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RESUMEN

Se estudiaron sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK) solo y en mezcla con
caseinato de sodio (CS). El polisacarido se utilizo a cuatro concentraciones (0.25, 0.5, 0.75
y 1%), sin condiciones gelificantes y la proteina a dos concentraciones (1 y 2%), formando
asi 12 sistemas, con la finalidad de obtener informacion sobre el uso de esta mezcla aplicada
en dispersiones de alimentos. Se evaluo el efecto del CS sodio sobre el GMK por medio de
las propiedades fisicoquimicas (tamarfio de particula) y reoldgicas (flujo en cizalla oscilatoria
y viscoelasticidad) de los sistemas acuosos obtenidos. El analisis del tamafio de particula con
y sin la aplicacion de ultrasonido de los sistemas acuosos presento distribuciones bimodales,
comparando asi las modas de cada poblacién y se observo un doble efecto, de agregacion y
una ligera disgregacion de las particulas presentes. Los espectros mecanicos de los sistemas
acuosos de GMK, mostraron que los mddulos de almacenamiento y pérdida son dependientes
de la frecuencia. A bajas frecuencias el mddulo de perdida (G*”) predomina hasta el momento
del cruce con el mddulo de almacenamiento (comportamiento tipico de sistemas acuosos
macromoleculares). En las mezclas, se observaron diferencias en el punto cruce de los
modulos, al presentarse a frecuencias mas bajas en comparacion a los sistemas acuosos de
GMK solo. En el caso del comportamiento al flujo, la viscosidad aument6 en funcién de la
velocidad de cizalla al incrementar la concentracion de GMK en ambos casos, los sistemas
acuosos solos y mezclas. La forma de la curva de flujo corresponde a la tipica de
polisacaridos lineales entrelazados con la presencia de una region newtoniana a velocidades
de cizalla bajas (modelo Carreau). En las mezclas de los biopolimeros, la viscosidad
constante a velocidad de cizalla baja disminuyé en comparacion con los sistemas de GMK
solos. A altas velocidades de cizallamiento, las curvas indican que el comportamiento
fluidificante no se vio afectado por la adicion de CS. Los parametros del modelo de Carreau
que presentaron las mezclas fueron mas pequefios comparados con los parametros reologicos
de los sistemas acuosos de GMK solos, esto debido a la incompatibilidad que presentaron las
dos macromoléculas al coexistir en un medio acuoso; ya que la viscosidad representa un
parametro fisico de cada sistema, se llegd a la conclusion que la caida de la viscosidad fue el
efecto de la adicion del CS a los sistemas acuosos de GMK a causa de la interferencia de las
particulas de éste entre las hebras del polisacarido.



INTRODUCCION

El glucomanano de konjac es un polisacérido popular en China y Japdn el cual se consume
en forma de alimento procesado (fideos, pastas, mini perlas, entre otros), ademas de
emplearse en la medicina tradicional oriental y en alimentos como aditivo. A este
glucomanano se le conoce como un compuesto nutracéutico debido al efecto benéfico sobre
la salud humana (Peiying, 2004). El konjac funciona como una fibra dietética soluble en agua
y uno de sus principales usos nutracéuticos es ayudar a evitar la absorcion de algunas grasas,
lo cual deriva en la disminucién del colesterol en la sangre, provocar saciedad, previene
niveles altos de azUcar en la sangre; ordinariamente las personas ingieren la harina de konjac
procesada en forma de capsulas para beneficiar su salud (Alonso et al., 2008). Desde 1980
este polisacarido se ha utilizado en la industria de alimentos por las propiedades que presenta
(afinidad por el agua, espesante, formador de peliculas, estabilizador, entre otros), con el
objetivo de desarrollar nuevos tipos de alimentos (Takigami, 2000). Algunos ejemplos de la
aplicacion del konjac como aditivo son: proporcionar elasticidad y fuerza a los tallarines de
harina, evitar el envejecimiento en pasteles y galletas, aumentar la textura esponjosa del pan
blanco, impedir la formacion de cristales en helados, mantener la espuma de la cerveza por
mas tiempo, estabilizar suspensiones como jugo de carne con verduras, clarificante de
bebidas alcoholicas y jugos de frutas, asi como un efecto conservador debido a su capacidad
para formar peliculas plasticas que cubren a diversos alimentos del agua y del oxigeno (Liu
et al., 1998; Mei et al., 2011; Nguyen et al., 2010; Peiying, 2004; Takigami, 2000).

Por otra parte, el caseinato de sodio es un compuesto proteinico extraido de la leche de gran
valor nutricional, por aportar a la dieta ocho aminoacidos esenciales (Liang et al., 2013); es
sumamente popular en la industria de alimentos, debido a que presenta propiedades de
estabilizacion, emulsificacion, estabilidad térmica, entre otros (Dickinson, 1999). Este
compuesto se emplea en diversos productos como: suplementos dietéticos, productos de
panaderia, helados, cremas de licor, sopas instantaneas, cremas batidas, productos carnicos,
coagulante y clarificante en bebidas alcohdlicas (Dickinson, 2000). Hoy en dia, existe un
amplio interés en las proteinas de alto valor bioldgico, utilizando el caseinato de sodio

complementa el valor nutricional de los productos alimenticios procesados.



Existen abundantes alimentos que pueden contener como parte de su formulacion mezclas
de proteinas y polisacéridos que impactan sobre su estructura (Ghosh y Bandyopadhyay,
2012), éstas se utilizan ampliamente en alimentos, debido a la funcionalidad que aportan y al
papel esencial que desempefian en la textura de los mismos (Chaobo et al., 2000). Cabe
mencionar que la estructura de un alimento procesado no depende Unicamente de las
propiedades de las biomoléculas individuales, sino también de la naturaleza y fuerza de las
interacciones entre ellas (Kruif y Tuinier, 2001).

Actualmente, en la industria de alimentos existe un aumento en la demanda de nuevas
mezclas entre proteinas y polisacaridos, no solamente por la funcionalidad que aportan a los
sistemas dispersos, sino ademas por los beneficios a la salud que individualmente presentan
cada uno de éstos (Mei et al., 2011), por lo que el glucomanano de konjac se utiliza como
nutracéutico y el caseinato de sodio es un emulsificante de un elevado valor nutrimental. Esta
mezcla genera un gran interés al buscar diferentes propiedades funcionales aplicadas en
alimentos debido a una interaccion o un antagonismo entre estas dos biomoléculas, por lo
anterior en este proyecto se busca obtener informacion sobre sistemas acuosos solos y en
mezcla de los dos biopolimeros, mediante una caracterizacion de tamafio de particula y
pruebas reoldgicas (viscoelasticidad y pruebas de flujo) con la finalidad de establecer el

efecto del caseinato de sodio sobre los disoluciones de glucomanano de konjac.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 Glucomanano de konjac

El konjac es una planta proveniente de la familia Amorphophallus, que es nativa del sudeste
de Asia, principalmente de Japdn, China y hasta el sur de Indonesia. Se le conoce también
con otros nombres como: “lengua del diablo” o “planta de serpiente”. Esta planta posee un
tallo alargado que nace desde la raiz y un tubérculo que tiene la funcion de almacenar
nutrientes y llega a medir hasta 25 cm de didmetro. Su Unica flor de color purpura es de hasta
1.3 m de ancho (Figura 1.1) (Chua et al., 2010).

Figura 1.1.- Planta Amorphophallus konjac (Chua et al., 2010).

Nueve especies de Amorphophallus se han utilizado como alimentos, medicinas, forraje y
para la produccion de vino. EI més utilizado es el Amorphophallus konjac, con una
antiguedad de miles de afios. El uso actual de konjac en occidente se encuentra enfocado en
las industrias de alimentos, en el desarrollo de los suplementos alimenticios o nutracéuticos,
donde se utiliza la harina extraida del tubérculo de la planta, técnicamente conocida como
glucomanano konjac (Peiying, 2004). El tubérculo de konjac contienen 49-60% (m/m)
glucomanano, 10-30% (m/m) de almidén, 2.6-7% (m/m) elementos inorganicos (aluminio,
calcio, cromo, cobalto, hierro, magnesio, manganeso, fésforo, potasio, selenio, silicio, sodio,

estafio y zinc), 5-14% (m/m) de proteina cruda, 3-5% (m/m) de azUcares solubles, 3.4 a 5.3%
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(m/m) cenizas y una pequefia cantidad de alcaloides (trigonelina) y saponina en la base del
tallo (Li et al., 2005).

La composicion de los tubérculos maduros varia segun la especie, el origen y las condiciones
de crecimiento (Cuadro 1.1). De las nueve especies de Amorphophallus cultivadas en China,
A. konjac y A. albus tienen al glucomanano como su carbohidrato de almacenamiento

principal (Liu et al., 1998).

Cuadro 1.1.- Contenido de carbohidratos (% en peso seco total) del tubérculo de diferentes

especies de Amorphophallus (Liu et al., 1998).

Especie % de glucomanano | % de almidén | % de azucares simples
A. konjac 58.8 12.3 2.9
A. albus 59.3 115 1.5
A. yuloenesis 33.7 38.8 55
A. kachinensi 39.8 46.1 8.3
A. krausei 28.5 21.0 7.6

El glucomanano proveniente de la planta A. konjac, es un polisacarido soluble en agua,
neutro, no iénico, de la familia “manano”, muy abundante en la naturaleza, concretamente
en las maderas blandas (hemicelulosa), raices, tubérculos y bulbos de plantas (Herranz et al.,
2013) . En general, los polisacaridos se denominan con el nombre radical del monosacérido
o monosacaridos constituyentes, seguido del sufijo “—ano”: glucanos, galactanos, mananos,
arabinogalactanos. Por lo tanto, los monosacéridos que componen al glucomanano son
glucosa (G) y manosa (M) (Arias, 2012). A partir de esta seccion el glucomanano de konjac
se abreviara con GMK.

El GMK se ha utilizado como un alimento funcional y se ha agregado a fideos, queso de soya
0 aperitivos. Generalmente en la cocina tradicional china se adiciona junto con oxido de
calcio (CaO) en platillos de carne de res cocida, con el fin de formar un pastel. En la cocina
japonesa el GMK se mezcla con limén y agua para formar un pastel gris gelatinoso, que es

un ingrediente clave en los fideos japoneses “Shirataki”” (Brown, 2000).



El GMK también se ha utilizado como un aditivo alimentario. Se generé gran interés debido
a sus propiedades funcionales y al potencial que presenta como una fibra dietética. A las
fibras alimentarias se les clasifica como solubles e insolubles y, se definen como los
componentes endogenos provenientes de material vegetal que resisten la accion de las
enzimas digestivas humanas (McCleary, 2003).

Actualmente debido a sus propiedades reoldgicas, el GMK se emplea como espesante de
productos para las industrias de alimentos, bebidas, cosméticos y farmacéuticos. Desde 1994,
GMK ha sido regulado y aprobado como un aditivo alimentario por los Estados Unidos de
Norte América; la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA) y el Departamento
de Agricultura (USDA) lo aprobaron como agregado en productos carnicos y avicolas. En
Europa, al GMK se le ha dado un nimero de contrato E-425 por la Autoridad Europea de
Seguridad Alimentaria (EFSA) (Takigami, 2000).

1.1.1 Obtencién

El cultivo de la planta de konjac para la produccion de GMK requiere un tiempo prolongado
ya que los tubérculos Unicamente adquieren un tamafio y un contenido de glucomanano
suficiente después de ser replantados durante 3 0 4 afios (Takigami et al., 1997).

Para las aplicaciones comerciales que se le da al GMK, se requieren diferentes grados de
pureza, en busca del mas alto contenido de glucomanano que se utiliza en alimentos y con
fines nutracéuticos (Fang y Wu, 2004). Tradicionalmente los agricultores, al obtener el GMK
por secado al aire no obtienen un alto grado de pureza. Actualmente se produce
comercialmente de la siguiente manera: lavado de las superficies externas del tubérculo de
la planta para eliminar la suciedad y el suelo, seguido de un secado que se lleva a cabo en un
secador de aire caliente, se puede utilizar dioxido de azufre como agente de blanqueo, para
evitar el oscurecimiento de los tubérculos de konjac, éstos se pulverizan a continuacién para
producir GMK en bruto, el cual tiene un olor parecido a pescado y un sabor acre. La
extraccion a detalle se presenta en la Figura 1.2 (Chua et al., 2010).

El GMK comdn (de calidad alimentaria), se produce mediante la eliminacion de impurezas
tales como almidén, proteinas, celulosa y azucares de bajo peso molecular a partir de la
pulverizacion en crudo de la harina, ya sea por tamizado o por precipitacion con alcohol

(Takigami et al., 1997). Este Gltimo consiste en varios lavados de etanol para eliminar los



azUcares de bajo peso molecular tales como D-glucosa y D-fructosa en la harina, seguido por
extraccion acuosa a temperatura ambiente (Liu et al., 1998).

Los procedimientos de extraccion y purificacion son cruciales, ya que pueden afectar a la
calidad del GMK en términos de las propiedades fisicoquimicas que a su vez estan

relacionadas a la funcionalidad que aporta a los alimentos (Li et al., 2005).
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Figura 1.2.- Etapas del proceso de extraccion de GMK de calidad comercial (Sugiyama et
al., 1972).
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1.1.2 Estructura quimica

El GMK es un polisacarido soluble en agua, no idnico, compuesto por D-glucosa y D-manosa
unidos mediante enlaces B-1,4 que forman la cadena principal, con ramificaciones de
unidades de B-1,6-glucosilo. El grado de ramificacion se estima en aproximadamente 3 por
cada 32 unidades de azUcar. La relacion que existe entre unidades de manosa y glucosa es de
1.6:1 relacion molar y con existencia de grupos acetilo a lo largo de la cadena principal de

GMK, que contribuyen a las propiedades de solubilidad; se encuentran de 9 a 19 unidades de
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azucar en la posicion C-6 (Nishinari, 1992) (Figura 1.3). EIl peso molecular de GMK oscila
de 200 a 2,000 kDa (Sugiyama et al., 1972).
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Figura 1.3.- Estructura quimica del GMK (Nishinari, 1992).

1.1.3 Propiedades fisicoquimicas

La solubilidad acuosa del GMK se debe a la presencia de las pequefias cadenas laterales que
dificultan la asociacion intermolecular y mejoran la solvatacion, pero sobre todo a la
presencia de grupos acetilo. Aunque la molécula es hidrdfila, su solubilidad en agua se puede
reducir debido a la formacion de enlaces hidrogeno fuertes después de los procesos de
purificacion o secado (Kishida et al., 1978; Kohyama et al., 1993).

Entre los parametros que afectan a la solubilidad acuosa de GMK, el grado de acetilacion
también Ilamado, grado de sustitucion por sus siglas en inglés (DS) es particularmente
importante, ya que tiene influencia sobre su agregacion, estabilidad térmica, absorcion de
agua y en las propiedades reoldgicas del polimero (Nishinari, 1992). El grado de acetilacion
se define como la presencia de un grupo acetilo por cada grupo de hexosa presente en el
GMK, la presencia de éstos en el GMK explica la inhibicion de la formacion de enlaces de
hidrogeno intermoleculares, afectando asi su capacidad de absorcion de agua, lo cual se

puede confirmar en la Figura 1.4 (Gao y Nishinari, 2004).



El GMK se dispersa en agua a una temperatura de 20-25 °C y forma una solucion altamente
viscosa en un intervalo de pH entre 4.0 y 7.0 (Vanderbeek et al., 2007). La solubilidad
aumenta debido a la agitacion mecanica (Ozu et al., 1993). Tiene una alta capacidad de
absorcion de agua, 100 gramos de agua por gramo de muestra (Koroskenyi y McCarthy,
2001), y las dispersiones de GMK presentan alta viscosidad en comparacion con otros
polisacaridos ensayados; por ejemplo, el valor de viscosidad de una disolucion de GMK al
1% m/m fue de 29500 mPa.s, a una velocidad de cizalla de 90 s, en comparacién con la
goma xantana 8250 mPa.s, la goma guar 4250 mPa.s y la carboximetil celulosa 75 mPa.s
(YYaseen et al., 2005; Takigami, 2000; Wang et al., 2012).
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Figura 1.4.- Influencia del grado de acetilaciéon (DS) sobre la capacidad de absorcion de
agua del GMK (Ozu et al., 1993).

1.1.4 Propiedades funcionales

Los polisacaridos tienen maltiples y diversas funciones en la textura de sistemas alimenticios.
En términos generales, se pueden categorizar como espesantes, gelificantes, formadores de
peliculas y pocos como emulsionantes y espumantes, entre otros (Gao y Nishinari, 2004;
Kishida et al., 1978; Kohyama et al., 1993). Se ha reportado que el GMK presenta alta

viscosidad en sistemas acuosos, su aplicacion en la industria alimenticia es generalmente por



las propiedades que presenta; afinidad por el agua, espesante, formador de peliculas,
estabilizante, espesante entre otros (Takigami, 2000). Sin embargo, el GMK no s6lo es
atractivo por las propiedades espesantes o de flujo; ademas, se puede utilizar para reemplazar
grasas, como sustituto de proteinas (gluten), auxiliar de carbohidratos digestibles como

agente de volumen, entre otros (Huang et al., 2002).

e [Espesamiento

El espesamiento de algunos sistemas alimenticios se debe principalmente a la presencia de
hidrocoloides a concentraciones menores del 1%. Los polisacaridos son moléculas muy
polares debido a la abundancia de grupos —OH y la presencia de otros grupos polares iénicos
como —COOH 0 —SOu4, presentes también en polisacaridos anidnicos; por lo tanto presentan
su funcionalidad cuando existe agua presente y no funcionan en disolventes organicos.
Existen caracteristicas Unicas en la estructura de cada polimero que contribuyen a sus
propiedades espesantes. Una de ellas es la conformacion estructural; las conformaciones que
adoptan los polisacaridos dependen de los residuos de azucar que componen la molécula y
los enlaces glucosidicos que unen a estos, los biopolimeros se componen de azUcares simples
con grupos hidroxilos que generan enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua durante
la disolucion. Los enlaces de hidrogeno presentes pueden ser de dos tipos, intramoleculares
(ayudan a estabilizar las conformaciones) e intermoleculares (crean redes que atrapan e
inmovilizan el agua resultando en espesamiento o gelificacion) (Xuegang et al. 2013).

Los polisacaridos se agrupan en lineales y ramificados, los hidrocoloides lineales pueden
asumir conformaciones que van desde una hélice doble hasta una hélice séxtuple, lo que
determina como se extiende el polisacarido y la cantidad de las cadenas poliméricas que
pueden asociarse entre si. Cuanto mas extendida es la hélice, como es el caso de los
polisacaridos que forman hélices dobles como el glucomanano de konjac, los
galactomananos y los derivados de celulosa, se crea una mejor red gracias a la asociacion
interpolimero y por lo tanto existe un mayor espesamiento. Sin embargo, los polisacaridos
lineales tienen otras caracteristicas estructurales, tales como diferentes pesos moleculares, la
presencia de grupos iénicos y grupos estéricos, que reducen o limitan la asociacion

interpolimero, que afectan su propiedad espesante (Nieto, 2014).

10



Existe una razon para que un sistema acuoso del GMK al 1% m/m presente alta viscosidad
(25 Pa.s, a 25 °C y 20 RPM) en comparacion con otros polisacaridos no gelificantes a la
misma concentracion; el GMK tiene un alto peso molecular, es neutro y forma dos hélices
que se extienden y por lo tanto tiene un elevado volumen hidrodinamico. La ausencia de
carga en la superficie del polisacarido, también permite mejores asociaciones

intermoleculares para formar redes que capturan agua (Takigami, 2000).

e Gelificacion

El proceso de gelificacion del GMK esta influenciado por diferentes variables; grado de
acetilacion, peso molecular, la concentracion, temperatura y la concentracion de compuestos
alcalinos (CaO, NaOH, KOH, AI(OH)z). A menor grado de acetilacién, el nimero de enlaces
hidrogeno aumenta debido a que la acetilacion impide la agregacion del GMK; el peso
molecular es directamente proporcional con el nimero de zonas de union y con la longitud
de las cadenas de conexion. El aumento de la concentracion de GMK, se deriva en un
incremento en el nimero de moléculas y la proximidad entre ellas, mientras que el aumento
de la temperatura genera una menor formacion de enlaces hidrogeno (Huang et al., 2002).

El proceso de desacetilacion y la formacion de enlaces de hidrogeno es directamente
proporcional a la concentracion de compuestos alcalinos empleada, esto no sélo se debe a la
mejora de las interacciones entre las cadenas de GMK, también se debe a la formacién de

enlaces de hidrogeno en las zonas de unién en donde se requiere energia (Alonso et al., 2008).

El proceso de gelificacion se produce debido a la interaccion de los restos acidos (H), que
presenta el grupo acetilo (COO") en la molécula de GMK con compuestos alcalinos ( OH")
(Huang et al., 2002). Esta interaccion induce cambios estructurales en las moléculas de
GMK, que facilitan el establecimiento de enlaces de hidrégeno y las interacciones
hidrofobicas entre las cadenas de GMK, lo que lleva a la formacion de una estructura de gel
(Figura 5.5) (Gao y Nishinari 2004).

e Emulsificante
Por si solo el GMK no tiene la capacidad de estabilizar emulsiones, a menos que se modifique
su estructura, asi lo reporta Meng et al (2014), que durante su investigacion se modifico la
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estructura molecular de GMK, afiadiendo anhidrido octenil succinico (AOS) en un proceso
asistido por microondas, dando como resultado glucomanano de konjac octenil succinato
(GMKOS) el cual combina caracteristicas hidréfobas del GMK y las propiedades estéricas
del AOS. EI GMKOS es un polisacarido estabilizante modificado, que presenta mejores
propiedades emulsificantes y una mayor capacidad de estabilidad. Al comparar al GMK y al
GMKOS en una mezcla de agua destilada y aceite de germen de maiz (1:1), a una
concentracion de 0.5% (m/m); se observo que el GMK tiene una capacidad de emulsificacion
mas baja que el GMKOS (25.75% y 100% respectivamente). En un periodo de 90 dias, la
emulsion con 0.5% de GMKOS tenia un porcentaje de estabilidad del 98.14%, mientras que

el sistema con la misma concentracion de KGM tenia una estabilidad del 11.5%.
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Figura 1.5.- Esquema del mecanismo de gelificacion de GMK (Huang et al., 2002).
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1.2 Caseinato de sodio

La leche bovina es un sistema fisicoquimico que contiene aproximadamente 3.5% en peso
de proteinas; las proteinas se dividen en dos fracciones principales dependiendo de su
solubilidad. Dentro de éstas se encuentran las caseinas, que son fosfoglucoproteinas que se
encuentran asociadas al calcio en la fase soluble que comprenden aproximadamente el 80%
del nitrégeno total en la leche, son insolubles en sus puntos isoeléctricos (aproximadamente
a pH de 4.6) a temperaturas mayores de 8 °C y precipitan de la leche bajo estas condiciones;
mientras que el resto de las proteinas (20% del nitrégeno total) sigue siendo soluble en el
suero. Las caseinas no precipitan por accion del calor y contienen tanto residuos de
carbohidratos como de fosfatos, estan compuestas principalmente de cuatro tipos diferentes

de cadenas de aminoacidos: as1, asz, By k (Dickinson, 2000).

Una vez que la caseina precipita de la leche, se afiaden compuestos alcalinos tal como NaOH,
Ca(OH)2, KOH; para la fabricacion de caseinato de sodio, calcio y potasio respectivamente.
El caseinato de sodio (CS) es un compuesto soluble que se destina como materia prima a la
industria de alimentos. Una de las diferencias fundamentales entre el caseinato de sodio y
otros tipos de caseinato, es que el primero es soluble en agua mientras que los caseinatos de
calcio o potasio no lo son, de esta manera tiene un campo de aplicaciéon mas amplio y
utilidades diferentes (Liang et al., 2013).

1.2.1 Obtencién

La caseina se obtiene a partir de leche descremada, con el propdsito de minimizar los posibles
defectos de sabor debido al deterioro de los lipidos, ésta se precipita por la acidificacion de
la leche a un pH de 4.6. Existen dos métodos de acidificacion; por inyeccién de acido (HCI)
o0 por la adicion de dioxido de carbono (el CO2 se afiade bajo presion) a la leche a 30 °C,
posteriormente se mezcla la leche a 10 °C, en una resina de intercambio catidénico que permita
el intercambio de cationes en la leche, con la finalidad que resulte una leche acidificada a pH
2.0; a continuacion se da la separacion de la leche acidificada y la resina; posteriormente se
mezcla la leche acidificada con leche sin tratar para lograr una mezcla con el pH deseado. En
este punto, se produce la inoculacién de la leche, por medio de cultivos iniciadores e

incubacion a 30 °C para producir &cido lactico a partir de lactosa presente en la leche, con lo
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cual las caseinas coagulan debido al punto isoeléctrico de las proteinas. Esto da como
resultado la ruptura de la caseina kappa a paracaseina kappa y de glicopéptidos solubles; por
consiguiente las micelas de caseina modificadas se vuelven susceptibles al calcio presente en
el suero de la leche y coagulan a temperaturas superiores a 20 °C; la coagulacion continda al
formar un cuajo que se puede separar facilmente del suero a temperaturas entre 50 °C y 60
°C, esta separacion se da por movimiento vibratorio, empleando pantallas de malla de acero
inoxidable o centrifugas horizontales. Después de separar el cuajo del suero de leche, a éste
se le eliminan las impurezas (lactosa, sales y proteinas de suero de leche) por medio de agua
potable. El siguiente proceso es un secado para reducir la cantidad de agua en el cuajo hasta
llegar a un 12% de humedad. Las caseinas obtenidas se mezclan para conseguir un contenido
de humedad homogéneo y por ultimo se lleva a cabo una molienda, con el propésito de

disminuir el tamafo de particula (Dickinson, 2000).

Las caseinas é&cidas obtenidas, generalmente referidas como fosfocaseinas, tienen
caracteristicas fisicas similares a las micelas de caseina nativas en la leche. Las caseinas
acidas no son solubles cuando se vuelven a dispersar en agua, pero se pueden solubilizar
mediante la adicion de un alcali como NaOH, KOH, Ca(OH), o NH3OH para producir

caseinato de sodio, potasio, calcio y amonio, respectivamente.

El CS, es el caseinato soluble en agua mas usado en aplicaciones de alimentos. Para su
preparacion comercial, la caseina 4cida humeda se mezcla con agua a una temperatura de 40
°C a una concentracion de solidos de aproximadamente 25% m/m. Posteriormente se hace
pasar por un molino coloidal y la suspension resultante se mezcla con NaOH para ajustar el
pH a 6.86. El resultado es una suspension viscosa que se agita vigorosamente y se calienta a
75 °C en una serie de tanques para completar la solubilizacién, a continuacion, se calienta a
mas de 95 °C en un intercambiador de calor de placas; el ultimo proceso consiste en un
secado por aspersion (Dickinson, 2000). Generalmente se realiza una pasteurizacion para
reducir al minimo el pardeamiento de Maillard y minimizar la produccién de malos sabores.
A pesar de que las temperaturas altas empleadas en la pasteurizacion aceleran los efectos
negativos de la reaccion de Maillard, si esta operacion se aplica de manera moderada (baja

temperatura y menor tiempo) se puede disminuir la biodisponibilidad de los azucares
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reductores y de los grupos aminos libres, que son potenciales reactivos de la reaccion de
Maillard.

1.2.2 Estructura quimica

El CS es una mezcla soluble de diferentes tipos de caseinas (a-S1, a-S2, B y k), cada uno con
una masa molar de aproximadamente 2x10* g/mol; en una proporcion en peso aproximada
de 4:1:4:1 respectivamente (Dickinson, 1999).

En la leche, las caseinas estan presentes en la forma de asociaciones coloidales esféricas,
semiesféricas o0 micelas, que tienen un tamafio desde 30 a 600 nm, con pesos moleculares
que alcanzan hasta 108 Da (Figura 1.6) (Dalgleish, 2010).

Figura 1.6.- Modelo estructural; micelas en caseina (Dalgleish, 2010).

Las caseinas son propensas a la asociacion debido a las regiones de alta hidrofobicidad y a la
distribucion de cargas, derivada de la secuencia de aminoacidos, la fosforilaciéon y la
glicosilacion. El arreglo micelar contiene cantidades considerables de agua (3 a 4 g de H20
por g de proteina), que puede ser un factor importante en la definicion de sus estructuras

internas (Leman y Kinsella, 1989).

Las micelas de caseina se encuentran unidas en la leche con alrededor de 10 a 10'® micelas
por cada mililitro de leche y separadas dos diametros una de la otra. Estas particulas son

estables y altamente hidratadas que constituyen conjuntos coloidales compuestos
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principalmente de la mezcla de fosfoproteinas (caseinas) junto con fosfato de calcio
inorganico, que es esencial para la estructura adecuada. Dichas micelas se componen de un
sinnimero de moléculas (una particula tipica contiene mas de 20000 moléculas individuales
de proteinas junto con fosfato, calcio, magnesio, sodio, potasio y citrato). A las pequefias
particulas de fosfato de calcio que componen la estructura se les refiere como “nano
racimos”. La estructura de las micelas es formada por la interaccion de “nano racimos” con

serinas, fosfatos y las fracciones de caseina a-s y B (Dalgleish, 2010).

El tamafo medio de las micelas se determina por la proporcion de la caseina «, en la mezcla
con las otras caseinas, la cantidad de caseina k es inversamente proporcional a su tamafio,
esto sugiere que este tipo de caseina se encuentra en la superficie de las micelas, por el
contrario, la proporcion de beta caseina aumenta con el tamafio de la caseina micelar, lo que
sugiere que se encuentra en el interior de la micela (Dalgleish, 2010). Cada micela se
estabiliza por la accion de la caseina «, que se encuentra en gran medida en la superficie de
éstas y que sobresale de la superficie en forma de flagelos. Los enlaces de hidrégeno,
interacciones hidréfobas e interacciones electrostaticas son muy importantes para mantener
la estructura de las micelas, por otra parte, la unién de calcio con las regiones cargadas de las
proteinas modula las interacciones hidrofobicas entre las proteinas y entre las submicelas, el
calcio coloidal crea puentes entre sales de fosfato que contribuyen a la estabilidad de éstas.
La acidificacion solubiliza el calcio coloidal, esto altera la estructura de las micelas y reduce
la carga de las proteinas provocando la agregacion y precipitacion de las caseinas (Dickinson,
2000).

La presencia de la caseina « en la superficie micelar determina muchas de las propiedades,
especialmente de estabilidad frente a la agregacion. Aunque puede no cubrir completamente
la superficie, donde otras caseinas pueden estar presentes, parece estabilizar las particulas
mediante la extension del resto macropéptido de caseina (MPC). EI MPC (Figura 1.10) es la
parte mas hidrofila de la molécula de caseina «, esta parte de la caseina tiene suficientes
aminoéacidos hidréfilos para interactuar bien con agua y para sobresalir 5-10 nm desde la

superficie de la micela (Dalgleish, 2010).
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Figura 1.7.- Resto macropéptido de caseina (MPC) (Dalgleish, 2010).

1.2.3 Propiedades funcionales

El CS se utiliza como estabilizante de emulsiones, coloide protector o como recubrimiento
comestible. También se emplea como clarificante y adhesivo por su propiedad de absorber
SuU peso en agua o grasa, se utiliza en aplicaciones en las que no debe disolverse para no
competir por el agua cuando se afiade poca, un ejemplo es en reposteria (Dickinson, 2000).
Este caseinato es uno de los ingredientes mas versatiles en la industria lactea debido a su
solubilidad en agua (dependiendo del pH), naturaleza anfifilica, resistencia al calor y
capacidad de retencion de agua. Frecuentemente es aplicado en emulsiones debido a que las
caseinas fosforiladas que lo forman, estabilizan las gotas de aceite contra la coalescencia a
través de repulsion electrostatica y estérica (Dickinson et al., 1998). Las caseinas contienen
en la superficie de su estructura grupos hidrofilos e hidréfobos en distintas secuencias y
proporciones, estos grupos se adsorben rapidamente en la interfase aceite-agua durante la
emulsion, proporcionando de este modo estabilidad a largo plazo debido a una combinacién
de los efectos antes mencionados. El CS puede adsorberse en la interfase aceite-agua en una
concentracion maxima de 3 mg/m? (Dickinson et al., 1998).
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Durante la elaboracion de emulsiones aceite en agua, el caseinato de sodio cumple dos
funciones principales: disminuir la tension interfacial aceite-agua y conferir estabilidad
coloidal a las gotas recién formadas. Los valores de tension interfacial para sistemas acuosos
de CS muestran valores entre 8 y 22 mN m, similares a los reportados para tensoactivos de
bajo peso molecular, dependiendo del tipo de aceite empleado como fase no polar. La alta
estabilidad coloidal de las emulsiones preparadas con CS y en general con proteinas, es una
de sus mejores caracteristicas funcionales. Las emulsiones elaboradas con CS bajo las
condiciones adecuadas de proceso (pH, temperatura, presion de homogeneizacion, fuerza
ionica) pueden presentar estabilidad a la floculacion y a la coalescencia por un afio 0 mas
(Dickinson y Golding, 1997).

La capacidad emulsificante de los caseinatos esta determinada por el estado de agregacion
de las caseinas que lo conforman, el cual puede ser modificado por cambios en pH,
concentracion de iones calcio, temperatura y concentracion de proteina, entre otros factores
fisicoquimicos. La adicion de iones calcio en sistemas de CS propicia la interaccion
intermolecular de las caseinas debido a la presencia de grupos fosforilados en las proteinas,
los cuales producen fuertes enlaces idnicos con estos iones divalentes (Dickinson et al.,
1987).

Dickinson (1999) reporta que debe de existir un equilibrio de la concentracion de CS que se
afiade a las emulsiones; cuando la concentracidn es baja, no existen las suficientes proteinas
para saturar completamente la interfase aceite-agua durante la emulsificacién, por lo que la
emulsion presentard inestabilidad y no reducird la floculacion. A la inversa, a altas
concentraciones de CS, la presencia en exceso de proteina en la forma de pequefios agregados
(sub-micelas) puede llevar a una inestabilidad de la emulsion causada por la floculacion. Lo
que da la estabilidad 6ptima, es una concentracion intermedia de CS, lo suficiente para
permitir la cobertura de saturacion de la interfase agua-aceite, pero sin ningin exceso de

proteina, que permanezca en la fase acuosa después de la emulsificacion.

1.3 Reologia
La reologia se define como el estudio de la deformacion y el flujo de la materia, esta

definicion se le atribuye al quimico y catedratico estadunidense Eugene C. Bingham en 1928
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(Steffe, 1992; Lapasin y Pricl, 1995). Hoy en dia la reologia se establece como la ciencia que
estudia la manera en que los materiales responden a la aplicacion del esfuerzo y la
deformacion en funcion del tiempo (Steffe, 1992).

Esta ciencia se enfoca preferentemente en la deformacién de los cuerpos aparentemente
continuos, pero con frecuencia abarca también la friccion entre sélidos. Aplicada en
alimentos ofrece muchas areas de interés, debido a la naturaleza de los componentes
presentes en éstos (agua, biopolimeros, azucares, iones, entre otros). Los biopolimeros son
considerados macromoléculas, como polisacéaridos, proteinas y lipidos, provenientes de
numerosas fuentes tanto vegetales como animales y en conjunto con el agua, proporcionan
propiedades funcionales que la reologia estudia (Rao, 2007).

Todos los materiales se encuentran dentro de una escala entre un comportamiento sélido o
fluido, en términos cientificos los sélidos tienen un comportamiento elastico mientras que
los fluidos uno viscoso. Sin embargo, ningln material es totalmente elastico o totalmente
viscoso, pero si una combinacion de ambos (viscoelasticos). Dependiendo de sus
propiedades, los materiales pueden llegar a clasificarse como sélidos viscoelasticos o fluidos
viscoelasticos.

Al estudiar el flujo y la deformacion de la materia, es necesario entender las diferentes
variables involucradas en la reologia como la deformacion, el esfuerzo y la velocidad de
deformacion. El comportamiento reolégico de los materiales sélidos y fluidos es diferente al
aplicar un esfuerzo, ya que la relacion con la deformacion es diferente para cada uno de ellos.
El esfuerzo (o) se considera como la relacion que existe entre la fuerza (F) y el area (A) sobre
la cual se aplica (Ec. 1.1), se expresa en unidades de N/m? y que puede ser de distintos tipos:

tension, compresiéon o cizalla.

F
o = K (1.1)

La aplicacion de esfuerzo en un material, debe de contener magnitud, direccién y sentido de
la accidn. La direccidn se debe de fijar considerado las coordenadas de un plano cartesiano
(X1, X2, X3). La fuerza contiene tres componentes: uno normal y dos en el plano de la superficie

del punto sobre el cual actla la fuerza (Steffe, 1992).
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Figura 1.8.- Esfuerzos tipicos aplicados a un material (Steffe, 1992).

El esfuerzo se compone de nueve factores, resumido en una matriz de orden tres (Ec. 1.2), el
esfuerzo es indicado por o;;, donde el primer subindice se refiere a la orientacion de la cara
sobre la que actla la fuerza y el segundo subindice a la direccién de la fuerza. Los esfuerzos
normales (o611, 622, 633) S€ consideran positivos cuando actlan hacia el exterior (aquellos que
actla para crear un esfuerzo de tensidn) y negativo cuando actlan hacia el interior (creando

un esfuerzo de compresion), existen también los esfuerzos denominados de cizalla (621, 612).

011 012 Oj3
O-i]' = |07 O3 O33 (12)
031 033 O33

La deformacion es una variable relacionada con el esfuerzo, por eso son necesarias para
entender el estudio de la reologia. La deformacion (y) se define como el cambio de tamaiio o
forma de un material debido a un esfuerzo aplicado sobre el mismo. La deformacion de un
material se puede dar en una o varias direcciones, por ejemplo, un sélido se puede comprimir
o extender, aplicando la fuerza en una misma direccion (esfuerzo normal). La deformacion
gue se encuentra comunmente en reologia es la de cizalla simple o corte, ésta es la que surge
de la aplicacién de una fuerza tangencial o perpendicular al eje x, mientras que la superficie
inferior se mantiene inmdvil creando asi una variacion en la longitud (8L) en el espesor

deformado (h). El angulo de cizalla o deformacidn, vy, se puede calcular como:

y=— (1.3)
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Figura 1.9.- Deformacion de cizalla en una barra rectangular (Steffe, 1992).

La velocidad de deformacion bajo cizalla o velocidad de cizalla (y), se define como la
variacion de la deformacion dividida entre el tiempo que tarda en producirse, es decir, es la
velocidad de cambio de la deformacion y se expresa en unidades de s* (Ec. 1.4).

_ &y

=— (1.4)

Y
La velocidad de cizalla, se ejemplifica mas facilmente cuando se imagina un fluido contenido
entre dos placas paralelas de un espesor definido (h) (Figura 1.12), el esfuerzo de cizalla que
se aplica sobre la placa superior, genera una velocidad constante (u), mientras que la placa
inferior se mantiene fija. Esto genera un perfil de velocidad del flujo descrito, Ilamado flujo
bajo cizalla simple estacionaria y depende de la cantidad de movimiento de la placa superior
hacia la placa que me mantiene estatica, en otras palabras, dependera de la viscosidad del
fluido. En este caso la y se puede también definir por el gradiente de velocidad (Au) entre el
espesor de separacion (h) de las placas (Ec. 1.5). Este concepto sélo se aplica para flujos

laminares contenidos entre dos placas (Steffe, 1992; Rao, 2007).

VT w\w) T (1-5)

dy d<6L)_Au
" h

Las relaciones que se establecen entre el esfuerzo y la deformacion de un material, son
Ilamadas ecuaciones constitutivas o reoldgicas, o funciones materiales, y permiten predecir

el tipo de comportamiento para producir una deformacion dada, dependiendo qué tan
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complejo sea el material estas ecuaciones pueden incluir el tiempo como variable (Steffe,
1992).

En la Figura 1.10 se presenta una clasificacion general entre los materiales solidos, ya sea
que su comportamiento sea como un solido de Hooke o no Hookeano y liquidos, los cuales

pueden presentar comportamiento newtoniano o no newtoniano.

MATERIAL
LiQuIDO SOLIDO
(Comportamiento viscoso) (Comportamiento eldstico)

Newtoniano No Newtoni Hook No Hook
(independiente del tiempo) © Newtoniano ookeano o Hookeano

i: Pseudopléstico fluidificante
Dil e o ite

p

Solido - Liquido

Viscoelastico

v v Liquido viscoeldstico

‘ Plasticos ‘

t Tixotrépico Bingham I,\\s
Antitixotrdpico Herschel - Bulkley

‘ Dependiente del tiempo Sélido viscoelastico

Figura 1.10.- Clasificacion reoldgica de los materiales (Steffe, 1992).

1.3.1 Reologia de sélidos

Un solido ideal es un material que se deforma proporcionalmente cuando se le aplica un
esfuerzo de cizalla o tangencial hasta alcanzar una deformacion de cizalla total. Cuando el
esfuerzo de cizalla es removido, el material recupera su forma original. La relacion resultante
entre el esfuerzo de cizalla y la deformacion de cizalla es una linea recta desde el origen, la
elasticidad del material obedece la ley de Hooke (Ec. 1.6). La relacion esta formada por

esfuerzo de cizalla y deformacion de cizalla como:

012 = Gy (1.6)

Donde G se denomina méddulo de Hooke y y se define como la deformacion de cizalla, los

solidos de Hooke no tienen la capacidad para fluir, asi es que son linealmente elasticos.
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Entonces, un sélido se deforma bajo compresion uniaxial (Figura 1.11). Un ejemplo de una
figura cilindrica, la compresion uniaxial puede llegar a cambiar la longitud y el radio de dicho

material, deformandose en dos direcciones.

j— R
. | o ™1 éhL [ R~ = 0R
h Forma inicial h Forma comprimida

Figura 1.11.- Compresion uniaxial de una muestra cilindrica (Steffe, 1992).

Una gran mayoria de alimentos tienen estructura naturalmente solida, pero no un
comportamiento linealmente elastico; mas bien, en alimentos se presentan comportamientos
del tipo elastico no lineal y elastoplastico (mantequilla 0 margarina). Estos cuando son
sometidos a esfuerzos pequefios ( > 1 Pa) o deformacién (menor a 5%), al aplicar un esfuerzo

mayor, se pueden producir fracturas o fluir (Steffe, 1992).

1.3.2 Comportamiento fluido

Los liquidos pueden ser estudiados al someterlos a una y constante o variable, el
comportamiento al flujo de cualquier fluido puede ser descrito por medio de un diagrama en
donde se relaciona y y o. Lay cumple la funcion de variable independiente y o cumple como

variable dependiente, aunque existen experimentos en donde se controla o y se mide y.

e Fluidos newtonianos
El fluido ideal o newtoniano es aquel en el que la relacion entre el esfuerzo de cizalla (6) en
funcién de la velocidad de cizalla (y), es una linea recta que parte del origen este
comportamiento se rige por la ley de Newton, definido por la siguiente ecuacion (Steffe,
1992):

oc=ny (1.7)
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Donde o es el esfuerzo de cizalla (Pa), v es la velocidad de cizalla (s*) y n representa la
viscosidad (Pa.s). Los alimentos tipicos con un comportamiento newtoniano, son aquellos
que contienen compuestos de bajo peso molecular (por ejemplo, azucares). El agua, jarabes
de azlcar, lamayoria de las mieles, bebidas carbonatadas, aceites comestibles, jugos filtrados

y leche; son ejemplos de alimentos newtonianos (Rao, 2007).

e Fluidos no newtonianos
Los alimentos que no siguen las caracteristicas anteriores son considerados como no
newtonianos, lo que significa que la relacion entre ¥ y ¢ no es directamente proporcional o
el grafico no inicia en el origen, y son independientes del tiempo de cizallamiento, como se

muestra en la Figura 1.12.

Esfuerzo de cizalla (Pa)

Velocidad de cizalla (s-l)

Figura 1.12.- Curvas de fluidos no newtonianos tipicos independientes del tiempo de
cizallamiento (Steffe, 1992).
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El comportamiento fluidificante es muy comun en los subproductos de frutas y hortalizas
(néctares, pulpas, concentrados), polimeros fundidos, asi como los productos cosméticos y
de tocador. Estos materiales por lo general se ajustan a una funcion potencial de ¢ 0 1 en
funcion de y, en donde se observa claramente la disminucidn de la viscosidad en funcién de
la velocidad de cizalla. Durante el flujo, estos materiales pueden presentan tres regiones
distintas (Figura 1.13): una region de comportamiento newtoniano donde a la viscosidad se
le denomina viscosidad limite a velocidad de cizalla cero (1), que es constante con el cambio
de velocidades de cizalla; posteriormente una region media, donde n disminuye al
incrementar y y una region newtoniana superior, donde la pendiente de la curva (Ne),
Ilamado la viscosidad limite en la velocidad de cizallamiento infinita, es constante con el
cambio de velocidades de cizalla. La region newtoniana inferior puede ser relevante en
problemas relativos a tipos de bajas velocidades de cizalla tales como los relacionados con
la sedimentacion de particulas finas en los fluidos. Este comportamiento ha sido ajustado al

modelo de Cross o de Carreau, frecuentemente.

Pendiente= 1o e

= Reg'iﬂn WPE-'riur

Pendiente=1]g -
~

# /" Regitn media

ry

Esfuerzo de cizalla (Pa)

,': Regitn inferior

Velocidad de cizalla (1)

Figura 1.13.- Curvas de fluidos tipicos independientes del tiempo (Steffe, 1992).

Otros modelos como el Herschel-Bulkley o Bingham, presentan una caracteristica
importante, la presencia de un esfuerzo de cedencia (o,), que representa un esfuerzo

necesario finito para lograr fluir. Por debajo del esfuerzo de cedencia el material exhibe
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caracteristicas solidas como almacenar la energia cuando se aplican pequefias deformaciones.
Numerosos factores influyen en la seleccion del modelo reoldgico que se usa para describir

el comportamiento de flujo de un fluido particular.

Existen muchos modelos reolégicos ademas del de Ostwald-de Waele (fluido potencia),
constituido por un coeficiente de consistencia, K (Pa.s") y un indice de comportamiento al
flujo (n); plastico Bingham, fluido newtoniano después de sobrepasar o, y Herschel-Bulkley,
fluido de la potencia después o, que se han utilizado para representar el comportamiento de

flujo no newtoniano de fluidos. Algunos de ellos se resumen en el Cuadro 1.2.

Cuadro 1.2.- Tipos de modelos reoldgicos (Steffe, 1992; Rao, 2007).

MODELO ECUACION
= Ky™
Oswald-de Waele 7 v (1.8)
0<n<1 Fluidificante a la cizalla '
1<n<oo Espesante a la cizalla

Casson 005 = (04)°5 + K, (y)°5 (1.9)

Casson modificado 005 = (0,4)°5 + K, (7)™ (1.10)
Herschel-Bulkley

generalizado V= K0+ Ky (o)™ (1.11)

Carreau N =1 + (o — 1) [+ K912 | (112)

Cross I
M=Meo + 770 K ()" (1.13)

El material puede mostrar un comportamiento reoldgico dependiente del tiempo de
cizallamiento; se pueden clasificar como tixotrdpicos, donde la viscosidad disminuye con
respecto al tiempo de cizallamiento, o0 anti tixotropicos, donde la viscosidad se incrementa
con respecto al tiempo. En el caso de los fluidos tixotropicos en reposo, las particulas o
moléculas de estos materiales o alimentos estan unidos entre si por fuerzas débiles. Cuando
las fuerzas hidrodinamicas durante cizallamiento son suficientemente altas, los vinculos entre

las particulas se rompen y dan como resultado una reduccion en el tamafio de las unidades
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estructurales que a su vez ofrecen menor resistencia al flujo durante el cizallamiento (Steffe,
1992).

Cuando se realiza un grafico de y en funcion del ¢ y la curva de ascenso y descenso no
coinciden, quedando por arriba los datos de ascenso y abajo los de descenso, se trata de un
fluido tixotropico. La repeticion de los experimentos se traducira en un fendmeno Ilamado
histéresis, lo que define que no se encuentra en estado estacionario. En el comportamiento

antitixotropico, los valores de descenso quedan sobre los de descenso (Steffe, 1992).

1.3.3 Reologia de materiales viscoelasticos

Existen materiales que pueden llegar a exhibir un comportamiento que es parcialmente
elastico y parcialmente viscoso, es decir que presenta simultdneamente comportamiento de
solido y de fluido, estos materiales llevan el nombre de viscoelasticos. Como se mencion6
anteriormente, la teoria clasica de la elasticidad considera las propiedades mecanicas de los
solidos elasticos de acuerdo con la ley de Hooke y la teoria hidrodinamica trata las
propiedades de los liquidos viscosos, de acuerdo con la ley de Newton. Estas dos categorias
son modelos ideales, el comportamiento de muchos sélidos se aproxima a la ley de Hooke
(comportamiento elastico) en infinitesimales deformaciones y el de muchos liquidos se

aproxima a la ley de Newton (comportamiento viscoso) para velocidades de cizalla bajas.

Los materiales viscoelasticos se caracterizan en la zona de viscoelasticidad lineal, cuando la
deformacion gue sufren los materiales no es lo suficientemente grande para que se modifique
la estructura significativamente. Una caracteristica del comportamiento lineal es que las
propiedades reoldgicas evaluadas son independientes de la magnitud de la deformacion o el
esfuerzo aplicado y las relaciones entre el esfuerzo, la deformacién y su dependencia con el
tiempo son descritas generalmente por ecuaciones lineales. Estas constantes representan
funciones materiales propias de cada sustancia tal como el médulo elastico y el modulo
Viscoso, y no se modifican cuando cambian variables como la deformacion o la velocidad de
cizalla (Steffe, 1992). Al aplicar una deformacion excesiva en las pruebas, se puede

sobrepasar facilmente al intervalo lineal y llegar a la zona no lineal.
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El tipo de cizalla a la que se someten los materiales viscoelasticos en un reémetro, es una
variable muy importante en el estudio de la viscoelasticidad. Los métodos estaticos
involucran las pruebas de fluencia y los de relajacion de esfuerzos, mientras que los

dindmicos involucran la aplicacion de un esfuerzo o una deformacion oscilatoria (Rao, 2007).

En los ensayos de cizalla oscilatoria, los materiales se someten a una pequefia deformacion

sinusoidal oscilante y(t) en un tiempo t segun la Ec. 1.14.

y(t) =y, sin(wt) (1.14)

Donde, v, es la amplitud de la deformacion y w la velocidad angular. La deformacion
aplicada genera dos resultados del esfuerzo medido en el material viscoelastico: un
componente elastico en fase de acuerdo con la deformacién y a 90° fuera de fase, un
componente viscoso. Para evaluar el comportamiento viscoso en la Ec. 1.14 se debe de
mostrar la velocidad de deformacién y(t) que serdn m/2 radianes desfasados de la
deformacion (Rao, 2007).

y(t) = yow cos(wt) (1.15)

Para la deformacion dentro del rango viscoelastico lineal, la siguiente ecuacion expresa el
esfuerzo generado o en términos de un maédulo eléstico o de almacenamiento (G’) y un

modulo viscoso o de pérdida (G”’).

o = G'yysin(wt) + Gy, cos(wt) (1.16)

Para un material viscoelastico el esfuerzo resultante es de manera sinusoidal, pero mostrando
un retardo de 0 radianes cuando se compara con la deformacion. El angulo de fase 6 cubre
un intervalo de 0 a /2 a medida que aumenta el componente viscoso, la Ec. 1.17 expresa la

variacion sinusoidal del esfuerzo resultante.

o(t) = g,y sin(wt + 6) (1.17)
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Las expresiones que definen el comportamiento viscoelastico se derivan de las ecuaciones
Ec. 1.18 y Ec. 1.19:

0o
G' = [—] cosd (1.18)
Yo
Oo] .
G' = [—] sin§ (1.19)
Yo
tand = — 1.20

Donde tan 6 es la tangente de pérdida, relacion entre la energia disipada y la almacenada por
ciclo de deformacion. G’ expresa la magnitud de la energia que se almacena en el material
por ciclo de deformacion y G’ es la medida de la energia que se pierde o se disipa de forma
viscosa por ciclo de deformacion. Por lo tanto, en un solido perfectamente eléstico toda la
energia se almacena, es decir G’ es cero y el esfuerzo junto con la deformacion se

encontraran en fase Figura 1.14.

Por el contrario, para un liquido sin propiedades elasticas toda la energia se disipa en forma
de calor, es decir, G’ es cero y el esfuerzo y la deformacion estaran fuera de fase por 90°
Figura 1.18. Para un alimento, las magnitudes de G’ y G’’ son influenciados por la frecuencia
y el esfuerzo aplicado, asi como la temperatura. Estas funciones viscoelasticas desempefian

un papel importante en la reologia de polisacaridos estructurados (Rao, 2007).

Este tipo de pruebas no destructivas proporcionan datos adecuados para el seguimiento del
proceso de gelificacion de distintos biopolimeros y de la estructura del gel, realizandolas en

la region viscoelastica lineal.

Normalmente se lleva a cabo un barrido de frecuencia en el que G’ y G’’ se determinan en
funcién de la frecuencia o de o, a una temperatura dada; en materiales fluidos se observa que
los médulos G’ y G’” aumentan con el incremento de la frecuencia. En materiales solidos, se

pueden distinguir "geles verdaderos” cuando el reordenamiento molecular dentro de la red
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del polimero es muy reducido, de modo que G’ es mayor que G’ a lo largo del intervalo de
estudio, y es casi independiente de ®. A diferencia de los denominados "geles débiles", en
donde los mdédulos dindmicos presentan alta dependencia a la frecuencia o un

comportamiento caracteristico de fluido.

ANVANA
TV T Y.

Deformacion

Tiempo
Solido Esfuerzo y deformacion de fase
Elastico Deformacion

ATAA
N o

Liquido Esfuerzo y deformacion, desfasados 90°

AN LI RN S
N'GAVGANGAVY,

Viscoelastico Retraso < 90° entre la deformacion y el esfuerzo

A AN
Vv

Figura 1.14.- El esfuerzo en funcion de la deformacién de en un liquido newtoniano, un

liquido viscoelastico y un solido perfectamente elastico en pruebas dindmicas (Rao, 2007).

1.3.4 Reologia del GMK

En un estudio realizado por Wang et al. (2012) se evalud el comportamiento al flujo del
glucomanano de konjac a distintas concentraciones (0.55, 0.70, 0.85, 1.00, 1.15, 1.30, 1.45,
1.60% m/m); se demostrd que la viscosidad disminuye significativamente al aumentar, esto
indica un comportamiento tipico de un material fluidificante a la cizalla. A concentraciones
mas altas, el comportamiento fluidificante es mas notable. A concentraciones por debajo de

0.55% la viscosidad no se ve afectada por la y, mostrando comportamiento caracteristico de
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fluidos newtonianos. Se evalud el indice de consistencia (K) y el indice de comportamiento
al flujo (n), el cual es caracteristico de un fluido de la potencia, se observé que, al aumentar
la concentracion de la solucion de GMK, K aumenta y n disminuye. A concentracion de
0.10% el valor de K es muy pequefio y el valor de n es muy cercano al de un fluido
newtoniano. Los mismos autores hacen referencia al efecto de la temperatura (25, 35, 45, 55,
65, 75 y 85 °C) aplicada a disoluciones de concentracion de 1% de GMK. Se presento
también un comportamiento fluidificante a la cizalla. A mayor temperatura de la disolucién,

la viscosidad se vio menos afectada por la y.

Por otra parte, Xuegang et al. (2013) realizaron un estudio del comportamiento viscoelastico
de disoluciones de konjac al 0.5, 1.0 y 2.0% (m/m). Por medio de barridos de deformacion y
de frecuencia al analizar el modulo de almacenamiento y pérdida; G’ y G’ respectivamente.
En los barridos de deformacion (0.01% - 100%), se observo que la zona de viscoelasticidad
lineal estaba comprendida entre 0.2 y 100% de deformacion (Figura 1.15) y en los barridos
de w (0.01 — 100 rad/s) se reportd, que al aumentar la concentracion y la frecuencia, el
modulo de almacenamiento (G’) y el modulo de pérdida (G’”) muestran un crecimiento y el
punto de cruce se desplaza a la frecuencia mas baja; este comportamiento los autores se lo
atribuyen al enredo y desenredo de la estructura del GMK, durante el periodo de oscilacién
los enredos de las cadenas moleculares son simples de desenredar, por lo tanto G’ super6 a
G’ y se comportdé como un fluido viscoso, pero a altas frecuencias las cadenas moleculares
soportaron el desenredo debido al corto periodo de oscilacion y el comportamiento que
mostrd fue como la de un soélido eldstico, superando G’ a G”’. Los espectros mecanicos
coinciden con los caracteristicos reportados para soluciones de polisacaridos concentrados
(Lapasin y Pricl, 1995).

Mei et al. (2011) también estudiaron las propiedades viscoelasticas de disoluciones acuosas
de GMK en mezcla con goma gelana en distintas proporciones (1:9, 3:7, 5:5, 7:3, 9:1), hasta
una concentracion de 1%; afiadiendo cationes (Ca?*). El barrido de w (0.1-100 rad/s) se
realizd en la region viscoelastica lineal y mostré que el médulo de almacenamiento y el de
pérdida aumentan ligeramente al aumentar w, lo que sugiere una dependencia de la
frecuencia de ambos modulos. EI GMK y la goma gelana mostraron barridos tipicos de

soluciones de polisacaridos concentrados: en donde existe un cruce entre G” y G’’. Se
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observo que el modulo viscoso (G’’) era mayor a velocidades angulares mas bajas y en la
velocidad angular de cruce 82 rad/s, éste se situd por debajo del modulo elastico (G’) como
se observa en la Figura 1.16. El cruce de los modulos se desplaza a w mas altas con el

aumento de contenido de GMK.
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Figura 1.15.- Barrido de deformacion, disoluciones de GMK al 0.5%, 1%, 2% (m/m)
(Xuegang et al. 2013).
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Figura 1.16.- Barrido de velocidad angular, disolucién de GMK, al 1% (m/m) (Mei et al.,
2011).
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A diferencia de la disolucion de GMK, la goma gelana a concentracion de 1% mostro el
punto de cruce de G’ y G’” a una velocidad angular de 12 rad/s. En la Figura 1.17, se observa
que la goma gelana tiene un mayor comportamiento eléstico. Se lleg6 a la conclusion que
con el aumento de la proporcion de goma de gelana en las mezclas, hay una tendencia a que

los sistemas tengan un comportamiento similar al solido.
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Figura 1.17.- Barrido de velocidad angular, disolucién de goma gelana, al 1% (m/m) (Mei
etal., 2011).

1.3.5 Reologia de caseinato de sodio

Fichtali et al. (1993) estudiaron el efecto de la temperatura en el comportamiento reol6gico
de sistemas acuosos de caseinato de sodio a 3 diferentes concentraciones (10, 13y 16%) y 5
temperaturas (25, 35, 45, 55, 65 °C). Tres modelos reoldgicos fueron utilizados para analizar
cada sistema: Bingham, Casson y potencia. EI modelo que se ajusté mejor a los datos fue el
de Bingham (variante del fluido newtoniano con presencia de un esfuerzo inicial). Los
sistemas que presentaron mayor esfuerzo de cedencia fueron 13% a 13 °C, 16% a 25 °C y
16% a 35 °C; con 13.61 Pa, 13.88 Pay 11.79 Pa, respectivamente. El efecto de la temperatura
se evalué por medio de la energia de activacién; ésta fue directamente proporcional al
contenido de solidos de los sistemas. Esto implica que se requiere mas energia de

cizallamiento para concentraciones mas altas de caseinato de sodio.
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Loveday et al., 2010 realizaron un estudio sobre la reologia de dispersiones de caseinato de
sodio concentradas (18 a 40%). Las dispersiones de caseinato de sodio se ajustaron al modelo
de Cross modificado (Ec. 1.21).

No

= o7 (1.21)

n

Se observd que la concentracion de caseinato de sodio fue la principal variable que afectd
lan,. También se reporta un comportamiento fluidificante a la cizalla de las dispersiones a
concentraciones y y altas. Los valores de 1, que se reportaron variaron de 15%, 1.28 Pa.s;
20%, 73 Pa.s; 25%, 7.29 kPa.s; 29%, 25.9 kPa.s; y 31.6%, 39.2 kPa.s.

1.4 Interaccion polisacarido-proteina

Las proteinas y polisacaridos son componentes claves en alimentos naturales y procesados,
por lo tanto, las interacciones entre estos biopolimeros son de suma importancia para las
propiedades macroscopicas de los productos alimenticios tales como flujo, estabilidad,
texturay la sensacion en la boca. Estas caracteristicas se presentan gracias al comportamiento
espesante o gelificante derivadas de la naturaleza de cada hidrocoloide. Los sistemas que
forman las mezclas entre polisacaridos y proteinas son importantes en la industria alimenticia

por tres diferentes razones (Hill et al., 1998):

1. La estructura reoldgica y las propiedades fisicoquimicas que confieren a los
diferentes alimentos las proteinas y polisacaridos.

2. Por investigaciones llevadas a cabo en el campo de las interacciones proteina-
polisacarido que han desarrollado nuevos métodos enfocados a las biomoléculas y
para el procesamiento de alimentos.

3. Para entender las propiedades funcionales de las macromoléculas alimenticias y los

mecanismos de formacion de las estructuras en los alimentos.

En la mezcla de dos biopolimeros, por ejemplo, en una solucion de polisacarido y proteina,
se pueden observar diferentes posibilidades de asociacion como se representa en la Figura
1.18. La interaccion de dos biopolimeros puede ser segregativa (los biopolimeros se repelen

entre si y se indican como incompatible) o asociativa (los biopolimeros se atraen entre si).
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Figura 1.18.- Tipos de asociacién entre proteina y polisacarido (Kruif & Tuinier, 2001).

Especificamente en la mezcla de disoluciones acuosas de proteinas y polisacaridos pueden

ocurrir tres resultados diferentes (Hill et al., 1998).

a) Un sistema liquido de dos fases puede obtenerse, en el que los dos componentes
macromoleculares conviven en dos diferentes fases. Esto es debido a la
compatibilidad termodinamica limitada de proteinas y polisacaridos en medios
acuosos.

b) Se puede obtener un sistema de dos fases donde ambos componentes
macromoleculares se encuentren en la misma fase. Este fendmeno se atribuye a la
formacion de un complejo electrostatico, insoluble y anidnico polisacarido-proteina.

c) Se pueden obtener sistemas homogéneos estables en el que los dos componentes

macromoleculares existen como complejos solubles.

Estos tres casos se pueden encontrar cuando se afiade un polisacarido o una proteina a
sistemas alimenticios. A causa de las interacciones entre los biopolimeros y sus propiedades
funcionales, la estructura molecular de los alimentos puede ser alterada (Hill et al., 1998). Al
revisar el papel individual de las proteinas, los polisacaridos y en conjunto las mezclas de

proteina-polisacarido, pueden clasificarse como afines o no afines (Cooper et al., 2005).

Cuando se presentan mezclas de polisacaridos y proteinas en soluciones muy diluidas, el
sistema es estable, idealmente cuando todos los tipos de interacciones son equivalentes dentro
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de la mezcla, las proteinas y polisacaridos se distribuyen de manera uniforme en el
disolvente, es decir, cada macromolécula ignora la presencia de la otra, ya que la entropia de
mezclado domina y las proteinas y polisacaridos son co-solubles. Al aumentar la
concentracion de los biopolimeros el sistema puede volverse inestable, dependiendo del tipo
de interaccion, como regla basica de mezcla de biopolimeros; éstas tienden a segregarse
(Tolstoguzov, 1991).

La segregacion se presenta cuando las biomoléculas exhiben una alta afinidad por el
disolvente y ejercen interacciones de repulsion entre si, la mezcla generalmente se separa en
dos fases, una fase esta enriquecida con el polisacérido y otra esta enriquecida con la proteina,
se debe a un comportamiento de incompatibilidad termodinamica y es a menudo el resultado

de los efectos de un fuerte volumen de exclusion (Burgess, 1990).

La siguiente fase de separacidn se produce cuando la proteina y el polisacarido ejercen fuertes
interacciones atractivas entre si. En la mayoria de los casos, estas interacciones son
electrostaticas y los biopolimeros se asocian para formar complejos. Estos complejos generan
una red tridimensional debido a la carga de neutralizacion. Debido a que los complejos
permanecen altamente hidratados, forman una dispersion de pequefias gotas de liquido
concentrado en el seno de biopolimero (Ilamados coacervados) que tienden a fundirse con el
fin de minimizar su energia libre en la interface. En ese caso, la fase de mezcla se separa en
un nivel macroscopico, siendo una fase muy concentrada en los dos biopolimeros (llamada
fase de coacervado) y el otro estando compuestas principalmente por el disolvente. Este
fendmeno de separacion de fases se conoce como coacervacion compleja (Kruif y Tuinier,
2001).

Las mezclas de polisacéarido-proteina no afines, son muy comunes en la industria de
alimentos. Estos dos ingredientes cumplen tareas nutricionales, en primer lugar, el objetivo
es proporcionar una dieta caldrica equilibrada para mantener la salud y el bienestar de las
personas que los consumen. Ademas, contribuyen de manera importante a la estructura,

textura y estabilidad de los productos terminados (Dickinson, 2006).

En sistemas afines, las proteinas y polisacaridos se pueden encontrar en el mismo entorno
fisiolégico e interactlian especificamente, por el contrario, cuando la proteina se presenta

como no afin, las mezclas con polisacaridos abarcan todos los pares que no estan
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necesariamente interaccionando de forma especifica. Se pueden encontrar distintas
propiedades fisico-quimicas en las mezclas de polisacéarido-proteina, teniendo en cuenta la
diferencia en composicion elemental de cada biomolécula; las proteinas con una estructura
de cientos de aminoacidos y los polisacaridos con esqueletos principales de azlcares con

posibles ramificaciones (Moss et al., 1997).

1.4.1 Influencia del pH

El pH tiene una importancia primordial en el control de la interaccion electrostatica entre
proteinas y polisacaridos, ya que se controla directamente el grado de ionizacion de los
grupos cargados de estos dos biopolimeros. Para cada par de proteinas-polisacarido, existe
un valor de pH en el que el nimero de cargas de signo opuesto realizadas por las dos
macromoléculas es maximo y equivalente. Este pH se conoce como el pH de equivalencia
eléctrica, donde la intensidad de la atraccion electrostatica entre los dos biopolimeros es la
mas alta. En el pH de equivalencia eléctrica, el rendimiento de la formacion de complejos
electrostaticos es maxima, asi como el volumen de fase de coacervado. El pH de equivalencia
eléctrica se determina midiendo el potencial zeta de los dos biopolimeros, el pH de
equivalencia eléctrica se encuentra generalmente por debajo del punto isoeléctrico de la
proteina (Moss et al., 1997).

1.4.2 Influencia de la temperatura, cizallamiento y presion

Se sabe que la temperatura no solo afecta la conformacion de proteinas y polisacaridos, sino
también favorece varias interacciones no electrostaticas. A baja temperatura es, en principio,
favorable a la union de moléculas de hidrégeno, mientras que a temperaturas mas altas son
favorables las interacciones hidrofobas. Se ha demostrado la importancia que tiene la
temperatura en el desarrollo de interacciones hidréfobas en sistemas de polisacarido-
proteina, en algunos casos la union electrostatica entre macromoléculas era imposible a
menos que se presentaran fuertes interacciones hidrofobicas generadas por accion térmica
(Zhang et al., 2007).

En un trabajo reciente, Kayitmazer et al. (2007) demostré que la temperatura también podria
afectar a la estructura de los polisacaridos. Por lo tanto, en dicho trabajo se comparo el efecto

de la temperatura (12 y 25 °C) en dos diferentes mezclas proteina-polisacérido, en albimina
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de suero bovino (ASB)/quitosano y ASB/poli cloruro de dialildimetilamonio (PCLDDA). Se
obtuvieron diferentes propiedades reoldgicas de las mezclas, probablemente debido al hecho
de que la temperatura tenia un efecto mas fuerte en la flexibilidad del quitosano, pero no en
la del PCLDDA.

Aplicar presion al sistema, es otro pardmetro para controlar la formacion de complejos entre
polisacaridos y proteinas, esto con el fin de desnaturalizar las proteinas parcialmente. Por
ejemplo, Galazka et al. (1999) informaron de la formacién de complejos de ovoalbimina y
sulfato de dextrano, después de un tratamiento a alta presion (600 MPa), durante 20 minutos,
debido a fuerzas electrostéaticas. Este tipo de complejos que presentan fuerzas electrostaticas
debido a un tratamiento de alta presion también se observo cuando la ovoalbimina se mezcld

con carragenina.

Otro pardmetro fisico importante que influye en el fendmeno de coacervacion es el
cizallamiento. Resultados de estudios llevados a cabo, informaron algunas tendencias;
cuando se aplicé cizalla a mezclas de polisacarido-proteina (por debajo de 1000 rpm), el
tamario de los coacervados fue generalmente disminuyendo con el aumento de la velocidad
de cizalla (Tirkkonen et al., 1994). Esto debido a la degradacién de los coacervados por
efecto de la desestabilizacion por el movimiento mecanico, en el caso de emulsiones, se
conduce a la fragmentacion de la fase de coacervado en gotas mas pequefias. Para mayores
velocidades de cizalla (3500 rpm), se informd un aumento en el tamafio del coacervado,
probablemente debido a que un flujo turbulento favorece la re-coalescencia de los
coacervados (Sanchez y Paquin, 1997).
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 Objetivo general
Establecer el efecto del caseinato de sodio sobre las propiedades reoldgicas mediante cizalla
rotacional y oscilatoria, asi como en el tamafio de particula por dispersion de luz laser, de

sistemas acuosos de glucomanano de konjac.

2.2 Objetivos particulares

1. Determinar la distribucion del tamafio de particula de sistemas acuosos de
glucomanano de konjac en mezcla con caseinato de sodio por medio de dispersion de
luz laser, estableciendo su efecto en el comportamiento reoldgico.

2. Determinar las propiedades viscoelasticas de sistemas acuosos de glucomanano de
konjac y caseinato de sodio, solos y en mezcla mediante pruebas de cizalla oscilatoria,
cuantificando el efecto del caseinato de sodio en la macroestructura del glucomanano
de konjac.

3. Determinar las propiedades de flujo de sistemas acuosos de glucomanano de konjac
y caseinato de sodio, solos y en mezcla mediante pruebas de cizalla simple,

cuantificando el efecto del caseinato de sodio.

2.3 Materiales

Los hidrocoloides utilizados fueron glucomanano de konjac de alta viscosidad (Ticagel, lote
No. 25934, Tic gums de México) y caseinato de sodio (Lactonat EN, lote No. 61038,
Lactoprot, Alemania). Los sistemas acuosos se prepararon en agua purificada sin sodio (E-

pura, Pepsico, México)

Se prepararon 6 sistemas acuosos de cada biopolimero y 8 mezclas entre ellos, con un total
de 14 muestras. El nivel de variacion en los sistemas acuosos de GMK fue de cuatro
concentraciones (0.25, 0.5 0.75 y 1% m/m) y en el caso del CS Unicamente dos

concentraciones (1 'y 2% m/m).
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2.4 Actividades preliminares

2.4.1 Humedad de los biopolimeros

La determinacion de humedad fue realizada mediante una termobalanza Ohaus, modelo
AdventurerPro AV313C, Suiza. Se utilizaron los valores del porcentaje de humedad para
realizar los calculos en base seca. La termobalanza cuenta con distintos programas
precargados entre los cuales se puede elegir. El programa A60 es uno de ellos, basandose en
la pérdida de peso por unidad de tiempo, el programa finaliza automéaticamente la prueba al
no detectar menos de 1 mg de pérdida de masa de agua por 60 segundos a una temperatura
de 140 °C.

2.4.2 Preparacion de sistemas acuosos

Los sistemas acuosos de biopolimeros solos y en mezcla se realizaron hidratdndolos en agua
purificada con agitacion, por medio de un dispersor de hélice modelo RW 20 digital, marca
Ika, Alemania. Los sistemas acuosos de CS se hidrataron a una velocidad de 200 rpm por 1
hora, las disoluciones de GMK a concentraciones bajas (0.25 y 0.5%) a una velocidad de 500
rpm durante 3 horas y las disoluciones a concentraciones altas (0.75 y 1%) de GMK a 1500
rpm durante 5 horas. La temperatura de hidratacion fue 25 °C. En las mezclas de GMK y CS

se hidratd primero el polisacarido y posteriormente se afiadid la proteina.

Los sistemas se refrigeraron durante 24 horas, asegurando asi la hidratacion total de los
biopolimeros. En las disoluciones de GMK al 0.75 y 1%, se generaron burbujas, las cuales
se eliminaron manteniendo las muestras a una temperatura de 25 °C durante 5 horas.

Posteriormente, se refrigeraron nuevamente por 24 horas para la caracterizacion reolégica.

2.4.3 pH
Se realizo la medicion del pH de todos los sistemas con el propoésito de definir en qué
intervalo se encontraban. Para las determinaciones se utilizo un potenciometro modelo pH
120, marca Conductonic, México. El instrumento se calibré con soluciones amortiguadoras
de pH 5y 7, valor cercano al de las disoluciones. Las mediciones se realizaron a temperatura
de 25 °C.
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2.5 Tamario de particula

Se realizd el estudio de tamafio de particula en un granulémetro modelo 930, marca Cilas,
Francia. El principio de operacion esta basado en la difraccion de una fuente de luz laser por
las muestras bajo andlisis. Un haz de luz laser, atraviesa la muestra que se quiere medir y
detras de ella, un sensor capta la distribucion de intensidad generada por la dispersion. Una
vez llegados a este punto, debe indicarse que el colectivo de particulas que se quiere medir
debe estar suficientemente diluido y que no puede formar grumos o aglomerados. La
distribucion de la intensidad medida muestra un sistema con numerosos anillos concentricos
cuya separacion esta en relacion con el tamafio de las particulas. Las particulas grandes
generan anillos muy cercanos, mientras que las particulas pequefias dan lugar a anillos muy
separados. De esta manera, el tamafio de las particulas se puede calcular a partir de la
distancia entre los distintos anillos. El ultrasonido es una herramienta que se utiliza para
destruir aglomerados y crear condiciones donde las particulas primarias se encuentren con la
distancia suficiente entre ellas para que pueden ser detectadas como particulas individuales
(Cilas, 2004).

Se utiliz6 el andlisis de via himeda; éste consiste en la dispersion de la muestra en un liquido
(agua) a través de una celda, con un sistema de recirculacion de medicion la cual es
atravesada por el laser. Las disoluciones deben de presentar un porcentaje de oscuracion de

entre 10 y 15, con un maximo de 30 para que el equipo pueda presentar resultados.

Se realizé esta prueba Gnicamente a los sistemas acuosos de GMK en mezcla con CS, debido
a que el GMK, no presenta oscuracion. Las corridas se realizaron sin ultrasonido y con
ultrasonido durante la prueba. Las Unicas concentraciones de GMK analizadas fueron 0.25,
0.5y 0.75%; con la finalidad de prevenir una falla en el equipo a causa de la alta viscosidad
del GMK a 1%.

Secuencia de célculo:

1. Al obtener los valores se elabord un gréfico de la densidad de poblacion en funcién

del diametro de particula (Figura 2.1).
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2. Se determind el promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion de los

valores obtenidos de las modas presentadas.
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Figura 2.1.- Gréfico representativo de distribucion de tamafio de particula.

2.6 Propiedades de flujo
Se realizaron pruebas de cizalla estacionaria en un redmetro modelo MCR-301, marca Anton-

Paar, Austria, utilizando un cono de 75 mm de diametro y un angulo de 1°.

El principio de operacion del redbmetro MCR-301, se basa en la trasferencia de cantidad de
movimiento en la muestra contenida entre el cono y la placa. En este caso, se transfiere la
cantidad de movimiento desde el centro del cono que rota hacia la placa en la que esta
contenida la muestra. Los datos se obtienen al medir el torque del motor requerido para mover
los dispositivos y se transforman en esfuerzo de cizalla. La velocidad de rotacion se
transforma en velocidad de cizalla con la constante de proporcionalidad respectiva, que

dependen de cada dispositivo (Martinez-Padilla, 2012).

Para los sistemas acuosos de CS, se aplicaron dos intervalos, controlando la velocidad de

cizalla (y) con un intervalo de 100-300 s (ascenso) y 300-100 s (descenso).

En el caso de los sistemas acuosos de GMK y las mezclas con CS, se aplicaron dos programas
de medida y cada uno formado con cuatro etapas. El primer programa (programa A), fue
aplicado a las concentraciones de GMK 0.25, 0.5y 0.75%. En la primera etapa del programa
A, se incremento el esfuerzo de cizalla (o) de 1 a 25 Pa, para la de determinacion de esfuerzo
de cedencia o viscosidad constante en la zona de baja velocidad de cizalla. En la segunda

etapa se dejo reposar (durante 50 segundos). Posteriormente en las etapas 3 y 4, se vario la
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velocidad de cizalla (y) obteniendo dos curvas; denominadas curvas de ascenso (de 0.01-100
s1) y descenso (100-0.01 s%). Para el programa B, aplicado a concentraciones de GMK al
1%; en la primera etapa, se incremento el esfuerzo de cizalla (o) de 1 a 65 Pa, para la de
determinacion de esfuerzo de cedencia. La segunda etapa de diez puntos a velocidad de
cizalla constante 100 s™. En las etapas 3 y 4, se vario la velocidad de cizalla (y) para obtener
las curvas de flujo; ascenso (100-0.01 s) y descenso (0.01-100 s1). Durante las pruebas cada

punto tuvo una duracion de diez segundos y todas se realizaron a una temperatura de 25 °C.

Secuencia de calculo:

1. Al obtener los valores de la etapa 1, se efectu6 un grafico de viscosidad (n) en funcién
de la velocidad de cizalla (y).

2. Para las etapas tres y cuatro se realizaron curvas de flujo donde el o se representd en
funcién de y, permitiendo modelar el comportamiento al flujo.

3. Se realizaron diferentes tipos de regresiones a los datos obtenidos con el fin de
ajustarlos a un modelo reoldgico, por medio del coeficiente de correlacion (r?) y
desviacion estandar de la curva predicha con los datos experimentales y asi obtener
los pardmetros reoldgicos correspondientes.

2.7 Propiedades viscoelasticas

Las pruebas dinamicas también se llevaron a cabo en el redmetro modelo MCR-301, marca
Anton-Paar, utilizando un cono y placa CP75-1. Unicamente se realizaron estas pruebas a los
sistemas acuosos de GMK solo y en mezcla con CS.

El principio de operacion del redmetro MCR-301 para la determinacion de propiedades
viscoelasticas, se basa en mantener la deformacién constante (dentro de la zona de
viscoelasticidad lineal) en forma sinusoidal, variando la frecuencia de oscilacion y se
midiendo el esfuerzo de cizalla resultante. Dependiendo del angulo de desfasamiento (8)
entre las curvas sinusoidales del esfuerzo de cizalla oscilatorio y la respectiva deformacion
de cizalla oscilatoria medida, el material puede presentar un comportamiento puramente
elastico si no se desfasa (6=0°), si se desfasa 90°, el comportamiento es de un liquido puro
(6=n/2) o intermedio de ambos, Si el material es viscoelastico (0< 6>m/2) (Martinez-Padilla,
2012; Steffe, 1992).
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En el programa que se utilizo, se programaron 2 intervalos de medida; primero se realizo un
barrido de deformacion desde 0.01% a 0.1%, manteniendo constante la velocidad angular a
10 s obteniendo 10 puntos, con el fin de determinar la zona de viscoelasticidad lineal.
Posteriormente en el intervalo 2 se realizé un barrido de velocidad angular con 20 puntos de
medida en donde se mantuvo constante el porcentaje de deformacién a 0.05%, dentro de la
zona de viscoelasticidad lineal y la velocidad angular se varié desde 0.1-100 s*. Todas las

pruebas se realizaron a una temperatura de 25 °C.
Secuencia de calculo:

1. Al obtener los valores del primer intervalo, se efectu6 un grafico de los médulos (G’
y G’’) en funcion de la deformacion, con la finalidad de ubicar la zona de
viscoelasticidad lineal.

2. Para el segundo intervalo se realiz el grafico de los mddulos en funcion de la

frecuencia y se determing el punto de cruce cuando lo habia.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

A continuacion, se muestran los sistemas analizados con su respectiva nomenclatura usada a

lo largo de la discusion de resultados. La humedad que presento el GMK fue de 7.88 + 0.21
y la del CS fue de 6.96 + 0.20.

Cuadro 2.1.- Sistemas analizados y su respectiva nomenclatura.

Sistema G(('}//(I) ;< (E,:/OS) Nomenclatura
1 0.25 - GMKaO0.25
2 0.50 - GMKaO0.5
3 0.75 - GMKaO.75
4 1.00 - GMK1
5 - 1 Cs1
6 - 2 CS2
7 0.25 1 GMKO0.25CS1
8 0.50 1 GMKO0.5CS1
9 0.75 1 GMKO0.75CS1
10 1.00 1 GMK1CS1
11 0.25 2 GMKO0.25CS2
12 0.5 2 GMKO0.5CS2
13 0.75 2 GMKO0.75CS2
14 1.00 2 GMK1CS2

En los cuadros 2.2 y 2.3 se presenta la cantidad de gramos que se utilizaron de cada material

para la preparacion de 100 gramos de muestra para los sistemas acuosos independientes como

para las mezclas.
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Cuadro 2.2.- Masa de cada materia para 100 g de muestra de GMK y CS.

Concentracion de GMK H.0 Concentracion Cs H-0
GMK (%) (9) (9) de CS () (9)
0.25 0.27 99.73 1% 1.07 98.93
0.5 0.54 99.46 2% 2.14 97.86
0.75 0.81 99.19
1 1.08 98.92

Cuadro 2.3.- Masa de cada materia para 100 g de muestra de GMK y CS para sistemas

acuosos en mezcla.

. GMK CS H20
Sistema
9 () ()

GMKO0.25CS1 0.27 1.07 98.66
GMKO0.25CS2 0.27 2.14 97.59
GMKO0.5CS1 0.54 1.07 98.39
GMKO0.5CS2 0.54 2.14 97.32
GMKO0.75CS1 0.81 1.07 98.12
GMKO0.75CS2 0.81 2.14 97.05
GMK1CS1 1.08 1.07 97.85
GMK1CS2 1.08 2.14 96.78

3.1 pH

El pH es una variable importante en los sistemas acuosos donde se encuentran involucrados
proteinas y polisacaridos, debido a que los compuestos que generan acidez o alcalinidad
influyen directamente en el comportamiento y estructura de estos biopolimeros. En el Cuadro
3.1 se presentan los resultados de pH para cada sistema acuoso de biopolimero en forma

individual y sus mezclas.
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Cuadro 3.1.- Valores de pH para cada uno de los sistemas acuosos formados con

glucomanano de konjac (GMK), caseinato de sodio (CS) y en mezcla.

Sistena GMK | CS pH _ Desv,iacién Coeficiente de variacion

(%) | (%) | Promedio | Estandar (%)
1 0.25 - 6.5 0.01 0.2
2 0.50 - 6.6 0.01 0.2
3 0.75 - 6.7 0.13 2.0
4 1.00 - 5.9 0.02 04
5 - 1 6.7 0.02 0.4
6 - 2 6.9 0.01 0.1
7 0.25 1 6.6 0.02 0.4
8 050 | 1 6.5 0.01 0.1
9 0.75 1 6.5 0.02 0.4
10 1.00 | 1 6.4 0.03 0.5
11 0.25 2 7.0 0.01 0.2
12 0.5 2 6.9 0.01 0.2
13 0.75 2 6.6 0.02 0.3
14 1.00 2 6.8 0.01 0.2

Los sistemas presentaron un pH dentro del intervalo 5.9 a 7.0. En los sistemas acuosos de
GMK se observo un ligero aumento del pH en funcidn de la concentracién, sin embargo, a la
concentracion de 1% del polisacarido el valor de pH disminuyd, esto puede ser debido a que
una alta viscosidad del sistema no permitid una lectura 6ptima en el electrodo. Se debe
recordar que al afiadir un compuesto alcalino como NaOH o KOH a un sistema acuoso en
donde se encuentre GMK, se produce un aumento en el pH afectando la solubilidad y
favoreciendo la auto agregacion de la cadena del polisacarido, debido a que el grado de
expansion de las cadenas moleculares se hace mas pequefio (Xuegang et al., 2013).

Por otro lado, el descenso del pH disminuyd la carga eléctrica de las micelas del CS, lo que
deriva en la disminucion del poder secuestrante del calcio de las caseinas a y B, el cual se
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solubiliza con el fésforo produciéndose un desplazamiento de estos minerales hacia la fase
acuosa. La pérdida del calcio y el fosfato se acompafia con la desintegracion de las micelas.
Cuando se llega al punto isoeléctrico del CS (4.6), se produce la neutralizacién completa de
la carga eléctrica y la pérdida de la capa de hidratacion, lo que determina su insolubilizacion
(Del Castillo y Mestres, 2004).

Los sistemas acuosos de GMK en mezcla con CS, mostraron valores de pH cercanos a 6.5
sin una variacion significativa, esto demostré que se encuentran en un pH cercano al neutro

por lo que el analisis de flujo en cizalla estacionaria y viscoelasticidad se realizé a este pH.

3.2 Tamario de particula

En la Figura 3.1 se muestra la gréafica de distribucion de tamafio de particula de los sistemas
acuosos de CS (1 y 2%) con ultrasonido y en ausencia de éste. Se observan dos tipos de
histogramas: monomodal y bimodal, con una poblacién y dos poblaciones no muy bien
definidas. Al realizar el andlisis del tamafio de particula de los sistemas acuosos de CS, se
decidié comparar la moda de cada poblacion. Cuando las particulas de un material en un
medio liquido se someten a tratamientos con ultrasonido, diferentes efectos fisicos y
quimicos pueden presentarse, en la Figura 3.1 se aprecia la formacion de agregados y una
ligera disgregacion de los complejos micelares de caseina que existen en el sistema.

En el Cuadro 3.2, se presentan los resultados del tamafio de particula de los sistemas acuosos
de CS, al aplicar ultrasonido durante la prueba, se generd un histograma bimodal en donde
se aprecio el efecto de agregacion de particulas y disgregacion de otras. Los agregados
micelares se deben probablemente a la asociacidn entre las partes hidrofobas de las caseinas

presentes en la molécula de CS (Dalgleish, 2010).

Cuadro 3.2.- Diametro de particula en sistemas acuosos de caseinato de sodio (CS), al 1y

2% (m/m).
Sin ultrasonido / Monomodal Con ultrasonido / Bimodal
Concentraciéon | Moda 1 Obscuracién Moda 1 Moda 2 | Obscuracion
(pm) (pm) (pm)
1% CS 100 3% 56 224 0%
2% CS 90 4% 66 180 1%
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Figura 3.1.- Distribucion de tamafo de particula de sistemas acuosos de caseinato de sodio
(CS) al 1y 2% (m/m).

Posteriormente en las Figuras 3.2 y 3.3 se muestran las distribuciones de tamafio de particula
de los sistemas acuosos de GMK a las concentraciones de 0.25, 0.5y 75% en mezcla con CS
al 1%; con y sin ultrasonido. En la Figura 3.2 se presentan los sistemas sin ultrasonido, en
donde se aprecia que en la mezcla a concentracién de 0.5y 0.75% GMK — 1% CS existe un
mayor tamafio de particula presentando valores arriba de 500 pum, esto puede ser causado por
la concentracion del polisacarido y las asociaciones micelares del CS. Al realizar la prueba
con ultrasonido, se present6d agregacion por parte de las particulas, esto se observa en la

Figura 3.3.

En la Figura 3.4 se muestra la distribucion de tamafio de particula de los sistemas acuosos de
GMK a las concentraciones 0.25, 0.5 y 75%, en mezcla con CS al 2% sin ultrasonido. A
comparacion de los sistemas con CS al 1%, no se presentaron valores mayores a 500 um. Al
realizar la prueba con ultrasonido a los sistemas de GMK en mezcla con la concentracion de

2% de CS (Figura 3.5), se present6 disgregacion de particulas en el sistema de 0.25% de
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GMK 'y 2% de CS, y agregacion de particulas en los sistemas 0.5, 0.75% de GMK en mezcla
con 2% CS; en estos dos ultimos con histogramas bimodales.

10 1

9 ' —&— GMK 0.25% - CS 1% s/ultrasonido
8 1 —e— GMK 0.5% - CS 1% s/ultrasonido
] —a— GMK 0.75% - CS 1% s/ultrasonido

Densidad de poblacion

0 A hbchdANT |

0.1 1 100 1000

10
Diémetro de particula (um)

Figura 3.2.- Distribucion de tamafio de particula (sin ultrasonido), sistemas acuosos en
mezcla, glucomanano de konjac (GMK) a 0.25, 0.5 y 0.75% — caseinato de sodio (CS) al
1% (m/m).

10

g 1 —m— GMK 0.25% - CS 1% c/ultrasonido
—e— GMK 0.5% - CS 1% c/ultrasonido
—a— GMK 0.75% - CS 1% c/ultrasonido

Densidad de poblacion

0.1 1 10 100 1000
Didmetro de particula (um)

Figura 3.3.- Distribucion de tamafio de particula (con ultrasonido), sistemas acuosos en
mezcla, glucomanano de konjac (GMK) a 025, 0.5 y 0.75% — caseinato de sodio (CS) al
1% (m/m).

50



12
10 +
—8— GMK 0.25% - CS 2% s/ultrasonido
Sgl —e— GMK 0.5% - CS 2% s/ultrasonido
s —a— GMK 0.75% - CS 2% s/ultrasonido
g ]
o 0]
©
©
s ]
.a 4 4
@ "]
(6]
=)
2 p
W - —
0.1 1 10 100 1000

Di&metro de particula (um)

Figura 3.4.- Distribucién de tamafio de particula (sin ultrasonido), sistemas acuosos en
mezcla, glucomanano de konjac (GMK) 0.25, 0.5 y 0.75% — caseinato de sodio CS 2%

(m/m).
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Figura 3.5.- Distribucion de tamafio de particula (con ultrasonido), sistemas acuosos en
mezcla, glucomanano de konjac (GMK) 0.25, 0.5 y 0.75% — caseinato de sodio CS 2%

(m/m).
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En el Cuadro 3.3 se muestra un resumen de los resultados obtenidos del tamafio de particula,
en donde se realizé el analisis a partir de las modas que presentaron los histogramas. En las
corridas sin ultrasonido se observa que la concentracion de GMK es un factor determinante
en el tamafo de particula de los sistemas acuosos en mezcla; particularmente en el caso de la
corrida 0.75GMKICS, se observa una tendencia hacia valores mayores de 500 um, sin
embargo, en los sistemas acuosos que contienen 2% de CS no se observa un aumento
considerable del tamafio de particula. Al aplicar ultrasonido durante las pruebas, se presento
un efecto de agregacion de las particulas; especificamente, se observa que en los sistemas de
GMK al 0.25 y 0.5% en mezcla con CS 1% sufren agregacion al aumentar el tamafio de
particula de 112 pm a 180 um y de 150 um a 200 um, respectivamente. Las corridas 5 y 6,
en donde la concentracion de CS es de 2%, los sistemas acuosos presentaron diagramas
bimodales en donde se aprecia disgregacion y a la vez agregacion de algunas particulas. En
las corridas 3 y 4, se presentd el efecto de disgregacién a causa del ultrasonido.

El tamafio de particula que presentaron las mezclas de GMK con CS, se puede explicar
debido al peso molecular del polisacérido (200 a 2,000 kDa) como lo reporta Sugiyama et al.
(1972); y a la forma que presentan las hebras de GMK a causa del radio hidrodinamico. La
agregacion que se presento al aplicar ultrasonido a los sistemas acuosos, se puede explicar
cémo la asociacion de las micelas del CS y las hebras de polisacarido en un area determinada.
Es importante mencionar que se obtuvieron valores de la mitad del porcentaje de obscuracion

requerido para la prueba, por lo que estos datos deberan de tomarse con cautela.

Cuadro 3.3.- Diametro de particula en sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK)
al 0.25, 0.5y 0.75% en mezcla con caseinato de sodio (CS) al 1y 2%.

Sin ultrasonido Con ultrasonido
Corrida Sistema Moda 1 Obscuracion Moda 1 Moda 2 | Obscuracién
(um) (um) (pm)
1 GMKO0.25CS1 112 2% 180 - 2%
2 GMKO0.5CS1 150 3% 200 - 3%
3 GMKQ0.75CS1 315 4% 85 - 1%
4 GMKO0.25CS2 140 3% 50 - 0%
5 GMKO0.5CS2 140 3% 56 280 1%
6 GMKO0.75CS2 160 3% 63 224 1%
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3.3 Propiedades viscoelasticas

El estudio de las propiedades viscoelasticas se realiz6 Unicamente a los sistemas acuosos de
GMK vy a sus mezclas con CS, dejando fuera a los sistemas acuosos de CS, ya que no se
desarrollan propiedades elasticas. En la Figura 3.6 se presenta el barrido de deformacion de
los sistemas acuosos de GMK, en donde se aprecia la zona de viscoelasticidad lineal, este
barrido se utiliza para determinar los limites del comportamiento viscoelastico, en la region
lineal, las propiedades reoldgicas no dependen del esfuerzo o la deformacion aplicada (Steffe,
1992).

Al dispersarse en agua, el GMK a las concentraciones de 0.75 y 1%; los sistemas acuosos
presentaron una apariencia viscosa, debido al entrecruzamiento de las cadenas que
conforman al polisacarido (Mei et al., 2011). La zona de viscoelasticidad lineal se encontr6
dentro del intervalo de deformacion 0.01-0.1% en todos los sistemas acuosos de GMK solo
y en mezcla con el CS. En las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se presentan los barridos de frecuencia,
en donde se observa el comportamiento de los moédulos G’ y G*’, almacenamiento y pérdida

respectivamente.
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100y 9o @ @ © © © © © o o
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1 o <o <o <o (o] (o] (o] <o <o <o AGMK 0.25% G"
< BGMK 0.5% G'
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o E ®GMK 0.75% G'
6 i OGMK 0.75% G"
14 2 2 2 2 2 2 42 42 212 ®GMK 1% G’
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Figura 3.6.- Barrido de deformacion de sistemas acuosos de glucomanano de konjac

(GMK), zona de viscoelasticidad lineal.
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Figura 3.7.- Espectro mecénico de sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK) a
25 °C.
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Figura 3.8.- Espectro mecanico de sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK), en

mezcla con caseinato de sodio (CS) al 1% a 25 °C.
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Figura 3.9.- Espectro mecénico de sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK), en
mezcla con caseinato de sodio (CS) al 2%, a 25 °C.

En los espectros mecanicos de los sistemas acuosos de GMK solo y en mezcla con CS, se
observa que a concentracion de 0.25 % de GMK, el valor del médulo de pérdida, G”’, es
mayor que el de almacenamiento, G’, pero se aproximan entre si a las frecuencias mas altas;
esto sugiere que el comportamiento predominante es el liquido mas que el sélido, el médulo

Viscoso esta asociado con la energia disipada por el material.

Para las concentraciones de GMK 0.5, 0.75 y 1%, solo y en mezcla con CS, el
comportamiento que se observé en los espectros mecéanicos fue similar al descrito para una
disolucion concentrada como lo reporta Steffe (1992) debido a que las curvas de G’ y G’ se
cortan en el intervalo de frecuencia entre 1y 12 s, mostrando una clara tendencia al caracter
solido a frecuencias mas altas. El punto de cruce entre los modulos ocurre cuando G’ y G’
son iguales, la frecuencia de cruce es un valor Gtil que mediante su inverso (1/w), permite
determinar un tiempo caracteristico de cada sistema; a mayor tiempo caracteristico el
comportamiento es mas solido, mientras que a menor tiempo el comportamiento tiende a

liquido; en el Cuadro 3.4 se presenta el tiempo caracteristico de los sistemas acuosos, los
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valores de tiempo mas altos los presentan los sistemas GMKO0.75CS1 y GMK1CS1, mientras
que al aumentar la concentracion de CS a 2%, el valor de tiempo caracteristico disminuye
(Cuadro 3.4). Entre mas cantidad de GMK, el punto de cruce se encuentra a frecuencias mas

bajas y esto también se presenta en el aumento de la concentracion de CS del 1 al 2%.

Cuadro 3.4.- Tiempo caracteristico de sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK)
en mezcla con caseinato de sodio (CS).

Sistema Frecuencia de cruce Tiempo caracteristico
(s ©)

GMKO0.5 264 +£0.15 0.37 £0.02
GMKO0.75 3.79 £0.65 0.26 £0.06
GMK1 183 +0.06 054 £0.01
GMKO0.5CS1 11.3 +0.56 0.08 +0.00
GMKO0.75CS1 0.88 +0.14 112 +0.26
GMK1CS1 0.88 =+0.15 112 +0.15
GMKO0.5CS2 12.07 *=0.21 0.08 +0.00
GMKO0.75CS2 3.79 +0.14 0.26 £0.01
GMK1CS2 127 +0.16 0.78 £0.12

A pesar de que la apariencia de los sistemas acuosos a las concentraciones mayores (0.5, 0.75
y 1%) fue similar a la de un gel, el analisis viscoelastico de los materiales mostrd que no se
trata de un gel verdadero si no de una disolucion macromolecular concentrada con base en
las graficas presentadas por Steffe (1992). El espesamiento se genera debido a los enlaces
hidrégeno, interaccion fisica, enlaces quimicos y alto peso molecular que se presentan entre

el polisacarido y el agua (Steffe, 1992).

Los sistemas acuosos a concentracion de 0.5% de GMK solos y en mezcla con CS, son las
unicas corridas que presentaron un aumento en la frecuencia de cruce al aumentar el CS, lo
gue se podria entender como una concentracion limite para que el comportamiento
viscoelastico cambie a uno mas fluido en presencia del CS, como el exhibido por las
concentraciones a 0.75 y 1.0% de GMK. Por otra parte, el efecto que presenta el aumento de
la concentracion de CS de 1 a 2%, es que la frecuencia de cruce sea mayor y, por tanto, se

refleje como un tiempo caracteristico menor a concentracion de 2% de CS.
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3.4 Propiedades de flujo

3.4.1 Sistemas acuosos de caseinato de sodio

Los sistemas acuosos de caseinato de sodio a 1 y 2%, mostraron independencia con el tiempo
de cizallamiento y baja viscosidad (Figura 3.10), se utilizaron los datos de la curva de ascenso
de la velocidad de cizalla para comparar el esfuerzo de cizalla.
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Figura 3.10.- Curva de flujo de sistemas acuosos de caseinato de sodio (CS); ascenso de y y

descenso de .

La forma que presentan las curvas de flujo de los sistemas acuosos de CS es caracteristica de
un fluido newtoniano, debido a que existe una relacion lineal entre el esfuerzo de cizalla (o)
y la velocidad de cizalla (y), por lo que la pendiente de la recta representa la viscosidad
(Steffe, 1992). Cuando la caseina se encuentra en una disolucién similar al suero de leche,
pero con poco calcio idnico (sistema acuoso), se forman pequefios agregados de forma
esférica llamadas submicelas, éstas miden de 12-15 um de didmetro y cada agregado contiene
de 20 a 25 moléculas de caseina (Dickinson, 1999). EI comportamiento newtoniano se debe
principalmente a tres razones, peso molecular del CS, bajas concentraciones de dicho
biopolimero y a los restos insolubles que se encuentran en el sistema acuoso (Rao, 2007).
Probablemente, en los sistemas acuosos de CS la mayoria de las partes hidrofdbicas de las

moléculas estan encerradas en el centro de las submicelas, mientas que muchos de los grupos
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cargados estan en la capa exterior mas hidrofilica (Del Castillo y Mestres, 2004). En la Figura

3.11 se presenta la gréfica de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de los sistemas

acuosos de CS al 1 y 2%; y se puede observar que la viscosidad es constante dentro del

intervalo de velocidad de cizalla comprendido entre 100 y 300 s*. En el Cuadro 3.5 se

muestra un resumen de la viscosidad de los sistemas acuoso de CS.
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Figura 3.11.- Curva de flujo de sistemas acuosos de caseinato de sodio (CS) 1y 2% a

25 °C.

Cuadro 3.5.- Viscosidad de sistemas acuosos de caseinato de sodio (CS) 1y 2% a 25 °C.

) Viscosidad Y Coeficiente de correlacién
Sistema
(Pas) (s (rd)
12x10°
Cs1 100-300 0.999
(*0)
1.6x10%
CSs2 100-300 0.999
(+5.77 x 10”)

3.4.2. Sistemas acuosos de glucomanano de konjac

En la etapa 1 del programa A (incremento del esfuerzo de cizalla de 1 a 25 Pa) que se aplico

para el estudio de las propiedades de flujo bajo cizalla estacionaria, los sistemas acuosos de
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GMK a concentracion de 0.25, 0.5 y 0.75% presentaron una pequefia zona de viscosidad

constante a bajas velocidades de cizalla con una regién fluidificante (Figura 3.12).
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Figura 3.12.- Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de sistemas acuosos de
glucomanano de konjac (GMK) a 0.25, 0.5y 0.75%.

Los resultados obtenidos concuerdan con los reportados para GMK en Wang et al., 2012;
Yaseen et al., 2005.

En la curva de viscosidad, se observo que la viscosidad () disminuyé al aumentar la
velocidad de cizalla (y), este comportamiento es caracteristico de un material fluidificante a
la cizalla; sin embargo, al no presentarse una relacion totalmente lineal en una escala
logaritmica, se percibe que el modelo reoldgico es mas complejo que el de la potencia. Este
comportamiento se puede denotar como ‘“‘comportamiento estructural” y tiene una
explicacion microscépica relacionada con la ordenacion que se produce en el interior del

fluido como consecuencia de la aplicacion de la cizalla (Rao, 2007).

En la Figura 3.13 se presentan las curvas de flujo caracteristicas de los sistemas acuosos de

GMK a concentraciones 0.25, 0.5, 0.75% a 25 °C, obtenidas después de aplicar las etapas 3
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y 4 (ascenso y descenso de velocidad de cizalla). Se observé que las curvas de flujo
coincidieron y no mostraron dependencia con el tiempo de cizallamiento, por lo tanto, se
encontraban en equilibrio estructural. La forma de estas curvas es caracteristica de un
material no newtoniano del tipo fluidificante, ya que la relacion entre el esfuerzo de cizalla

(o) y la velocidad de cizalla (y) no es lineal.
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Figura 3.13.- Curvas de flujo de sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK),

ascenso de y y descenso de .

Por otra parte, en la curva de flujo del sistema acuoso de GMK al 1% se aprecia que las
curvas de ascenso y descenso no coinciden presentando asi ligera dependencia con el tiempo
de cizallamiento (Figura 3.14). Se dice que los sistemas dependientes con el tiempo de
cizallamiento presentan un comportamiento tixotropico, esto se debe a que las
macromoléculas se encuentran unidas entre si por fuerzas débiles y al presentarse una fuerza
hidrodinamica alta durante el cizallamiento, los vinculos entre las particulas se rompen como
resultado de una reduccion en el tamafio de las unidades estructurales que a su vez ofrecen

una menor resistencia a fluir (Rao, 2007).
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Figura 3.14.- Curva de flujo, sistema acuoso de glucomanano de konjac al 1%, a 25 °C

Con el fin de evaluar el comportamiento del sistema acuoso de GMK al 1% en condiciones
estacionarias, las muestras se analizaron con el programa B, en donde se aplico un pre-
cizallamiento constante a 100 s durante 100 segundos (Figura 3.15) y se observd que
después de 70 segundos, el material ya no era dependiente del tiempo de cizallamiento.
Después del cizallamiento a 100 s, se determino la curva de flujo de 100-0.01 s y de 0.01-
100 s™.

La Figura 3.16 muestra la curva de flujo del sistema acuoso de GMK al 1%, en donde se
observo que las curvas de descenso y ascenso coincidieron sin presentar dependencia con el
tiempo de cizallamiento y por lo tanto se encuentra en equilibrio estructural. El sistema
acuoso al 1% de GMK también presentd un comportamiento no newtoniano, al igual que los
sistemas acuosos a concentraciones de 0.25, 0.5 y 0.75%.
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Figura 3.15.- Pre-cizallamiento constante del sistema acuoso de glucomanano de konjac
(GMK) al 1% a 100 s,
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Figura 3.16.- Curva de flujo después de cizallamiento constante (100 s) sistema acuoso de

glucomanano de konjac (GMK) al 1%.

Las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de los sistemas acuosos de
GMK, se ajustaron a distintos modelos reoldgicos buscando obtener un coeficiente de
correlacion (r?) cercano a la unidad y una desviacion estandar baja. El modelo reolégico que

se ajustd mejor en este caso fue el de Carreau (Ec. 3.1), que describe la dependencia de la
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viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de dispersiones acuosas de polimeros en

alimentos:

No — N

= —(1 PR + Moo (3.1

n

Donde n es la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla contante (Pa.s), y representa
la velocidad de cizalla (s), n, es la viscosidad constante a velocidad de cizalla baja (Pa.s),
N €S la viscosidad constante a altas velocidades de cizalla (Pa.s), el parametro “A” es una
constante relacionada con el tiempo caracteristico (asociado a la relajacion), y “p” una
constante relacionada con el indice de comportamiento al flujo (n) (Rao, 2007).

Debido a que 1, presenta valores muy bajos en dispersiones de polimeros presentes en
alimentos, es dificil de determinar experimentalmente Rao (2007) reporta que generalmente
el pardmetro 1, se descarta en el modelo de Carreau como en el de Cross, sobre todo cuando
el valor es inferior a la viscosidad del solvente (por ejemplo, agua) por esta razon se considero

despreciable en el ajuste de los datos experimentales.

Las Figuras 3.16 y 3.17 muestran el ajuste realizado al modelo de Carreau a los sistemas
acuosos de GMK (0.25, 0.5, 0.75 y 1%), donde se observa que este modelo permite un buen

ajuste de los resultados experimentales; los cuales se resumen en el Cuadro 3.6.

El pardmetro 1, presentd un aumento directamente proporcional a la concentracion del
polisacarido; esto a causa de las interacciones intermoleculares, los polisacaridos que
presentan enlaces 3-1,4 como el GMK, adoptan configuraciones de hebras extendidas y, por
tanto, se presentan valores elevados de viscosidad a velocidad de cizalla baja (1) a
consecuencia del entrecruzamiento de las cadenas o hebras poliméricas (Lapasin y Pricl,
1995). Normalmente los sistemas concentrados de polisacaridos exhiben comportamiento
fluidificante a la cizalla y la viscosidad disminuye a consecuencia del rompimiento de las
hebras (Gao y Nishinari, 2004; Lapasin y Pricl, 1995; Mei et al., 2011).
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Figura 3.17.- Viscosidad de sistemas acuosos de GMK (0.25, 0.5, 0.75%), ajuste al modelo

reoldgico de Carreau (linea continua).
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Figura 3.18.- Viscosidad del sistema acuoso de GMK 1%, ajuste al modelo Carreau (linea

continua).
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Cuadro 3.6.- Parametros del modelo de Carreau de sistemas acuosos de glucomanano de
konjac (GMK) al 0.25, 0.5, 0.75 y 1%.

Parametros reoldgicos '
Sistema Modelo ‘_,1
(Pa.s) (s)
GMKO0.25 Carreau 0.28 048 0.20 (0.68-100)
(£0.017) | (£0.057) (0.001)
GMKO.5 Carreau 745 291 0.28 (0.14-100)
(+£0.298) | (+0.318) (+0.002)
.14 4 2
GMKO0.75 Carreau 39 947 0.28 (0.031-100)
(+1583) | (+0.613) (+ 0.005)
GMK1 Carreau 101.87 17.56 0.26 (0.014-10)
(+3.020) | (+0.919) (+ 0.005)

3.4.3. Sistemas acuosos de glucomanano de konjac en mezcla con

caseinato de sodio

Las curvas de flujo de los sistemas acuosos de GMK (0.25, 0.5, 0.75, 1%) en mezcla con CS
(1 y 2%) obtenidas después de aplicar velocidad de cizalla (y) no mostraron un
comportamiento tixotrépico (Figura 3.19 y 3.20). Al igual que los sistemas acuosos solo de
GMK, se observo que las mezclas de este polisacarido con CS exhiben una disminucion de
la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla, presentando también un comportamiento
fluidificante a la cizalla puesto que la relacion entre el esfuerzo de cizalla (o) y la velocidad
de cizalla (y) no fue lineal. EI comportamiento de los sistemas se describe por el modelo

reoldgico de Carreau, al igual que los sistemas acuosos Unicamente con GMK.

Al comparar las curvas de viscosidad entre las mezclas de GMK y CS al 1 y 2% (Figura
3.21), se observa el predominio de las propiedades reoldgicas del polisacarido sobre las de la

proteina, ya que la forma de la curva es similar a la de la dispersién acuosa del GMK.
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Figura 3.19.- Curva de flujo de sistemas acuosos de glucomanano de konjac (GMK) en

mezcla con caseinato de sodio (CS) al 1%, ascenso y descenso de y.
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Al aumentar la concentracion de la proteina de 1 a 2%, se percibe una disminucion de la
viscosidad a velocidad de cizalla baja (1) en los sistemas a concentraciones de 0.75 y 1%
de GMK. Este es el efecto que tiene el aumento de la cantidad de particulas de CS en los
sistemas acuosos, ya que se genera una interferencia por parte de las submicelas del caseinato
en la interaccion entre las propias hebras de GMK, lo que se refleja en una baja de viscosidad;
de forma similar a como se ha reportado para el CS en mezcla con goma gelana (Sosa-Herrera
et al., 2008).
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Figura 3.21.- Curva de viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de sistemas acuosos
de glucomanano de konjac (GMK) al 0.25, 0.5, 0.75 y 1%, en mezcla con caseinato de
sodio (CS) 1y 2%.

En el Cuadro 3.7 se presentan los parametros reologicos de los sistemas acuosos en mezcla;
se observa que predominaron las propiedades reoldgicas del polisacarido debido a la
similaridad de la curva de viscosidad y de los valores de n,, con los valores de la
caracterizacion reoldgica de la dispersion del GMK. El valor de n, fue directamente
proporcional a la concentracion del GMK vy la presencia del CS disminuye en un 43.37% y
en un 62.02% el valor de n,, al 1% y 2% respectivamente. A pesar de que la apariencia de
los sistemas acuosos en mezcla entre GMK y CS se presenta como sistemas en el que las dos

macromoléculas co-existen, al revisar el papel individual de la proteina, del polisacarido y
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en conjunto las mezclas de proteina-polisacarido, se pueden clasificar como no afines. Los
valores elevados de n, son a causa de la conformacion de cadenas extendidas de GMK vy el
entre cruzamiento de éstas; el efecto de reduccion que presenta n, por la presencia del CS se
debe a la co-solubilidad o incompatibilidad entre los biopolimeros en el medio acuoso;
probablemente las pequefias particulas de CS se sitlan entre la molécula de GMK e
interfieren en el entrecruzamiento de sus hebras extendidas. Los sistemas acuosos diluidos,
presentan interacciones dentro de la mezcla, las biomoléculas se distribuyen de manera
uniforme y cada macromolécula ignora la presencia de la otra, al aumentar la concentracion
en el sistema, puede generarse una aglomeracion dependiendo del tipo de interaccion
(Tolstoguzov, 1991).

Cuadro 3.7.- Parametros del modelo de Carreau de sistemas acuosos de glucomanano de
konjac (GMK) al 0.25, 0.5, 0.75 y 1% en mezcla con caseinato de sodio (SC) al 1y 2%.

Parametros reolégicos )
. Y
Sistema Modelo
Mo A 0 (sh)
(Pa.s) (s)
0.22 0.30 0.18
GMKO0.25CS1 Carreau (0.2-100)
o= 1.64x102 o=1.07x10?2 o=9.07x103
1.95 0.43 0.29
GMKO0.5CS1 Carreau (0.01-100)
o= 5.34x102 o=1.17x10?2 o= 7.88x1073
22.07 1.81 0.34
GMKO0.75CS1 Carreau (0.01-100)
o= 9.65x101 o= 7.86x102 o= 1.69x1073
57.68 1.52 0.30
GMK1CS1 Carreau (0.01-100)
o=2.06 o= 7.17x102 o=1.12x101
0.20 0.33 0.16
GMKO0.25CS2 Carreau (0.2-100)
o=4.24x10 o=1.75x102 o=3.51x1073
3.84 1.48 0.28
GMKO0.5CS2 Carreau (0.01-100)
o=9.90x102 o=4.31x102 o=5.77x10"*
25.36 1.63 0.26
GMKO0.75CS2 Carreau (0.01-100)
o=1.03 o=3.06x102 o=1.00x1073
38.63 1.71 0.32
GMK1CS2 Carreau (0.01-100)
o=2.69 o=1.73x10?2 o=1.73x10?
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CONCLUSIONES

En cuanto al tamafio de particula, el CS present6 valores de 90 y 100 um para las
concentraciones de 1 y 2% respectivamente, al aplicar ultrasonido durante la prueba se
obtuvieron graficos multimodales, donde se observé agregacion de las moléculas de
caseinato y una ligera disgregacion hacia valores entre 56 y 66 um; las mezclas de
glucomanano de konjac al 0.75% y caseinato de sodio a 1%, exhibieron valores de tamafo
de particula desde 112 hasta 315 um, sin embargo, al aumentar la concentraciéon a 2% de
caseinato de sodio, no se observaron particulas con valores superiores a 160 um. El efecto
del ultrasonido sobre los sistemas acuosos en mezcla provocé disgregacion y agregacion al
mismo tiempo. Los tamafos de particula elevados de los sistemas acuosos, se deben al alto
peso molecular, radio hidrodindmico (formas de esferas) que presentan las hebras de
glucomanano de konjac. La agregacion de las moléculas al aplicar el ultrasonido pudo ser
debido a la asociacion entre las micelas de caseinato de sodio y algunas hebras de

glucomanano de konjac.

El comportamiento viscoeléstico de los sistemas acuosos a concentracion de 0.25% de
glucomanano de konjac, solo y en mezcla; fue caracteristico de un material fluido, donde el
modulo de pérdida, G*’, es mayor que el de almacenamiento, G’ y que estos no se cruzan a
medida que aumenta la frecuencia. Para las concentraciones de glucomanano de konjac a 0.5,
0.75 y 1%, solo y en mezcla con caseinato de sodio, el comportamiento viscoelastico fue
similar al de una disolucion concentrada de polimero, debido a que las curvas de G’ y G’ se
interceptan en un intervalo de frecuencia entre 1 y 12 s*; mostrando un caracter sélido a
frecuencias elevadas. Las concentraciones de 5% de glucomanano de konjac se comportaron
como una concentracion limite para que el comportamiento viscoelastico cambie a uno mas
fluido. Se lleg6 a la conclusion que el aumento del caseinato de sodio del 1 al 2% desplaza
el cruce de los médulos a una frecuencia mas alta relacionada a un comportamiento mas
fluido.

En las pruebas de flujo, los sistemas acuosos de caseinato de sodio presentaron un
comportamiento newtoniano al 1 y 2%, debido al peso molecular, baja concentracion, asi

como los restos insolubles que se encuentran en el sistema. EI glucomanano de konjac en
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disolucién acuosa, exhibié un comportamiento no newtoniano del tipo fluidificante a la
cizalla, al igual que los sistemas acuosos de glucomanano en mezcla con caseinato de sodio,
el modelo reoldgico que se ajustd mejor fue el Carreau, el cual describe la dependencia de la
viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de dispersiones acuosas de alimentos. El
parametro 1w se considero despreciable en el ajuste de los datos experimentales y no presento
un aumento directamente proporcional a la concentracion del polisacarido, con valores

elevados.

La presencia del CS en los sistemas acuosos, disminuye en un 43.37% y en un 62.02%
aproximadamente el valor de 1o, al 1% y 2% respectivamente. Los valores elevados de mo
son a causa de la conformacion de cadenas extendidas de GMK y el entrecruzamiento de
éstas; el efecto de reduccion que presenta 1o por la presencia del CS se puede deber a la co-
solubilidad o incompatibilidad entre los biopolimeros en el medio acuoso; probablemente las
pequefias particulas de CS se sitlan entre la molécula de GMK e interfieren en el

entrecruzamiento de sus hebras extendidas.
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