con gelana que con
el almidon lipofilico. Miyoshi y col. (1994) y Sworn y col.(1995), reportaron
que en presencia de sales de NaCl se induce la agregacion de moléculas de
gelana, para promover las conformaciones helicoidales, debido a la repulsion
electrostatica entre los grupos carboxilo, que se vuelvenmds fuertes y que
privan de agua a las moléculas de almidon lipofilico circundantes, aunque se
encuentre en mayor concentracion, por lo que se dedujo, que esta existiendo
una competencia entre los polisacaridos para poder interaccionar con las sales
de NaCl y el agua.

En la dispersion de ALXNA se tuvo un comportamiento también fluidificante
descrito por la ley de la potencia con la adicion de sales de NaCl y presentod
esfuerzos de cizalla mayores en comparacion con la dispersion de ALNA.
Sworn y col.(1995), reportaron que la xantana con adicion de sales de NaCl
tiene la misma tendencia.

Se resalta que el indice de comportamiento al flujo fue mayor en la dispersion
de ALXNA (0.79) y fue menos adelgazante ala cizalla, pero con menor indice
de consistencia (0.05 Pa.s"), en comparacion con la dispersion ALGNA cuyo
valor de indice de comportamiento al flujo fue menor (0.62), lo que indica que
tiene mayor viscosidad aparente, al tener un sistema con mayor cantidad de
conformaciones helicoidales, por lo tanto, tuvo mayor indice de consistencia
(0.27 Pa.s"), al formar una estructura mas compleja, pero mas adelgazante a la
cizalla. Las dispersiones de ALXNA y ALGNA tuvieron comportamientos
similares entre ellas, como reporté Sworn y col.(1995), en disoluciones de este

tipo.
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Figura 25. Curva de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para

las muestras de ALNA, ALXNA y ALGNA

En la Figura 26, se pueden observar las dispersiones de ALCA, ALXCA y
ALGCA, las cuales tuvieron un comportamiento no newtoniano, ya que se
ajustaron a un modelo matematico de la ley de la potencia, se infiere que se
tiene competencia entre los hidrocoloides, contrario al efecto de la adicion de
sales de NaCl. En presencia de sales de CaCl,, los sistemas atin en mezcla, son
similares, pero la dispersion de ALCA, fue menos fluidificante con indice de
comportamiento al flujo de (0.81), aunque no fue tan lejano en comparacion
con las otras dos dispersiones (Cuadro 7).

La dispersion ALCA tuvo mayor efectividad con la interaccion de sales de
CaCl,, la viscosidad no presentd efecto con el cizallamiento y la dispersion de

ALXCA fue menos adelgazante a la cizalla en comparacion con la dispersion
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ALGCA, que tuvo mayor indice de consistencia (0.06 Pa.s"), pero menor
indice de comportamiento al flujo (0.74), como se menciond antes, que existio
un sistema mas complejo al tener redes tridimensionales que se forman al
adicionar sales de CaCl, con gelana (Morris y col., 2012).

Las dispersiones de ALXCA y ALXNA fueron menos adelgazantes a la
cizalla en comparacion con las dispersiones de ALGNA, y ALGCA, por lo
que se infiere que hubo mayor efectividad para la formacion de la red
tridimensional estable y fue mayor la viscosidad con la adicion de sales de

NaCl, como ha reportadoMiyoshi y col., (1994).
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Figura 26. Curva de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para

las muestras de ALCA, ALXCA y ALGCA.
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3.5 TAMANO DE PARTICULA

En la Figura 27, se muestran las dispersiones de AL, ALNA y ALCA, donde
se puede verificar que AL presentd una distribucién bimodal cuyo valor
maximo de la moda es de 21 um.

En las dispersiones ALNA y ALCAse tuvo aumento de la moda hasta 28 pm
con una pequefia diferencia de 1% en la densidad de distribucion entre éstas,
esto quiere decir que se promovieron mas interacciones, por lo tanto, se

formaron mayor cantidad de agregados.
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Figura 27. Distribucion de tamaiio para las muestras de

AL, ALCA y ALNA.

En la Figura 28, se presentan las dispersiones de AL, ALX y ALG, se observa
que en la dispersion de ALG la moda es de 25 um y en mezcla de ALX es de
28 um, por lo que hubo un aumento de la moda en comparacion con la

dispersion de AL, la cual fue de 21 pm como se menciond anteriormente.
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Se dedujo que existié dominio por parte de las moléculas de AL, sobre las del
hidrocoloide cuando estuvieron en mezcla, actuando de manera independiente
en el sistema, ya que se puede interpretar del grafico que se mantiene una zona
muy marcada que es la primera moda o poblaciébn comparando las tres
dispersiones y podemos suponer que son moléculas de AL que se mantienen,
aunque en la mezcla de ALX se presenté un cambio en la forma de la curva
tratando de formar otro grupo de moléculas de ese tamano, pero no estan
totalmente bien definidas y pudiera haber posible agregacién entre los
compuestos aumentando por consecuencia la poblacion de mayor tamafo en

esta dispersion.
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Figura 28. Distribucion de tamaiio para las muestras de

AL, ALG y ALX.
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En la Figura 29, semuestra la comparacion entre las muestras de ALNA,
ALXNA y ALGNA en esta se observa que el ALNA presenté mayor tamaio
de poblacion con 28 um, al igual que la dispersion de ALGNA. En el caso de
la dispersion de ALGNA se puede suponer que se promovio una interaccion
entre las moléculas de la misma naturaleza y se aument6 la moda que en
comparacion con la dispersion de AL, Nikerson(2003) y Morris y col.(2012),
reportaron que tanto la gelana como la xantana son sensibles a la presencia de
sales de NaCl, los cuales promueven la asociacion de dobles hélices, y la
gelana no suele afectar a los agregados de almidon lipofilico atin en presencia
de sales de NaCl, sin embargo, su efecto en la distribucion de tamanio de
particula sehizo mas evidente en la dispersion de ALXNA, donde se observo
que las moléculas de almidon lipofilico que originalmente se agregan en
presencia de sales de NaCl tienden a no asociarse y si puede resaltar la
marcada diferencia entre dos poblaciones, reduciendo la moda de mayor
tamafo hasta 22 pm.

Esto se atribuy6 a una probable competencia por asociarse con las sales de
NaCl, de tal forma que entre el almidon lipofilico y xantana la distribucion de
tamafios de particula observada puede ser reflejo de la formacion de
asociaciones de xantana, que interfirieron en la formacion de agregados entre
moléculas de almidon lipofilico. Khouryieh y col. (2007), han reportado que la
xantana en presencia de NaCl induce un ordenamiento de su estructura de
forma extendida debido a las repulsiones electrostaticas de los grupos
cargados en las cadenas laterales. En la dispersion de ALGNA es posible
considerar una competencia entre los polisacaridos por asociarse con las sales
de NaCl presentes, sin embargo, su efecto fue menos evidente en la
distribucion de tamafios de particula, sabiendo que la gelana forma geles

débiles con esta sal monovalente (Morris y col., 2012).
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Figura 29. Distribucion de tamaiio para las muestras de

AL, ALNA, ALXNA y ALGNA.

En la Figura 30 se presentan las dispersiones de ALCA, ALXCA Y ALGCA,
se observo una tendencia similar a la observada cuando se adicion6 NaCl pero
con valores de didmetro mayores, en la dispersion de ALXCA se tiene una
moda de 25 um y se constatdé un tamafio de particula menor en la distribucion
en comparacion la dispersion de ALGCA que tuvo una moda de 28 um. La
xantana promovio un ordenamiento de su estructura formando agregados de
forma extendida de mayor tamafio (Sworn y col., 1995; Khouryieh y col.,
2007), siendo mas adelgazante a la cizalla esta mezcla con Ca*’, con
viscosidad aparente igual a la mezcla con xantana y NaCl. Por esta razén se

asume una interaccion entre cada uno de los polisacaridos con las de CaCl,.
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Morris y col.(2012), reportaron que la fuerza de unién de las moléculas de
agua en presencia de gelana con la adicion de iones con mayor carga
promueve la agregacion y eficacia en el incremento de formacion de geles, al
tener presencia de iones divalentes con concentraciones no mayores a 0.15%
p/p se forman geles débiles, esta agregacion se llevo a cabo por contacto
directo de la union de las moléculas de agua y gelana con su conformacion de

dobles hélices (Morris y col., 2012; Nickerson, 2003).
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Figura 30. Distribucion de tamaiio para las muestras de

AL, ALCA, ALXCA y ALGCA.
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3.6 ADSORCION

En las Figuras 31, 32 y 33, se pueden observar los graficos de tension
superficial en funcion del tiempo en dispersiones de AL, ALNA y ALCA. La
primera curva que se muestra en la Figura 31 presentando la tension
superficial constante en 70 mN/m, es el agua, que se tom6 como referencia de
la tension superficial de un liquido, ya que ésta ayudd a realizar la
comparacion entre cada una de las dispersiones elaboradas.

Se observo en las curvas que a concentraciones de (1 - 5 %), en la dilucion de
AL, existidun retardo en la adsorcion para poder llegar al equilibrio de la
interfase o la saturacion de la misma, éstas mostraron los tres regimenes de
adsorcion en comparacioén con las curvas de (7 - 10%), por lo que esto se
pudoatribuir a que existieron cambios conformacionales de las moléculas en la
primera etapa, asi como reordenamientos en la segunda etapa, por ejemplo, en
la concentracion de 10% se obtuvo una tendencia sin ningun cambio y esto
pudo ser debido a una posible acumulacion en la monocapa y se atribuyo a la
relajacion continua de la capa adsorbida (Beverung y col., 1999), se tuvieron
mayor cantidad de moléculas en la interfase en esta dispersion, teniendo
valores constantes de tension superficial.

En las dispersiones de ALNA y ALCA se observoque existi6 una acumulacion
de moléculas en la interfase, que hizo mas eficiente la adsorcion en funcion
del tiempo, debido a una menor cantidad de cambios conformacionales en el
primer régimen con lo que no se alcanz6 a notar el fendmeno de adsorcion en

los regimenes I y II, facilitindola.
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Figura 31. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de AL.
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Figura 32. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALNA.
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Figura 33. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALCA.
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En el Cuadro 8, se muestran los valores al equilibrio de las dispersiones de
AL, ALNA y ALCA, en general, se obtuvieron valores similares de tension
superficial en equilibrio, sin embargo, para la dispersion de ALCA, el
sistema llegd al equilibrio con valores mas bajos de tension superficial con
concentraciones de (1- 5%), pero en esta dispersion se obtuvieron valores
mas altos con concentraciones (8 - 10%), que en comparacidn con las otras
dos dispersiones. En concentraciones (7 - 10%), se mostrd6 mayor efecto y
se obtuvo influencia directa en la tension al equilibrio con las dispersiones
de ALCA, ya que se mantuvo el equilibrio en éstas. Ademas de que se
observo ya una saturacion debido a que el cambio en los valores no fue

mayor a la unidad.

Cuadro 8. Valores de tension en equilibrio en la interfase en cada

concentracion en las muestras de AL, ALNA y ALCA.

AL ALNA ALCA
[ ] (mN/m) (mN/m) (mN/m)
1% 53 53 49
2% 50 48 47
3% 46 46 47
4% 45 46 50
5% 47 46 45
6% 43 45 44
7% 40 42 43
8% 40 41 42
9% 41 41 42
10% 40 40 42
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En las Figuras 34, 35 y 36, se presentan las dispersiones de ALX, ALXNA
y ALXCA. En la dispersion ALX latendencia en las curvas fue decreciente,
ya que obtuvo menor tension superficial en la mezcla de 10%, en
comparacién con la dispersion de ALXNA,ésta presentd mayor tension
superficial en las concentraciones de 1% y 2%, asi como se observo la
diferencia en comparacion con las concentraciones consecuentes de esta
dispersion, por lo que se puede inducir que a partir de 3% existio
acumulacion de las moléculas en la dispersion de ALXNA, que pudo
deberse al aumento de las entidades adsorbidas, lo que disminuyd la
tension superficial, promoviendo cambios conformacionales para la
saturacion de la interfase (Beverung y col, 1999 y Dickinson, 2010).

En la dispersion de ALXCA se observd un comportamiento similar en
comparacion con la dispersion de ALXNA, se puede decir que no existio
un cambio notable del régimen I al II para la dispersion de ALXCA, pero
se nota ligeramente para las concentraciones de 1% y 2% como se
menciond anteriormente. En la transiciéon del régimen II al III para la
dispersion de ALXCA, la tendencia mostrada se mantuvo y fue mas
notable con concentraciones de (3 - 10%), desapareciendo la transicion del
régimen I al II. La tension superficial mas baja la obtuvo la dispersion de

ALXCA.
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Figura 34. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALX.
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Figura 35. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALXNA.
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Figura 36. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALXCA.
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En el Cuadro 9, se puede observar los valores al equilibrio de cada
concentracion de las dispersiones de ALX, ALXNA y ALXCA.

En la dispersion de ALXCA con concentraciones de (1- 3%),se obtuvo
mayor tensidn superficial que en comparacion con las otras dos
dispersiones al inicio de las diluciones, a partir de la concentracion de 4%
se obtuvieron valores similares en todas las concentraciones, asi como se
presentd un equilibrio de la concentracion desde 7% para la dispersion de
ALXCA, esto quiere decir que ya no existi6 un cambio a partir de ésta
concentracion hasta llegar al 10 %, dando el valor mas bajo para la tension

superficial, en comparacion con las tres dispersiones presentadas.

Cuadro 9. Valores del equilibrio en la interfase en cada concentracion en

las muestras de ALX, ALXNA y ALXCA.

ALX ALXNA ALXCA

[1] (mN/m) (mN/m) (mN/m)
1% 44 44 50
2% 45 45 49
3% 43 43 46
4% 45 45 45
5% 43 43 43
6% 44 44 42
7% 41 41 40
8% 43 43 40
9% 40 40 40
10% 41 41 40
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En comparacion con las dispersiones de AL, ALNA y ALCA no se
mantuvieron valores al equilibrio de la tension superficial, se obtuvieron
cambios con concentraciones de (7 - 10%) y la dispersion de AL, fue la que

obtuvo valores mds similares exceptuando con concentraciones de 9 %.

En las Figuras 37, 38 y 39, se muestran las dispersiones de ALG, ALGNA
y ALGCA, se verificO que con concentraciones mas bajas se retardo la
adsorcion en la interfase, que con concentraciones mds altas, ya que al
tener menor cantidad de moléculas en la superficie se llevd a cabo una
reduccion considerable de la tension superficial, por ejemplo, en la
dispersion de ALG, con concentraciones de 1% y 2% se presentd una
marcada diferencia en la reduccion de la tension superficial, en
comparacion con las concentraciones a partir de (3 - 10%), donde se redujo
mas la tension superficial, se puede inferir que se facilitd la saturacion de la
interfase teniendo interaccion las moléculas de los polisacaridos y las sales
de CaCl,, por lo que el régimen II de adsorcidén se presentd antes que en
comparaciéon con las concentraciones de 1% y 2%, ya que existid
saturacion en la monocapa al disminuir la tension superficial, donde hubo
cambios en la concentracion de la superficie formando teniendo
acumulacion de moléculas en ésta(Beverung y col, 1999 y Dickinson,
2010), en presencia de CaCl,,se presentd un comportamiento muy similar
exceptuando una variacidon en la concentracion de 1% donde primero la
tendencia se mantuvo en cierto equilibrio y después subiod,esto puede ser
debido a un error experimental. Con adicion de NaCl, se obtuvo un
comportamiento donde se observaron los regimenes II y III, ya que la
tendencia fue casi lineal, lo que quiere decir que existid6 probablemente
saturacion de la interfase y aumentaron las entidades polares y no polares
de las moléculas existentes, hasta llegar a la formacion de una red

(Beverung y col, 1999 y Dickinson, 2010).
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Figura 37. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALG.
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Figura 38. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALGNA.
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Figura 39. Tension superficial en funcion del tiempo de las diluciones de ALGCA.
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En el Cuadro 10, se muestran los valores de tension al equilibrio de las
dispersiones de ALG, ALGNA y ALGCA. En presencia de sales de CaCl,
se presentd un valor al equilibrio en 10% mas bajo que en comparacidon a
las dos muestras y esto quiere decir que se facilitd la adsorcidén en la
interfase, asi como en las dispersiones de AL y ALNA. Los valores de
tension al equilibrio son similares y el comportamiento sigue siendo
inversamente proporcional, se tomo en cuenta que en la concentracion de
1% la tension superficial fue mayor para la dispersion de 1%, comparado
con las dispersiones de xantana. Estas dispersiones obtuvieron menor
tension al equilibrio para la dispersion de ALXCA. También se presentaron
valores similares para las dispersiones de los dos polisacaridos en ausencia

de sales y presencia de sales de NaCl.

Cuadro 10. Valores del equilibrio en la interfase en cada concentracion

en las muestras de ALG, ALGNAy ALGCA.

ALG ALGNA ALGCA

[ ] (mN/m) (mN/m) (mN/m)
1% 55 52 54
2% 50 50 49
3% 47 48 46
4% 44 45 45
5% 46 43 43
6% 44 43 42
7% 44 44 41
8% 42 43 42
9% 42 42 42
10% 42 43 39
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En las Figuras 40a, 40b, 41a y 41b, se muestra el graficodel logaritmo
natural de las concentraciones en funcion de la tension superficial al
equilibrio. En cada una de las dispersiones se observdo el mismo
comportamiento para obtener la concentracion critica de adsorcion (CCA).

En las dispersiones de ALXNA, ALXCA y ALGCA, se obtuvieron los
valores de CCA mas bajos y el equilibrio de estas dispersionesno fue el
mismo que la tension superficial al final del tiempo, por lo que se puede
inferir que se continud teniendo adsorcion de las moléculas en la interfase
para la reduccion de la tensidon superficial teniendo acumulacion en ésta,
volviéndose fuertemente compactas, por lo que se forman estructuras
organizadas llamadas (micelas) (Dickinson., 2010; Rodriguez y col, 2002).

Se dedujo que fue debido al constante acomodo, sensibilidad, asi como la
naturaleza de las moléculas, como sus grupos hidrofilicos o lipofilicos,
dependid de cual se encontrara en mayor proporcion y esto hizo mayor o
menor la tendencia a la formacion de micelas, por lo tanto, mayor o menor

la CCA (Dickinson., 2003).

76



60

50

DX+
=+
pels
X +

40 A

30 A

20 A

Tension superficial (mN/m)

OAL X ALNA +ALCA

10 A

LnC

Figura 40a. Concentracion critica de adsorcion en funcion del logaritmo

natural de la concentracion para las muestras deAl, ALNA y ALCA.

60%
50 -
s 4 * A ° 5 B 9 g g
£ 40 - & o &
<
S
£ 30 -
o
]
(%]
c
S 20 -
2
o OAL AALX OALG
10 1
0 T T T T
0 05 1 15 2 25
LnC

Figura 40b.Concentracion critica de adsorcion en funcion del logaritmo

natural de la concentracion para las muestras de AL, ALX y ALG.

77



60

~—~ x
E A A § x® é A
z A
[ 40 - X x*
i
2
5 30 +
o
>
7]
[
© 20 A
[%2)
c
ﬂ AALX X ALXNA —ALXCA

10 A

0 T T

0 0.5 15

Ln C

25

Figura 41a. Concentracion critica de adsorcion en funcion del logaritmo

natural de la concentracion para las muestras de ALX, ALXNA y

ALXCA.
60
q

50 - ® N
— O
£ & s 9 ¢ 8
£ 40 + .
c_ts
S
5 30 -
Q.
o}
(7]
c
S 20 -
[%2]
c
& OALG <O ALGNA e ALGCA

10 A

0 T T
0 05 15

LnC

25

Figura 41b. Concentracion critica de adsorcion en funcion del logaritmo

natural de la concentracion para las muestras de ALG, ALGNA y

ALGCA.

78



En el Cuadro 11, se muestra la CCA de cada una de las dispersiones
experimentales y los valores obtenidos de CCA. Se resaltd que en las
combinaciones de ALCA, ALNA, ALGy ALGNA, se facilito la adsorcion
en la interfase posiblemente llegando a una saturacion de ésta, dependié del
tamafio, estructura, posicién o naturaleza de los polisacaridos para poder
interaccionar y reducir la CCA que estd en funcion del valor al equilibrio
de cada una de las dispersiones, pero se observd que las dispersiones que
presentaron menor CCA fueron; ALXNA, ALXCA y ALGCA vy las sales
de NaCl, tuvieron cierta interaccién con el almidon lipofilico, el cual
promovio un acomodo de las moléculas para poder llegar al equilibrio de la

interfase, asi como a la saturacion de la misma.

Cuadro 11. Concentracion critica de adsorcion de las muestras

experimentales.
Muestra Concentracion critica de adsorcion
(CCA)

AL 7.02
ALNA 8.16
ALCA 8.16
ALX 7.02
ALXNA 6.68
ALXCA 6.68
ALG 8.16
ALGNA 8.16
ALGCA 6.68
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Conclusiones

En el estudio del comportamiento al flujo se obtuvieron los parametros
reologicos de cada uno de los sistemas acuosos realizados, se observd que
el almidon lipofilico al interaccionar con sales deNaCl no presenté ningin
cambio en el comportamiento al flujo, sin embargo, al interaccionar con las
sales de CaCl,, se promovié la unién de puentes electroestaticos
aumentando la agregacion de moléculas de almidon lipofilico, corroborado
por la distribucion de tamafio de particula. En comparacién con la
dispersion de almidon lipofilico y gelana en presencia de sales de CaCl,,se
propuso que al interaccionar la gelana con el almidon lipofilico existio la
formacion de agregados de mayor tamafio, mientras que en las
dispersionesde almidon lipofilico y xantana en presencia de sales de NaCl o
CaCl,, no existio interaccion del almidon lipofilico con la xantana, aunque
se obtuvieron parametros reoldgicos similares a las dispersiones con
gelana.

En el estudio de tamafio de particula se analiz6 la distribucidon de tamafo de
los sistemas acuosos, se puede puntualizar que las dispersiones donde hubo
mayor interaccion formando agregados de un sélo tamanoy diametros
donde la moda es mayor, fueron las dispersiones de almidon lipofilico en
presenciade sales de NaCl o CaCl,, como se mostrdé claramente en las
figuras de distribucion, al aumentar el valor de la moda en éstas.

Las dispersiones que obtuvieron menor didmetro medio fueron: almidon
lipofilico en mezcla con xantana en presencia de sales de NaCl o CaCl,, las
cuales indican que los dos polisacaridos compitieron individualmente,lo
que propicio reduccion en los valores de la moda aprecidndose menor

cantidad de agregados.
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En adsorcién se presentaron cambios notables en las dispersiones de
almidon lipofilico con xantana y gelana en presencia de sales de NaCl o
CaCly,para los cuales se facilitd la adsorcion en la interfase, por lo tanto, se
lleg6 a un equilibrio de ésta, aunque no se definid cuantitativamente la
saturacion total de la misma, por lo tanto, se obtuvieron valores mas bajos
en estas dispersiones, aproximadamente de un 20% menor, que el valor
mas alto de CCA.

En las dos dispersiones con xantana en presencia de sales de NaCl o CaCl,,
asi como en la dispersion de almidon en mezcla con gelana y sales de
CaCl,, estas podrian ser utilizadas en la industria alimenticia como
polisacaridos que ayudan a la estabilizacion de sistemas coloidales
complejos, por ejemplo, en alguna bebida carbonatada o algin otro tipo de
emulsion, inclusive sistemas aireados, ya que se demostrd que existe mejor

adsorcion.
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Recomendaciones

Con base en la actividad experimental realizada y los resultados obtenidos

surgen algunas recomendaciones que se mencionan a continuacion.

Utilizar menor porcentaje de almidon lipofilico para conocer la
interaccion a proporciones diferentes.

Mantener el control adecuado de los componentes a usar durante la
experimentacion, como el que se realizd en este proyecto.
Establecimiento y control de tiempos de almacenaje y uso de
dispersiones.

Comparacion de datos con mayor cantidad de repeticiones en las
pruebas de adsorcidén, aunque no se puede dejar a un lado que son
pruebas que requieren tiempos prolongados.

Aplicar los sistemas acuosos estudiados en la formacion de

emulsiones o sistemas aereados alimenticios.
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