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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades de interfase de los
biopolimeros fructanos de agave (FA) y concentrado de suero lacteo (SL), solos y
en mezcla, para conocer el efecto de su combinacion sobre la dindmica de
adsorcion y el comportamiento viscoelastico en la interfase aire-agua mediante
pruebas de tension superficial y reologia dilatacional. Se presenté una posible
compatibilidad al mejorar las propiedades de la interfase del suero lacteo, al utilizar
las mezclas de 1% de FA con 10% de SL y 10% de FA con 10% de SL exhibiendo
una reduccion de la tension en la interfase en la que se alcanzé el pseudo-equilibrio
similar a la dinamica de adsorcion del concentrado de suero lacteo, pero con mayor

elasticidad como en los sistemas de FA.

Adicionalmente se realiz6 la caracterizacion térmica por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC por sus siglas en inglés) de los fructanos de agave, asi
como los monosacéridos que lo componen (fructosa y glucosa), para determinar las
temperaturas de transicion vitrea, fusion y degradacion propias de los fructanos,
donde se encontré que la Tg para los fructanos, asi como la temperatura de fusion
era mayor en comparacion con los valores obtenidos para los monosacaridos que

los componen, atribuido a su grado de polimerizacion.

A partir de los resultados obtenidos, se concluyé que la presente tesis podria
aportar conocimientos basicos para su aplicacion en la industria alimentaria como
agentes de superficie, asi como los avances para la diversificacion del uso de los
fructanos de agave, mejorar las propiedades de interfase de otros biopolimeros,
ademas de aportar informacion para las condiciones térmicas a las que puede ser

sometido durante procesamiento, para evitar la degradacion.



INTRODUCCION

El estudio de las propiedades en interfase de los biopolimeros es un gran campo
para la investigacion, ya que representan un factor importante en los sistemas
dispersos alimenticios como espumas y emulsiones, en los cuales la interfase
comprende con frecuencia diferentes tipos de biopolimeros que normalmente
coexisten en ésta con funciones especificas en el procesamiento como la
disminucién de la tensién superficial que brinda caracteristicas del producto final. El
uso optimo de las biomoléculas en cuestion depende del conocimiento de sus
propiedades fisicoquimicas en las que se incluyen sus propiedades de interfase,
relacionadas con la actividad de superficie, la cantidad adsorbida, la estructura de
las moléculas, la capacidad para adsorberse, las interacciones entre moléculas
adsorbidas, la capacidad de cambio de conformacion, propiedades reoldgicas de
interfase, entre otras (Mackie, 2004; Miller et al., 2004; Rodriguez-Patino et al., 2003
y Wilde et al., 2004). Actualmente los avances en las propiedades de superficie
incluyen pruebas de la compatibilidad en mezcla de biopolimeros en interfase fluida,
asi como la aplicacién de nuevas técnicas de superficie con mayor sensibilidad
combinadas con instrumentos para la medicién de la tension en interfase fluida
tradicionales como lo es el tensiometro de gota colgante (Rodriguez-Patino et al.,
2007).

Entre biopolimeros de reciente comercializacion con capacidad de adsorberse en
una interfase fluida (Sosa-Herrera et al., 2016) se encuentran los fructanos de agave
los cuales estan constituidos por fructooligosacaridos ramificados que poseen
propiedades prebibticas, ya que fortalecen los mecanismos de defensa, mejoran el
metabolismo de lipidos, y previenen ciertas enfermedades (Ulloa et al., 2010),
ademas de que mejoran las propiedades de superficie de algunas proteinas como
el caseinato de sodio (Sosa-Herrera et al., 2016), lo que hace necesario diversificar
su aplicacion en la industria alimentaria al desarrollar productos a los que se les
confiera su caracter prebidtico y sus caracteristicas en la interfase. Asi mismo,
deben ser consideradas sus propiedades térmicas porque las transiciones que
presentan los biopolimeros a ciertas temperaturas durante el procesamiento de

algun alimento, afectan su conformacion molecular, su estado polimérico y sus
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interacciones moleculares, por estas razones pueden ser relacionadas con las
condiciones necesarias para que estos desarrollen las caracteristicas deseadas en
el producto final, haciendo relevante el estudio de las temperaturas a las que se
lleva a cabo la transicion vitrea, la fusion y la degradacion (Kittur et al., 2002; Neto
et al., 2005).

El estudio de nuevos biopolimeros como los fructanos de agave se puede iniciar
desde su caracterizacion térmica, asi como la mezcla con otro biopolimero del cual
se conozca sus propiedades y se busquen mejorar por interacciones en la interfase,
como es el caso del concentrado de suero lacteo que a pesar de ser una proteina y
poseer capacidad espumante, la propiedades reolégicas de la interfase que
desarrolla la hace que forme sistemas dispersos poco estables (emulsiones y
espumas) (Dickinson, 2011; Rodriguez-Patino & Pilosof, 2011) cualidad que puede

ser mejorada mediante su combinacién con polisacaridos.

En este contexto el objetivo del presente trabajo fue el conocer las propiedades de
superficie de los fructanos de Agave tequilana Weber var. Azul solos y en mezcla
con concentrado de suero lacteo, asi como la caracterizacion térmica de los
fructanos, para esto, se realizaron pruebas en sistemas acuosos (pH, densidad
relativa), en la interfase aire-agua (tension superficial y reologia dilatacional) y en
fructanos de agave solidos amorfos (calorimetria diferencial de barrido).
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. ANTECEDENTES

1.1 Propiedades de interfase fluida

Las propiedades que puede poseer una interfase, que es el limite entre dos fases
inmiscibles, ya sea entre soélido (S) y liquido (L), sélido (S) y gas (G), liquido (L) y
gas (G) se pueden dividir en dos grupos como lo son las propiedades
termodinamicas y las dinamicas. Las termodindmicas de interfase son las
relacionadas con isotermas de adsorcidn e isotermas area-presion, mientras que
las propiedades dinamicas se relacionan con la dinamica de adsorcion de los
biopolimeros y las propiedades mecéanicas de interfase las cuales se puede obtener
por pruebas de reologia dilatacional de interfase o reologia por cizalla en interfase

principalmente (Rodriguez-Patino, 2007).

1.1.1 Dindmica de adsorcion de biopolimeros en interfase fluida

La adsorcion en sistemas simples ya sea de proteinas, polisacaridos de superficie
activa o polisacaridos de superficie no activa, por lo general comprende tres etapas
principales la difusion, la adsorcion y la reorganizacién conformacional, como se

presenta en la Figura 1.1 y Figura 1.2, las cuales se describen a continuacion.

(i) Difusién a la interfase. Durante la primera etapa, a bajas presiones superficiales,
la cinética esta controlada por la velocidad de difusion del biopolimero hacia la
interfase aire-agua, por lo que se trata de un fendmeno de transporte de masa; en
ausencia de conveccion, el biopolimero de superficie activa se difunde rapidamente
hacia la interfase dependiendo de su hidrofobicidad, tamafio, forma, de su
capacidad de colisionar con la interfase y de su concentracién en la fase acuosa,
excepto en el caso de concentraciones muy bajas, ya que esta no suele ser una
limitante predominante en la velocidad de difusion (Dickinson, 2011; Tornberg,
1978).

(i) Adsorcion. En una segunda etapa, el biopolimero se adsorbe, penetra y se
despliega sobre la interfase aire-agua. Para cubrir el area maxima de la pelicula de
en la interfase, las macromoléculas que arriban a ésta se despliegan y se
desnaturalizan parcialmente y es importante mencionar que no todas las moléculas

gue llegan a la interfase son inmediatamente adsorbidas.
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Normalmente hay algun tipo de barrera de energia que esta relacionada con el
equilibrio de las interacciones implicadas en la periferia de la molécula de
biopolimeros cuando estan en la interfase. El grado de desplegamiento de las
proteinas globulares durante la adsorcion depende de numerosos factores, tales
como la estabilidad y la flexibilidad conformacional, concentracién en la solucion,
entre otros, y este se puede aumentar, incrementando la exposicion de grupos
hidrofobos por modificaciones fisicoquimicas en las macromoléculas. Cuando la
concentracion de la proteina adsorbida aumenta, se genera una barrera
electrostatica sobre el lado acuoso de la superficie debido a la orientacion
preferencial de los grupos proteicos cargados hacia la subfase acuosa polar. Por lo
tanto, las nuevas macromoléculas proteicas para adsorberse requieren una energia
cinética adecuada para superar la barrera electrostatica (que involucra fuerzas
repulsivas, impedimentos estéricos y osmoéticos) y también requieren comprimir las
macromoléculas ya adsorbidas en la interfase, para permitir la adsorcidon de proteina
adicional. En esta etapa del proceso, la velocidad esta determinada por la capacidad
de las macromoléculas proteicas para penetrar en la interfase y reacomodarse
(Dickinson & Semenova, 1992; Dickinson, 2011).

(iii) Reorganizaciéon conformacional. Finalmente, en una tercera etapa, ya situados
en la interfase, tiene lugar una reorganizacion conformacional. Esto permite una
mayor exposicion de los sitios hidrofébicos accesibles a la fase no acuosa,
produciendo en muchas ocasiones una pelicula gelificada. Las proteinas adsorbidas
sufren reordenamientos estructurales con el fin de maximizar el nimero de
contactos entre los grupos no polares y la interfase (Bos & Van Vliet, 2001) y para
lograr un estado de menor energia libre (Phillips et al., 1994). Con el aumento de la
cantidad de proteina adsorbida, el reordenamiento de las macromoléculas en forma
extendida disminuye y la interfase cambia de estado expandido a comprimido
(Kinsella & Phillips, 1989). Este proceso puede ser retardado por varios eventos
como pueden ser: la presencia de una barrera de adsorcion, reordenamientos
moleculares lentos y/o transiciones de fase en la superficie, por mencionar algunos
(Lucassen-Reynders, 1993). En una interfase fluida, las proteinas desordenadas

son flexibles, por lo que pueden reorganizar sus estructuras con bastante rapidez,
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mientras que las proteinas globulares son macromoléculas mas rigidas y, por lo
tanto, se reorganizan mas lentamente. El desplegamiento de una proteina globular
sobre una interfase expone los amino&cidos que se encuentran originalmente en el
interior hidrofébico de la macromolécula, lo que conduce a una mayor interaccion
con proteinas adsorbidas vecinas a través de interaccion hidrofébica y/o formacion
de puentes disulfuro (Dickinson & Matsumura, 1991). Tales cambios
conformacionales pueden ser vistos como una desnaturalizacion de la interfase
fluida conocida como “desnaturalizacion de la superficie” (Dickinson, 2011). En
consecuencia, las proteinas globulares tienden a formar peliculas adsorbidas

relativamente delgadas, compactas y con caracter viscoelastico (Dickinson, 1993).

En ocasiones, la adsorcién de una proteina sobre la interfase aire-agua puede ser
precedida de una cuarta etapa conocida como consolidacion estructural (Dickinson,
2011). En términos fisicoquimicos, esta etapa es el tiempo que transcurre para que
las interacciones entre las macromoléculas de la proteina en la poblacién de la
interfase tengan repercusion sobre alguna propiedad de la interfase cuantificable,
como la tension en la interfase liquido-aire o las propiedades reoldgicas de interfase.
En general, con el aumento de la concentracién de proteina en disolucion el tiempo
de induccién disminuye o desaparece, la velocidad de difusion aumenta y las
propiedades mecanicas de las peliculas adsorbidas mejoran como se ha
demostrado a través de la medicion de las propiedades reolégicas en funcion del
tiempo (Freer et al., 2004; Murray & Dickinson, 1996; Weirenga et al., 2006).

La tendencia de un biopolimero a existir ya sea en la subfase acuosa o en la region
de la interfase se rige por principios termodinamicos, la velocidad de adsorcion en
la interfase debe ser lo suficientemente rapida para que los biopolimeros puedan
adsorberse en ésta lo cual depende de las interacciones electrostéaticas, las
caracteristicas moleculares del biopolimero (tamafio y conformacion), la naturaleza
de la fase continua, las condiciones del proceso de formacién del sistema disperso,
entre otros. En este sentido, las caracteristicas mas importantes que debe reunir el
biopolimero como agente de superficie son: la capacidad para reducir la tensién en

la interfase, el grado de adsorcion en la interfase fluida, la capacidad de desorcion,
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la posibilidad de cambiar su conformacion durante y después de la adsorcion, el
espesor y la resistencia mecéanica de la monocapa adsorbida y la capacidad de
interaccién entre los distintos segmentos adsorbidos (Bos & Van Vliet, 2001;
Dickinson & McClements, 1995; Kim & Kinsella, 1985; Rodriguez-Patino et al.,
2007).

La dinAmica de adsorcién de biopolimeros surfactantes en la interfase puede ser
estudiada por medio de la evaluacion de la tension en interfase, a partir de pruebas
de tensién o presion dinamica en la interfase, las cuales permiten obtener resultados
de éstas en funcion del tiempo, en los que se puede observar como se lleva a cabo

la dinamica de adsorcion de los biopolimeros en la interfase.

1.1.2 Propiedades mecanicas de la interfase fluida

Las propiedades mecanicas de la interfase estan referidas al caracter viscoelastico
de ésta y se pueden determinar por medio de la reologia de interfase. Hay dos tipos
de pruebas reoldgicas de superficie dependiendo de la deformacion aplicada, la
reologia dilatacional de interfase y la reologia de cizalla en interfase. Ambos tipos
de mediciones son influenciadas por la estructura de la capa adsorbida, por lo que
puede ser una herramienta para la comprension de las interacciones en la interfase
fluida, con una influencia directa en la formacion y estabilidad de los coloides de
alimentos debido a que definen las relaciones entre la tensién de la interfase, la
deformacion y la velocidad de deformacion en una interfase. La reologia dilatacional
de interfase se refiere a la respuesta viscoelastica de una interfase cuando se
somete a compresiones y expansiones que modifican su area, manteniendo su
forma; mientras que la reologia de cizalla en interfase se refiere a la respuesta
viscoelastica cuando la capa se somete a una deformacion por esfuerzo de cizalla
gue originan cambios en su forma, manteniendo constante su area (Dickinson,
2011; Lucassen-Reynders, 1993; Rodriguez-Patino et al., 2007).

La reologia de cizalla en sistemas con proteinas adsorbidas refleja la fuerza de
atraccion neta entre los segmentos de proteinas en la interfase liquido-aire y entre

estos con las capas de liquido de la subfase continua. La viscosidad de cizalla en
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interfase (n ) es la fuerza requerida para desplazar y mover las macromoléculas

adsorbidas de un punto a otro en la interfase, ésta refleja la resistencia mecéanica

de la interfase frente a los esfuerzos de cizalla aplicados sobre su superficie.

Por otro lado, la reologia dilatacional de interfase implica la deformacion sinusoidal
del area que ocupa la interfase, y como consecuencia de tal deformacion, mide la
variacion sinusoidal resultante en la tension de la interfase. La deformacion aplicada
esta caracterizada por una amplitud y una frecuencia de oscilacion. La respuesta
sinusoidal de la presidbn en la interfase posee la misma frecuencia que la
deformacion aplicada, pero puede estar o no en fase con ésta dependiendo de las
caracteristicas viscoelasticas de la pelicula. La elasticidad y la viscosidad
dilatacional se pueden combinar en un Unico parametro, el médulo viscoelastico
dilatacional de interfase (E) que vincula la variacion de la presion de interfase (m)

con los cambios del area, E = —dr/d In A (Kim & Kinsella, 1985).

El modulo dilatacional de interfase E se calcula a partir del cambio de la tension de

la interfase (o) resultante de un pequefio cambio sinusoidal en el area la gota, A.
o=00 (w6+j) (1.1)

A=Ao sen (w0) (1.2)

d d i .
= (dA(;A) = — dl:A= |Elei® = E, +iE, (1.3)

E| = (|Eq? + |E,|)2  (1.4)

Donde, goy Ao son las amplitudes del esfuerzo y de la deformacién del area de la
gota, respectivamente, ¢ es el &ngulo de fase entre el esfuerzo y la deformacion, n
es la presion en la interfase y 6 es el tiempo. En la ecuacion 1.3 se observa, el
modulo dilatacional de interfase el cual se compone de una parte real y otra
imaginaria. La elasticidad dilatacional de las peliculas, E;= | E | cosd, se obtiene a
partir de la parte real (componente de almacenamiento) del moédulo dilatacional.
Mientras la viscosidad dilatacional de interfase de las peliculas adsorbidas, E, = | E

| send, se obtiene a partir de la parte imaginaria (componente de pérdida) del
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moédulo dilatacional de interfase. El angulo de fase (¢) comprendido entre la
deformacion y el esfuerzo dilatacional se considera como una medida de la
viscoelasticidad relativa de las peliculas adsorbidas. Para un material perfectamente
elastico el esfuerzo y la deformacién estan en fase (¢ = 0) y la componente
imaginaria es cero. Mientras que, en el caso de un material perfectamente viscoso,

¢ esigual a 90° y la parte real es cero (Lucassen & van den Tempel, 1972).

1.2 Biopolimeros con propiedades de superficie (surfactantes)

Los surfactantes son moléculas anfifilicas que poseen una parte polar y otra no
polar, para minimizar la energia libre de un sistema acuoso, estas moléculas tienden
a orientarse en la interfase aire-agua, de manera que sus grupos hidrofilicos se
localizan en la subfase acuosay la parte hidrofébica en la fase gaseosa; en general
se pueden distinguir dos clases de moléculas surfactantes capaces de estabilizar
sistemas coloidales alimenticios: i) surfactantes de bajo peso molecular, tales como
lipidos, fosfolipidos y algunos tensoactivos sintéticos permitidos por la legislacion,
por ejemplo, la lecitina y ii) biopolimeros o surfactantes de alto peso molecular, como
la mayoria de las proteinas y algunos polisacaridos de superficie activa, por otro
lado también es importante mencionar a los polisacaridos de superficie no activa
los cuales suelen interaccionar con los surfactantes brindando mayor estabilidad a
la interfase (Dickinson, 2011).

En los sistemas dispersos alimenticios tipo emulsion o espuma, la interfase esta
formada a menudo por mezclas de surfactantes, los cuales normalmente coexisten
en ésta con funciones especificas, ademas de brindar algunas propiedades al
producto final, por lo que el uso oOptimo de los surfactantes depende del
conocimiento de su comportamiento en la interfase, incluyendo sus propiedades
dinamicas y de equilibrio, asociadas a su adsorcion sobre una interfase fluida, y las
propiedades fisicoquimicas de un sistema disperso (tamafo, forma, y composicion
de la interfase, estructura quimica de los componentes de la interfase, distribucién

de carga e interacciones en la interfase).

Las propiedades de interfase pueden ser afectadas por factores extrinsecos del

medio acuoso (pH, fuerza ibnica y temperatura), por la presencia de otros

18



biopolimeros, asi mismo, la informacion sobre el comportamiento de estos
surfactantes podria ayudar para la formulacion de diferentes sistemas coloidales
relacionando la escala macroscopica y la nano-escala, refiriéendose como
macroscopica a las propiedades fisicas, tales como la estabilidad, las propiedades
reologicas y la textura, mientras nano-escala a la forma en la que los ingredientes
surfactantes interaccionan entre si en la propia interfase y su comportamiento
individual (Rodriguez-Nifio & Rodriguez-Patino, 2002; Rodriguez-Patino et al.,
2007).

La mayoria de las proteinas son biopolimeros de superficie activa y tienden a
adsorberse mas rapido en la interfase dentro de un sistema disperso como es el
caso del caseinato de sodio por esto es comun que la capa primaria derivada de la
adsorcion directa en la interfase consista de uno o mas componentes de la proteina,
durante el proceso de adsorcion la fuerza impulsora principal es la eliminacién de la
parte no polar de las cadenas del biopolimero fuera del entorno desfavorable de la
solucién acuosa (Dickinson, 2011, Dickinson & Stainsby, 1987), la fraccién de cada
molécula de proteina accesible a la interfase disminuye al aumentar el tamafio
molecular, por presentar una estructura mas compleja (Damodaran & Razumovsky,
2003). Una proteina desordenada como B-caseina es un excelente estabilizador
estérico; esto significa que una vez que se ha adsorbido como una monocapa en
una superficie hidréfoba, se puede asegurar la adsorcion secuencial de otra proteina
(por ejemplo, B-lactoglobulina) (Nylander & Wahlgren, 1994), aunque también se
puede considerar que cualquier capa secundaria se podria componer de otro
biopolimero (proteina o polisacarido) que se asocian con la capa primaria a través
de interacciones electrostaticas atractivas, por lo general se trata de polisacaridos
de alto peso molecular (PS), que siendo hidrdfilos, no presentan gran tendencia a
adsorberse en una interfase aire-agua, pero pueden mejorar fuertemente la
estabilidad de las dispersiones de proteinas, actuando como agentes espesantes 0
gelificantes en éstas, debido a que la formacién de complejos de polisacéarido-
proteina se ha relacionado con una mejora de la funcionalidad de los biopolimeros

adsorbidos en las interfases fluidas.

19



Un grupo distinto, son los polisacaridos de superficie activa que poseen la capacidad
de reducir la tension en la interfase agua-aire, asi como aumentar la viscosidad de
la fase continua, con base en esto son adecuados como estabilizadores y agentes
emulsionantes en coloides alimenticios (Dickinson, 2011). Las propiedades de
superficie de los polisacaridos de superficie activa y con superficie no activa, asi
como de las proteinas han sido determinadas con anterioridad por Baeza et al.
(2004) y Martinez et al. (2007), los resultados obtenidos de éstos estudios, a un pH
por encima del punto isoeléctrico de las proteinas, donde la formacion de complejos
como resultado de las interacciones electrostatica no se produce, revelan un efecto
significativo de los polisacéaridos (tanto de superficie activa y de superficie no activa)
sobre las propiedades de superficie de las proteinas, este comportamiento
observado esta relacionado con las interacciones proteina-polisacérido en la fase

continua y en la interfase.

Entre los polisacaridos de superficie activa que han sido estudiados anteriormente
se destaca a la goma arabiga por su fraccion proteica en su estructura y el OSA-
starch modificate (almidén modificado anhidrido octenil succinico) como sustituto de
algunas proteinas lacteas debido a que brinda mayor estabilidad a la interfase fluida
(Damodaran & Razumovsky, 2003, Tesch et al., 2002), ademas de otros
polisacaridos como los fructanos de agave que ademas de estudiar sus propiedades
prebioticas se han estudiado desde un punto de vista tecnoldgico resaltando en este
gue tienen propiedades de superficie (Sosa-Herrera, et al., 2016) lo cual permitira
su incursion en sistemas dispersos alimenticios ademas de ampliar las opciones de

polisacaridos que se usan para mejorar las condiciones de la interfase fluida.

1.2.1 Interacciones polisacarido-proteina en interfase fluida

En la interfase de un sistema coloidal que contiene proteina y polisacarido, ésta se
estabiliza principalmente por el componente de superficie mas activa, un ejemplo
es la goma arabiga, comunmente utilizada como agente emulsionante en las
formulaciones de coloides alimenticios, la cual no puede competir con la adsorcion
en la interfase aire-agua de la B-caseina, cuando ambos biopolimeros se estan

adsorbiendo simultaneamente (Damodaran & Razumovsky, 2003). Por otra parte,
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dependiendo de la naturaleza de las interacciones polisacarido-proteina, muchos
hidrocoloides alimenticios no se asocian con la interfase en la forma de una capa
secundaria de estabilizacion, algunos otros polisacaridos como goma arabiga
pueden formar facilmente complejos con proteinas, por ejemplo, la 3-lactoglobulina
(Dickinson, 2011). Estos complejos pueden poseer excelentes propiedades de
estabilizantes de superficie, por lo que, con el fin de comprender plenamente las
propiedades de las capas mixtas resultantes, es necesario tener en cuenta que no
solo se puede llevar a cabo el fendbmeno de adsorcién competitiva, sino también los
mecanismos de formacion de complejos e incompatibilidad termodinamica,
presentes tanto en la solucion a granel como en la interfase. En estudios de Baeza
et al. (2006) y Martinez et al. (2007) se propusieron tres fendmenos de adsorcién
en la interfase por las interacciones polisacéarido-proteina (Figura 1.3) los cuales se

describen a continuacion.

(i) Adsorcién competitiva: Este fendmeno ocurre cuando los biopolimeros se
adsorben por su cuenta y compiten por los sitios de la interfase aire-agua, esta
interfase formada consiste en una monocapa homogénea del surfactante que
disminuye en mayor medida la tension en la interfase fluida, siendo capaz de
desplazar a otros con propiedades de superficie mas débiles, cuando se tiene una
mezcla de polisacarido-proteina, el polisacéarido se puede adsorber en la superficie

por si solo en competencia con la proteina.

Algunos polisacaridos naturales (pectinas, goma arabiga) o sintéticos (derivados de
la celulosa y alginato) tienen la capacidad de adsorberse sobre la interfase aire-
agua, por lo tanto, pueden ser capaces de coexistir con proteinas adsorbidas y/o
desplazarlas de la interfase dependiendo de la magnitud de su actividad superficial
(Dickinson & Stainsby, 1987).

(i) Complejacién: Tiene lugar cuando los biopolimeros se adsorben juntos bajo la
forma de complejos o entidades macromoleculares hibridas, o bien, debido a la
atraccion entre la proteina adsorbida y el polisacarido en la subfase acuosa via
interacciones electrostaticas y/o de puente de hidrogeno (Rodriguez-Patino et al.,
2007).
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Sistema en mezcla

PROT
PS-SA

Adsorcion competitiva

PROT

|PSSNA
Complejacion
PROT

Incompatibilidad
termodinamica

P

ps.y  PSSNA |

Figura 1. 3 Mecanismos de adsorcion y/o interacciones de proteinas (PROT),
polisacaridos de superficie activa (PS-SA), y polisacaridos de superficie no activa
(PS-SNA) adaptacion de Baeza et al., 2006.

(i) Incompatibilidad termodindmica: los polisacaridos pueden concentrar la
proteina adsorbida debido a la existencia de la compatibilidad termodinamica
limitada entre los biopolimeros (incompatibilidad). La afinidad de unién controlada
por pH y la fuerza i6nica sobre proteina-polisacarido se puede utilizar para
manipular el comportamiento de adsorcion (dinamica de adsorcion y
comportamiento reolégico) en las interfases fluidas (Rodriguez-Patino et al., 2007).
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Existen numerosos trabajos acerca del comportamiento de las proteinas del
concentrado de suero lacteo sobre la interfase aire-agua (Rodriguez-Patino et al.,
1999; Carrera & Rodriguez-Patino, 2005) en los cuales se ha demostrado que posee
propiedades de superficie débiles y por esto existe un creciente interés en el estudio
de la dinamica de adsorcion de estas proteinas en presencia de polisacaridos en la
interfase fluida (Baeza et al., 2004, 2006; Ganzevles et al., 2006).

1.2.2 Fructanos

Los fructanos son polimeros de fructosa que constituyen los principales
carbohidratos de reserva después del almidon; solo contienen un residuo de glucosa
en el extremo reductor de la molécula (Castellanos-Pérez et al., 2012). El contenido
de fructosa en estos biopolimeros varia de acuerdo con su grado de polimerizacion
promedio. Los fructanos son sintetizados a partir de sacarosa y se clasifican como
inulinas o levanas; sin embargo, se puede presentar una variedad de estructuras
complejas. Este es el caso de los fructanos de agave, los que debido a su alto grado
de ramificacion han sido nombrados agavinas (Lopez et al., 2003). El género Agave
se considera originario de México, donde se encuentran 272 de las 310 especies
reportadas, con 135 especies endémicas (Garcia, 2002). Varias especies son
econdmicamente importantes, entre éstas se encuentra el Agave tequilana Weber
var. Azul, el cual constituye la materia prima para la produccién de tequila. La parte
aérea de la planta esta integrada por dos estructuras principales: hojas y tallo. El
tallo y las bases de las hojas que se unen a éste, comprenden la fraccion conocida
con el nombre de pifia o cabeza, la cual posee un alto contenido de fructanos, y una
vez cosechada se utiliza para la produccion de tequila (Lamas et al., 2004). Por otra
parte, derivados de la hidrolisis de estos fructanos se obtienen los
fructooligosacéaridos (FOS), los cuales poseen bajo peso molecular y grado de

polimerizacién menor a 10 unidades de fructosa (Mancilla-Margalli & Lopez, 2006).

Lopez et al. (2003) reportaron que la estructura de los fructanos presentes en el
Agave tequilana esta formada por homopolimeros que contienen principalmente

enlaces tipo B (2-6) y residuos de ramificaciones, por lo que Mancilla-Margalli y
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Lépez (2006) propusieron la estructura de los fructanos de Agave tequilana

(Jalisco), que se muestra en la Figura 1.4.
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Figura 1. 4 Estructura fructanos de Agave (Mancilla-Margalli & Lépez, 2006).

Por lo general, los fructanos, se encuentran compuestos de mezclas de
oligosacaridos de distinto grado de polimerizacién, por lo tanto, sus propiedades
funcionales se las confieren estos componentes (Montafiez-Soto et al., 2011). Como
lo es la oligofructosa que es aproximadamente un 80% mas soluble en agua a
temperatura ambiente que la inulina lineal, la cual consiste en un residuo terminal
de glucosa y un numero variable de residuos de fructosa unidos exclusivamente por
enlaces 3 2-1 (Ulloa et al., 2010),
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La oligofructosa contribuye a mejorar la sensacion en la boca, muestra propiedades
humectantes, reduce la actividad de agua garantizando una alta estabilidad
microbiolégica y puede alterar la temperatura de congelacién y la temperatura de
transicion vitrea de los alimentos, mientras que la inulina es moderadamente soluble
en agua (maximo 10% en agua a temperatura ambiente) presenta baja viscosidad

(menos de 2 mPa-s para una solucion acuosa al 5% p/p) (Franck, 2002).

En cuanto a la aplicacion de los fructanos de Agave en alimentos ha sido poco
estudiada en comparacién con las aplicaciones de inulinas lineales. Se ha reportado
Su uso como sustito de grasa en productos lacteos como el yogurt debido a que
brinda propiedades similares a las de la grasa, pero con un aporte calérico menor,
en el que fue incorporado a concentraciones de 20 a 60%, y en los resultados
obtenidos se demostré que existia cierto sinergismo entre los fructanos de agave y
las proteinas de la leche, con base en la mejora de las propiedades mecanicas del
yogurt (Crispin-Isidro et al., 2015), asi mismo se les han asociado propiedades

tensioactivas (Sosa-Herrera et al., 2016).

Por otra parte, los fructanos de agave son sustancias a las que se les han asociado
una serie de funciones en beneficio de la salud, dentro de las cuales destacan su
efecto prebidtico, su influencia en la disponibilidad de minerales, el fortalecimiento
de los mecanismos de defensa, el mejoramiento del metabolismo de lipidos, asi

como la prevencién de ciertas enfermedades (Ulloa et al., 2010).

Se entiende por prebiético a los componentes alimentarios no digeribles que
benefician a la salud del huésped por estimulacion selectiva del crecimiento y/o
actividad de una o un nimero limitado de bacterias del colon. Dentro de las bacterias
que son promovidas por la presencia de fructanos en el colon se encuentran las
identificadas como bifidobacterias, las cuales realizan la fermentacion de tales
materiales. Durante el proceso de fermentacion de ciertos fructanos del tipo
oligofructosa o inulina se forman acidos grasos de cadena corta y acido lactico. Los
acidos grasos de cadena corta estimulan el crecimiento de las células de la mucosa
colon-rectal, retarda la atrofia de la mucosa y disminuye el riesgo de transformacion

maligna del colon (Ulloa et al., 2010).
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1.2.3 Concentrado de suero lacteo

Las sustancias nitrogenadas de la leche se pueden clasificar en tres grupos:
caseinas o sustancias que forman el queso propiamente, las llamadas proteinas del
suero lacteo, y las sustancias nitrogenadas no proteinicas. El grupo de las caseinas
conforman del 78 al 80% de las proteinas de la leche, estan organizadas en forma
de conglomerados coloidales denominados micelas, mientras que las proteinas del
concentrado de suero lacteo contienen fracciones de globulina y albumina no
pueden obtenerse en forma de queso sino como su nombre lo indican se encuentra
en el suero y constituyen el otro 20% del contenido de proteinas, con una estructura

globular compleja, precipitan a pH de 4.6 y son inestables al calor (Jelen, 2003).

El grupo de las caseinas conforman del 78 al 80% de las proteinas de la leche,
estan organizadas en forma de conglomerados coloidales denominados micelas,
mientras que las proteinas del concentrado de suero lacteo contienen fracciones de
globulina y albumina las cuales constituyen el otro 20% del contenido de proteinas,
con una estructura globular compleja, precipitan a pH de 4.6 y son inestables al
calor (Jelen, 2003).

El concentrado de suero lacteo es definido como el residuo liquido obtenido por
separacion de la cuajada en la elaboracion de queso. Es un liquido trasltcido verde
obtenido de la leche después de la precipitacion de la caseina. Existen dos tipos de
concentrado de suero lacteo dependiendo principalmente de la eliminacion de la
caseina, el primero denominado suero lacteo dulce, esta basado en la coagulacién
por la renina a pH 6.5. El segundo llamado suero lacteo acido resulta del proceso
de fermentacion o adicion de &cidos organicos o acidos minerales para coagular la

caseina como en la elaboracion de quesos frescos (Jelen, 2003).

En el Cuadro 1.1 se presenta la composicion del concentrado de suero lacteo dulce
y acido, se puede observar que el contenido de proteina y lactosa es mayor en el

dulce en comparacién con el acido.
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Cuadro 1. 1 Composicion del concentrado de suero lacteo dulce y acido (Callejas

et al., 2012).
Concentrado de suero Concentrado de suero
Componente lacteo dulce lacteo acido
(g/L) (g/L)

Solidos totales 63.0-70.0 63.0-70.0

Lactosa 46.0-52.0 44.0-46.0
Grasa 0.0-5.0 0.0-5.0
Proteina 6.0-10.0 6.0-8.0
Calcio 0.4-0.6 1.2-1.6
Fosforo 0.4-0.7 0.5-0.8
Potasio 1.4-1.6 1.4-1.6
Cloruros 2.0-2.2 2.0-2.2

Las propiedades funcionales de estos subproductos son usualmente atribuidas a la
fraccidon proteica y permiten que el concentrado de suero lacteo sea utilizado con
diferentes propdsitos en la industria alimenticia (Parra-Huerta, 2009). Los
componentes principales de esta fraccion son: B-lactoglobulina (B-LG) y a-
lactoalbumina (a-La) que representan el 70% del total de las proteinas, albimina de
suero bovina (BSA) con el 5% e inmunoglobulina (Ig) con el 13%. Mientras que los
componentes secundarios de esta fraccion son: lactoferrina, transferrina y la

fraccion de proteosa-peptona (PP).

Las proteinas globulares del suero lacteo aparte presentan una orientacion definida
en la interfase, donde las regiones apolares predominan en la fase grasa y las
regiones polares predominan en la fase acuosa por lo que muestran una fuerte
tendencia a adsorberse sobre interfases fluidas (aire-agua y aceite-agua) y es por
esto se distinguen por su capacidad espumantes y emulsificante, otras propiedades
que se les atribuyen a esta fraccion proteica son la solubilidad, la hidratacion,
retencion de agua/grasa, la capacidad de espesamiento, la textura que imparten a
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un alimento y capacidad de gelificacion (Alais, 1985; Gonzalez et al., 2002;
Gunasekaran et al., 2006; Ibrahim et al., 2005).

En cuanto a las propiedades en interfase fluida del concentrado de suero lacteo se
ha demostrado que no posee la capacidad de formacion de espuma estable por si
mismo, posiblemente debido al tratamiento al que se ha sometido durante su
produccion, la adicién de polisacaridos como alginato de sodio y A-carragenina que
no muestran tendencia a adsorberse sobre la interfase aire-agua, le proporcionan
una capacidad espumante adecuada, asi mismo, estabilidad de la espumay la cual
aumenta conforme aumenta la concentracion de los mismos en el sistema disperso.
Es decir, para mejorar la estabilidad de espumas de concentrado de suero lacteo
requiere la presencia de un polisacéarido (Pérez et al., 2009).

1.3 Transiciones térmicas

La estructura fisica de un alimento esta definida por el estado fisico de sus
principales constituyentes: lipidos, carbohidratos, proteinas y agua, asi como
también por el tipo de procesamiento y almacenamiento al que fue sometido, es
decir por su historia térmica y mecéanica. Las transiciones de térmicas son cambios
en el estado de los materiales, que tienen efectos significativos en sus propiedades
fisicas. El conocimiento de las temperaturas de transicion y su dependencia con la
composicién son factores importantes en el control de los procesos de elaboracion,

almacenamiento y manipulacion de alimentos.

En termodinamica, las transiciones de fase en general se clasifican de acuerdo con
los cambios abruptos o discontinuidades que sufren ciertas funciones de estado a

la temperatura de transicién.

() En las transiciones de primer orden, las funciones entalpia, entropia y volumen
(relacionadas con la primera derivada de la energia libre con respecto a la
temperatura) muestran un cambio abrupto a la temperatura de la transicion, son
transiciones en las que el sistema absorbe o desprende una cierta cantidad de calor
(calor latente) y se presenta coexistencia de fases. Durante este proceso, la

temperatura del sistema permanece constante pese a la transmision de calor. Este
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tipo de transiciones son las que ocurren entre los tres estados de agregacion (solido,

liquido y gaseoso).

(i) La capacidad calorifica, el coeficiente de expansion térmica y el coeficiente de
compresibilidad, (que estan relacionados con la segunda derivada de la energia
libre con respecto a la temperatura), tienen un valor constante al variar la
temperatura, pero presentan una discontinuidad a una cierta temperatura de
transicion, y constituyen cambios de estado sin cambios de fase, ademas no tienen

asociado un calor latente.

Los componentes de los alimentos se presentan en la naturaleza en un estado que
no corresponde a su condicion de estabilidad termodinamica, y exhiben muchos
cambios dependientes del tiempo, que no son tipicos de compuestos puros simples,
y afectan significativamente la estabilidad. En estos casos, el estado fisico es
extremadamente sensible a la humedad, la temperatura y el tiempo de observacion,
y las transiciones de fase o estado ocurren en funcion del tiempo como
consecuencia de cambios en la composicion o en alguna de las variables
mencionadas. Algunas transiciones frecuentemente analizadas en biomoléculas
son la desnaturalizacion térmica de proteinas, la gelatinizacion y la retrogradacion
del almidén, que se consideran de primer orden. Otra transicion muy estudiada es

la transicion vitrea (Mathot, 1994).

En los dltimos afios se ha reconocido a la transicion vitrea como un evento que
podria emplearse para optimizar el procesamiento de alimentos, la calidad, la
seguridad, la estabilidad y las propiedades del producto. La formacion del estado
vitreo esté relacionada con el congelamiento de los movimientos térmicos de largo
alcance de moléculas individuales (en el caso de los materiales vitreos de pequefias
moléculas, como los azucares). A diferencia de los cristales, el estado vitreo no
presenta dominios con bordes nitidos y por lo tanto son transparentes a la luz visible.
Los difractogramas de Rayos X indican que los materiales vitreos son
completamente amorfos y que el grado de orden molecular es comparable al del
estado liquido. Los estudios de la transicion vitrea en alimentos se profundizaron

con el reconocimiento de que la mayoria de éstos tienen una naturaleza inherente
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de no equilibrio. Los estudios de las relaciones estructura-funcionalidad en sistemas
de alimentos basados en la interpretacion de la ciencia de polimeros, enfatizan las
similitudes fundamentales que existen entre polimeros amorfos sintéticos y
materiales alimenticios acuosos que pueden formar materiales vitreos, con respecto
a las propiedades térmicas, mecanicas y estructurales (Slade & Levine, 1991). En
el caso de polisacaridos y proteinas, la estructura desordenada en soluciones
acuosas los hace directamente comparables con polimeros sintéticos. La
comparacion también es aplicable a compuestos mas pequefios como azlcares y
oligosacaridos (Noel et al., 2000). Los movimientos coordinados de los
carbohidratos de bajo peso molecular, debidos a la existencia de puentes de
hidrogeno, hacen que estas moléculas muestren un comportamiento similar al de

los polimeros.

Las técnicas termoanaliticas son ampliamente utilizadas en la caracterizacion
térmica de materiales. El analisis térmico abarca todos los métodos de medida
basados en el cambio, con la temperatura, de una propiedad fisica 0 mecéanica del
material. Las condiciones de fabricacion de un producto, asi como su historia y
tratamientos térmicos, son decisivos en las propiedades finales del material, por lo
que las técnicas termoanaliticas son imprescindibles en el proceso de cualquier
producto. Una de las técnicas mas utilizadas para la determinacion de la transicion
vitrea es la calorimetria diferencial barrido (DSC por sus siglas en inglés, Differential
Scanning Calorimetry), debido a la minima cantidad de polimero requerido, lo
confiable de sus mediciones y la gran cantidad de informacion que brinda (Kittur et
al., 2002; Neto et al., 2005).

1.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en ingles)

La DSC permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variacion
entalpica, por ejemplo, determinacion de calores especificos, puntos de ebullicion y
fusién, pureza de compuestos cristalinos, entalpias de reaccion y determinacion de
otras transiciones de primer y segundo orden. Existen dos tipos de métodos para
obtener datos en DSC (Maglic et al., 1984):
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i. DSC de potencia compensada, en esta técnica, la muestra y el material de
referencia se calientan mediante calentadores separados, aunque sus temperaturas
se mantienen iguales mientras las temperaturas se aumentan (o disminuyen)

linealmente.

ii. DSC de flujo de calor, se mide la diferencia de cantidad de calor de la muestra y
de la referencia cuando la temperatura de la muestra se aumenta (o disminuye)
linealmente. En los ultimos afios se est4 extendiendo el uso de equipos de DSC
modulado (MDSC), cuya caracteristica principal es que mediante la tecnologia de
modulacién de la temperatura (se superpone un programa de temperatura
sinusoidal al perfil de temperatura lineal convencional) es posible separar el flujo

total de calor en la componente cinética y la termodinamica.

La DSC mide el flujo de calor (®) en funcion del tiempo (t) o la temperatura (T), en
la muestra a estudiar y en un material inerte de referencia de forma independiente.
La funcién @ (t: T) presenta la forma de una curva, y se la suele denominar
termograma como se observa en la Figura 1.4 (Ramos-Sanchez et al., 1991) donde
se muestran la region vitrea después del cambio de pendiente que representa la
transicion vitrea, la temperatura de cristalizacién representada por un pico

exotérmico y la como un pico endotérmico a la temperatura de fusion.

31



Transicion Tec

Region Vitrea Vitrea

3 Formacioén de

g T LL cristales

9

o

X

(]

S

] Q 9

o

q) e -

o Region Sobreenfriada »

.% Fusion de
= cristales

v

Temperatura

Figura 1. 5 Esquema de la curva de flujo de calor en funcién de la temperatura
(termograma) para un soélido amorfo. Tc: temperatura de cristalizacion; Tm:
temperatura de fusion.

i) Transicion vitrea (transicion isofasica), es un tipo de transicion de segundo orden
que se da entre un estado liquido (el material fluye) y otro estado aparentemente
sélido: es un estado de no-equilibrio termodinamico, en el cual el material puede ser
considerado como un liquido sobre-enfriado (que fluye a velocidades
extremadamente lentas), con movimientos en sus segmentos practicamente
congelados. Todos los polimeros termoplasticos presentan una transicion vitrea, ya
sean estos amorfos o semi-cristalinos. Los biopolimeros amorfos al calentarse
presentan solamente una transicion, la vitrea (Hohne et al., 1996). Los biopolimeros
semi-cristalinos presentan, la vitrea, y la fusion de los cristales (Rey et al., 1993). La
temperatura a la cual ocurre esta transicion de segundo orden, se denomina
temperatura de transicion vitrea (Tg por sus siglas en inglés, glass transition
temperature). Al llegar a la transicion vitrea tienen lugar los movimientos de

segmentos de las cadenas del biopolimero, aumenta el volumen libre, haciéndose
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el material mas blando. La capacidad calorifica de este estado es diferente del
correspondiente al estado vitreo, teniendo lugar un salto en Cp a la temperatura de

transicion vitrea.
ii) Cristalizacion
Al calentar lentamente el biopolimero por encima de su Tg, las cadenas tienen ya
suficiente movilidad para cristalizar a temperaturas por debajo de su punto de fusion.

El proceso de cristalizacion es un proceso donde se pierde temperatura,

manifestandose en el termograma mediante un pico exotérmico.

iii) Fusion (transicion bifasica)

El proceso de fusién que ocurre al seguir aumentando la temperatura da lugar a un
pico endotérmico a la temperatura Tm. Los factores que determinan la temperatura
de fusién de un polimero cristalino o parcialmente cristalino son dos: a) las fuerzas
intermoleculares, que son las responsables de la agregacion molecular y pueden
expresarse como la energia cohesiva 0 la energia necesaria para separar una
molécula del agregado soélido o liquido. Cuando los polimeros tienen valores de
energia cohesiva por encima de 5 kcal/mol, son muy cristalinos; y b) la rigidez o
flexibilidad de la cadena, dependiendo ésta de la mayor o menor facilidad para la
rotacion alrededor de los enlaces covalentes de la cadena. Por tanto, un polimero

sera cristalino cuanto mas rigidas sean sus cadenas y cuanto mas fuertes sean las

interacciones existentes entre ellas.
iv) Degradacion

A temperaturas muy altas tiene lugar la degradacion del biopolimero, una
caracteristica general de esta es que no ocurren a una temperatura fija, sino que
cubren un amplio intervalo de temperaturas. Esto es debido a la naturaleza irregular

de los sistemas poliméricos: polidispersidad, distinto tamafio de cristales, etcétera.
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Il. METODOLOGIA

2.1 Objetivos

2.1.1 Objetivo general

Evaluar la adsorcién en interfase fluida y los médulos dinamicos dilatacionales de la
mezcla de fructanos de agave con concentrado de suero lacteo, asi como las
temperaturas de transicion (vitrea, fusion y degradacion térmica) de los fructanos,
mediante pruebas de tension dinamica y calorimetria diferencial de barrido,
estableciendo su influencia sobre la cinética de adsorcién, el comportamiento

viscoelastico de la pelicula de interfase formada y su caracterizacion térmica.

2.1.2 Objetivos particulares

i) Determinar la cinética de adsorcion en interfase fluida de los fructanos de agave
solos y en mezcla con concentrado de suero lacteo mediante pruebas de tension
dindmica describiendo la influencia de la concentracion en el proceso de adsorcidon

de los biopolimeros.

ii) Determinar los médulos dilatacionales de la interfase fluida de fructanos de agave
solos a dos concentraciones y en mezcla con concentrado de suero lacteo mediante
pruebas de reologia dilatacional describiendo la influencia de la concentracion,

identificando su comportamiento viscoelastico.

iii) Determinar las transiciones térmicas de los fructanos de agave mediante
calorimetria diferencial de barrido como medio de identificacion de pureza y

establecimiento de condiciones de procesamiento y almacenamiento.

2.2 Materiales

Los materiales utilizados durante la experimentacion se describen a continuacion,
fructanos de Agave tequilana Weber var. azul (inulina organica de agave azul,
Mieles Campos Azules S. A. de C. V., México, con humedad de 3.29%),
concentrado de suero lacteo (WPC 34, Hegart de México S. A. de C. V., México,

con una humedad de 4.59%), agua purificada sin sodio (Epura, Grupo PepsiCo de
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México, México, con pH 5.08), asi como glucosa (glucosa anhidra pura oral, Central
de Drogas S. A., México), fructosa (fructosa, Baker, EUA), sacarosa (sacarosa,
Fermont, EUA).

2.3 Preparacion de la muestra

Para las pruebas de tension y reologia dilatacional en la interfase fluida se utilizaron
sistemas acuosos de fructanos de agave (F) y concentrado de suero lacteo (SL)
ambos en concentraciones de 0.01, 0.1, 1 y 10%, mientras que las concentraciones
para las mezclas fueron de fructanos de agave al 1y 10% con concentrado de suero
lacteo al 10%. Se dispersaron cuidadosamente los biopolimeros, en el caso de las
mezclas se adicionaron primero los fructanos y por ultimo el concentrado de suero
lacteo, en un agitador magnético (S131125, Cimarec, EUA). La temperatura de
dispersion fue 25 °C (£ 0.5 °C) por un tiempo de 20 minutos a 570 RPM, se
refrigeraron 24 horas a una temperatura de 6 °C con la finalidad de una mayor

hidratacion de los biopolimeros.

2.4 pH de los sistemas acuosos

Para la obtencion del pH se utiliz6 un potenciometro (Waterproof pH Testr 3, Oakton,
EUA) calibrado primero con un amortiguador pH 7 y posteriormente otro pH 4, el
electrodo del equipo fue colocado dentro de la muestra, por un tiempo de 3 minutos
y el valor de pH que se observé en pantalla se registré. Esta prueba se realizé con
3 repeticiones para cada uno de los sistemas acuosos y a los resultados obtenidos
se les calculé promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacién, el pH sirvié

como medida de control de los sistemas de estudio.

2.5 Densidad relativa de los sistemas acuosos

La determinacion de la densidad relativa de los sistemas acuosos de biopolimeros
se realiz6 en un densimetro (DMA 500, Anton Paar, Alemania), en el cual el principio
basico de medida es un tubo en forma de U excitado electronicamente mediante

una oscilacion armonica. El periodo oscilante depende de la densidad de la muestra

35



en el interior del tubo. La medida del periodo de oscilacion, la densidad y todos los
valores relativos a la densidad son calculados por el software del equipo (Anton
Paar, 2015). La prueba se llevé a cabo a una temperatura constante de 20 °C con
3 repeticiones, se obtuvo la densidad relativa de cada una de los sistemas acuosos
y se les calculé promedio, desviacién estandar y coeficiente de variacion, para
establecer la densidad relativa la cual fue utilizada en la ecuacién 2.1, para obtener
la densidad del sistema a cualquier temperatura de prueba, debido a que este es un
dato requerido para poder llevar a cabo la determinacion de la tension en la interfase

liquido-aire.
Psa@1°p = PRsA * PH,0@T°p (2.1)

Donde pss@re, representa la densidad del sistema acuoso a la temperatura de
prueba, pgs, la densidad relativa de dicho sistema y py,oer-, €s la densidad del

agua a la temperatura de prueba.

2.6 Tension en interfase fluida

La prueba de tension en interfase fluida se efectu6 en un tensibmetro de gota
colgante (PAT1, Sinterface, Alemania) el cual se basa en el principio del andlisis de
forma de una gota de liquido de volumen constante que pende de una superficie, la
cual puede ser representada por la ecuacion de Laplace—Young. Esta ecuacion
proviene del balance de fuerzas de gravedad y presion hidrostatica considerando el
efecto de la tension en la interfase. Para una gota simétrica la ecuacion de Laplace—
Young puede ser escrita como: (Zeppieri et al., 2009)

(R11+R—12) = _AﬁT'nga-LRO (2.2)

Donde ces la tension en la interfase, R1y R2son los radios principales de
curvatura, Ap es la diferencia de densidades entre la fase liquida y la gaseosa, g la
aceleracion gravitacional y Roes el radio de curvatura en y=0 (Figura
2.1). De y Ds son los diametros principales de curvatura eny=0, el diametro

ecuatorial y el diametro de cuello, respectivamente.
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Figura 2. 1 Variables geométricas de una gota colgante (Zeppieri et al., 2009).

Se realiz6 la prueba en interfase agua-aire a una temperatura de 25 °C (£ 0.5 °C),
para ello, se mantuvo constante el volumen de gota en 15 mm? durante 200 s antes
de la medicion en los sistemas acuosos para asegurar la limpieza del equipo y con
ello la repetibilidad de los resultados. Para el caso de la interfase fluida sistema-aire
se mantuvo el volumen de gota constante de 15 mm3, 2 horas, temperatura de 25
°C (x 0.5 °C) y se realizaron 2 repeticiones para cada sistema. Por medio del
software del tensiometro se adquirieron los valores de tension en la interfase fluida
en funcion del tiempo que fueron tratados para construir la grafica que representa

la dindmica de adsorcion de los sistemas evaluados.

2.6.1 Dinadmica de adsorcién de los sistemas acuosos

Para establecer la dindmica de adsorcion de los biopolimeros se realizé una gréfica
a partir de los resultados de tensién en interfase liquido-aire en funcion de la raiz
cuadrada del tiempo, ésta permitié delimitar las tres etapas en las que se lleva a
cabo la dinamica de adsorcién mencionadas en el apartado 1.1.1, i) difusion del
biopolimero a la interfase, ii) el periodo de adsorcidn-penetracion, donde se
presenta la disminucion rapida de la tensién en la interfase, y iii) el periodo de
reordenamiento de las moléculas del biopolimero en la interfase, asi como la

transicion al estado de equilibrio mediante analisis grafico.
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2.7 Reologia dilatacional

Una vez finalizada la prueba de tension en interfase fluida usando el tensiometro de
gota colgante, se determind el comportamiento viscoelastico de la interfase fluida
(biopolimero-aire) sobre la misma gota, para que ésta se encontrara en un estado
de pseudo-equilibrio. Para asegurar que se realizaron los barridos de frecuencia
dentro la zona de viscoelasticidad lineal se vario la amplitud del volumen de gota
(0.1 mm3cada 100 s hasta alcanzar una amplitud de 1 mm?), por medio del software
del equipo se obtuvieron los médulos elastico y viscoso en funcién de la deformacién
del tamafio de gota, estos valores fueron graficados, para delimitar la zona de
viscoelasticidad lineal (en la que los modulos viscoso y elastico permanezcan
constantes), y posteriormente se realiz6 un barrido de frecuencia (0.03, 0.04, 0.045,
0.05, 0.065, 0.08, 0.09 y 0.15 Hz) a la amplitud definida, para obtener los modulos
elastico y viscoso en funcion de la frecuencia y determinar asi el comportamiento

viscoelastico, las pruebas de reologia dilatacional se realizaron con 2 repeticiones.

2.8 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La caracterizaciéon térmica de los fructanos de agave se realiz6 mediante la prueba
de calorimetria diferencial de barrido empleando un calorimetro (Q20, TA
Instruments, EUA), para esta caracterizacion se considerd importante obtener las
temperaturas de transicion (vitrea, fusion y degradacién) de los principales
componentes (fructosa y glucosa) de los fructanos de agave, por medio de andlisis
grafico de los termogramas de flujo de calor en funcion de la temperatura, se
determind cuales eran las temperaturas de transicién propias de los fructanos de
agave. Se colocaron 4.5 mg (+ 0.05 mg) de muestra en una capsula hermética de
aluminio, Tzero, las condiciones bajo las que llevo a cabo la prueba fueron velocidad
constante de 20 °C/min, con modulado +1.5 °C cada 40 s, en 4 etapas i) se redujo
la temperatura hasta -15 °C con una isoterma de 5 min ii) se elevé hasta 180 °C con
una isoterma de 2 minutos iii) se volvio a disminuir la temperatura hasta -15 °C, con
una isoterma por 2 min iv) finalmente se calent6é hasta 300 °C (Saavedra-Leos et
al., 2008).
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lIl. RESULTADOS

3.1 pH de las dispersiones de biopolimeros

Al ser el pH un factor que puede influenciar la solubilidad de las proteinas y por lo
tanto afectar su funcionalidad, por lo que se considerd importante reportarlo, sus
resultados son presentados en los cuadros 3.1 para fructanos de Agave tequilana
Weber var. azul (FA), 3.2 para concentrado de suero lacteo (SL), y 3.3 Mezclas de

fructanos de agave con concentrado de suero.

Cuadro 3. 1 pH para sistemas acuosos de fructanos Agave tequilana Weber var.

azul (FA).
- pH
Muestra Concentracion [%)] :
Media
0.01 5.60 + 0.044
0.1 5.71 £ 0.064
FA

1 5.35 + 0.085
10 4.39+0.014

En el Cuadro 3.1 se observa que el pH para fructanos (FA) se posiciona como un
pH acido, el cual disminuye al aumentar la concentracién, esto se podria asociar a
los principales componentes de la estructura de los fructanos que son fructosa y
glucosa (Apartado 1.2.2) para los que el pH es comunmente acido, si el pH se
posicionara por debajo de 4, podria ser consecuencia de la fermentacién de los

azucares, y por ende el sistema acuoso estaria en descompaosicion.

Cuadro 3. 2 pH para sistemas acuosos de concentrado de suero lacteo (SL).

., pH
0,
Muestra Concentracion [%)] Media
0.01 5.54 + 0.06
0.1 6.12 + 0.00
SL
1 6.32 £ 0.012
10 6.35 + 0.056
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En el Cuadro 3.2 se observa que el pH del concentrado de suero lacteo (SL) se
encuentra por encima de 6 con excepcion del pH de los sistemas en los que se
trabajo con una concentracion de 0.01%, en el que si se considera que el pH del
agua utilizada para la preparacion de las muestras es 5.08 (valor que se obtuvo
mediante una prueba preliminar) y que el punto isoeléctrico del SL es 5
posiblemente no se solubilizo por completo, por lo que el pH no incrementé lo
suficiente para llegar a 6, pero con base a lo reportado para concentrado de suero
lacteo, se puede decir que se trata de un suero lacteo dulce y si el pH se posicionara
por debajo del pH del agua estaria en descomposicion el sistema, la tendencia para
SL es que el pH aumenta al aumentar la concentracion.

Cuadro 3. 3 pH para sistemas acuosos de fructanos de agave (FA) en mezcla con
concentrado de suero lacteo (SL).

pH
Muestra Concentracion [%]
Media
FA1SL 10 6.345 + 0.007
MEZCLAS
FA 10 SL 10 6.42 £ 0.014

En el Cuadro 3.3 se presentan los resultados del pH para los sistemas en mezcla
de fructanos de agave (FA) con concentrado de suero lacteo (SL) en el cual se
observa que el SL tiene un efecto neutralizante sobre el pH de los FA
manteniéndose por encima de su punto isoeléctrico permitiendo que se solubilice,

aun al aumentar la concentracion de FA.

3.2 Densidad relativa de los biopolimeros
La densidad relativa de los biopolimeros fue determinada antes de cada prueba de
tension de interfase debido a que es un parametro necesario para la prueba en el

tensibmetro, en el cuadro 3.4 se presentan los resultados para fructanos de Agave

40



tequilana Weber var. azul (FA), cuadro 3.5 para concentrado de suero lacteo (SL),

y cuadro 3.6 mezclas de fructanos de agave con concentrado de suero lacteo.

Cuadro 3. 4 Densidad relativa de sistemas de fructanos de agave (FA).

Densidad relativa

Muestra Concentracion [%)] :
Media
0.01 0.9999 + 5.8E-05
FA 0.1 1.00025 + 7.1E-05
1 1.00365 + 7.1E-05
10 1.03925 + 7.1E-05

Cuadro 3. 5 Densidad relativa de sistemas de concentrado de suero lacteo (SL).

., Densidad relativa
Muestra Concentracion [%] :
Media
0.01 0.99997 + 5.8E-05
sL 0.1 1.00023 + 5.8E-05
1 1.0033 £ 0.00
10 1.0346 + 1.4E-04

Cuadro 3. 6 Densidad relativa para sistemas de fructanos de agave en mezcla con
concentrado de suero lacteo.

p relativa
Muestra Concentracion [%]
Media
FA1SL 10 1.0388 £ 0.00
MEZCLAS
FA 10 SL 10 1.0744 £ 0.00

En los cuadros 3.4-3.6, se puede observar que de la densidad relativa ya sea de
FA, SL o sistemas en los que se realizé la mezcla de estos 2 biopolimeros, aumenta
al incrementar la concentracién este comportamiento es esperado debido a que al
adicionar mas biopolimero aumenta la cantidad de sélidos en el sistema acuoso y

por esto la densidad de este.
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3.3 Dinamica de adsorcion

Para fructanos de agave (FA) la Figura 3.1 (a) representa las 2 primeras etapas de
la dinamica de adsorcion; en los sistemas acuosos en los que se utilizaron
concentraciones bajas de FA (0.01% y 0.1%), se obtuvo un tiempo de difusion a la
interfase muy alto de alrededor de 8000 s, por lo que estos niveles de concentracion
no tendrian aplicacion en sistemas coloidales en los cuales se busque reducir la
tension de interfase, debido a que los periodos en este tipo de proceso no son tan
prolongados, mientras que para las concentraciones de fructanos 1y 10% el tiempo
de difusidbn es mas corto lo cual podria atribuirse al tamafo de los fructanos
resultado de su estructura la cual puede poseer un grado de polimerizacion entre 3
y 29 unidades de fructosa (LOpez et al., 2003), en tanto que a concentraciones bajas
esta no es una limitante para la difusion de las moléculas como se aprecia en las
concentraciones de 0.01 y 0.1% (Dickinson,2011), en el caso de la adsorcion en la
interfase para los sistemas de FA al 1% comienza aproximadamente a los 100 s,
mientras a una concentracioén de FA al 10% esta etapa comienza alrededor de los
50 s, al iniciar la adsorcién se aprecia un evidente descenso de la tensién en la
interfase, y al aumentar la concentracion se reduce mas la tensién en la interfase
en un mismo intervalo de tiempo (Figura 3.1), esta tendencia puede ser resultado
de que la mayoria de las moléculas penetran, se adsorben y despliegan a lo largo
de la interfase durante esta etapa, por lo tanto, al ser mayor la concentracién de
fructanos es mayor el niumero de moléculas disponibles para adsorberse en la
interfase (Dickinson , 2011).

Para la tercer etapa en la que se pretende alcanzar el equilibrio Figura 3.1 (b) los
sistemas en los que se usaron concentraciones de FA de 0.01 y 0.1% no lograron
alcanzar este estado en el tiempo de observacién, pero al aumentar la
concentracion de FA al 1%, se visualiza un pseudo-equilibrio aproximadamente a
los 7000 s, mientras que si se incrementa hasta 10% esta etapa no se alcanza, ya
que al tratarse de un polisacarido tiene cierta tendencia a reordenarse
constantemente en la interfase por lo tanto al ser mayor el nUmero de moléculas
gue se adsorberan en la interfase es mayor tiempo necesario para alcanzar este

estado de pseudo-equilibrio (Dickinson y Matsumura, 1991).
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En la Figura 3.2 (a) se presenta la dinamica de adsorcion del concentrado de suero
lacteo (SL) en la cual se observd que al ser un biopolimero altamente surfactante el
tiempo de difusion es muy corto aunque se trabaje con concentraciones bajas (0.01
y 0.1%), esta etapa durd aproximadamente de 10 s, debido a que las proteinas
globulares del concentrado de suero lacteo tienen una orientacion definida a la
interfase, donde las regiones apolares predominan en contacto con el aire y las
regiones polares con la fase acuosa, éstas le brindan al SL una fuerte tendencia a
adsorberse sobre interfases fluidas, por lo tanto, al aumentar la concentracion,
incrementa el nimero de moléculas disponibles para adsorberse haciendo esta
etapa tan corta, que la adsorcibn comienza inmediatamente después de la
formacion de la interfase y con esto la disminucion de la tension de interfase (Alais,
1985; Gonzélez et al., 2002; Gunasekaran et al., 2006; Ibrahim et al., 2005). Para
los sistemas acuosos de SL esta tendencia se cumple ya que se puede observar
como al incrementar la concentracién la tension desciende mas rapido, en cuanto a
la adsorcion al 0.01, 0.1 y 1 %, se aprecia que entre mayor es la concentracion de
SL mas se reduce la tension, aunque para el sistema al 10% cerca de los 800 s la
tensién deja de disminuir y se posiciona por encima del sistema que esta al 1%, este
comportamiento puede atribuirse a que al 10% el sistema se encuentra dentro o

cerca de la concentracion critica de concentrado de suero lacteo en la interfase.

En la Figura 3.2 (b) se presenta la tensién de interfase en funcién del tiempo elevado
a la ¥, para poder observar la etapa de pseudo-equilibrio. Para las concentraciones
mas bajas (0.01 y 0.1%) este estado se alcanzé alrededor de los 9000 s, mientras
que para los sistemas al 1 y 10% se present6 cerca de los 3600 s, esto debido a
gue aungue es mayor el namero de moléculas que deben interaccionar, al ser un
biopolimero altamente surfactante, si se incrementa la concentracion, también se
incrementa el nimero de moléculas con afinidad a la interfase, logrando un pseudo-
equilibrio el cual podria estar relacionado con el desplegamiento de la estructura

cuaternaria de las proteinas que tienden a adsorberse (Dickinson, 2011).
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En la Figura 3.3 (a) y (b) se presenta una comparacion de la dinamica de adsorcion
entre los sistemas acuosos de fructanos de agave (FA) y el concentrado de suero
lacteo (SL), ambos biopolimeros en concentraciones de 0.01, 0.1, 1 y 10%, en la
cual se observé que a pesar de que los fructanos de agave exhiben propiedades de
superficie como ha sido reportado (Sosa-Herrera et. al.,2016), no son altamente
surfactantes como el concentrado de suero lacteo, esto debido a que las proteinas
globulares que posee el SL tienen gran afinidad a la interfase fluida, por lo que se
posicionan rapidamente sobre ésta durante la difusién, dando paso a que la etapa
de adsorcion se lleve a cabo y con ésta el descenso de la tension de interfase, lo
gue hace que se cubran las etapas de la dinamica de adsorcion en intervalos de
tiempo mas cortos, proporcionando al SL aplicacion en procesos en los que se
busca disminuir la tension de interfase. Esto se ve reflejado en que, al comparar las
mismas concentraciones de FA y SL, las etapas de la dinAmica son mas
prolongadas y en la industria buscan tiempos mas reducidos de procesamiento,
ademas de que el SL tiende a disminuir mas la tension de interfase que los FA,
alcanzando valores de aproximadamente entre 40 mN/m y 47, mientras que para
FA el valor mas bajo al que reduce la tension es 60 mN/m aproximadamente, ésta
considerando el sistema al 10%. Por otra parte, en (b) se puede contrastar la etapa
de pseudo-equilibrio donde se observa que FA al ser un oligosacérido, aunque se
adsorba en la interfase se encuentra en un reacomodo constante por lo que requiere
alrededor de 9000 s de para alcanzar este estado, lo cual es casi tres veces lo
necesario para SL, si se considera que los procesos para formas sistemas dispersos
como emulsiones o espumas donde se busca reducir la tensién superficial, no se
llevan a cabo por periodos de tiempo tan largos su aplicacién no seria factible de

forma individual a estas concentraciones.
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En la Figura 3.4 (a) y (b) se presenta la comparacion de la dinamica de adsorcion al
trabajar en sistemas acuosos de FA1% con SL 10%, y FA10% con SL 10%, asi
como los biopolimeros de forma individual, en la cual se observé que cuando se
adiciona el concentrado de suero lacteo (SL) a los fructanos de agave (FA), la
dindmica de adsorcion es similar a la que presenta el SL por si solo aunque alcanza
valores ligeramente mas bajos de tension en la interfase, ademas de que se
disminuye el tiempo de difusion a la interfase haciendo ésta etapa inapreciable, a
diferencia de los FA por si solos, ya que al adsorberse més lento ésta si se percibe,
por otra parte, el tiempo en el que se alcanza la etapa del pseudo equilibrio es
aproximadamente a los 2500 s, siendo menor tiempo necesario para que los

sistemas con FA y SL solos presenten este comportamiento.

Por lo anterior se podria decir que se observd una posible compatibilidad al
realizarse la mezcla de FA y SL debido a que los resultados obtenidos en mezcla
son mas favorables que cuando se trabaja por separado cada uno de los
biopolimeros. Esta podria deberse a una adsorcion en capas mdltiples en la
interfase donde las proteinas del suero lacteo al tener una mayor afinidad a la
interfase se posicionan primero y se despliegan a lo largo de esta, mientras que los
FA al poseer propiedades de superficie buscan interaccionar con la interfase, pero
al estar cubierta por las proteinas se unen a estas en una subcapa, adquiriendo el

comportamiento de SL (Dickinson, 2011).
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3.4 Reologia dilatacional
Los resultados obtenidos en las pruebas de reologia dilatacional al realizar un

barrido de amplitud de deformacién fueron utilizados para determinar la zona de
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viscoelasticidad lineal, mientras que los obtenidos a partir del barrido de frecuencias

son los que permitieron obtener los resultados del comportamiento viscoelastico.
3.4.1 Zona de viscoelasticidad lineal

Para obtener la zona de viscoelasticidad lineal en la cual se realizaria el barrido de
frecuencias, se grafico el mddulo elastico y viscoso en funciéon del porcentaje de
deformacion del volumen de gota, este procedimiento se realizé para cada una de
las concentraciones de fructanos y concentrado de suero lacteo (0.01%, 0.1%, 1%
y 10%), asi como para los sistemas en mezcla, con lo cual se delimitd el porcentaje
de deformacién del volumen inicial (15 mm? ) en el que se trabajaria dentro de la
zona de viscoelasticidad lineal, el cual fue de 3 a 6 % y se selecciono el de 5% para
los barridos de frecuencias, debido a que en éste los mdodulos elastico y viscoso
permanecieron constantes como se observa en la Figura 3.5 para el concentrado
de suero lacteo al 1%, cabe mencionar que el resto de los sistemas siguieron un

comportamiento similar al presentado.
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Figura 3. 5 Modulo elastico (simbolos rellenos) y viscoso (simbolos vacios), en
funcién del porcentaje de deformacion del volumen de gota, para concentrado de
suero lacteo (SL).

3.4.1 Comportamiento viscoelastico

En la Figura 3.6 se presenta el comportamiento viscoelastico de los sistemas de

fructanos de agave (FA) donde se aprecia que la componente elastica predomina
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en las concentraciones utilizadas, la cual aumenta al incrementar la frecuencia,
debido a que presenta una dependencia con esta Ultima, ademas se observa que
el caracter elastico alcanza valores mas altos para fructanos al 10%, de 52 al45
mN/m. mientras que para las concentraciones de 0.01% y 0.1% el médulo elastico
va de 17 a 47 mN/m y de 37 a 61 mN/m respectivamente. Con relacion al médulo
viscoso de los sistemas de FA se aprecia mayor dependencia con la frecuencia que
para el modulo eldstico, esto debido a que al hacer mas ciclos oscilatorios en un
mismo intervalo de tiempo no da lugar a que el componente viscoso se manifieste
por completo, ademas al incrementar la concentracion esta dependencia con la

frecuencia es menor como es el caso del sistema de FA al 10%.
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Figura 3. 6 Modulo elastico (simbolos rellenos) y viscoso (simbolos vacios) en
funcion de la frecuencia, para sistemas acuosos de fructanos (FA).

En la Figura 3.7 se presenta el modulo elastico y viscoso de los sistemas de
concentrado de suero lacteo (SL) en diferentes concentraciones donde se aprecia
gue el caracter elastico predomina en estas muestras ademas de que tiene menor

dependencia con la frecuencia que los fructanos de agave, mientras que el
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componente viscoso exhibe una relacion inversa al incrementar ésta, en cuanto al
componente elastico del concentrado de suero lacteo (SL) se observa la relacion
que tiene con la concentracion en los sistemas al 0.01, 0.1 y 1% ya que al aumentar
esta incrementa el caracter elastico, mientras para el sistema de SL al 10% éste
modulo va de 56 a 67 mN/m el cual lo posiciona por debajo del sistema de SL al 1%
el cual va de 76 a 88 mN/m lo que lo hace menos elastico, eso podria atribuirse
como se mencion6 en el apartado 3.3, a que al 10% se encuentre cerca o dentro de
la concentracion critica en la interfase, por lo que en lugar de que las proteinas del
suero lacteo interaccionen con la interfase lo estarian haciendo entre si fuera de

estd, por lo que brindan menos propiedades a la interfase.
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(SL).
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Por otra parte, se puede visualizar el médulo viscoso de los sistemas de SL en el
cual se presenta alta dependencia con la frecuencia, ademas de que al incrementar
la concentracion el componente viscoso es mas bajo, pero solo si se comparan los
sistemas al 0.01, 0.1 y 1% puesto que para el sistema al 10% éste no sigue le misma
tendencia ya que se posiciona por debajo de la muestra de SL al 1%,

comportamiento similar al que se ha presentado en el componente elastico.

En la Figura 3.8 (a) se presenta el modulo elastico de los sistemas de fructanos de
agave (FA) al 1y 10%, comparado con el concentrado de suero lacteo (SL) al 10%,
y se observa que las muestras de FA son mas elasticas con valores de 41 a 103
mN/m en concentracion al 1% y 52 a 145 mN/m a un 10%, mientras que para SL al
10% los valores en esta componente van de 56 a 67 mN/m lo que lo hace menos
elastico, aunque si se observan detenidamente a pesar de no manifestar altos
valores en este componente es evidente que para el caso del sistema de SL es
menor la dependencia con la frecuencia que para las muestras de FA. En cuanto al
mddulo viscoso de estos mismos sistemas en la Figura 3.8 (b) se puede observar
gue la muestra con menor dependencia del componente viscoso con la frecuencia
es la de fructanos de agave al 10% cuyos valores van de 73 a 50 smN/m mientras
que el suero lacteo a la misma concentracion fue la que presenté mayor

dependencia con valores de 86 a 14 smN/m.
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En la Figura 3.9 (a) se presenta el médulo elastico de los sistemas en mezcla de
fructanos de agave (FA) con concentrado de suero lacteo (SL) en concentraciones
de FA 1% con SL 10% y F 10% con SL 10%, ademas se presentan los sistemas de
FA al 1%, FA al 10% y SL 10%, en este grafico se puede observar que el

componente elastico para la mezcla de FA al 1% con 10% de SL el modulo va de
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46 a 77 mN/m, por lo que se hace mas elastica la interfase, ademas de que esta
mezcla sigue la tendencia del sistema de FA al 1%, mientras que para la mezcla de
FA al 10 % con 10% de SL se incrementa el caracter elastico de la interfase el cual
va de 74 a 94 mN/m, pero adopta la tendencia del SL por lo que es mas
independiente de la frecuencia, aumentando el caracter elastico del suero lacteo,
ésto se podria deber a que al trabajar en mezcla la interfase fluida no solo esta
formada por uno de los biopolimeros sino que se pudo llevar a cabo una adsorcion
en la cual las proteinas del concentrado de suero lacteo se adsorben de manera
casi inmediata al formase la interfase por que presentan mayor afinidad a ésta que
los fructanos de agave, los cuales se pudieron adsorber en una segunda capa
brindando mayor caracter elastico, por lo cual se pueda hablar de una
compatibilidad al emplear esta mezcla, como se mencioné en el apartado 3.3.

En la Figura 3.9 (b) se presenta el médulo viscoso de los sistemas en mezcla de
fructanos de agave (FA) con concentrado de suero lacteo (SL) en concentraciones
de FA 1% con SL 10% y F 10% con SL 10%, ademas se presentan los sistemas de
FA al 1, FA al 10% y SL 10%, en la que se observa que en la muestra de FA al 1%
con 10% de SL este médulo se comporta de forma muy similar a lo observado en el
componente elastico con valores que van de 81 a 19 smN/m si se compara con los
valores para SL los cuales son 86 a 14 este no se ve favorecido por la adicion de
FA, pero en el caso del sistema de FA al 10% con 10% de SL, el componente
viscoso va de 101 a 22 smN/m ademas es importante mencionar que la tendencia
es similar a la del SL solo, pero con los valores mas altos como los que presentan

los sistemas de FA.
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3.5 Calorimetria diferencial de barrido
Los termogramas de flujo de calor en funcion de la temperatura obtenidos por medio

de calorimetria diferencial de barrido para fructosa, glucosa y fructanos de agave se
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presentan las Figuras 3.10 a 3.12 respectivamente, mientras que en la Figura 3.13
se realiza una comparacion entre los termogramas de los tres azlcares, con la
finalidad de conocer las temperaturas de transicion de sus dos principales
componentes y determinar cuales son las de los fructanos de agave.

En la Figura 3.10 se puede observar el termograma correspondiente a la fructosa
en el que al tratarse de un azucar la medicion de temperatura de transicion vitrea
(TgH) suele implicar un calentamiento hasta la fusion de los cristales de azucar y
posterior el enfriamiento rapido de la masa fundida para crear un estado vitreo. A
continuacion, se determina la temperatura de transicion vitrea mediante el
recalentamiento del sélido vitreo creado (Jiang et al., 2008), por lo que en el primer
incremento de temperatura el pico endotérmico que se presenta, cuyo valor es de
130.74 °C, es probable asociarlo al proceso de fusion de la fructosa, tal como lo ha
reportado Saavedra-Leos et al. (2008), con una temperatura de fusién 135 °C, en
cuanto a la temperatura de transicion vitrea la cual fue obtenida en el segundo ciclo
de calentamiento, después de que el azucar fundié y se enfrié, obteniendo un valor
de 14.27 °C similar la Tg que Saavedra-Leos et al. (2012) reporto de 14.5 °C,
finalmente es visible que al elevar la temperatura se presenta una degradacion

térmica alrededor de los 176 °C.
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Figura 3. 10 Termograma (flujo de calor en funcion de la temperatura) TgH
(temperatura de transicion vitrea en calentamiento), Tm (temperatura del punto de
fusion) para fructosa.

Para el caso de la glucosa cuyo termograma se presenta en la Figura 3.11 se
observa que en la primera etapa de calentamiento se manifesté el pico endotérmico
asociado a la temperatura de fusion a 164.52 °C, en cuanto a la transicion vitrea
gue se presentd una vez que se elevd la temperatura de la muestra que previamente
se fundio y enfrid, registr6 una TgH de 33.95 °C, por otra parte, se observa una
degradacion térmica cerca de los 190 °C, éstos valores de fusion, transicién vitrea
asi como degradacion térmica son similares a los reportados por Saavedra-Leos et
al. (2012) los cuales fueron de 159 °C, 38 °C y 194 °C respectivamente.
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Figura 3. 11 Termograma (flujo de calor en funcion de la temperatura) TgH
(temperatura de transicion vitrea en calentamiento), Tm (temperatura del punto de
fusidn) para glucosa.

En la Figura 3.12 se presenta el termograma para fructanos de agave en el que se
aprecia que el pico endotérmico que es atribuible a la fusiébn no se manifiesta por
completo en el primer ciclo de calentamiento, mientras que en el segundo ciclo la
degradacion térmica se presenta a una temperatura cercana a lo que se pudiera
interpretar como fusion. Este fendmeno se debe a que generalmente a una
velocidad lenta de calentamiento, la descomposicién comienza antes de la fusién,
mientras que, a una velocidad rapida de calentamiento, comienza justo después de
la fusion (Hurtta et al., 2008), considerando lo anterior, en la etapa en la que se
realiza el enfriamiento después de la fusion para la formacion de un soélido vitreo
(Saavedra-Leos et al., 2012) los fructanos ya se encuentran degradados, por lo
tanto, no se presenta la transicion vitrea lo cual podria ser debido a que ésta es
sensible a la degradacion térmica como confirmaron para la sacarosa Vanhal &
Blond (1999), mismo fendbmeno que podria haber ocurrido en los fructanos. Sin
embargo, observando el termograma, en la primera etapa de calentamiento se

registré una transicion a 53.59 °C la cual probablemente sea la transicion vitrea,
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debido a que ésta se considera una transicion dependiente del tiempo entre el
estado gomoso y el estado vitreo (o viceversa) de una sustancia a medida que
experimenta cambios en la temperatura o la humedad (Rhaman, Sablani, 2010), por
lo que si se considera que los fructanos de agave son altamente higroscoépicos y al
no ser sometidos a un proceso de secado, ni controlar la humedad relativa del
entorno, previo a su caracterizacion térmica, podria haberse formado un soélido

vitreo antes de la experimentacion lo cual se pretendia lograr al fundir y enfriar la

muestra.
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Figura 3. 12 Termograma (flujo de calor en funcion de la temperatura), Tg
(temperatura de transicion vitrea), Tm (temperatura del punto de fusién) para
fructanos de agave.

En la Figura 3.13 se realiz6 una comparacion de los termogramas obtenidos para
fructanos de agave (FA), fructosa (F) y glucosa (G) en la cual se observa que en el
primer ciclo de calentamiento tanto la fructosa como la glucosa manifestaron el pico
de fusion, pero para el caso de FA este no fue tan evidente, lo que es notorio es que
la temperatura de fusion de FA, 192 °C, es mayor a la de sus componentes puros
de 130 °C para F y aproximadamente 160 °C para G. Por otro lado, se observa que
las transiciones vitreas para F y G se consideraron una vez que se formé un sélido

vitreo después de fundir y enfriar las muestras, obteniendo una TgH de 14.27 °C
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para F y 33.95 °C para G, en cuanto a FA esta transicion no se presento

probablemente por la proximidad entre su temperatura de fusion y la degradacion

térmica, por lo que al realizarse el proceso para la formacién del sélido vitreo la

muestra podria haber estado degradada, como se mencion6 anteriormente, pero
también se considero la posibilidad de que la transicion que se registré durante el
primer ciclo de calentamiento sea una transicion vitrea. Con base en ello, su valor
de Tg podria ser considerado de 53.59 °C, el cual es mayor al de F y G, lo que
podria atribuirse al grado de polimerizacién de los fructanos ya que la Tg es menor

para las moléculas pequefias y aumenta en compuestos polimerizados, como fue
observado por Jiang et al. (2008) durante la determinacion de la Tg de glucosa y

sacarosa.
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Figura 3. 13 Termograma (flujo de calor en funcion de la temperatura) para
fructanos de agave (FA), glucosa (G) y fructosa (F).

250

61



CONCLUSIONES

Por los resultados obtenidos se concluyé lo siguiente:

En los sistemas acuosos de fructanos de agave (FA) solos, en
concentraciones de 0.01y 0.1% la dindmica de adsorcion es mayor a 3 horas,
por lo que a estos niveles de concentracion los FA no son recomendables
para su aplicacion en sistemas coloidales en los cuales se busque reducir
en gran medida la tension de interfase, debido a que los periodos en este tipo
de proceso no son tan prolongados, mientras que a concentraciones de 1y
10% se logra reducir la tension de la interfase en un intervalo de tiempo
menor, ademas de que en su comportamiento viscoelastico predomina el
componente elastico con valores altos, pero dependientes de la frecuencia.
Las mezclas de FA con concentrado de suero lacteo (SL) en concentraciones
de FA 1% con SL 10% y FA 10% con SL 10%, modificaron la dinamica de
adsorcion que presentaron los FA, de manera individual, en ambas se logré
reducir la tension de la interfase hasta valores similares a los que presentaba
el SL por si solo, asi como alcanzar un pseudo-equilibrio, debido a una
posible interaccion entre las moléculas de SL que al ser mas afines a la
interfase se adsorben primero en esta y posteriormente los fructanos forman
una segunda capa, lo cual favorece sus propiedades de interfase. Por otra
parte, estas mezclas también cambiaron el comportamiento viscoelastico que
exhibié el SL solo, adoptando valores altos en el componente elastico, pero
con menor dependencia de la frecuencia como SL, haciendo mas elastica la
interfase, lo que le podria brindar mayor estabilidad a los sistemas donde se
utilice.

En la caracterizacion térmica de los fructanos de agave se observé que la Tg
tiene un valor de 53.59 °C, mayor que la de sus componentes principales
para la fructosa 14.27 °C y glucosa 33.95 °C. Esto debido a que la Tg tiende
a incrementar si hay polimerizacion, la temperatura de fusién de FA 192.96
°C también es mas alta que la de fructosa 130 °C y glucosa 164 °C, pero se

encuentra muy cercana de su degradacién térmica.
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