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Resumen

Los fructanos de agave y el glucomanano de konjac son polisacaridos que presentan
propiedades prebioticas que los hacen sumamente atractivos para utilizarse como un
aditivo de la industria de alimentos. En esta investigacion se evaluo el pH, la densidad
y el comportamiento al flujo de los fructanos de agave y el glucomanano de konjac,
solos y en mezcla, estableciendo un punto de partida para su aplicacion en sistemas
dispersos. Los resultados mostraron que el pH se mantuvo en un intervalo de 6.00 a
6.27, de manera que la concentracion de cualquiera de los polisacaridos no afecto el
valor de pH. Por su parte, la densidad aumentd con respecto al incremento de la
concentracion, la densidad de las disoluciones de fructanos de agave en medio acuoso
y las mezclas se describieron mediante una relacion lineal. En cuanto a las
propiedades de flujo, las disoluciones de fructanos de agave mostraron un
comportamiento newtoniano y la viscosidad aumenté a medida que la concentracién
de fructanos de agave se incrementd. Las disoluciones de glucomanano de konjac solo
y en mezcla presentaron un comportamiento fluidificante a la cizalla descrito por el
modelo de Cross, en donde los parametros que lo definen: viscosidad a bajas
velocidades de cizalla (n,), el tiempo caracteristico (1) y la constante de velocidad
asociada con el caracter fluidificante (m) aumentaron con respecto al incremento de la
concentracion de cualquiera de los polisacaridos a excepcidon de la mezcla de
glucomanano de konjac al 0.50% con fructanos de agave al 25 y 30%, en donde los
valores de dichos parametros no corresponden con la tendencia observada, ya que en
algunos casos aumentaron y en otros disminuyen. Estos comportamientos se
atribuyen a un probable exceso de solutos combinado con una incompatibilidad

termodinamica en el sistema.



Introduccioén

En los ultimos afos el estudio de los polisacaridos ha despertado un creciente interés
en distintos campos, especificamente en el area de alimentos se ha potencializado su

uso debido a las propiedades funcionales que presentan.

Recientes investigaciones in vivo e in vitro confirman que algunos polisacaridos
poseen efectos prebidticos, que los hacen sumamente atractivos para utilizarse como
un aditivo de alimentos funcionales, los cuales confieren un efecto benéfico a la salud,

adicional a su valor nutrimental (Urias-Silvas y col., 2008).

Los fructanos de agave y el glucomanano de konjac, son dos polisacaridos que
presentan notables efectos benéficos asociadas con la salud. Diversos estudios han
demostrado que las moléculas de los fructanos de agave promueven un ambiente
intestinal sano debido a que las enzimas presentes en el tracto gastrointestinal de la
mayoria de los mamiferos no pueden romper los enlaces de la molécula, por lo tanto
éstas pasan sin ser digeridas estimulando el crecimiento y la actividad de la flora
intestinal potencialmente saludable (Moreno-Vilet y col., 2014; Lépez y Urias-Silvas,
2007). De igual forma, los fructanos de agave presentan una influencia positiva en el
control de peso y en la reduccion de los niveles de glucosa en sangre, por lo que
pueden ser de interés en el control de la obesidad debido a su comportamiento como

supresor del apetito (Urias-Silvas y col., 2008).

Por su parte, el glucomanano de konjac se considera una fibra soluble que estimula
el crecimiento de bifidobacterias y lactobacilos en humanos, lo cual contribuye a un
sano ambiente intestinal (Chen y col., 2006). En recientes investigaciones se ha
demostrado que el glucomanano de konjac provoca el aumento de los niveles de
acidos grasos de cadena corta, los cuales actuan como inhibidores del colesterol (Wu
y col., 2014).

Actualmente la mayor parte de las investigaciones referentes al comportamiento de
ambos polisacaridos se concentran en el area médica, en donde se ha demostrado

que la combinacioén de fructanos tipo inulina con glucomanano de konjac tienen un
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efecto benéfico porque regulan las enzimas antioxidantes en el colon (Wu y Chen,
2011). Sin embargo, las investigaciones relacionadas con el estudio de las
propiedades que se pueden relacionar con su funcionalidad desde el punto estructural
es limitado por ello la finalidad de este estudio es caracterizar en un amplio intervalo
de concentraciones el comportamiento al flujo, el pH y la densidad de las disoluciones
acuosas de fructanos de agave y glucomanano de konjac de forma individual y en
mezcla, estableciendo un punto de partida para su aplicacién en sistemas dispersos

alimenticios.



l. Antecedentes

1.1. Fructanos de agave

Los fructanos de agave son polisacaridos que se obtienen mediante la extraccion
acuosa de las pifias maduras de Agave tequilana Weber variedad Azul (Ponce y col.,
2008). Este género de plantas pertenecen a la familia Agavaceae y hasta ahora han

sido descritas mas de 200 especies (Narvaez-Zapata y Sanchez-Teyer, 2009).

México es considerado el centro de origen del género Agave, ya que un gran numero
de especies se encuentran en su territorio (Lopez y Urias-Silvas, 2007; Mancilla-
Margalliy Lépez, 2006). A partir del agave es posible obtener diferentes carbohidratos,
de manera que la edad de la planta es sumamente importante, los agaves de 2 a 5
afios almacenan principalmente fructooligosacaridos, mientras que las plantas de 6 a
7 anos contienen principalmente fructanos de cadena larga (Mellado-Mojica y Lopez,
2012).

El proceso de extraccion de los fructanos se lleva a cabo en agaves maduros, a los
cuales se les retira las hojas, y las pifias resultantes se cortan en trozos para extraer
el jugo que después se filtra y desmineraliza. Posteriormente, el jugo obtenido pasa
a un sistema de evaporacion con vacio en el cual se elimina la mayor cantidad de
agua y finalmente se somete a un proceso de secado para obtener los fructanos de
agave en polvo (Ponce y col., 2008; Olvera y col., 2007). A nivel industrial se presentan
como un polvo blanco, sin olor y con sabor neutral ligeramente dulce (Castellanos-

Pérez y col., 2012; Madrigal y Sangronis, 2007).

Los fructanos de agave son polisacaridos constituidos por moléculas de fructosa
unidas por enlaces tipo B-fructofuranosil, siendo el término fructano el que se utiliza
para denominar este tipo de compuestos (Ponce y col., 2008; Lopez y Urias-Silvas
2007; Madrigal y Sangronis, 2007). Se clasifican en cinco grupos de acuerdo a las
unidades estructurales mayoritarias que conforman la molécula, la inulina (Figura 1a),
presenta una estructura lineal con enlaces p-2,1 entre las moléculas de fructuosa, en

el caso de levano (Figura 1b), su estructura es lineal con enlaces 3-2,6. El levano mixto
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(Figura 1c), se compone de enlaces B-2,1 y -2,6. En las neoseries de inulina (Figura
1d), la cadena inicia con fructuosas unidas sobre el C1y Cs de la glucosa con enlaces
B-2,1; formando un polimero de fructanos con una cadena de inulina en ambos
extremos de la molécula de glucosa. Finalmente, en las neoseries de levano (Figura
1e), la cadena inicia con fructuosas unidas sobre el C1y Cs de la glucosa con enlaces
B-2,6 (Waleckx y col., 2008; Lopez y Urias-Silvas 2007; Roberfroid, 2005; Lépez y col.,
2003).

Figura 1. Estructura quimica de fructanos a) Inulina, b) Levano, c) Levano mixto,
d) Neoserie de inulina, €) Neoserie de levano (Waleckx y col., 2008).
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Las diferencias estructurales entre los fructanos depende de su origen ya sea vegetal
0 microbiano, los fructanos tipo levano se obtienen a partir de bacterias y pastos
(Poaceae), el levano mixto se encuentra en el trigo (Triticum aestivum), de la cebolla
(Allium cepa) y de los esparragos (Asparagus officinalis) se obtienen las neoseries de
inulina, mientras que en la avena (Avena sativa) se producen las neoseries de levano

(Mancilla-Margalli y Lopez, 2006).

Por otro lado, el tipo inulina se obtiene a partir de la raiz de achicoria (Cichorium
intybus), cabe sefialar que en los ultimos afos ha sido ampliamente estudiada debido
a los beneficios asociados con la salud ya que tiene funciones de fibra dietética,
antioxidante, propiedades inmunomoduladoras y se promueve como alimento de bajo
contenido caldrico (<2 kcal/g), ademas de su potencial aplicaciéon en la industria
alimentaria como gelificante, estabilizante en emulsiones y espumas y sustituto de
grasa en productos lacteos y carnicos (Darin y Wim, 2014; Ulloa y col., 2010; Madrigal
y Sangronis, 2007; Stephen y col., 2006).

Recientes investigaciones han demostrado que la estructura molecular de los
fructanos de agave (Figura 2) incluye tres tipos basicos de fructanos: inulina, levano y
neoseries de inulina. Dado que la molécula es una mezcla compleja de fructanos
altamente ramificados, presenta enlaces B-2,1 y B-2,6, siendo el primero el mas
abundante. Debido a la presencia de neoserie de inulina, la molécula de los fructanos
de agave muestra una proporcion glucosa/fructosa de 1:15 unidades (Mellado-Mojica
y Lépez, 2012; Lopez y Urias-Silvas 2007; Lopez y col., 2003). Los fructanos de agave
poseen bajo peso molecular que oscila entre 527 y 4,739 Da. Su grado de
polimerizacidn depende de la edad de las plantas, a los 2 afios exhiben un grado de
polimerizacidn de 3 a 6, a los 4 afos se alcanza el maximo grado de polimerizacion
que es de 3 a 30 y a los 6 afios el grado de polimerizacion es de 4 a 24 unidades de
monosacaridos. De esta manera, las plantas mas jévenes presentan mayor potencial
como prebidtico debido al bajo peso molecular (Arrizon y col., 2010; Mancilla-Margalli
y Lépez, 2006; Lépez y col., 2003).

La solubilidad en medio acuoso de los fructanos de agave esta determinada por las
caracteristicas estructurales; los fructanos lineales resultan los menos solubles,
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mientras que los mas ramificados son los de mayor grado de solubilidad (Lopez y
Urias-Silvas, 2007; Mancilla-Margalli y Lopez 2006). El grado de polimerizacién y por
ende el peso molecular, son factores importantes de la solubilidad en agua de los
fructanos de agave, a medida que aumenta el grado de polimerizacién y con ello el
peso molecular, la solubilidad va disminuyendo gradualmente (Castellanos-Pérez y
col., 2012).

Inulina
B 21

Neoserie
de inulina

Levano
B 2,6

Figura 2. Estructura quimica de los fructanos de agave (adaptado de Lopez y col.,
2003).

Asi mismo, Espinosa-Andrews y Urias-Silvas (2012), reportaron que los fructanos de
agave mostraron una mayor capacidad de absorcién de agua en comparacion con los
fructanos de achicoria, ya que las cadenas ramificadas y la presencia de restos de
fructosa contienen una mayor cantidad de grupos hidroxilos disponibles para retener

el agua.
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El estudio de las propiedades reoldgicas de los fructanos de agave es escaso, Ponce
y col. (2008), reportaron que las disoluciones acuosas de fructanos de agave en
concentraciones menores al 30% en peso exhiben una baja viscosidad similar a la del
agua en un intervalo de temperatura de 30 y 60 °C, pero cuando la concentracion es
mayor del 70% en peso, la disolucion mostr6 mayor viscosidad que hizo dificil la
manipulacion de la muestra. Las disoluciones concentradas de 5 a 70% presentaron
un comportamiento newtoniano, mientras que las disoluciones al 80 y 90% fueron

fluidificantes a la cizalla.

Actualmente la incorporacion de fructanos de agave en diferentes tipos de alimentos
es limitado, sin embargo, Crispin-Isidro y col., (2014) realizaron un estudio en donde
evaluaron el efecto de la adicion de fructanos de agave y de achicoria en un yogurt
batido bajo en grasa sobre la reologia, la microestructura, y la aceptabilidad sensorial.
Los resultados microestructurales y reoldgicos indicaron que los fructanos de agave
participaron como un ingrediente activo en la red de caseina mediante el depdsito en
las micelas de caseina, mientras que la inulina formé particulas gelificadas al exterior
de los agregados de proteina. Por lo tanto, la adicion de ambos polisacaridos
contribuy6 a formar arreglos estructurales en el yogurt bajo en grasa que respondieron

mecanicamente de una manera similar que el yogurt normal.

1.2. Glucomanano de konjac

El glucomanano de konjac es un polisacarido de elevado peso molecular (10°-106 Da)
que se extrae del tubérculo de la planta perenne Amorphophallus konjac K.Koch
perteneciente a la familia Araceae, conocida comunmente como konjac (Li y Xie, 2003;
Nishinari, 2000; Takigami, 2000). Aunque su origen geografico no se conoce con

certeza, se trata de una planta proveniente del este de Asia (Takigami, 2000).

En la Figura 3 se encuentra esquematizado el proceso de extraccién del glucomanano
de konjac, el cual se compone de ocho etapas, siendo el lavado uno de las mas
importantes ya que durante esta etapa se eliminan impurezas para mejorar la calidad
de la harina (Takigami y Phillips, 1995).
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Figura 3. Proceso de extraccion de glucomanano de konjac (adaptado de Alvarez-
Mancenido, 2007).

La complejidad de este proceso depende de la disposicion de las células que contienen
el glucomanano de konjac, ya que dichas células se encuentran rodeadas por otras
que contienen almidon y estan cubiertas por una formacion escamosa (Takigami y
Phillips, 1995). El rendimiento global del proceso de obtencion del glucomanano de
konjac es, aproximadamente, del 8 al 12% del peso de tubérculo fresco. La harina
refinada contiene un 52-72% de glucomanano, mientras que en las harinas purificadas
el contenido de glucomanano puede superar el 90% (Fang y Wu, 2004; Takigami,
2000). La calidad de la harina de glucomanano de konjac comercial se evalua a través
de parametros como tamano de particula, capacidad espesante y presencia de
impurezas (Takigami y Phillips, 1995).
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El glucomanano de konjac (Figura 4) es un polisacarido que estd compuesto por
unidades de b-glucosa y D-manosa unidas aleatoriamente mediante enlaces
glucosidicos 3-1,4. La relacion de glucosa y manosa es de 1:1,6 (Lin y col., 2010; Xu
y col. 2009; Li y Xie, 2003). En la estructura de la molécula de glucomanano de konjac
existen ramificaciones en la posicion Cs de la cadena principal de glucosa y manosa,
unidas mediante enlaces 3 1,3. Asi mismo, la molécula cuenta con tres ramificaciones
por cada 32 unidades de monosacaridos y un grupo acetilo por cada 17-19 residuos
de hexosas, en la posicién Cs (Xu y col., 2009; Biliaderis e I1zydorczyk, 2007; Katsuraya
y col., 2003; Li y Xie, 2003).

OH

Figura 4. Estructura quimica del glucomanano de konjac (Maeda y col., 1980).

La solubilidad del glucomanano de konjac en medio acuoso esta determinada por las
caracteristicas estructurales, a pesar de que la linealidad de la molécula dificulta la
solvatacion, las ramificaciones permiten la asociacién intermolecular mejorando la
solubilidad (Yoshimura y Nishinari, 1999). Otro factor importante son los grupos acetilo
que presenta la molécula de glucomanano de konjac, en estudios realizados por Du y
col. (2012) y Williams y col. (2000) se indica que la solubilidad del glucomanano de
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konjac disminuy6 con el aumento en el grado de desacetilacion, demostrando que la
solubilidad en agua depende de los grupos acetilo presentes en la estructura

molecular.

El glucomanano de konjac presenta una notable capacidad de hinchamiento, de
manera que es capaz de incrementar su volumen mas de 200 veces formando
disoluciones muy viscosas como consecuencia de la absorcién de agua (Yoshimura y
Nishinari, 1999). Dicha capacidad de absorcién depende del grado de acetilacién de
las moléculas, de manera que pequeinos incrementos en el grado de acetilacion del
glucomanano de konjac generan fuertes reducciones en la capacidad de absorcién de
agua, existiendo una relacion tipo exponencial entre ambas variables (Koroskenyi y
Mc Carthy, 2001). Con relacién al efecto del pH, Wang y col., (2008), reportaron que
la viscosidad en disoluciones de glucomanano de konjac concentradas al 0.1 y 0.3%,

alcanzan el maximo cuando el pH es neutro.

En cuanto a las propiedades funcionales, el glucomanano de konjac por si solo es
capaz de generar cambios de viscosidad en un intervalo de concentraciones que van
de centésimas a décimas, debido a esta caracteristica el glucomanano de konjac da
lugar a la formacién de geles en donde la adicion de agentes alcalinos, el peso
molecular y el grado de desacetilacion son factores condicionantes en el proceso de
gelificacion. Kohyama y Nishinari (1990) informaron que la presencia de NaOH, como
agente alcalino provoca que el pH del medio aumente lo suficiente para que las
disoluciones de glucomanano de konjac al 0.22% a 25 °C gelifiquen en un intervalo
de pH de 11.03 a 12.06, asi mismo, Yoshimura y Nishinari (1999), asi como Luo y col.
(2013), concluyeron que la adicion de un agente alcalino en disoluciones de
glucomanano de konjac promueve la velocidad de gelificacién debido a los efectos de
desacetilacion, auto-agregacion y entrelazamiento de las moléculas generados por los
diferentes agentes alcalinos. En el primer caso, el aumento de la concentracion de
Na2COs provocd la disminucion del tiempo de gelificacion para disoluciones de
glucomanano de konjac del 1 al 3%, por su parte, en el segundo estudio la adicién de
NaOH 0.25 M fue util para acelerar la gelificacidon de disoluciones de glucomanano de
konjac del 0.5 al 2.0%.
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Por otro lado, al estudiar disoluciones de glucomanano de konjac de diferentes pesos
moleculares (2.56x10°, 4.38x10% 2.44x10° y 5.96x10° Da) en presencia de Na2COs3
1 M a 60 °C, Nishinari (2000), puso de manifiesto que todo incremento en el peso
molecular del glucomanano de konjac se acompafa de un aumento en el valor del
modulo elastico (G”), ya que al aumentar la longitud, las cadenas tienen mayor
probabilidad de unirse. Finalmente Du y col. (2012), investigaron el papel de los grupos
acetilo durante la gelificacion de glucomanano de konjac a 25 °C, para ello se
emplearon muestras con diferentes grados de desacetilacion cuyos valores oscilan del
0 al 98%. Mediante el estudio se confirmdé que el aumento en el grado de desacetilacién
de las moléculas favorece la gelificacion, ya que durante el proceso de desacetilacion
se sustituyen los grupos acetilo por hidrégenos asi que al hidratar las moléculas de
glucomanano de konjac se forman puentes de hidrégeno que fortalecen las
interacciones entre las cadenas moleculares provocando la formacién de una

estructura de red tridimensional caracteristica de un gel.

Dentro de las investigaciones referentes a la caracterizacion de los parametros
reoldgicos del glucomanano de konjac en disoluciones acuosas, se encuentra el
estudio realizado por Wang y col. (2008), quienes reportaron que la viscosidad a
25 °C de disoluciones de glucomanano de konjac en concentraciones de 0.05 a 0.4%
se reduce a medida que se incrementa la velocidad de cizalla, es decir las disoluciones
presentan comportamiento fluidificante, el cual es mas notable a medida que la
concentracion aumenta; ademas demostraron que la viscosidad del glucomanano de
konjac disminuye bruscamente en condiciones acidas y alcalinas, lo que indica que
esta influenciado por el valor de pH. Por su parte, Chao y col. (2012), encontraron que
las disoluciones acuosas de glucomanano de konjac a 25 °C se comportan como un
material fluidificante a la cizalla que se ajusta a la Ley de la Potencia en el intervalo de
concentraciones de 0.55 a 1.6%, mientras tanto, las disoluciones de 0.1 a 0.4%
muestran caracteristicas de fluidos newtonianos. En cambio, He y col. (2012),
determinaron que la disolucion a 25 °C pas6 de un comportamiento newtoniano a un
fludo con comportamiento fluidificante como consecuencia del fuerte
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, cuando la concentracion supero el

0.15%. En concentraciones de 0.01 a 0.1% se observé comportamiento newtoniano

18



mientras que, en las disoluciones de 0.15 al 1.5% el modelo matematico que mejor
ajustd fue la ecuacién de la Ley de la Potencia. Con base en la informacion
anteriormente presentada es posible determinar que el comportamiento al flujo de las
disoluciones de glucomanano de konjac depende de la concentracion, la naturaleza
de los tubérculos, las condiciones de cultivo y los procesos de extraccion y purificacion

empleados por los fabricantes (Takigami y Phillips, 1995).

La aplicacion del glucomanano de konjac en la tecnologia de alimentos aun es limitada,
sin embargo, recientes estudios han demostrado que la adicion de glucomanano de
konjac en suspensiones de almiddon de papa y maiz provoca una ligera disminucion
en la cantidad de agua disponible, lo cual interrumpe el proceso de gelatinizacion y
retrogradacion de la amilosa y la amilopectina (Schwartz y col. 2014; Khanna y Tester,
2006).

Por otro lado, Leuangsukrerk y col. (2014), proponen que las peliculas comestibles a
base de glucomanano de konjac y proteinas de suero son una alternativa para
productos alimenticios, en su investigacibn muestran que la incorporacion de las
proteinas de suero incrementa la transparencia. Asi mismo, mejoran la flexibilidad de

manera que las peliculas son mas resistentes e insolubles en agua.

Los geles a base de glucomanano de konjac son una alternativa para utilizarlos como
sustitutos de grasa en productos carnicos ya que proporcionan caracteristicas
similares a la grasa, ademas cuando dicho gel forma parte de la matriz del producto,
éste se mantiene estable durante procesos de congelacién y descongelacion

(Jiménez-Colmenero y col., 2013).

1.3. Interaccién biopolimero- biopolimero

La mezcla de biopolimeros involucra un proceso en el que uno o mas biopolimeros
experimentan una transicién de un estado desordenado a uno ordenado o viceversa,

es por ello que se utilizan comunmente para mejorar las caracteristicas reoldgicas e
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impartir novedosas propiedades en los productos alimenticios mediante interacciones
entre ellos (Phillips y Williams, 2000; Reginald, 1998).

La interaccion biopolimero-biopolimero depende principalmente de las caracteristicas
de los biopolimeros involucrados (solubilidad, grupos funcionales, peso y estructura
molecular), las fuerzas intermoleculares (puentes de hidrogeno), las caracteristicas de
la solucion (pH, fuerza idnica) las condiciones ambientales (temperatura, presion) y las

condiciones mecanicas (cizallamiento) (Semenova, 2007; McClements, 2006).

Con relacion a la solubilidad, los factores que la determinan son el peso y la estructura
molecular del biopolimero, el primero de ellos se relaciona con el grado de
polimerizacion, en este caso, los polisacaridos con bajos grados de polimerizacion son
mas solubles en comparaciéon de los polisacaridos con elevados grados de
polimerizacién. Asimismo, los polisacaridos de conformaciones altamente regulares,
es decir con estructura lineal, son esencialmente insolubles en medio acuoso, en
cambio la irregularidad de la estructura molecular que se representa por medio de
ramificaciones, impide la formacién de una estructura muy compacta y permite una
facil hidrataciéon (Doublier y Cuvelier, 2006; Wang y Cui, 2005; Phillips y Williams, 2000;
Reginald, 1998). Dentro de las fuerzas intermoleculares, el enlace a partir de puentes
de hidrégeno es la fuerza que principalmente contribuye a las interacciones entre
polisacaridos debido a que éstos contienen un gran numero de grupos hidroxilo,
atomos de oxigeno, y otros grupos que pueden interactuar con las moléculas de agua
a través de uniones tipo puente de hidrogeno, es por ello que las interacciones
biopolimero-biopolimero, asi como las interacciones de la cadena de biopolimero-agua
ejercen una influencia particular sobre las propiedades funcionales porque mediante
dichas interacciones se controla la movilidad de las moléculas en medio acuoso, lo
cual contribuye al incremento de la viscosidad del sistema (Doublier y Cuvelier, 2006;
McClements, 2006).

Las interacciones entre biopolimeros disueltos en medio acuoso pueden generar
alguno de los comportamientos que se representan en la Figura 5, clasificandose en

interacciones repulsivas que provocan la segregacion de las macromoléculas debido
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a la inestabilidad del sistema vy las interacciones atractivas que son las responsables

de la formacién de complejos solubles o insolubles (de Kruif y Tuinier, 2001).

1 " 2

Biopolimero @‘ @ K \Z Biopolimero
iy ~A

Interacciones Interacciones
repulsivas atractivas
Alta Baja Complejamiento
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Incompatibilidad Cosubilidad Complejo Coacervado
soluble

Figura 5. Interaccion de dos biopolimeros en medio acuoso (adaptado de Rodriguez-
Patifio y Pilosof, 2001; McClements, 2006; de Kruif y Tuinier, 2001).

En las interacciones repulsivas los biopolimeros se excluyen unos a otros, en el primer
sistema (Figura 5a) la concentracion de biopolimeros es alta por lo que el sistema se
vuelve inestable provocando un fendmeno de segregacion en donde los biopolimeros
se definen como incompatibles porque predominan las fuerzas de repulsion entre ellos,
por lo tanto, puede obtenerse un sistema de dos fases en el cual ambos componentes

macromoleculares estan concentrados en diferentes fases debido a la incompatibilidad
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termodinamica de los biopolimeros en medio liquido, por su parte, cuando la disolucion
es diluida el sistema es estable (Figura 5b) debido al efecto predominante de la
entropia de mezclado, de manera que los biopolimeros son cosolubles (McClements,
2006; de Kruif y Tuinier, 2001; Doublier y col., 2000; Grinberg y Tolstoguzov, 1997).

En las interacciones atractivas los biopolimeros se atraen unos a otros provocando la
asociacion entre las macromoléculas, en el primer sistema (Figura 5c) se presenta la
formacion de complejos solubles en una sola fase debido al efecto de solubilidad por
complejamiento, por otro lado, en el segundo sistema (Figura 5d) se desarrolla un
fendmeno denominado coacervacion compleja que implica la formacién de complejos
insolubles (coacervados) a partir de dos macromoléculas y que se caracteriza por la
separacion del sistema en una fase que precipita porque contiene a los coacervados
y una fase diluida, con baja concentracion de ambos biopolimeros (McClements, 2006;
de Kruif y col., 2004; de Kruif y Tuinier, 2001; Doublier y col., 2000).

La diferencia entre los sistemas liquidos de dos fases (Figura 5a) y (Figura 5d) reside
en que en los distintos sistemas los biopolimeros son susceptibles a la separacion de
fases debido a la incompatibilidad termodinamica y a la coacervacion compleja,

respectivamente (McClements, 2006).

La incompatibilidad termodinamica se define como la separacion espontanea del
sistema en dos fases promoviendo la asociacién entre las macromoléculas del mismo
tipo, es decir, una fase es predominantemente rica del biopolimero 1 y la otra rica del
biopolimero 2. La incompatibilidad de los biopolimeros depende de la intensidad de las
interacciones entre ellos, entre las moléculas de cada una consigo mismas y con el
disolvente, de manera que la presencia de una interaccion repulsiva conduce a una
alta probabilidad de exclusidon que provoca la separacion del sistema en dos fases. Los
factores que afectan la incompatibilidad termodinamica es el aumento del peso
molecular, la concentracidn de sales, la temperatura y la rigidez estructural ya que los
polisacaridos lineales son mas incompatibles que los ramificados ademas la
incompatibilidad disminuye en el siguiente orden: polisacaridos con grupos carboxilo >
polisacaridos neutros > polisacaridos con grupos sulfato (Doublier y col., 2000;
Grinberg y Tolstoguzov, 1997; Semenova, 1996).
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En el diagrama de fases para una mezcla incompatible de biopolimeros (Figura 6), la
curva binodal marca el limite de cosolubilidad de los biopolimeros. Cuando la
composicion del sistema respecto a los dos biopolimeros se encuentra por debajo de
la curva binodal, el sistema permanece como una fase simple homogénea (Figura 6b).
En cambio, cuando la composicién de un sistema se encuentra por encima de la curva
binodal, es inestable y se separa en dos fases liquidas, una rica en biopolimero 1y la
otra en biopolimero 2 (Figura 6a). Al mezclar soluciones A y B en una proporcion de
volumen BC/AC, se obtiene una mezcla de composicion C, este sistema mixto se
separa en dos fases, D y E, de manera que los puntos D y E son los binodales, lo cual
significa que los biopolimeros tienen limitada cosolubilidad en el disolvente y que cada

uno se concentra en fases diferentes (Rodriguez-Patifio y Pilosof, 2011).

Biopolimero 2

A
Biopolimero 1

Figura 6. Diagrama de fases para una mezcla de biopolimeros incompatibles
a) Incompatibilidad en dos fases, b) Incompatibilidad en una fase (adaptado de
Rodriguez-Patifio y Pilosof, 2011).

Por otro lado, la coacervacién compleja es una separacion espontanea de un sistema
en dos fases liquidas, en donde la fase mas concentrada en biopolimeros es el

coacervado y la otra fase es la solucion en equilibrio. La separacion de la fase

23



asociativa de dos biopolimeros en agua ocurre si existe una fuerte atraccion
electrostatica, de manera que la coacervacion compleja es causada por la interaccion
de dos biopolimeros con cargas opuestas. Durante la formacion de los complejos
electrostaticos, se produce la disminucion de la carga neta de uno de los biopolimeros
por lo que se reduce la solubilidad del complejo, de manera que los complejos
insolubles (coacervados) se agregan y precipitan. La formacion de estos complejos es
usualmente reversible, dependiendo de la condiciones del medio (de Kruif y col., 2004;
de Kruif y Tuinier, 2001).

Generalmente los polisacaridos se utilizan en concentraciones que van desde 0.05%
a aproximadamente 5%, pero las concentraciones de menos de 1% son tipicas cuando

se estudian las interacciones entre diferentes polisacaridos (Aguilera y Stanley, 1999).

Diversos estudios indican que el glucomanano de konjac es capaz de interactuar con
otros polisacaridos provocando la aparicion de efectos sinérgicos, tal es el caso de los
estudios realizados por Fitzsimons y col. (2006), quienes han establecido que la
combinacion de goma xantana y glucomanano de konjac, ambos concentrados al 0.5%
da lugar a la formacion de un gel débil cuando la temperatura es de 20 °C, pero cuando
la temperatura alcanza los 95 °C se forma un gel mas fuerte en comparacion de los
obtenidos a bajas temperaturas, ademas la presencia de KCI en la mezcla se
acompana de un incremento en el moédulo elastico (G”) con respecto a la mezcla que
no contenia sal. Por otro lado, Fitzpatrick y col. (2013) encontraron que la goma
xantana nativa y desacetilada en mezcla con glucomanano de konjac forma geles
termorreversibles que son mas fuertes cuando los polisacaridos son disueltos en agua
que en presencia de NaCl, sin embargo, en un intervalo de temperatura de 25a 70 °C
el gel con xantana nativa es menos elastico que el de xantana desacetilada. Los
efectos sinérgicos encontrados entre el glucomanano de konjac y goma xantana son
superiores a los encontrados entre xantana o algarrobo y otros polisacaridos similares

al glucomanano konjac (Williams y col., 1991).

La gelana es otro polisacarido con el que el glucomanano de konjac es capaz de
interactuar sinérgicamente, ya que la mezcla en proporcion 0.6/0.4 permite la
formacion de geles a bajas temperaturas (<30 °C), por el contrario, cuando los
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polisacaridos estan en forma individual concentrados al 0.8%, sélo presentan

disoluciones diluidas (Miyoshi y col., 1997).

En estudios realizados por Penroj y col. (2005), se concluy6 que el glucomanano de
konjac y la k-carragenina en concentraciones de 0.3 a 0.6%, mezclados en una
proporcion 1:1 a pH de 6, promueve la formacion de geles y con el aumento en el
grado de desacetilacion del glucomanano de konjac se produce una interaccion con k-

carragenina que permite la obtencion de geles mas elasticos.

1.4. Propiedades reoldgicas de biopolimeros

Los biopolimeros se definen como macromoléculas debido al gran tamafo que
presentan en comparacion con el tamafo de las moléculas de agua (Doublier y
Cuvelier, 2006). Este término hace referencia a una gama de polisacaridos y proteinas
que hoy en dia son ampliamente utilizados en una variedad de sectores industriales
para llevar a cabo una serie de funciones que incluyen el aumento de la viscosidad en
sistemas acuosos y la estabilidad de espumas, emulsiones y suspensiones (Phillips y
Williams, 2000).

El comportamiento reoldgico de los biopolimeros puede verse afectado por varios
factores principalmente relacionados con las caracteristicas moleculares y las
interacciones de éstas con el disolvente. Ademas, otros parametros como la
temperatura, el volumen del disolvente y la concentracién del biopolimero puede
inducir una transicion conformacional que modifica la resistencia hidrodinamica de la

macromolécula a fluir (Lapasin y Pricl, 1995).

Para analizar la reologia de los biopolimeros es necesario definir conceptos basicos
de sus variables: esfuerzo de cizalla, deformacion de cizalla, velocidad de cizalla, asi
como de la propiedad inherente a los sistemas fluidos que es la viscosidad.
El esfuerzo (o), es la cantidad matematica que representa a la fuerza externa aplicada
por unidad de area requerida para producir una deformacion en la estructura del

material, siendo, igual a un vector de fuerza dividido entre el area de aplicacion cuyo
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valor se expresa en Pascales (Pa) (Rao, 1999). En un sistema de coordenadas
cartesianas el esfuerzo puede escribirse como un tensor de nueve componentes (oij),

el primer subindice se refiere a la orientacion sobre la que actua la fuerza y el segundo

subindice se refiere a la direccidon de la fuerza (Steffe, 1996)
011 012 O13
0jj = |021 022 Og23
031 032 O33
De los nueve componentes del esfuerzo, tres de ellos corresponden a los esfuerzos
normales (0,4, 0,2, 033) que son igual a cero para fluidos newtonianos y pueden tener
magnitudes importantes para algunos alimentos, mientras tanto, los seis esfuerzos

restantes son tangenciales (0,, = 0,1, 031 = 013, 032 = 0,3) (Steffe, 1996).

Dependiendo de la aplicacion de la fuerza el esfuerzo puede ser de tension, de

compresion o de cizalla, en consecuencia, la deformacion (y) producida puede ser de
distintos tipos:

a. Ladeformacion lineal (Figura 7) se origina a partir de un esfuerzo de compresion

o de tension, donde el material se deforma en una sola direccion. Considerando

una barra rectangular que debido a una fuerza es ligeramente alargada, la

deformacion se representa por medio de la Ecuacion 1:

oL

L Y]

y

donde: L, es la longitud inicial de la barra y 8L es el incremento de la longitud.

Figura 7. Deformacion lineal en materiales fluidos (Steffe, 1996).
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b. La deformacion bajo cizalla (Figura 8) se origina a partir de la tangente del
cambio angular, este tipo de deformacion perpendicular en una barra

rectangular se representa por medio de la Ecuacion 2:

L ,
Y= (2)

donde: h es el espesor de una barra y 8L es el desplazamiento de la superficie

superior.

Figura 8. Deformacién bajo cizalla en materiales fluidos (Steffe, 1996).

En el caso de los materiales fluidos, se utiliza la variacion de la deformacién con
respecto al tiempo, denominada velocidad de deformacion, la cual en una prueba bajo
cizalla, se define como la velocidad de cizalla (y), que corresponde al gradiente de
velocidad establecido en un fluido como resultado de la aplicacién de un esfuerzo de

cizalla, esta medida se expresa en segundos reciprocos (s~!) (Rao, 1999).

Si un material fluido es sometido a un cizallamiento continuo a una velocidad
constante, éste experimenta un comportamiento viscoso, que ocurre cuando un fluido
se encuentra al interior de dos placas paralelas separadas por una distancia (h) entre
ellas (Figura 9). La placa inferior permanece inmévil a una velocidad cero, mientras
que la placa superior se mueve en direccion paralela a una velocidad constante (v)

debido a la aplicacion de una fuerza (F), esta condicion provoca un gradiente de
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velocidad (Av) como resultado de la friccion interna entre las capas, que tiene su

origen en las fuerzas viscosas del fluido (Steffe, 1996).

La velocidad de cizalla se representa matematicamente por medio de la Ecuacion 3:

._dy_d(8L>_Av 3
Y=~ @ = Ah (3)

h

donde, 8L representa el cambio de posicion, h es la distancia entre las placas y t es un

intervalo de tiempo en el que se deforma.

A
|
1:—»/ v /
: - T
A
—
h e Av
-
v /
v=>0

Figura 9. Gradiente de velocidad entre dos placas paralelas (Steffe, 1996).

De la relacion entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla se determina la
viscosidad (n), la cual representa la resistencia que opone un material fluido a fluir,
cuyo valor se expresa en Pascal segundo (Pa - s) (Lapasin y Pricl, 1995). Cabe sefalar
que a partir de la viscosidad se genera informacion relacionada con la estructura del
biopolimero, las interacciones entre las macromoléculas y el peso molecular (Doublier
y Cuvelier, 2006; Aguilera y Stanley, 1999).

En cuanto al comportamiento reolégico se puede distinguir entre fluidos newtonianos
y no newtonianos. En general los fluidos newtonianos son aquellos fluidos compuestos

por moléculas simples de bajo peso molecular, con un comportamiento puramente
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viscoso que puede ser descrito por la Ley de Newton donde el esfuerzo de cizalla es
directamente proporcional a la velocidad de cizalla. Sin embargo, existen una serie de
fluidos cuyo comportamiento no se ajusta al de un fluido newtoniano, al menos en un
cierto intervalo de esfuerzos. Los fluidos no newtonianos suelen ser sistemas
dispersos (emulsiones, suspensiones, soles de particulas, entre otros), o soluciones
de macromoléculas (fluidos biologicos) los cuales presentan cierto grado de

estructuracion (Doublier y Cuvelier, 2006).

Normalmente, las disoluciones de biopolimeros exhiben un comportamiento
newtoniano a concentraciones muy por debajo de la viscosidad critica (C*), es decir,
su viscosidad es independiente de la velocidad de cizalla. Sin embargo, por encima
de la C*, por lo general no se observa un comportamiento newtoniano, sino un perfil
caracterizado por tres distintas zonas, en el primer segmento (Figura 10a) se
representa la region de bajas velocidades de cizalla, en donde se distinguen dos
casos, si la concentracion de la fase dispersa es alta las fuerzas estructurales
predominan vy la interaccion entre las particulas genera un esfuerzo aparente, g, ya
que la viscosidad tiende al infinito, en cambio para bajas concentraciones de la fase
dispersa la viscosidad es independiente de la velocidad de cizalla. Por su parte, en el
segundo segmento (Figura 10b) la velocidad de cizalla se incrementa por encima de
un valor critico, de manera que las fuerzas hidrodinamicas prevalecen sobre las
fuerzas de movimiento browniano y estructurales, por lo que las particulas o
aglomerados son deformados asi que se pierde resistencia al flujo y con ello la
viscosidad disminuye hasta que se alcanza una estructura de equilibrio. Finalmente,
en el tercer segmento (Figura 10c) la velocidad de cizalla se incrementa hasta un
segundo valor critico en donde nuevamente se presentan dos casos diferentes, en el
primero pueden aparecer inestabilidades en el sistema ya que las redes
macromoleculares totalmente alineadas pueden romperse debido a la cizalla y causar
una disminucién adicional en la viscosidad, en el segundo caso, las altas velocidades
generan el aumento de la dispersidén favoreciendo las interacciones polisacarido-
polisacarido o cambios en la estructura del polisacarido que dan lugar al incremento
neto de la viscosidad (Phillips y Williams, 2000; Aguilera y Stanley,1999; Windhab,
1995).
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Figura 10. Comportamiento reoldgico y su relacion con la estructura (Windhab,
1995).

Debido a la variabilidad de las disoluciones de biopolimeros se han desarrollado
diversos modelos matematicos (Cuadro 1) para describir las caracteristicas de flujo,
las cuales son herramientas apropiadas para el estudio de las propiedades funcionales
de los polisacaridos, ya que permiten caracterizar las propiedades generales del
sistema (Phillips y Williams, 2000).

En el modelo Ostwald-de Waele o Ley de la Potencia, k, es el indice de consistencia
(Pas™) y n es el indice de comportamiento al flujo. Si n < 1 el material es fluidificante,
y la viscosidad del mismo disminuye con el aumento de la velocidad de cizalla. En
cambio si n > 1 el fluido es espesante y su viscosidad aumenta al aumentar la

velocidad de cizalla. Para el modelo de Bingham, n representa la viscosidad

plas
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plasticay o, es un esfuerzo de cizalla inicial para empezar a fluir denominado esfuerzo
de cedencia, una vez que el fluido comienza a fluir se comporta como un fluido
newtoniano. De igual manera, el modelo Herschel-Bulkley, presenta un esfuerzo de
cedencia, o,, por debajo de este esfuerzo se comporta como un sélido y una vez
iniciado el flujo presenta un comportamiento tipo potencia (Steffe, 1996; Lapasin y
Pricl, 1995).

Por su parte, los modelos de Carreau y de Cross se utilizan para representar a un
fluido estructural que se comporta de forma fluidificante a velocidades de cizalla
intermedias, y de manera newtoniana a bajas y altas velocidades de cizalla. En ambos
modelos 1, Y N representan la viscosidad a la velocidad de cizallamiento cero e
infinito respectivamente, sin embargo, cuando n<<n, y 1>>1.5Se obtiene el modelo de
Ostwald-de Waele a partir de una serie de simplificaciones. Por su parte, A es una
constante de tiempo asociada con la ruptura de las interacciones moleculares
consecuencia de la aplicacion de la cizalla y m es una constante de velocidad
adimensional que indica el grado de dependencia de la viscosidad sobre la velocidad
de cizallamiento en la region fluidificante. Si el valor de m tiende a cero describe fluidos
newtonianos en cambio si m que tiende a la unidad el material es fluidificante (Lapasin
y Pricl, 1995; Cross, 1964).

Cuadro 1. Modelos matematicos de ajuste para diferentes comportamientos
reoldgicos en materiales fluidos.

Modelo Ecuacién
Ostwald-de Waele o=ky"
Bingham 0 =00+ Nplas Y
Herschel-Bulkley oc=o0p+ ky
Carreau (Mo — Neo)
N =Moo+ o5 2mm
[1+@AV)?]
Cross MM
N =N+ T ym

(adaptado de Steffe, 1996; Lapasin y Pricl, 1995).
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I. Metodologia

2.1. Objetivos
2.1.1. Objetivo general

Evaluar el efecto de diferentes concentraciones de fructanos de agave y glucomanano
de konjac en disolucién acuosa mediante pruebas de pH, densidad y comportamiento
al flujo, de los sistemas individuales y en mezcla, estableciendo un punto de partida

para su aplicacion en sistemas dispersos alimenticios.

2.1.2. Objetivos particulares

e Determinar el pH y la densidad de disoluciones acuosas de fructanos de agave a
diferentes concentraciones, solo y en mezcla con glucomanano de konjac, como
pruebas de control de las muestras.

e Determinar las propiedades de flujo de disoluciones acuosas de fructanos de agave
a diferentes concentraciones, solo y en mezcla con glucomanano de konjac,

estableciendo el modelo reoldgico que mejor describa a los sistemas.

2.2. Materiales

Se utilizaron fructanos de agave (Ingredion México S.A de C.V., lote 4VMD28),
glucomanano de konjac (Alfadelta S.A. de C.V., lote 1304114) y agua purificada
(e-pura, grupo Pepsico, México). De ambos polisacaridos se determiné la humedad y
se obtuvo un valor de 4.91 + 0.02 para los fructanos de agave y 8.23 + 0.03 para el

glucomanano de konjac.

2.3. Métodos
2.3.1. Preparacion de las muestras

Las disoluciones acuosas fueron elaboradas a diferentes concentraciones, en el caso
de los fructanos de agave se prepararon al 10, 15, 20, 25y 30% p/p, mientras que las
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disoluciones de glucomanano de konjac fueron al 0.10, 0.25 y 0.50% p/p, ambos en

base seca. En el caso de las mezclas, las combinaciones se muestran en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Concentraciones de fructanos de agave y glucomanano de konjac
empleadas en las diferentes combinaciones.

FA (%) | GK (%)
0.10
10 0.25
0.50
0.10
15 0.25
0.50
0.10
20 0.25
0.50
0.10
25 0.25
0.50
0.10
30 0.25
0.50

Las disoluciones de fructanos de agave y glucomanano de konjac se prepararon
adicionando gradualmente la cantidad asignada de fructanos de agave o de
glucomanano de konjac en agua purificada, utilizando un agitador de hélice con 3 palas
(IKA RW 20 digital, Alemania), manteniendo una velocidad de agitacion de 500 rpm
durante 10 minutos, a 25 °C. Para asegurar la completa hidratacion de las muestras

se mantuvieron en reposo durante 24 h en refrigeracion antes de realizar su analisis.

En las mezclas, primero se hidratdé el glucomanano de konjac con la mitad del agua
purificada, posteriormente se adicioné los fructanos de agave previamente hidratados
con el resto de agua purificada, utilizando un agitador de hélice con 3 palas (IKA RW
20 digital, Alemania), a una velocidad de agitacion de 500 rpm durante 10 minutos a
25 °C. Las mezclas se mantuvieron en reposo durante 24 h en refrigeracion para

permitir una hidrataciéon completa de los polisacaridos antes de realizar su analisis.
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2.3.2. Determinaciéon de humedad

Para determinar la humedad de los polisacaridos se utilizé una termobalanza (Ohaus
MB45, E.U.A.), la cual funciona sobre la base del principio termogravimétrico, en el
que se mide la variacion del peso de la muestra cuando se somete a un cambio de
temperatura por medio de una unidad de luz halégena desecadora, en donde la

humedad de la muestra se evapora continuamente (Ohaus, 2001).

La prueba se llevdé a cabo mediante el perfil de medicion rapido con el criterio de
finalizacion cronometrada, A60, la temperatura de desecacion fue de 100 + 1 °C, se
emplearon 5 g de fructanos de agave o de glucomanano de konjac, realizando 3

repeticiones para cada uno de los polisacaridos.

A los resultados en porcentaje de humedad de cada una de las repeticiones se calculo
el promedio (X) y la desviacion estandar (s). Posteriormente el valor promedio de
humedad se utilizé en el balance de materia para calcular la cantidad en base seca de

cada uno de los polisacaridos y con ello preparar las disoluciones.

2.3.3. Determinacion de pH

El pH de los sistemas se midié con un potenciometro (Conductronic 120, E.U.A), el
equipo utiliza como principio de funcionamiento el método electroquimico que mide el
potencial generado a través de una membrana de vidrio que es sensible a la actividad
de los iones de hidrégeno [H*]. Este potencial es comparado con uno de referencia,
que genera un potencial constante e independiente del pH, por lo tanto, la diferencia
de potencial existente esta relacionada con el pH de la disolucion problema (Gillespie,
2004).

Antes de iniciar la prueba se calibré el instrumento utilizando las soluciones
amortiguadoras de pH de 7.00 y de 4.01, se utilizd6 30 ml de cada una de las
disoluciones, la temperatura se mantuvo a 25 + 1 °C y se realizaron 3 repeticiones por
muestra. Al resultado de pH de cada una de las repeticiones se calculé el promedio (X)

y la desviacién estandar (s).
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2.3.4. Determinacion de densidad

Para determinar la densidad de los sistemas se utilizé un densimetro DMA 500 (Anton
Paar, Austria), el principio de funcionamiento del equipo se basa en la oscilacion

electromagnética inducida de un tubo de vidrio en U (Anton Paar, 2011).

Antes de iniciar la prueba se verificd que el quipo estuviera calibrado, para ello se midié
la densidad del aire y después la del agua. Durante la prueba se lleno el tubo de vidrio
en U con cada una las disoluciones, la temperatura se mantuvo a 20 °C y se realizaron

6 repeticiones por muestra.

Se calculd el promedio (X) y la desviacidén estandar (s) del resultado de densidad de
cada una de las repeticiones, con el promedio de la densidad relativa se calculo la
densidad absoluta de las dispersiones a 25 °C, multiplicandola por la densidad del

agua a la misma temperatura.

2.3.5. Determinacién del comportamiento al flujo

Se realizaron pruebas de flujo bajo cizalla rotacional empleando un reémetro MCR301
(Physica Anton Paar, Austria), con un dispositivo CP 75-1 (cono de 75 mm de didametro
y un angulo de 1°). El principio de funcionamiento del instrumento se basa en la
transferencia de cantidad de movimiento desde el cono que rota hacia la placa en la
que esta contenida la muestra contenida. Se mide el torque del motor requerido para
mover el cono y se transforma a esfuerzo de cizalla por una constante. La velocidad
de rotacion se transforma en velocidad de cizalla con la constante de proporcionalidad
respectiva, que también depende de las dimensiones del cono que rota. La viscosidad,
que es una medida de la resistencia a transferir cantidad de movimiento, se calcula a
través del cociente del esfuerzo de cizalla entre la velocidad de cizalla (Martinez-
Padilla, 2012).

El estudio consistié en un ciclo de ascenso-descenso de velocidad de cizalla con 25
puntos cada uno, y 10 s por punto, con un intervalo de velocidad de cizalla de 10 a

400 s, para las disoluciones de fructanos de agave en medio acuoso; mientras que
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en las disoluciones de glucomanano de konjac solas y en mezcla el intervalo de
velocidad de cizalla fue de 1 a 1000 s-'. La temperatura durante la prueba se mantuvo

a 25°C vy se realizaron 3 repeticiones por muestra.

Se elabord una curva de viscosidad (viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla)
utilizando los datos obtenidos por el software del equipo. Una vez elaborada la curva
de viscosidad se establecio el modelo matematico que mejor se ajusto a la curva y se

obtuvieron los parametros reologicos correspondientes.
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[I. Resultados y discusion

3.1. Determinacion de pH
En el Cuadro 3, se presenta el promedio de los valores de pH correspondiente a las
disoluciones de fructanos de agave (FA) y glucomanano de konjac (GK) solos y en

mezcla.

Cuadro 3. pH de las disoluciones de fructanos de agave y de glucomanano de konjac

a diferentes concentraciones.

Disolucion pH
FA 10% 6.01 + 4.47x103
FA 15% 6.00 +5.48x103
FA 20% 6.01 +4.47x103
FA 25% 6.01 +8.37x103
FA 30% 6.01 +5.48x103
GK 0.10% 6.27 +7.07x103
GK 0.25% 6.26 +8.37x103
GK 0.50% 6.27 +8.37x10?

FA 10% - GK 0.10%

6.05 + 1.00x102

FA 15% - GK 0.10%

6.04 + 1.52x102

FA 20% - GK 0.10%

6.05 + 1.14x102

FA 25% - GK 0.10%

6.06 + 4.47x10-3

FA 30% - GK 0.10%

6.05 +8.94x103

FA 10% - GK 0.25%

6.07 +£8.37x103

FA 15% - GK 0.25%

6.08 + 1.34x102

FA 20% - GK 0.25%

6.08 + 7.07x103

FA 25% - GK 0.25%

6.07 +£8.37x103

FA 30% - GK 0.25%

6.07 + 1.30x102

FA 10% - GK 0.50%

6.10 £ 5.48x103

FA 15% - GK 0.50%

6.09 + 1.14x102

FA 20% - GK 0.50%

6.09 + 7.07x103

FA 25% - GK 0.50%

6.10 +8.94x103

FA 30% - GK 0.50%

6.10 £ 4.47x103

El pH promedio de las disoluciones de GK y FA se mantuvo en un intervalo de 6.00 a

6.27, de manera que la concentracion de cualquiera de los polisacaridos no afect6 el
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valor de pH ya que se mantuvo practicamente constante. En el caso de las disoluciones
de FA en medio acuoso el pH fue de 6.00 a 6.01, mientras que en las disoluciones de
GK en medio acuoso el valor del pH fue mas cercano a la neutralidad debido a que se
mantuvo en un intervalo de 6.26 a 6.27, finalmente el pH en las mezclas incrementé
conforme la concentracion de GK aumentd, dicho incremento fue del 0.66, 1.06 y
1.43% con respecto a los FA en medio acuoso, debido a que las disoluciones de GK
son mas cercanas a la neutralidad. Los resultados obtenidos para las disoluciones de
GK en medio acuoso coinciden con los reportados por Wang y col. (2008), quienes
determinaron que valores neutros de pH favorecen el aumento de la viscosidad en las
disoluciones. Por su parte, los valores de pH registrados en las disoluciones de FA son
similares a los reportados por Castellanos-Pérez y col. (2012) y Mancilla-Margalli y
Lopez, (2002), quienes confirman que el pH de los FA presenta una tendencia a la
neutralidad. Las diferencias encontradas son consecuencia principalmente de la
composicidon de los polisacaridos y del proceso de purificacidon, en el caso de los FA
se ha encontrado que los acidos organicos tales como el acético, propanoico,
butanoico, pentanoico, hexanoico, heptanoico y varios mas son responsables del valor

de pH (Mancilla-Margalli y Lopez, 2002).

3.2. Determinacion de densidad

En el Cuadro 4, se presenta los valores de densidad relativa de las disoluciones de FA

y GK solos y en mezcla.

La densidad es una propiedad que depende directamente de la masa, por ello al
incrementar la concentracion de cualquiera de los polisacaridos, los valores de la
densidad también aumentaron. En el caso de las disoluciones de GK en medio acuoso
la densidad relativa se mantuvo en un intervalo de 1.000 a 1.002, por su parte, la
densidad relativa en las disoluciones FA en medio acuoso fue de 1.039 a 1.122,
mientras que en las mezclas de FA y GK la densidad relativa se mantuvo en un

intervalo de 1.042 a 1.133. Por estos valores es posible determinar que la densidad
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promedio la define los FA, ya que la concentracion de este polisacarido es mayor con

respecto a la del GK.

Cuadro 4. Densidad relativa de las disoluciones de fructanos de agave y de
glucomanano de konjac a diferentes concentraciones.

Disolucion Prelativa
FA 10% 1.039 +0.00
FA 15% 1.060 +0.05
FA 20% 1.080 +0.05
FA 25% 1.100 +0.05
FA 30% 1.122 +0.05
GK 0.10% 1.000 +0.05
GK 0.25% 1.001+0.05
GK 0.50% 1.002 +0.05
FA 10% - GK0.10% | 1.042 +0.00
FA15% - GK 0.10% | 1.063 +0.05
FA 20% - GK 0.10% | 1.085 +0.05
FA 25% - GK 0.10% | 1.105 +0.00
FA 30% - GK0.10% | 1.126 +0.14
FA10% - GK 0.25% | 1.044 +0.05
FA 15% - GK 0.25% | 1.066 +0.05
FA 20% - GK 0.25% | 1.087 +0.09
FA 25% - GK 0.25% | 1.109 +0.09
FA 30% - GK0.25% | 1.130 £0.11
FA 10% - GK 0.50% | 1.045 +0.09
FA 15% - GK 0.50% | 1.068 +0.13
FA 20% - GK 0.50% | 1.090 +0.05
FA 25% - GK 0.50% | 1.113 +0.05
FA 30% - GK0.50% | 1.133 £0.11

A partir de la Figura 11, es posible demostrar que la densidad promedio de las
disoluciones de FA en medio acuoso presentdé una tendencia similar para todo el
intervalo de concentraciones estudiado con respecto a la densidad de las disoluciones
de fructosa y glucosa reportados en Nordic Sugar (2015), debido a que las moléculas

de FA estan compuestas de glucosa y fructosa.
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Figura 11. Densidad de las disoluciones de fructanos de agave en medio acuoso y en

mezcla con glucomanano de konjac a 25 °C.

La densidad promedio de las disoluciones de FA en medio acuoso y en mezcla con

GK, aument6 de forma proporcional a medida que la concentracion de cualquiera de

los polisacaridos se incrementd (Figura 11). Dicho comportamiento se describe

mediante una relacion lineal, cuyos parametros se muestran en el Cuadro 5.

Cuadro 5. Parametros de regresion lineal para las disoluciones de fructanos de
agave en medio acuoso y en mezcla con glucomanano de konjac a diferentes

concentraciones.
Disolucién m b (kg/m?3)
FA — GK 0.00% 413 994 .59 0.9998

FA - GK 0.10% 4.21 996.62 0.9999
FA — GK 0.25% 4.30 998.15 0.9999
FA — GK 0.50% 4.39 998.81 0.9996

40



El valor de la pendiente (m) indica el incremento de la densidad cuando la
concentracion de FA aumenta, mientras que la ordenada al origen (b) es un término
independiente expresado en kg/m3, que representa el valor de la densidad cuando la
concentracion de FA es cero. De acuerdo con el Cuadro 5, los valores my b

aumentaron a medida que la concentracién de GK se incremento.

3.3. Comportamiento al flujo
Fructanos de agave en medio acuoso

La Figura 12 presenta las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla
de las disoluciones de FA al 10, 15, 20, 25 y 30%. En las disoluciones no existio
dependencia con el tiempo de cizallamiento porque las curvas de ascenso-descenso
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Figura 12. Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla a 25 °C para disoluciones
de fructanos de agave solo en medio acuoso.
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La viscosidad de las disoluciones se mantuvo constante para todo el intervalo de
velocidad de cizalla estudiado, por lo tanto, los FA en medio acuoso mostraron un
comportamiento newtoniano, cuyos valores de viscosidad se presentan en el
Cuadro 6. Los resultados obtenidos en este estudio son similares a los reportados por
Ponce y col. (2008), quienes determinaron que las disoluciones de FA se comportan

como fluido newtoniano en concentraciones menores al 70%.

Cuadro 6. Viscosidad a partir del modelo Newtoniano para las disoluciones de
fructanos de agave en medio acuoso.

Disolucion n (Pa-s)
FA 10% 1.49x1073 + 8.50x10
FA 15% 2.05x1073 + 7.62x10
FA 20% 2.73x1073 + 2.32x10°
FA 25% 4.07x103 + 2.97x10°
FA 30% 6.62x1073 + 1.38x105

Los FA en disolucion acuosa son sistemas que exhiben baja viscosidad, para 10% la
viscosidad fue de 1.49x10- Pa-s y para 30% de 6.62x10-® Pa-s, por estos valores se
puede considerar que las moléculas de FA forman pequenos agregados para los
cuales se ha reportado que poseen una estructura casi esférica (Dan y col., 2009), y
debido al bajo peso molecular de los FA (Arrizon y col., 2010; Mancilla-Margalli y
Lopez, 2006) no adquieren un gran volumen hidrodinamico al hidratarse con el agua,
de manera que la expansion de la molécula es limitada y en consecuencia, la
viscosidad de las disoluciones de FA es baja en comparacion a la de otros
polisacaridos de mayor peso molecular como los galactomananos, los carragenatos,
los derivados de la celulosa, las pectinas y los almidones modificados (Harding, 1997;
1995) .

En la Figura 13 se presenta la influencia de la concentracion de FA sobre la viscosidad

de las disoluciones de FA en medio acuoso.
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Figura 13. Viscosidad en funcion de la concentracion de disoluciones de fructanos de
agave a 25 °C en medio acuoso.

La dependencia de la viscosidad con respecto a la concentracion de FA es lineal hasta
20%, a partir de 25% se observa un cambio de pendiente, lo que indica que la
viscosidad del sistema aumenta mas rapidamente cuando la concentracion de FA es
superior al 25%, de manera que las moléculas de FA son capaces de absorber y
retener mas agua provocando un incremento de la viscosidad a medida que la

concentracion de FA aumenta tal y como se reporta por Lépez y Urias-Silvas (2007).

Glucomanano de konjac en medio acuoso

La Figura 14 presenta las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla
de las disoluciones de GK al 0.10, 0.25 y 0.50%. Las disoluciones no presentaron
dependencia con el tiempo de cizallamiento porque las curvas de ascenso-descenso

coinciden mostrando el mismo comportamiento.
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Figura 14. Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla a 25 °C para disoluciones
de glucomanano de konjac al 0.10, 0.25 y 0.50% en medio acuoso.

La viscosidad de las disoluciones de GK disminuyé con respecto al incremento de la
velocidad de cizalla por lo que presentaron un comportamiento claramente fluidificante,
sin embargo, a bajas velocidades de cizalla existe una region en donde la viscosidad
se mantuvo practicamente constante. En esta region el numero de interacciones
formadas por las moléculas de GK estan en equilibrio con la ruptura de las
interacciones debido al efecto de la cizalla tal y como lo describe Alvarez-Mancefiido
y col. (2006) para disoluciones de GK concentradas de 0.25 al 0.50% .Por su parte, a
altas velocidades de cizalla el comportamiento fluidificante fue mas notable a medida
que la concentracion de GK aumenté, dicho comportamiento se debe a que las fuerzas
hidrodindmicas prevalecieron sobre las fuerzas de movimiento browniano y las
estructurales, por lo tanto las moléculas de GK fueron rotas, orientadas y deformadas

hasta que la resistencia al flujo fue minima y con ello la viscosidad disminuye como se
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ha reportado para hidrocoloides de alto peso molecular (Phillips y Williams, 2000;
Windhab, 1995).

Los resultados obtenidos en este estudio son similares a los reportados en
disoluciones de GK en un intervalo de concentracion de 0.25 a 0.50%, en donde se
muestran caracteristicas de materiales fluidificantes (Chao y col., 2012; He y col.,
2012; Wangy col., 2008; Alvarez-Mancefiido y col., 2006). Sin embargo, los resultados
de Chao y col. (2012) y He y col. (2012), indicaron que la disolucién de GK al 0.10%
se comporta como un fluido newtoniano. Aunque los resultados obtenidos son
similares con los autores para cierto intervalo de concentraciones, las diferencias en
el comportamiento al flujo pueden ser derivadas de las caracteristicas de la materia
prima y del proceso de extraccion y purificacion realizado en la muestra de este estudio
(Takigami y Phillips, 1995).

Debido a que la curva de viscosidad para las disoluciones de GK en medio acuoso
esta caracterizada por una region de viscosidad constante a bajas velocidades de
cizalla y un comportamiento fluidificante para altas velocidades de cizalla (Figura 14),
se utilizd el modelo de Cross (Ecuacion 4), ya que describe mediante diferentes
parametros las propiedades de flujo presentadas por las disoluciones de GK y el
comportamiento estructural asociado con la formacion y ruptura de interacciones
moleculares, consecuencia de la aplicacién de la cizalla (Cross,1996):
No — N
N=MNe t+ T+ g™ 4)

donde n es la viscosidad para cualquier valor de velocidad de cizalla expresada en
Pa-s, ny es la viscosidad a bajas velocidades de cizalla que se utiliza como la
representacion macroscopica de la naturaleza microestructural que indica las
interacciones moleculares del polisacarido expresada en Pa - s, 1., €s la viscosidad a
altas velocidades de cizalla que se considera despreciable porque su valor tiende a
cero, A es una constante de tiempo asociada con la ruptura de las interacciones
moleculares expresada en s y m es una constante de velocidad adimensional que

indica el grado de dependencia de la viscosidad sobre la velocidad de cizalla en la
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region fluidificante. Los valores de m que tienden a cero describen fluidos newtonianos
mientras que los materiales fluidificantes tienen un valor de m que tiende a la unidad
(Cross, 1964).

En el Cuadro 7 se presentan los parametros reoldgicos derivados del modelo de Cross

para las disoluciones de GK en medio acuoso.

Cuadro 7. Parametros reolégicos del modelo de Cross para las disoluciones de
glucomanano de konjac en medio acuoso.

Disolucion No (Pa-s) A(s) m

GK 0.10% 0.011 £ 1.23x10+ 0.008 + 1.53x10+ 0.588 + 1.17x103
GK 0.25% 0.274 £ 1.74x103 0.113 £ 1.22x103 0.668 + 1.24x103
GK 0.50% 3.261 £ 1.47x103 0.290 £ 1.13x103 0.759 £ 1.18x103

Los valores de n,, asi como las constantes A y m aumentaron a medida que la
concentracion de GK incrementé. Por los valores registrados de n, se puede
considerar que en la disolucién de GK al 0.50% se establecié un mayor numero de
interacciones moleculares en comparacion de las disoluciones de GK al 0.25y 0.10%.
Debido a que los valores de m son inferiores a la unidad pero mucho mayores del cero
se confirmé que las disoluciones exhiben un comportamiento fluidificante
acentuandose con el aumento en la concentracion de GK. Asi mismo, el coeficiente de
determinacion para todo el intervalo de concentraciones fue de 0.999 por lo que se
considera cercano a la unidad, y con ello se demostrd que el modelo de Cross presentd
un buen ajuste a los datos experimentales. En estudios realizados por Alvarez-
Mancenido y col. (2008, 2006), coincide que el modelo de Cross es el modelo que
mejor se ajusta a las curvas de viscosidad para disoluciones de GK al 0.50% en un
intervalo de velocidad de cizalla de 0.01 a 1000 s sin embargo, estos resultados
difieren de los publicados por Chao y col. (2012) y He y col. (2012), en donde el modelo
Ostwald-de Waele es generalmente utilizado para describir el comportamiento de las
disoluciones de GK de 0.25 a 0.50% en un intervalo de velocidad de cizalla de 0.01 a
200 s™.
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Dado que las disoluciones de GK muestran un comportamiento estructural cuya
explicacion microscopica esta relacionada con las interacciones y el ordenamiento de
las moléculas debido a la aplicacion de la cizalla, en la Figura 15 se presenta la
influencia de la concentracion de GK sobre la viscosidad del sistema acuoso a

velocidad de cizalla aproximadamente de 1y 1000 s™'.
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Figura 15. Viscosidad a una velocidad de cizalla aproximadamente de 1y 1000 s en
funcién de la concentracion de disoluciones de glucomanano de konjac a 25 °C en
medio acuoso.

La viscosidad de los sistemas de GK mantuvo un incremento proporcional con
respecto a la concentracion de GK (0.10 a 0.50 % p/p), independientemente de la
velocidad de cizalla aplicada, de manera que minimas variaciones en la concentracion
generaron importantes cambios en la viscosidad de las disoluciones, consecuencia de

las fuertes interacciones de las moléculas de GK, tal y como ha sido reportado por He
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y col. (2012) y Yoshimura y Nishinari (1999) para disoluciones de GK en un intervalo

de concentraciones de 0.01 a 1.50%.

Los valores de viscosidad de las disoluciones a bajas velocidades de cizalla (= 1s71)
fueron de 1.04x102 a 2.51 Pa's, mientras que a altas velocidades de cizalla
(= 1000 s~ 1) se obtuvieron viscosidades en un intervalo de 5.8x102 a 5.89x10 Pa-s,
obsérvese que la aplicacion de altas velocidades de cizalla provocé que la viscosidad
de las disoluciones de GK al 0.10, 0.25 y 0.50% disminuyera en un 1.79, 10.53 y
42.61% con respecto a la viscosidad de las disoluciones de GK a bajas velocidades
de cizalla. Por estos valores se puede considerar que el empleo de altas velocidades
de cizalla provoco que la ruptura de las interacciones superara la formacion de nuevas
interacciones entre las moleculares de GK, dando lugar a la separacioén y alineacién
de dichas cadenas moleculares hasta el descenso de la viscosidad (Beltran y Marcilla,
2012; Alvarez-Mancefiido y col., 2006).

En la Figura 16 se muestra de forma esquematica el comportamiento propuesto para

las disoluciones de GK en medio acuoso en presencia de altas velocidades de cizalla.

Figura 16. Comportamiento propuesto para las disoluciones de glucomanano de
konjac solo en medio acuoso en presencia de altas velocidades de cizalla (adaptado
de Beltran y Marcilla, 2012).
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Por su parte, a bajas velocidades de cizalla se propone que en la concentracion de GK
al 0.10%, las moléculas se mueven libremente de manera que las interacciones entre
ellas son despreciables (Figura 17a), por lo tanto el volumen hidrodinamico, que se
define como el volumen que ocupan las cadenas de GK en disolucién, se contrae
provocando que la viscosidad del sistema sea menor en comparacion con la disolucion
de GK al 0.25% (Figura 17b), donde las colisiones entre las moléculas fueron mas
frecuentes, por lo que las interacciones entre las propias moléculas de GK asi como
con el agua generaron el incremento del volumen hidrodinamico y con ello mayor
viscosidad para la disolucion. Posteriormente cuando la concentracion del GK fue de
0.50% (Figura 17c), las moléculas se entrecruzan y enredan entre si, debido a la alta
concentracion, ya que no hay suficiente espacio para que las cadenas de GK se
muevan libremente, por lo tanto la disolucion adquirié el mayor volumen hidrodinamico
que se reflejé en notables aumentos de viscosidad, como ha sido reportado en GK 'y

otros polisacaridos (Luo y col., 2013; Lapasin y Pricl, 1995).

a) b) c)

Figura 17. Entrecruzamiento de moléculas de glucomanano de konjac en medio
acuoso a diferentes concentraciones a) GK al 0.10%, b) GK al 0.25%, c) GK al
0.50%, el circulo que rodea a las cadenas de glucomanano de konjac representa el
volumen hidrodinamico de la molécula (adaptado de Lapasin y Pricl, 1995).
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Mezcla de fructanos de agave con glucomanano de konjac en medio acuoso

En la Figura 18 se presentan las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de
cizalla para las disoluciones de FA a diferentes concentraciones en mezcla con GK al
0.10% en medio acuoso. Similar al comportamiento de las disoluciones de GK en
medio acuoso, la mezcla de FA a diferentes concentraciones con GK al 0.10%

mostraron un comportamiento fluidificante, ya que la viscosidad disminuyd con
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Figura 18. Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla a 25 °C para las mezclas
de FA a diferentes concentraciones con glucomanano de konjac al 0.10% en medio
acuoso.

La viscosidad del GK al 0.10% en medio acuoso incrementdé a medida que la
concentracion de FA aumenté. Cuando la concentracion de FA en la mezcla fue de 10
y 15% la viscosidad a bajas velocidades de cizalla (= 1s™1), presentd un incremento

del 5y 11% con respecto al GK al 0.10% en medio acuoso. Ademas, cabe sefialar
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que las mezclas con FA a bajas concentraciones (10 y 15%) mostraron un
comportamiento similar entre ellas para todo el intervalo de velocidad de cizalla
estudiado. Por su parte, el aumento de la viscosidad a bajas velocidades de cizalla
(2 1s71), de las disoluciones con 20, 25 y 30% de FA fue del 39, 59 y 87% con
respecto al GK al 0.10% en medio acuoso. Por los valores de viscosidad registrados
en las disoluciones se puede considerar que las moléculas de ambos polisacaridos no
adquirieron un gran volumen hidrodinamico debido al bajo peso molecular de los FA

reportado previamente por Arrizon y col. (2010) y Mancilla-Margalli y Lopez (2006).

Por otro lado, en la Figura 19 se presentan las curvas de viscosidad en funcion de la
velocidad de cizalla para las disoluciones de FA a diferentes concentraciones en

mezcla con GK al 0.25% en medio acuoso, donde nuevamente las disoluciones
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Figura 19. Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla a 25 °C para las mezclas
de FA a diferentes concentraciones con glucomanano de konjac al 0.25% en medio
acuoso.
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Similar al comportamiento de las mezclas de FA y GK al 0.10%, la viscosidad del GK
al 0.25% en medio acuoso aumentd conforme al incremento de la concentracion de
FA, obsérvese que la disolucién de GK al 0.25% en medio acuoso presenté un
comportamiento semejante con la mezcla que contiene 10% de FA, por su parte en la
mezcla con 15% de FA la viscosidad solamente aumentd un 35% con respecto al GK
al 0.25% en medio acuoso. En cambio, la viscosidad de las disoluciones con 20, 25y
30% de FA increment6 en un 118, 143 y 175% con respecto al GK al 0.25% en medio
acuoso, aunque la viscosidad registrada en las mezclas fue superior a la de los
polisacaridos por separado, los valores sugieren que las disoluciones posiblemente
experimentaron un fenémeno de incompatibilidad termodinamica, en donde las fuerzas
de repulsion entre GK y FA provocod que las moléculas de ambos polisacaridos se
excluyeran unas a otras, debido a la alta concentraciéon de GK y FA generandose la
segregacion de los polisacaridos, este comportamiento es similar al reportado por
Martinez-Padilla y col. (2015) en mezclas de goma xantana con concentrado de
proteina de suero, al igual que lo reportado por Pérez y col. (2006) en sistemas de

hidroxipropilcelulosa mezclados con concentrado de proteina de suero.

La Figura 20 presenta las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla
para las disoluciones de FA a diferentes concentraciones en mezcla con GK al 0.50%

en medio acuoso, las cuales también muestran un comportamiento fluidificante.

A bajas velocidades de cizalla (= 1s71) la viscosidad de la mezcla de FA a diferentes
concentraciones con GK al 0.50% presentd dos efectos, en el primer caso cuando la
concentracion de FA en la mezcla fue de 10, 15y 20% la viscosidad aumentd en un
47,71y 122% con respecto a la viscosidad del GK al 0.50% en medio acuoso, estos
valores denotan la posible existencia de agregados, tal y como lo proponen Dan y col.
(2009) debido a la baja concentracion de FA. En cambio, cuando la concentracion de
FA en la mezcla fue de 25 y 30% mostraron un comportamiento similar con la mezcla
de FA al 15%, por lo que la viscosidad de las disoluciones no aumenté probablemente
debido a la falta de hidratacion de las moléculas provocada por el exceso de solutos
en la disolucién de polisacaridos, como ha sido reportados por Doublier y Cuvelier

(2006) y Wang y Cui (2005) en disoluciones de galactomananos, pectinas y
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carragenatos. Por su parte, a altas velocidades de cizalla (= 1000 s™1) la orientacion

de las moléculas y la resistencia al flujo fue la misma que la del GK al 0.50% en medio
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Figura 20. Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla a 25 °C para las mezclas
de FA a diferentes concentraciones con glucomanano de konjac al 0.50% en medio
acuoso.

Debido a que el comportamiento de las mezclas de GK y FA fue tipicamente
fluidificante para altas velocidades de cizalla, similar a las disoluciones de GK en medio
acuoso, el modelo que mejor ajustd a los datos experimentales para describir el
comportamiento estructural de las mezclas también fue el modelo de Cross (Ecuacién
1). En el Cuadro 8 se presentan los parametros reoldgicos del modelo para cada una

de las mezclas de GK y FA a diferentes concentraciones.
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Cuadro 8. Parametros reoldgicos del modelo de Cross para las disoluciones de
glucomanano de konjac en mezcla con fructanos de agave a diferentes
concentraciones.

Disolucion

Mo (Pa-s)

A (s)

m

FA10% - GK 0.10%

0.015 £ 1.72x10+

0.017 +1.59x10+

0.605 £ 1.21x103

FA15% - GK 0.10%

0.016 + 1.42x10+

0.021 +1.70x10*

0.609 + 1.59x10

FA20% - GK 0.10%

0.021 +1.34x10+

0.060 + 1.48x10*

0.613 £ 1.32x10®

FA 25% - GK 0.10%

0.023 £ 1.22x10+

0.069 + 1.32x10+

0.622 +2.29x103

FA30% - GK 0.10%

0.026 + 1.28x10+

0.082 + 1.57x104

0.635 +1.50x10°3

FA 10%-GK 0.25%

0.305 + 1.52x103

0.141 +1.22x103

0.670 £ 1.17x103

FA 15%-GK 0.25%

0.403 £ 1.31x103

0.162 + 1.45x103

0.671 +2.28x103

FA 20%-GK 0.25%

0.683 + 1.20x103

0.199 + 2.71x10°3

0.699 + 1.52x10°3

FA 25%-GK 0.25%

0.850 + 1.24x103

0.226 + 1.36x103

0.711 £ 1.23x103

FA 30%-GK 0.25%

0.873 £ 1.12x103

0.235 +2.52x103

0.719 £ 1.97x103

FA 10%-GK 0.50%

5.659 + 1.14x103

0.535 £ 1.61x103

0.759 +2.27x103

FA 15%-GK 0.50%

5.790 £ 1.25x103

0.469 + 1.70x10°3

0.765 +2.42x103

FA 20%-GK 0.50%

10.830 + 1.44x10°3

0.989 +1.27x10°3

0.796 + 1.31x103

FA 25%-GK 0.50%

9.616 +2.43x103

0.989 + 1.43x103

0.720 +1.72x103

FA 30%-GK 0.50%

9.554 +2.95x103

1.885 +2.58x103

0.681 +2.65x103

Los valores de n,, asi como las constantes A y m aumentaron a medida que la
concentracion de GK increment6 a excepcion de las disoluciones de GK al 0.50% en
mezcla con 25 y 30% de FA, en donde los valores de 1, y m no corresponden con la
tendencia observada, ya que disminuyeron. Por los valores registrados de n, se puede
considerar que en la mezcla de FA al 20% con GK al 0.50% se establecieron un mayor
numero de interacciones moleculares en relacién a las mezclas de FA a diferentes
concentraciones con GK al 0.25y 0.10%. Debido a que los valores de m son inferiores
a la unidad pero mucho mayores del cero se reafirmé que las mezclas son fluidos
claramente fluidificantes a la cizalla y dado que el valor del coeficiente de
determinacion fue de 0.999 para todas las mezclas se demostré que el modelo de

Cross presentd un buen ajuste a los datos experimentales.
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Por otro lado, en la Figura 21 se presenta la influencia de la concentracion de FA sobre
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Figura 21. Viscosidad a una velocidad de cizalla aproximadamente de 1y 1000 s en
funcién de la concentracion de fructanos de agave para las disoluciones de
glucomanano de konjac con fructanos de agave a diferentes concentraciones.

La viscosidad de las mezclas a bajas y altas velocidades de cizalla aumentd con
respecto al incremento de la concentraciéon de FA de forma practicamente lineal para
las disoluciones de GK al 0.10 y al 0.25% en mezcla con FA a diferentes
concentraciones. Por su parte, la mezcla de GK al 0.50% con FA a diferentes
concentraciones mostré dos comportamientos diferentes, a bajas velocidades de
cizalla (2 1 s™1) no hubo aumento de la viscosidad para la mezcla de GK al 0.50% con
25y 30% de FA, ya que el exceso de solutos debido a la alta concentracién de GK'y
de FA probablemente provocé que las moléculas no se hidrataran lo suficiente
impidiendo el desarrollo de la funcionalidad del GK principalmente, dando como
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resultado un menor volumen hidrodinamico y con ello la disminucién de la viscosidad
tal y como ha sido reportado por Doublier y Cuvelier (2006), Wang y Cui (2005) y
Billmeyer (2004) para disoluciones de galactomananos, pectinas y carragenatos,
mientras tanto, a altas velocidades de cizalla (= 1000 s™1) la viscosidad se mantuvo

practicamente constante sin importar la concentracién de FA en la mezcla.

Obsérvese que el aumento de la velocidad de cizalla provocd que la viscosidad de las
mezclas disminuyera notablemente ya que a bajas velocidades de cizalla (= 1s71) la
viscosidad se mantuvo en un intervalo de 1.47x102 a 5.58 Pa-s, mientras que, a altas
velocidades de cizalla (= 1000 s™1) los valores de viscosidad fueron de 7.44x107 a
7.53x102 Pa-s, estos valores sugieren que la aplicacion de altas velocidades de cizalla
provoco que la disolucion perdiera su estructura de manera que las particulas de
ambos polisacaridos fueron disgregadas en direccién al flujo, tal y como ha sido

reportado por Chenlo y col. (2010) para sistemas de goma guar con goma tragacanto.

Aligual que el GK solo, las mezclas presentaron un comportamiento estructural similar,
debido a la diferencia con el tamafio de la molécula dominé el comportamiento del GK.
El aumento de la viscosidad en las mezclas se produjo posiblemente a que las cadenas
moleculares de ambos polisacaridos fueron hidratadas por las moléculas de agua, con
lo cual se extendieron y formaron puentes de hidrogeno con el agua, una vez que las
moléculas de GK y FA estan lo suficientemente extendidas tienen mayor facilidad de
interaccionar provocando el entrecruzamiento de las cadenas del mismo tipo, de
manera que el peso molecular de los polisacaridos en disolucion aumenté y con ello
adquirieron un gran volumen hidrodinamico generando que la viscosidad de la solucion

aumente (Benedict y Carrahe, 2002; Billmeyer, 2004).

En la Figura 22 se infiere de forma simplificada la propuesta dicho mecanismo, en
donde las lineas representan las cadenas moleculares del GK, mientras que los

circulos a los agregados de FA.
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Figura 22. Mecanismo propuesto del estado en medio acuoso del glucomanano de
konjac y fructanos de agave (adaptado de Benedict y Carrahe, 2002).
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Conclusiones

En las disoluciones de fructanos de agave y glucomanano de konjac solos y en mezcla,
el pH se mantuvo en un intervalo de 6.00 a 6.27, por lo tanto se comprobd que el
cambio en la concentracion de cualquiera de los polisacaridos no presenté influencia
sobre los valores de pH. Por otro lado, la densidad de los fructanos de agave en medio
acuoso y en mezcla con glucomanano de konjac fue descrita mediante una relacion

lineal.

En cuanto a las propiedades de flujo, los fructanos de agave, en las concentraciones
estudiadas mostraron un comportamiento newtoniano ya que la viscosidad se mantuvo

constante en un intervalo de velocidad de cizalla de 10 a 400 s™.

Los sistemas de glucomanano de konjac solo y en mezcla presentaron un
comportamiento fluidificante a la cizalla descrito por el modelo de Cross, en donde los
valores de n,, asi como las constantes 4 y m aumentaron a medida que la

concentracion de fructanos de agave incrementé.

En cuanto a la funcionalidad del sistema, es posible notar que los incrementos de la
viscosidad son minimos en la mezcla de glucomanano de konjac al 0.10% con
diferentes concentraciones de fructanos de agave, en cambio en las disoluciones de
glucomanano de konjac al 0.25% con fructanos de agave al 20, 25 y 30%, la viscosidad
aumento mas del 100% con respecto al GK en medio acuoso, y debido a los notables
aumentos en la viscosidad, fue posible determinar que las disoluciones posiblemente
experimentaron un fendmeno de incompatibilidad termodinamica . En el caso de la
mezcla de glucomanano de konjac al 0.50% con 10, 15y 20% de fructanos de agave
mostré un incremento en la viscosidad, sin embargo, cuando la concentracién de los
fructanos de agave fue de 25 y 30%, la viscosidad no aumenté mas de la obtenida a
20% debido al exceso de solutos en la disolucion, ya que posiblemente las moléculas
de ambos polisacaridos no se hidrataron lo suficiente provocando la disminucion las
interacciones polisacarido-agua. Dadas las caracteristicas de flujo mostradas en las

mezclas de fructanos de agave y glucomanano de konjac se sugiere su aplicacion en
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sistemas dispersos alimenticos que requieran de elevada viscosidad, debido a dicha
capacidad sirve para dar cuerpo y mejorar la textura, lo que lo convierte en un
ingrediente potencial para reemplazar la grasa, incrementar la palatabilidad y reducir
las calorias en los alimentos por lo que resulta una excelente alternativa debido a los

efectos benéficos asociados con la salud.
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