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Resumen

RESUMEN

El almidén es un polisacéarido derivado de algunos cereales con importantes
aplicaciones en la industria de alimentos debido a su capacidad de modificar las
propiedades funcionales donde este interviene. Por su parte, la k-Carragenina es
utilizada por su capacidad de formar geles termoreversibles, sin embargo su
distribucion en la naturaleza es muy limitada. Las mezclas de estos polisacaridos y
su posible interaccion resultan de interés en este estudio, a fin de buscar nuevas
alternativas en funcion de sus propiedades funcionales resultantes. Los resultados
de las mezclas estudiadas por calorimetria (DSC) en presencia de iones
mostraron geles con mayor resistencia al flujo de calor durante la fusion, a
diferencia de los geles formados sin presencia de iones. Respecto al
comportamiento reoldgico las mezclas a una relacion de 80/20, k-Carragenina y
almidon a 25 °C presentaron un efecto sinérgico. A 60 °C las mejoras que
presentan las mezclas en sus propiedades reolégicas se deben probablemente a
las interacciones de la k-Carragenina a estas condiciones, lo cual se refleja en un

aumento de la consistencia (k).

Evangclina Lépcz Molina
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Introduccion

|I. INTRODUCCION

En la actualidad la industria alimentaria demanda nuevos aditivos con
nuevas propiedades funcionales o con ventajas econOmicas sobre los ya
existentes. Una alternativa importante de los aditivos son los hidrocoloides, los
cuales son funcionales en las formulaciones de alimentos. La x-Carragenina y el
almidon de maiz son algunos de los hidrocoloides con mas aplicaciones en la
industria debido a las propiedades funcionales que imparten en los sistemas en

donde estos intervienen.

La x-Carragenina forma geles termo-reversibles en solucion acuosa. Las
propiedades estructurales y mecanicas de estos geles son altamente
dependientes de la adicidbn de cationes, El proceso de gelificacion de la -
Carragenina se da al disminuir la temperatura, involucrando un mecanismo de
transicion de cadenas aleatorias a dobles hélices y su posterior agregacion para

formar la red tridimensional (Standing y Hermansson, 1993).

Por otra parte el almidon mediante un proceso hidrotérmico adquiere
propiedades gelificantes (gelatinizacion)( Tester y Morrison, 1990). La modificacion
de la estructura nativa del almidon esta asociada a la gelatinizacion, gelacion y
retrogradacion (Krueger y colaboradores, 1987), la cual depende de la fuente
botanica de donde se obtenga el almidén al igual que su composicion quimica,
dicha estructura define y explica las diferencias en las propiedades fisicas del

almidon.

E_vangelina Lépez Molina



|ntroduccion

En este trabajo, surge el interés de estudiar la interaccion entre el almidon
de maiz normal y la x—Carragenina mediante técnicas de distribucién de tamafo
de particula, reometria y calorimetria diferencial de barrido. Las propiedades

funcionales resultantes pueden ser de interés para la formulacién de alimentos.

E_vangelina Lépez Molina
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IIl. ANTECEDENTES
2.1 HIDROCOLOIDES

Las gomas o hidrocoloides son polimeros solubles en agua y son utilizados
por su habilidad de espesar o gelar sistemas acuosos. Los hidrocoloides se
caracterizan por ser polimeros de cadenas largas, es decir, son moléculas de alto
peso molecular, los cuales, en presencia de un solvente adecuado producen geles
0 soluciones viscosas, dependiendo de la concentracion del polimero. Estan
clasificados en dos grupos principales: proteinas y polisacaridos (Montri y Manop,

2005).

Las gomas comunmente usadas en la industria de los alimentos estan
compuestas de polisacéaridos solubles en agua y sus propiedades son el resultado
de la estructuracién molecular que adoptan en el sistema en el cual se encuentran

dispersos (Montri y Manop, 2005).

Estos polisacaridos son solubles en agua y tienen importantes aplicaciones
como emulsificantes, agentes gelificantes, encapsulantes, espesantes, etc,
debidas principalmente a sus propiedades reoldgicas, las cuales pueden ser
caracteristicas de cada uno de ellos o a la combinacion con otro o mas

polisacéaridos (Montri y Manop, 2005).

Para poder elegir el hidrocoloide mas adecuado, es importante conocer
algunas propiedades funcionales. La propiedad espesante o de aumento de la

viscosidad es comun en todos los hidrocoloides y es una razon basica de su
7
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aplicacion. El grado espesante varia segun el tipo de hidrocoloide de que se trate;
asi, por ejemplo, algunos hidrocoloides proporcionan consistencia rigida a bajas
concentraciones. ElI comportamiento reoldgico de un hidrocoloide en suspension
depende de las condiciones del sistema donde se disperse tales como la
naturaleza del mismo (afinidad al medio dispersante o no), la concentracion, la
fuerza idnica, la temperatura, etc. En este sentido las caracteristicas reologicas de
los hidrocoloides en suspension son una herramienta Gtil para la seleccion del
hidrocoloide apropiado para una aplicacion especifica. Mientras que todos los
hidrocoloides espesan o imparten viscosidad a soluciones acuosas, solo algunos
de ellos tienen otras propiedades, como la capacidad de formar geles (Medina y

colaboradores, 2003).

2.2 CARRAGENINA

Las carrageninas son una familia de carbohidratos naturales extraidos de
algas rojas de la clase Rhodophyceae. Los principales tipos de algas Euchema,
Chondrus y Gigartina son cultivadas en la region Asia-Pacifico (Filipinas, Indonesia
y Malasia) y Africa Oriental. Estas se recolectan, se secan y se empacan para

posteriormente someterse al proceso de extraccién (Fennema, 1993).

Después de un exhaustivo lavado, las algas son sometidas a un proceso de
extraccion en caliente para separar la carragenina de las fibras insolubles. La
carragenina disuelta representa alrededor del 2-7% de la planta, es separada de
los sdlidos insolubles por filtracion, a este paso del proceso se le denomina

clarificacion. Posteriormente, la carragenina se concentra por evaporacion y es
8
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precipitada en un sistema de agua o alcohol para obtener un material fibroso, el

cual es secado, molido y mezclado para obtener el producto final (Medina, 2005).

2.2.1. Estructura quimica de la carragenina.

Quimicamente, las carrageninas son polisacaridos lineales sulfatados de
alto peso molécular, compuestos de unidades repetidas de galactosa y 3,4
anhidrogalactosa; ambas sulfatadas y no sulfatadas. Las cadenas estan unidas

por enlaces glicosidicos «,1-3y 3, 1-4. (Mangione y colaboradores, 2003).

Las diferencias primarias que influencian las propiedades de las
carrageninas tipo kappa, iota y lambda, son el nUmero y posicion de los grupos
éster sulfato en las unidades de galactosa repetidas, que les confieren
caracteristicas importantes durante la gelificacion. Los diferentes tipos de
carrageninas pueden ser distinguidos por su estructura primaria: k-Carragenina
esta compuesta de unidades « -(1-3)-D-galactosa-4-sulfato y f-(1-4)-3,6-anhidro-
D-galactosa, alternadas, la :-Carragenina difiere Unicamente por la presencia de
un grupo sulfato adicional en el carbono 2 de la unidad de galactosa con enlace
£.,1,4; la A-Carragenina presenta un tercer grupo sulfato en el carbono 6 de la

unidad de galactosa con enlace £, 1,4; como puede observarse en la (figura 1)

(Mangione y colaboradores, 2003).

Evangclina Lépcz Molina
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Figura 1. Estructura quimica de las «,1y A -Carrageninas
(Stanley, 1990; Piculell, 1995; Badui 1981).
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A altos niveles de éster sulfato la temperatura de solubilidad de la
carragenina disminuye y se inhibe la gelificacibn como ocurre con la carragenina
lambda. Por el contrario, a menores niveles de éster sulfato se forman geles
fuertes y rigidos, como ocurre con la carragenina kappa. A niveles de sulfatacion
medios se obtienen geles tipo iota que son elasticos (Mangione y colaboradores,

2003).

2.2.2 Propiedades reolégicas de la carragenina
Las propiedades reoldgicas y caracteristicas de los geles formados por iota
kappa y lambda carrageninas se presentan a continuacion (Fernandez vy

colaboradores, 1994; Guiseley y colaboradores, 1980):

% Kappa Carragenina: Es un gel fuerte y rigido. Con iones de potasio (K*)
forma hélices; a medida que aumenta el nivel de potasio, la estructura se va
compactando cada vez mas, pudiéndose producir sinéresis (liberaciéon de la
humedad hacia la superficie del gel). Los iones de Ca*™ provocan
agregacion de hélices y que el gel se contraiga y se torne quebradizo. El gel
de carragenina kappa es opaco, el cual se vuelve claro con azucar. Posee
aproximadamente 25% de éster sulfatos y 34% de 3-6 Anhidrogalactosa

sulfatada y no sulfatada (AG.)

11
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% lota Carragenina: es un gel elastico. Con iones de (Ca**) forma hélices. La
agregacion limitada contribuye a la elasticidad, ya que las cargas negativas
asociadas con los grupos 2- sulfato de carragenina iota no permiten que las
hélices se agreguen en la misma magnitud que en la tipo kappa. No
presenta sinéresis. Su gel es transparente, estable en congelacion y esta

compuesto aproximadamente de 32% de éster sulfato y 30% de 3-6 AG.

% Lambda Carragenina: no gelifica, debido a que es altamente sulfatada, y la
distribucion de sus cadenas poliméricas es aleatoria. Presenta alta
viscosidad, por lo que es usada principalmente para espesar liquidos.

Contiene 35% de éster sulfato y poca o nada de 3-6 AG.

2.2.3 Mecanismo de gelificacion de la carragenina.

La formacién del gel, se lleva a cabo durante el enfriamiento, una vez que la
carragenina ha sido dispersada en caliente. EI fenbmeno en la gelificacion
involucra el entrecruzamiento o asociacion de las cadenas del polimero para
formar redes tridimensionales, dentro de las cuales se atrapa o inmoviliza agua

formandose geles de estructura firme y rigida.

Investigadores como Standing y Hermansson, (1993), Mangione y colaboradores
(2003), han estudiado ampliamente el mecanismo de gelificacion de la «-
Carragenina, uno de los trabajos mas recientes es el de Mangione vy

colaboradores, cuyos resultados demuestran que, con el decremento de la

12
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temperatura existe una transicion conformacional de las cadenas para formar
dobles hélices, siendo esta transicion el primer paso, el segundo paso descrito por
estos autores, es la consecuente agregacion de las dobles hélices, propiciando la

formacién de dominios.

Es conocido que la gelacion termo-reversible de la k-Carragenina involucra
una transicion cadena-hélice, la cual puede ser seguida por una agregacion de las
moléculas ordenadas para formar una red infinita. La formacion del gel en
suspensién acuosa es un proceso complejo que depende de la estructura quimica
del polisacarido, los iones presentes en el medio, la concentracion del polimero y

la temperatura.

Los datos obtenidos por Mangione y colaboradores (2003), muestran que
con el decremento de la temperatura ocurren los siguientes eventos: (i) un cambio
conformacional de las cadenas para formar dobles hélices, el cual es el paso
primordial que permite la formacion de dominios de hélices que estan agregadas,
provocando la formacion de una red y la consecuente gelacién; (ii) el proceso de
agregacion depende de la concentracion de k-Carragenina y la temperatura, esta

afecta la velocidad de agregacion.

Por otro lado, la fusion del gel formado con k-Carragenina puede ser
descrito, de acuerdo con Mangione y colaboradores (2003), en términos de dos

procesos que ocurren a dos diferentes temperaturas: (i) cambio conformacional de

13
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hélices involucradas en las zonas de unién entre los agregados, y un consecuente
rompimiento de las red (a la mas baja temperatura); (ii) fusion de los agregados y
el consecuente cambio conformacional de las hélices dentro de los agregados (a
la mas alta temperatura; estas hélices pueden regresar a la formacion de cadenas

Gnicamente cuando los agregados se funden a altas temperaturas (Figura 2).

DOMINIO DE DOBLE DESDOBLEMIENTO DE DOBLE CADENAS
HELICES HELICES ALEATORIAS

DECREMENTO DE TEMPERATURA

<
>
INCREMENTO DE TEMPERATURA
Figura 2. Representacion esquematica del proceso de gelacion
de la Carragenina. (Mangione y colaboradores, 2003).
2.3 ALMIDON

El almidén es el carbohidrato mas comun presente en los alimentos. Es
obtenido de los cereales y del endospermo de semillas de legumbres, papa y de
otros érganos de las plantas, existiendo en forma de granulos. El tamafio de los
granulos de almidon depende de su origen. Los granulos de almidén son

insolubles en agua fria. El almidon nativo se clasifica de acuerdo al contenido de

14
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amilosa y amilopectina y el mas comun contiene una proporcion de moléculas de
amilosa (esencialmente lineales) del 25 % aproximadamente y el porcentaje
restante lo forman moléculas altamente ramificadas de amilopectina. Para los
otros tipos de almidones, las cantidades en que estos dos componentes se
encuentran varia con el tipo de almidén y la fuente botanica de obtencion (Ross,

1995; Fennema, 1993).

El almidén esta compuesto esencialmente de polimetros de D-glucosa.
Quimicamente, el almidon consiste de dos polimeros de diferente estructura,
amilosa y amilopectina. La proporcion de estos dos polimeros y su organizacion
fisica dentro de la estructura granular le confieren propiedades fisicoquimicas y

funcionales caracteristicas a los diferentes almidones (Biliaderis, 1992).

Los almidones presentan en su estructura, regiones cristalinas y no
cristalinas; la relacion entre estas regiones es el principal factor que determina las

propiedades fisicas del almidon.

Las transiciones de fase del almidén son muy importantes en el procesado
de los alimentos, las temperaturas de la transicion de fusion y vitrea (Tty Tg) son
los parametros mas importantes que caracterizan las propiedades fisicas de los

polimeros del almidén en un determinado intervalo de temperatura (Ross, 1995).

2.3.1 Estado fisico de los almidones nativos

15
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Al observar los granulos de almidon en luz polarizada, se observa una cruz
de polarizacién en la cual esta ubicado el hilo, el cual constituye el centro del
mismo y corresponde al origen de sintesis de las moléculas de amilopectina y es
el inicio a partir del cual se desarrolla el granulo. Poseen una estructura
esferocristalina, en la que la mayor parte de los granulos de almidon muestran
laminas mas o menos nitidas, es decir, anillos de crecimiento alrededor del hilo

central (Fennema, 1993).

Los componentes del almidon, amilosa y amilopectina, pueden existir en
estado cristalino, parcialmente cristalino y amorfo. En el interior de los granulos de
almidon nativo, la amilosa existe en un estado amorfo y la amilopectina presenta
una cristalinidad parcial, la cristalinidad en el granulo de almidén es atribuida al
agrupamiento de cadenas cortas ramificadas que conforman a la amilopectina, las
cuales forman arreglos ordenados de dobles hélices empacadas hexagonalmente.
En algunos almidones una parte de la fraccibn de amilosa puede estar co-

cristalizada con la amilopectina (Roos, 1995).

La fase amorfa del almidon granular es heterogénea y consiste de amilosa
amorfa y los puntos de ramificacion de las moléculas de amilopectina. Las
transiciones de fase asociadas al almidon son observadas cuando este se calienta
en presencia de agua. Las transiciones observadas incluyen transiciones en

ambas porciones; amorfa y cristalina (Ross, 1995).

16
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Las transiciones de fases que estan asociadas con la gelatinizacion y la
pérdida de la estructura nativa, definen y explican las diferencias en las
propiedades fisicas del almidon y su comportamiento en los productos
alimenticios. La principal importancia tecnolégica en el comportamiento del
almidon son sus propiedades fisicas, ya que este biopolimero constituye una
excelente materia prima para modificar la textura del alimento; pero, no solo la
cantidad de almidén sino de igual manera el tipo de almidén son importantes para

conferir la textura deseada a un alimento en particular (Ross, 1995).

2.3.2 Componentes del almidén
s Amilosa

La amilosa es un polimetro de naturaleza principalmente lineal (Figura 3),
conformado por unidades de D-glucosa unidas entre si por enlaces « -(1-4), sin
embargo, se ha demostrado la presencia de cierta cantidad de enlaces « -(1-6) en
esta molécula, encontrandose estas Ultimas de manera espaciada e infrecuente,
por lo que la amilosa se observa como un polimero esencialmente lineal. La
amilosa contiene de 500 a 6000 unidades de D-glucosa (Fennema, 1993; Hood y
colaboradores, 1982). Muchos de los almidones normalmente contienen alrededor
de 25% de amilosa, aunque existen almidones de maiz, llamados altos en
amilosa, que tienen un contenido de amilopectina aparente de alrededor de 52% y

70-75% de amilosa.

% Amilopectina
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La amilopectina, es el componente ramificado del almidon, conformada por
cadenas de residuos de a-D-glucopiranosidos unidos entre si por enlaces « -(1-4),
principalmente (Figura 4.). En los puntos de ramificacion presenta entre 5-6% de
enlaces « -(1-6). El peso molecular de la amilopectina varia entre 106 y 107 daltons,
dependiendo del origen del almidén y las condiciones de obtencion (McAllister,
1979; Fennema, 1993). Las moléculas de amilopectina estan presentes en todos
los almidones, constituyendo cerca del 75% en los almidones mas comunes.
Algunos almidones consisten enteramente de amilopectina y son llamados

almidones “Waxy” o cerosos (Fennema, 1993).

CH,OH -

NN

og{

Figura 3. Representacién esquematica de la amilosa (Morris, 1990).
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Figura 4. Representacion esquematica de la amilopectina (Morris, 1990).

2.3.3 Comportamiento del almiddn por el tratamiento hidrotérmico

Se ha reportado que la estructura y superestructura del granulo de almidon
tiene diferentes niveles de organizacién que en conjunto definen la arquitectura y
propiedades finales. En medios acuosos, el almidon cocido puede ser considerado
y descrito como un sistema bifasico, formado por una fase continua esencialmente
de amilosa que lixivia durante el hinchamiento del granulo y una fase dispersa

formada por granulos hinchados (Christianson y colaboradores, 1982).

Gelatinizaciéon del almidén
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La gelatinizacion del almidén ocurre durante el calentamiento del almidon
nativo con una cantidad de agua suficiente. La gelatinizacion es observada por

diversos cambios en el almidon, los cuales incluyen:

1) disminucion de la birrefringencia de los granulos;

2) difusion debido al rompimiento de granulos y disolucién de las moléculas
lineales;

3) incremento en la claridad de la mezcla de almidon-agua;

4) hidratacion e hinchamiento del granulo en varias veces su tamario original,

5) un incremento en la consistencia hasta un maximo; y

6) la formacion de una especie de pasta (Ross, 1995).

El granulo de almidén esta organizado en una estructura en forma de
anillos, las moléculas de amilopectina se encuentran orientadas de forma
perpendicular a los anillos y estan dirigidas hacia la superficie del granulo. Ciertas
regiones de estas moléculas largas y ramificadas forman cristales. Las regiones
amorfas o también llamadas no cristalinas contienen a las moléculas de amilosa y

los puntos de ramificacién de las moléculas de amilopectina (Biliaderis, 1991).

Cuando el granulo de almidon absorbe agua, las zonas amorfas son las
primeras en hidratarse y por tanto en tener una mayor movilizacion molecular
dentro del mismo. Como se menciond al inicio de la seccion; los granulos de
almidon son insolubles en agua fria, pero se hinchan cuando se calientan en

medio acuoso. Inicialmente el hinchamiento es reversible y las propiedades
20
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Opticas del granulo no se pierden; sin embargo, cuando se alcanza una
temperatura determinada, el hinchamiento es irreversible y la estructura del
granulo se altera de manera significativa. Este proceso es conocido como
“gelatinizacién” y la temperatura a la cual ocurre este fendmeno se le conoce
como temperatura de gelatinizacion, la cual en realidad es un intervalo de
temperaturas, que varia de acuerdo al tipo de almidén. A medida que el granulo va
alcanzando esta temperatura pierde su birrefringencia, la amilosa difunde hacia el
agua y la amilopectina queda dentro del granulo hasta que el mismo pierde su
estructura interna. La amilosa fuera del granulo forma una malla tridimensional y

forma un gel (Biliaderis, 1991).

El hinchamiento de los granulos de almidén que se presenta durante el
proceso de gelatinizacion provoca que la viscosidad del medio se incremente
(figura 5), las estructuras moleculares de los constituyentes del almidén
contribuyen al incremento de la viscosidad. Inicialmente, la gelatinizacion ocurre
en las regiones del granulo mas accesibles que son las amorfas. Conforme la
temperatura se aumenta, los enlaces de hidrogeno intermolecular que mantienen
la estructura de las regiones cristalinas se destruyen. Los grupos hidroxilo
liberados se solvatan con las moléculas de agua y el granulo continua

hinchandose (Biliaderis, 1991).
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Viscosidad

55°C Tp 95°C 95°C
Temperatura

Figura 5. Curva representativa de los cambios en la viscosidad por el hinchamiento de los granulos
en suspension, bajo calentamiento (Fennema, 1996).

Como consecuencia de la destruccion de los enlaces de hidrogeno, el
granulo se hidrata completamente y finalmente la malla micelar del granulo de
almidon se separa y difunde en el medio acuoso. Con la destruccion de los
granulos la viscosidad disminuye. En las primeras etapas del calentamiento, el
aumento de la viscosidad se debe principalmente al hinchamiento de los granulos.
Posteriormente, ocurre un incremento de la viscosidad debido a interacciones del
material extragranular y a la liberacion de la amilosa (Biliaderis, 1991; Fennema

1996).

Cuando la cantidad de agua disponible es limitada, no ocurre la

gelatinizacion completa en el intervalo usual de temperatura; sin embargo,
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conforme la temperatura se incrementa eventualmente las regiones cristalinas se

funden (Donovan, 1979).

2.3.4 Efecto de los solutos en la gelatinizacién del almidon

La gelatinizacion del almidén es afectada por la presencia de solutos de
bajo peso molecular (no iénicos y electrolitos), asi también como hidrocoloides
hidrofilicos. El conocimiento del efecto de los solutos sobre este fenbmeno es
importante para mejorar el control de los procesos, asi como la textura y otros

atributos de calidad de los alimentos elaborados con almidon (Ross, 1995).

Los azUcares comunmente incrementan la temperatura de gelatinizacion de
los almidones y pueden o no afectar el calor de gelatinizacion, esto ha sido

considerado debido al hecho de:

1) la habilidad de los azucares para reducir la disponibilidad del agua;

2) las interacciones almidén-azucar, las cuales estabilizan las regiones
amorfas;

3) el incremento de volumen libre y el efecto antiplastificante de la sacarosa en

comparacion con el agua pura (Ross, 1995).

La movilidad del agua y su habilidad para actuar como plastificante decrece
en la presencia de solutos tales como azucares y sales. El cloruro de sodio (NaCl)

a una concentracion de 1 a 2% puede causar un mayor incremento en la
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temperatura de gelatinizacibn que la sacarosa, probablemente debido a las

interacciones entre el sodio y los grupos hidroxilo del almidén (Ross, 1995).

2.3.5. Gelacion y retrogradacion del almidon
% Gelacion

El grado de hinchamiento y desintegracion del granulo dependen del tipo y
concentracion del almidon, temperatura, presencia de otros solutos y la cizalla
aplicada durante el calentamiento. Después de la gelatinizacion del almidon, las
moléculas de amilosa y amilopectina pueden considerarse como “dispersas’.
Durante el enfriamiento, la dispersion del almidén gelatinizado adquiere
dependiendo de la concentracidon, una consistencia suave o gel (Doublier y

Choplin, 1989).

Los geles de almidon estan en un estado conocido como meta-estable, es
decir fuera de equilibrio y por lo tanto sufren de una transformacién de su
estructura al presentarse una agregacion de sus cadenas Yy recristalizacion
durante el almacenamiento. Los cristales empiezan a formarse y eventualmente se
presenta un incremento gradual de la rigidez del gel, asi como una separacién de

fases entre el polimero y el solvente, conocida como “sinéresis” (Biliaderis, 1991).

A concentraciones de almidon por encima de la concentracion critica,
conocida como la concentracion de almidon a la que se forma un gel
(comunmente >6%), se forma una malla tridimensional, en la cual los granulos

hinchados estan embebidos dentro de una matriz continua de moléculas de
24
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amilosa entrelazadas (Ring, 1985). Esta mezcla de amilosa y amilopectina forma
un gel viscoelastico, que involucra principalmente la formacion de enlaces de
hidrogeno entre las cadenas. Considerando este sistema bifasico, el
comportamiento reoldgico podria depender de la cantidad y caracteristicas de la
fase dispersa (granulos hinchados, principalmente amilopectina) en la fase

continua (matriz de amilosa; Biliaderis, 1991).

En el almidon gelatinizado la amilosa y la amilopectina se reasocian
produciendo un incremento de la rigidez entre y dentro de los granulos hinchados,
la amilosa comunmente gelifica fuera del granulo inmediatamente después de la

gelatinizacion (Tecante y Doublier, 2002).

La amilopectina generalmente permanece dentro del granulo hinchado,
donde de forma lenta recristaliza. La gelaciéon de la amilosa se realiza en pocas
horas, debido a su naturaleza lineal es considerada fundamentalmente
responsable de la gelacion del almidén ya que puede formar geles a
concentraciones bajas de 1.34 %p/p (Tecante y Doublier, 2002). En contraste con
la amilosa, la gelacion de la amilopectina es un proceso que toma mas tiempo y
requiere una mayor concentracion del polimero; estos geles tienen la
caracteristica de ser turbios, elasticos y pueden ser reversibles. La lenta velocidad
de gelacion-recristalizacion de la amilopectina corresponde cinéticamente con los

eventos de envejecimiento del gel. (Tecante y Doublier, 2002).

% Retrogradacion
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La retrogradacion es un fendmeno que se caracteriza por la formacion de
precipitado o geles y afecta la textura, aceptacion y digestibilidad de los alimentos
gue contienen almidon. La retrogradacion consiste de dos procesos: (1) gelacion
de las moléculas de amilosa lixiviadas del granulo durante la gelatinizacion y (2)

recristalizacion de la amilopectina (Biliaderis, 1991).

La retrogradacion es un proceso complejo que depende de muchos factores,
como el tipo y concentracion del almidén, regimenes de conocimiento y
enfriamiento, pH y la presencia de solutos tales como lipidos, sales y azlcares

(Biliaderis, 1991).

2.4 GENERALIDADES DE REOLOGIA

Las propiedades reoldgicas se definen a partir de la relacion existente entre
fuerza o sistema de fuerzas externas y su respuesta, ya sea como deformacion o
flujo. Todo fluido se va a deformar en mayor o menor medida al someterse a un
sistema de fuerzas externas. Dicho sistema de fuerzas se representa
matematicamente mediante el esfuerzo cortante “txy” , mientras que la respuesta
dinamica del fluido se cuantifica mediante la velocidad de deformacion “D”,(Steffe,

1996).

Existen 3 tipos de fluidos (Steffe, 1996):

o NEWTONIANOS: proporcionalidad entre el esfuerzo cortante y la
velocidad de deformacion.
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o NO NEWTONIANOS: no hay proporcionalidad entre el esfuerzo

cortante y la velocidad de deformacion

o VISCOELASTICOS: se comportan como liquidos y sdlidos,

presentando propiedades de ambos.

A continuacién se describe a detalle cada uno de ellos

-Fluidos newtonianos

Un fluido newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es decir,
gue existe una relacién lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de
deformacion. Si por ejemplo se triplica el esfuerzo cortante, la velocidad de
deformacion se va a triplicar también. Esto es debido a que el término p
(viscosidad) es constante para este tipo de fluidos y no depende del esfuerzo

cortante aplicado (Steffe, 1996).

Hay que tener en cuenta también que la viscosidad de un fluido newtoniano
no depende del tiempo de aplicacion del esfuerzo, aunque si puede depender
tanto de la temperatura como de la presion a la que se encuentre (Steffe, 1996).

- Fluidos no-newtonianos:
Los fluidos no-newtonianos son aquellos en los que la relacion entre

esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion no es lineal (Steffe, 1996).

Un material puede encontrarse en cualquiera de las dos formas: elastico

ideal o viscoso ideal. Sin embargo, los biopolimeros dificilmente presentan un
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comportamiento ideal. En la industria de los alimentos, los polisacaridos
generalmente presentan un comportamiento reolégico no-newtonianos, es decir,

la relacion entre el esfuerzo de corte y la velocidad de deformacién no es lineal.

Considerando la respuesta del material a esfuerzos de corte y/o velocidad
de deformacion, los fluidos no-newtonianos se dividen en dos categorias

principales:

1.- Fluidos en el que el esfuerzo cortante es independiente del tiempo o

duracion de la accion cortante (independientes del tiempo).

2.- Fluidos en los que el esfuerzo cortante depende del tiempo o duracion de la

accioén cortante (dependientes del tiempo).

Para fluidos independientes del tiempo, la viscosidad (n), es funcion
Unicamente del indice de corte, mientras que para los fluidos dependientes del
tiempo, m, dependerd de la accion del corte (Garcia-Rejon, 1981; Medina y

colaboradores, 2003).

Para representar este tipo de comportamiento existe un modelo de la ley de
la potencia o de Oswald de Waele: (Garcia- Rejon, 1981; Steffe, 1996; Medina y

colaboradores, 2003).
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Donde:
1 = esfuerzo cortante

K= indice de consistencia

;./: (s?) es la velocidad de deformacion y

n= indice de comportamiento al flujo

Un ejemplo de los fluidos no-newtonianos, en donde el esfuerzo de corte
independiente del tiempo, son: los fluidos pseudoplasticos, (Figura 6), a este tipo
de fluidos pertenecen la mayoria de los fluidos no Newtonianos como: gomas,
mucilagos, grasas, mayonesa, etc., estos fluidos experimentan una disminucion de
n, al aumentar la velocidad de cizalla (Bird y colaboradores, 1997; Barnes y

colaboradores, 1989).
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DILATANTE

HEWTONIANO

PSEUDOPLASTICO

Figura 6. Comportamiento de Fluidos (Garcia- Rejon, 1981)

Fluidos viscoelasticos

Los fluidos viscoelasticos se caracterizan por presentar a la vez tanto
propiedades viscosas como elasticas. Esta mezcla de propiedades puede ser
debida a la excelencia en el liguido de moléculas muy largas y flexibles o también

a la presencia de particulas liquidas o solidos dispersos (Steffe, 1996)

La ecuacidon que describe el comportamiento viscoelastico esta basada en

el modelo de Maxwell:
T+ A%y =pu*D
Donde

1: esfuerzo cortante aplicado

A: tiempo de relajacion

30
Evangclina Lépcz Molina



Antccccl entes

v: gradiente de esfuerzos cortantes (W/G)
w: viscosidad aparente
D: velocidad de deformacion.

Algunos ejemplos de fluidos viscoelasticos son la nata, la gelatina y los helados

(Steffe, 1996).

2.4.1 Viscosidad y factores que la afectan
« Temperatura
Los alimentos fluidos estan sujetos a diferentes temperaturas durante su
procesamiento, almacenamiento, transportacién, venta y consumo, por lo que sus
propiedades reoldgicas son estudiadas como una funcion de la temperatura.
Generalmente, la viscosidad de las soluciones desciende al aumentar la

temperatura (Muller, 1973; Rao y colaboradores, 1984).

Una ecuacion que describe este fendbmeno es la llamada ecuacion de

Arrhenius:

Donde:

A: es una constante,

Ea: es la energia de activacion (Kcal/mol),
R: es la constante de los gases, v,

T: es la temperatura absoluta (K).
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Esta ecuacion es generalmente aceptada, sin embargo, se pueden
encontrar otros modelos que describen con éxito la funcionalidad de la viscosidad
respecto a la temperatura. Por ejemplo, para los fluidos que obedecen a la ley de
la potencia, la ecuacién generalmente usada para cuantificar el efecto de la

temperatura sobre el indice de consistencia es la siguiente:

Ea

k =k, ~7

Donde:
K: es el indice de consistenciay,
Ko una constante

(Muller, 1973; Rao y colaboradores, 1984; Medina y colaboradores, 2003).

% Concentracion
Otro factor que afecta la viscosidad es la concentracion de sélidos, ya que al
aumentar su concentracion se produce un incremento en la viscosidad. Este
aumento de concentracién al igual que la temperatura repercute en ciertas
operaciones unitarias como la evaporacion, osmosis inversa, etc. La viscosidad de
un producto determina en muchas ocasiones el grado de concentracion al que es

posible llegar (Rao y colaboradores, 1984).
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2.5 DISTRIBUCION Y TAMANO DE PARTICULA (PSD)

Las propiedades funcionales de un alimento son importantes en la
determinacion de cualidades como sensacion al masticar, apariencia y reologia,
esto es particularmente verdadero para emulsiones y dispersiones. Las
dispersiones consisten en una suspension de pequefas particulas en un medio

continuo.

La propiedad de una dispersion alimenticia, que mas contribuye a las
caracteristicas percibidas, es la distribucion y tamafio de particula. La
determinacién de este parametro es dificil debido a que las particulas son
generalmente muy pequefias para lograr tener una buena revolucion de ellas por
microscopia convencional. La microscopia de electrones tiene una resolucion
adecuada, pero la preparacion de muestras genera interferencias y puede
provocar errores de percepcion. La técnica mas utilizada comunmente para la
caracterizacion dispersiones y emulsiones en alimentos es la desviacion de rayo
laser, esta técnica es utilizable Unicamente para sistemas diluidos (0.05% en
peso). Por medio del calculo de la distribucién y tamafio de particula es posible

caracterizar una emulsion o dispersion desconocida (Coupland y Clements, 2001).

2.5.1 Fundamentos de la técnica de Distribucion y tamafio de particula
Para comprender los resultados reportados por los instrumentos de
difraccion Malvern, es necesario considerar algunos conceptos que requieren

explicacion (Manual de teoria e instrumentacion de Malvern Mastersizar 2000S):

33
Evangclina Lépcz Molina



Antcccc] entes

Resultados basados en el volumen.

El primero y probablemente el mas importante punto para recordar en la
interpretacion de los resultado de la difraccion laser es que la distribucion de
tamafo, fundamentalmente para esta técnica, esta basada en el volumen. Esto
significa que cuando en las listas de resultados, por ejemplo, 11% de la
distribucion en la categoria de tamafio 6.97-7.75 um significa que el volumen total
de las particulas con diametro en este rango representan el 11% del volumen total

de todas las particulas en la distribucion (Coupland y Clements, 2001).

Consideremos un ejemplo numérico, supdngase por simplicidad, que la
muestra consiste en solo dos tamafios de particula 50% para un nimero que tiene
diametro de 1um y 50% para un numero con 10um. asumiendo particulas
esféricas, el volumen de cada una de las particulas mas largas es de 1000 [109]
veces el volumen de una de las particulas mas pequefias. Asi, como la
distribucion del volumen, las particulas mas largas representan el 99.9% del

volumen total (Coupland y Clements, 2001).

Esferas equivalentes
El segundo punto es que la distribucion es expresada en términos de los
volimenes de esferas equivalentes. Considerando una particula cilindrica de

diametro 20um y altura 60um. el volumen del cilindro es:

V=7 (10um)? * (60um) = 18849.6um?3
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La esfera de volumen equivalente debe tener un diametro de:

D=(6(18849.6 um?)/ 7)¥3=33.0 um

Con una extension de 20 a 60 um.

Esto es interesante comparado con otras técnicas. En el tamizado por
ejemplo, pasarian a través de una apertura de 20 umy las clasificaria como de
20 um. la sedimentacion daria un resultado relacionado con el area de superficie

total, en este caso reportando un diametro de alrededor de 40 um.

Parametros derivados de la distribucion.

El tercer punto es que la distribucion analizada expresada en un conjunto
de clases de tamafio el cual esta optimizado para unirse al detector geométrico y a
la configuracién optica dando la mejor resolucion. Todos los parametros son

derivados de esta distribucion fundamental (Coupland y Clements, 2001).

Diametros derivados D(M,N).

Estos son calculados de la distribucién fundamental usando la sumatoria de
las contribuciones de cada banda de tamafo. Para este calculo, el diametro
representativo de cada banda se toma como la medida geométrica de los limites

de la banda de tamario.
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2/d;; *d,

Este numero seria ligeramente diferente a la medida aritmética

d.
d,+—+
-1 2

Area especifica de superficie
El area especifica de superficie es el area de una unidad de volumen de

particulas y puede ser escrita como:
Area especifica de superficie = Area Total/Volumen total

2.6 CALORIMETRIA
2.6.1 Analisis térmico de carbohidratos en alimentos

Cuando los carbohidratos son calentados en estado soélido y/o en medio
acuoso, se presentan una serie de transiciones fisicas y transformaciones
guimicas interrelacionadas, que se manifiestan por cambios en sus propiedades
fisicas, incluyendo capacidad calorifica, entalpia, peso, volumen vy cristalinidad, los
métodos de andlisis térmico (TA) por su habilidad para monitorear estas
propiedades son una herramienta Gtil. Ademas de proveer datos invaluables de los
mecanismos fisicoquimicos de transiciones de fase, comportamiento
conformacional, interacciones con otros constituyentes, degradacion pirolitica y

alteraciones en la composicion de los carbohidratos calentados (Biliaderis, 1991).
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Los cambios fisicoquimicos en los alimentos resultado del tratamiento
térmico pueden ser medidos por métodos comunmente agrupados como analisis
térmico, TA, con la definicion siguiente: “Grupo de técnicas en el cual las
propiedades de una sustancia son medidas como una funcion de la temperatura,
mientras que la sustancia es sometida a un programa de temperatura controlada”

(Harwalkar, 1990).

El andlisis térmico por calorimetria diferencial de barrido, (figura 7), ha
servido para demostrar el importante papel del agua en la plastificacion de la fase
amorfa, desde la perspectiva del control de los cambios estructurales involucrados
en el re-cocimiento, gelatinizacion, retrogradacion y las interacciones del almidén
con los constituyentes alimenticios. Estudios calorimétricos sobre las transiciones
sol-gel en soluciones de carbohidratos, son aplicaciones del analisis térmicos para
estudiar el comportamiento de los carbohidratos en las transiciones de fase del

estado liquido al solido (Harwalkar, 1990).
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Figura 7. Representacion esquematica de los principios de operacion
del DSC (Harwalkar, 1990)
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2.6.2 Teoria e instrumentacidon de calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Los cambios en el estado de una sustancia estdn acompafiados por
cambios en el nivel de energia que pueden manifestarse por si mismos mediante
la absorcion (endotérmica) o liberacion (exotérmica) de calor (figura 8). La
aplicacion de calor puede también introducir cambios en el estado de la sustancia,
por ejemplo, la fusion de una sustancia cuando se incrementa la temperatura. La
calorimetria diferencial de barrido, DSC es una técnica en la cual la diferencia de
energia entre una sustancia y un material de referencia es medida como una
funcién de la temperatura, mientras la sustancia y el material de referencia estan

sujetos a un programa de temperatura controlada (Harwalkar, 1990).

Los cambios inducidos térmicamente (por ejemplo, desnaturalizacion
proteica, gelatinizacion del almiddn, fusion) son registrados como una diferencial
de calor presentandose como un pico. La entalpia de este proceso es obtenida por
la integracion del flujo de calor como una funcién del tiempo o temperatura

(Harwalkar, 1990).
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Endoterrna

' 1

VELOCIDAD DE FLUIG DE CALOR {calfs)

400 S0 GO0

Figura 8. Representacion de un termograma de DSC (Harwalkar, 1990).

2.6.3 Operacién de un Calorimetro DSC y analisis de termogramas.

La calibracion para la medicibn de temperatura y energia, es un
prerrequisito para la operacion del calorimetro DSC, se logra por el uso de un
estandar, un metal puro con punto de fusién y calor de fusion conocidos. El Indio,

por ejemplo, tiene un punto de fusion de 156.4° C y un AHfusion de 24.6 J/g.

Los instrumentos de calorimetria diferencial de barrido utilizan pequefios
crisoles para muestra (10-20 x4 | de capacidad), los cuales pueden estar
herméticamente cerrados para prevenir la evaporacion de agua, fenOmeno que
tiene una entalpia de transicion, cuando las muestras contienen altos niveles de

agua y van a ser calentados a altas temperaturas () 150° C), las fallas en los

crisoles de una muestra pueden prevenirse con el uso de una celda para

calorimetria diferencial de barrido de alta presion (Harwalkar, 1990).
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La transicion de los constituyentes alimenticios durante el cambio de
temperatura programado puede ser registrado por el flujo diferencial de calor como
un termograma que presenta un pico, (figura 9). Esta transicion esta ampliamente
reportada como la temperatura al maximo flujo de calor, Tmax. Si bien Tmax €s
dependiente de la concentracion, este es el Unico parametro que se puede evaluar
facilmente. Menos influenciada por la concentracion es la temperatura de inicio Tm,
determinada en el punto de interseccion entre la linea base y la linea en direccién
al borde del pico. Sin embargo, la medicidbn de Tm es significativamente por la
altura de los picos. También son usadas temperaturas a velocidad de
calentamiento cero (T°m) y a 50% de transformacion. La entalpia de transicion AH
puede ser calculada por la integracion del area bajo la curva de transicion; esta es
usualmente expresada en joules por gramo. La entalpia molar es obtenida

multiplicando AH con el peso molecular (Harwalkar, 1990).

T mag

FLUJO DE CALOR (mJ/s)

TEMPERATURA {°C)

Figura 9. Medicion de pardmetro térmicos en un termograma DSC (Harwalkar, 1990).
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También pueden obtenerse termogramas con un flujo de calor endotérmico
en los cuales se obtiene la temperatura de fusion (Tr) de la muestra analizada y la
entalpia de fusion (AHr) correspondiente a la muestra, como la ilustra la (figura 10)

(Harwalkar, 1990).

To Te

FLUJO DE CALOR ENDOTERMICO

Tp

L 4

TEMPERATURA

Figura 10. Representaciéon de un termograma con flujo endotérmico (Ross, 1995).
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[ll. OBJETIVOS

Objetivo General:

Estudiar las interacciones entre el almidon de maiz y la k-Carragenina

Objetivos Particulares

- Realizar el estudio reoldgico de las diferentes mezcla k-Carragenina/

almidén de maiz

- Realizar el estudio de calorimetria diferencial de barrido (DSC) a las

diferentes mezclas de k-Carragenina/ almidon de maiz

- Realizar el estudio de distribucién de tamafio de particula (PSD) a las

diferentes mezclas de k-Carragenina/almidén de maiz

/] 3
Evangclina Lépcz Molina



Materialcs Yy M¢étodos



Matcrialcs Yy M¢étodos

IV. MATERIALES Y METODOS

4.1 Materiales

»>k-Carragenina (FMC biopolimero)

> Almidon de maiz 17% de amilosa (almidones de México, S.A., ALMEX)
> Cloruro de sodio (RAMERK)

> Agua desionizada (Facultad de Quimica, UNAM)

> Crisoles de aluminio de 40 «| c/tapa y pin (Mettler Toledo)

4.2 Equipo
> Balanzas analiticas
Ohaus — GA200: capacidad de 0.000g a 2000.000g.
Mettler Toledo AX205: capacidad de 0.01 mg a 220g.
> Parrilla digital de calentamiento y agitacion automéatica
Cole Palmer Instruments, modelo 04644-series.
» Redmetro de deformacion controlada
TA Instruments, modelo ARE-RFS Il
Geometria de doble pared a doble gap.
> Equipo de difraccién de rayo laser para PSD
Malvern, Modelo Master Sizer 2000S
Unidad de liquidos.

> Calorimetro (Mettler Toledo modelo DSC-822¢)

Evangclina Lépcz Molina
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4.3 Metodologia
1.- Preparacion de mezclas.

Las dispersiones de las muestras comerciales de k-Carragenina (FMC) y de
almidén de maiz (ALMEX, 17% de amilosa) fueron preparadas a una
concentracion total de la mezcla al 1% y 2% (p/p) respectivamente Ambos
polisacaridos fueron disueltos por separado en agua desionizada con agitacién
constante a 300 rpm durante 30 minutos a 72° C, posteriormente, se adicioné
primero la k—Carragenina y después el almidén de acuerdo a las porciones
estudiadas. Las mezclas se prepararon a diferentes relaciones k-Carragenina/
almidén (50/50, 70/30, 80/20). (Lai y colaboradores 1999), finalmente se enfriaron

a temperatura ambiente para su posterior analisis.

2.- Pruebas de reologia a la cizalla simple.

Las propiedades funcionales se evaluaron en un redémetro de deformacion
controlada ARES - RFS Il (TA instruments, E.U.) con un rango de velocidad de
cizalla de 5s* a 300s, empleando una geometria de doble pared o doble gap. Las
mezclas (x-Carragenina/almidén) fueron analizadas a 25, 60 y 72° C a diferentes
fuerzas i6nicas FI=0.0% FI=0.5% (NaCl 0.0085M) y FI=1% (NaCl 0.017M), Las

pruebas se realizaron al menos por duplicado.

3.- Distribucion de tamafio de particula.
La distribucion de tamafio de particulas (PSD) fue medida empleando un

equipo de difraccidbn Malvern Master Sizer 2000S. Los indices de refraccion para
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el almidon y la «-Carragenina fueron de 1.395 y 1.330, respectivamente.
Utilizdndose didmetro medio D(0.5)um con la PSD, asi mismo se realizo la
medicién del area especifica superficial, SSA (m? /g). Los andlisis se realizaron a
25, 60 y 70° C para muestras de almidon y k-Carragenina solos; Las mezclas (k-
Carragenina/almidén) fueron analizadas a 25, 60 y 72° C a diferentes fuerzas
ionicas FI=0.0% FI=0.5% (NaCl 0.0085M) y FI=1% (NaCl 0.017M), al menos por

duplicado.

4.- Pruebas de Calorimetria.

Se utilizaron muestras de geles preparados de acuerdo a como se indica
anteriormente, en preparacion de mezclas, manteniéndose a 5° C durante 48 hrs.
Esto para lograr la formacion del gel. Las cinéticas de fusion en estos geles
compuestos fueron estudiadas utilizando un calorimetro DSC- 822¢ (Melter
Toledo, Switzerland). El proceso de calentamiento fue de 5 hasta 80 °C, utilizando
una velocidad de de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min. (Medina y

colaboradores 2006; Toro y colaboradores 2006).

5.- Analisis Estadistico.

Las evaluaciones estadisticas de los resultados se realizaron mediante un
analisis de varianza (ANOVA) de una sola via, utilizando el software Statistica
version 6.0 (Statsoft, Inc. 1997), trabajando con 95 % de confiabilidad. El analisis
de comparacion de medias se realizé usando la prueba de comparacion de

medias de Duncan con un nivel de significancia del 5%.
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V. RESULTADOS
5.1 Estudio Reoldgico
Después de analizar las diferentes mezclas a través de este estudio se obtuvieron

los siguientes comportamientos reologicos:

En la (figura 11), se observa que la muestra de almidon no muestra u una
repuesta desde el inicio por la inestabilidad de es este ademas de presentar un
comportamiento newtoniano, mientras que las muestras de k-Carragenina, como
las mezclas 50/50, 70/30, 80/20 de «-Carragenina/almidén presentan un
comportamiento no newtoniano del tipo adelgazamiento de cizalla, es decir una
disminucién de la viscosidad a las condiciones de flujo impuestas para todas las
mezclas, como es de esperarse para este tipo de de macromoléculas, sin
embargo es notable en la mezcla 80/20 un incremento de la viscosidad con
respecto a la muestra de k—Carragenina sola, lo cual se refleja a través de los
pardmetros reolégicos, n (indice de comportamiento) y K (indice de consistencia),
obtenidos mediante la ley de la potencia en el intervalo de cizalla, y (0.05-300rps).
Este modelo ajusta adecuadamente los sistemas estudiados, en donde se observa
qgue la muestra de k-Carragenina tiene un mayor indice de consistencia que las
mezclas 70/30 y 50/50, sin embargo atrae nuestra atencion la muestra de la
mezcla 80/20, ya que esta presenta un mayor indice de consistencia inclusive que
el de la muestra de k—Carragenina sola, asi también muestra un comportamiento

pseudoplastico; lo anterior es posiblemente la consecuencia de un reforzamiento
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Viscosidad, n (Pa.s)

0.01

0.001 -

Muestra

== Almidoén 0.992 |10.00192
—— IO HELENITEN 0.8889 |0.07014
=== 50/50 0.9535|0.02222
== /0/30 0.9481|0.03394
== 80/20 0.618 | 0.7953

Resultados

10 100
Velocidad de cizalla, v (s™)

a 25 °C sin fuerza iénica.
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Figura 11. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidén
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de la red tridimensional, formada por k-Carragenina, por el almidén empleado a
esta concentracion, lo cual no es observado a mayores concentraciones del
almidon, ya que esto debilita la red formada por k-Carragenina, esto coincide con
lo reportado por Baeza y colaboradores (2002), quienes observaron que la

consistencia aumenta a mayor concentracion del hidrocoloide k-Carragenina.

En la figura 12, se presenta el comportamiento de las muestras sometidas a un
tratamiento de 25° C y una FI=0.5%, se observa la funcionalidad del almidén, la «-
Carragenina y las diferentes mezclas ante la presencia de una fuerza ibnica, es
decir una concentracion de iones de NaCl de 0.0085 M en donde la muestra de «-
Carragenina, denota un ligero incremento del indice de consistencia por la
presencia de los cationes, lo cual le proporciona mayor estabilidad a la red de «-
Carragenina, como se ha demostrado en algunos estudios realizados, la «-
Carragenina es un hidrocoloide que es afectado de acuerdo a la fuerza ibnica
presente en el medio, asi también muestra que existe un efecto sinérgico en el
sistema para formar una red entrecruzada (gel) de k-Carragenina en la presencia
iones potasio y calcio, (Chen y colaboradores, 2002; Medina y colaboradores,
2003). Sin embargo, en la muestra de almidon se observa una disminucion de la
viscosidad en presencia de fuerza iénica en el medio, este mismo fenbmeno se
presenta en las muestras de las mezclas 80/20, 70/30 y 50/50. Asi mismo, se
puede ver que el indice de consistencia en las mezclas disminuye con respecto a

lo observado en la (figura 11).
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Muestra

== Almidoén 1.0701 |0.00091
—— IO ELENITENN 0.83578 |0.08272
== 50/50 0.8973 |0.01059
== /0/30 0.9664 [0.02315
== 80/20 0.8973 |0.04135

o
-
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b .........
(") Cre
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o
o
-

“““A‘AAAAAAAAAAA“.“

Viscosidad, n (Pa.s)

0.001 - ._._._...—.—.—H—Q—.—.—.-.-.

: 10 100
Velocidad de cizalla, y (s™)

Figura 12. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidon
a 25° C con fuerza i6nica de 0.5%.
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Al incrementar la fuerza ionica de un 0.5% a un 1% (NaCl 0.017M) y someter las
muestras al mismo tratamiento hidrotérmico, se observa en la (figura 13), que la
muestra de k-Carragenina adquiere una mayor consistencia y una mayor
pseudoplasticidad. Tecante y Doublier, (1999) observaron en un estudio realizado
en mezclas de «-Carragenina/almidén, que el tamafio de la particula se
incrementa, presentandose un mayor hinchamiento a mayor concentracion de
iones. Dicho fendmeno esta relacionado con la consistencia (k) y la
pseudoplasticidad (n), los cuales no cambian para la muestra de almidén con
respecto a lo observado anteriormente, sin embargo para las mezclas 80/20 y
70/30 se observo un incremento en la consistencia en relacion a las muestras
sometidas a postratamientos anteriores con FI=0 y FI= 0.5%. Con respecto a la
mezcla 50/50 se observé una diferencia minima en su consistencia en

comparacioén con las dos figuras anteriores.

Como se observa en la figura 14, las muestras que fueron sometidas a un
tratamiento hidrotérmico de 60 °C pero ahora con una fuerza id6nica nula;
comparando dicha figura con lo observado en el tratamiento anterior en el cual las
muestras fueron sometidas a una temperatura de 25 °C y una FI=0 (figura 11) es
posible apreciar que para la muestra de almidon y la mezcla 50/50 al aumentar la
temperatura de 25 a 60 °C aumenta el indice de consistencia (k), a estas
condiciones sucede que los granulos de almidén se encuentran en un proceso de
hidratacion incrementando de esta manera la consistencia de la solucion, sin

embargo para las muestras de k-Carragenina, y las mezclas 70/30 y 80/20.
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Viscosidad, n (Pa.s)

Muestra

Almidén 1.0288 |0.00112
== k-Carragenina 0.5503 | 0.2787
== 50/50 0.94515| 0.0442
== /0/30 0.7725 |0.05785
=== 80/20 0.7577 |0.08174

Kcsu ltados

0.001

L) T

10 100

Velocidad de Cizalla, y (s™)

Figura 13. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidén

a 25° C con fuerza iénica de 1.0%.
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Muestra

== Almidén 1.0351 |0.00083
——PSOEHELENINENN 0.9864 |0.01761
== 50/50 0.9504 |0.02811
== /0/30 0.95538(0.04323
=== 80/20 0.95143]0.05581

o
s
'

Viscosidad, n (Pa.s)

0.01 4

0.001 4 >0 0000000000000"

1 I |

1 10 100
’ Velocidad de cizalla, v (s™)

Figura 14. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidon
a 60° C sin fuerza ionica.
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disminuye K, esto es consistente con lo descrito por Mangione y colaboradores
(2003), quienes mencionan que con el decremento de la temperatura ocurre un
cambio conformacional de las cadenas para formar doble hélices (modelo del
dominio), el cual es el paso primordial que permite la formacion de dominios de
hélices que estan agregadas, provocando la formacion de una red, por lo tanto la
consecuente gelacion; el proceso de gelacion depende de la concentracion de «-
Carragenina y la temperatura, la cual afecta la velocidad de gelacion (Mangione y
colaboradores, 2003). Con base a los resultados anteriores podemos decir que al
incrementar la temperatura ocurre un efecto contrario, provocando asi una

disminucion en la consistencia de las muestras.

En las curvas de viscosidad vs velocidad de cizalla obtenidas, después de someter
las muestras a un tratamiento hidrotérmico de 60 °C ahora con una FI=0.5% (NaCl
0.0085M), se observa que la viscosidad de la muestra de k- Carragenina tiende a
disminuir pese a la presencia de cationes en el medio (figura 15), por lo que
citando estudios realizados por Mangione Yy colaboradores. (2003), donde
describe; la fusion del gel de k-Carragenina en términos de dos procesos a dos
diferentes temperaturas, primero ocurre un cambio conformacional de hélices
involucradas en las zonas de unién entre los agregados y un consecuente
rompimiento de la red (a la mas baja temperatura) y posteriormente una fusién de
los agregados y el consecuente cambio conformacional de la hélices dentro de los
agregados (a la mas alta temperatura); por lo que nos atrevemos a decir que

debido al efecto de la temperatura sobre la estructura de k-Carragenina se
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Muestra (n) (k) Pas

== Almiddn 1.0938 0.00048
—— IO ELENITEN 0.9854 [0.01063
== 50/50 1.0011| 0.0038

== /0/30 0.9629 |0.00694
== 80/20 0.9999|0.00717

0.1 4

0.01

Viscosidad, n (Pa.s)

0.001 - o

1 10 100
Velocidad de cizalla, y (s™)

Figura 15. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidon
a 60° C con una fuerza iénica del 0.5%.
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presenta un arreglo tridimensional que actla con presencia de los cationes,
provocando asi una estructura correspondiente a cadenas al azar y por
consiguiente una disminucion en la viscosidad, la cual no es muy afectada por la
presencia del almidon en las diferentes mezclas; 50/50, 70/30 y 80/20; ya que en
estas condiciones el almidén aun no a alcanzado una gelatinizacion completa, por

lo que las interacciones entre ambas estructuras se puede decir es casi nula.

En lo que concierne a la figura 16, donde se aplica un FI=1.0% (NaCl 0.017M),
observamos solo un ligero aumento en la viscosidad del almidén y la muestra de
k-Carragenina sola segun nos indica el indice de consistencia (k); sin embargo
para las demas muestras se observa un comportamiento muy similar a lo

observado en la figura 15.

Podemos ver en la figura 17 que las muestras han sido sometidas a un tratamiento
hidrotérmico de 72° C con una FI=0%, si comparamos la grafica obtenida con la
figura 14 en la cual se exhibe el comportamiento de las diferentes muestras a una
temperatura de 60 °C y una FI=0%; observamos una clara disminucion de la
viscosidad en las mezclas 80/20, 70/30, 50/50k, asi también para las muestras de
almidon y k- Carragenina aunque esta disminucién no es tan evidente en estos
dos ultimos casos, sin embargo de acuerdo a la constante de consistencia (k), se
puede ver que el valor de dicha constante para el caso de todas las mezclas es
menor que el valor de k para la muestra de k-Carragenina, asi mismo con base en

los resultados podemos afirmar que la k-Carragenina se mantiene como la fase.
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Muestra

Almidén 1.0368 | 0.00068
—— S eEHELENINEM 0.96508 | 0.01011
== 50/50 1.0112 | 0.00319
== 70/30 0.9773 | 0.05817
=== 80/20 0.9999 |0.006114

0.1 +

Viscosidad, n (Pa.s)

1 10 100
Velocidad de cizalla, y (s™)

Figura 16. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidon
a 60° C con una fuerza i6nica del 1.0%
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Muestra

== Almidoén 1.0191|0.00077
== k-Carragenina 0.9517 {0.01604
== 50/50 0.9999| 0.006
== /0/30 0.9999 | 0.0093
== 80/20 0.9999 |0.01056

0.1 -

0.01 -

Viscosidad, n (Pa.s)

0.001 A | P s0 00090

' L

1 10 100
Velocidad de cizalla, y (s™)

Figura 17. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidén
a 72° C sin fuerza iénica.
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continua y el almidén como la fase dispersa y que la interaccion entre ambas fases
aun no muestra muchos avances; cabe mencionar que a esta temperatura, la
estructura de k-Carragenina presenta cadenas aleatorias posiblemente mas cortas
que las formadas a una temperatura de 60 °C, esto nos da una probable
explicacion del porque se presenta una disminucion de la viscosidad y una
interaccion casi nula con el almidén, pese a que este ya se encuentra gelatinizado.
También podemos decir que con el incremento de la temperatura es muy probable
que la amilopectina presente en los granulos del almidén esté comenzando a

destruirse, reflejandose esto en una disminucién de su consistencia.

En las figuras 18 y 19, se presenta el comportamiento de las muestras al ser
sometidas a un tratamiento hidrotérmico de 72 °C, primero en la figura 18, con una
FI=0.5% (NaCl 0.0085M), y en la figura 19 con una FI=1.0% (NaCl 0.017M), en
dichas figuras podemos observar que el incremento de iones afecta principalmente
la estructura de k-Carragenina, interfiriendo en la formacion de las cadenas, lo
cual da como resultado la disminucién de la viscosidad en las diferentes mezclas,
el valor de viscosidad se acerca a la del almidon conforme aumenta la
concentracion de iones, aun cuando parece que en la figura 18 que a una
concentracion de iones de NaCl 0.085M, las mezclas 50/50 y 70/30 a una
velocidad de cizalla relativamente baja, su viscosidad aparenta estar por encima
de la viscosidad de la muestra de k- Carragenina sola, sin embargo conforme
aumenta la velocidad de cizalla disminuye también la viscosidad de estas mezclas,

colocandose por debajo de la respuesta viscosa de la k-Carragenina sola;
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Muestra

== Almidoén 1.0147| 0.0007
——PSOEHELENINEN 0.989 |0.00806
== 50/50 0.6918|0.01117
== 70/30 0.643110.01571
=== 80/20 1.0281|0.00446

0.1 -

Viscosidad, n (Pa.s)

L Al

1 10 100
Velocidad de Cizalla, y (s™)

Figura 18. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidon
a 72° C con fuerza i6nica de 0.5%.
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Muestra

Almidén 0.9959 |0.00076
—— P SeEHELENINEM 0.96509 |0.01011
== 50/50 1.0245 [0.00248
== 70/30 0.9773 |0.00581
== 80/20 0.9999 |0.00611
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Figura 19. Curvas de viscosidad de cizalla simple para mezclas de k—Carragenina y almidon
a 72° C con fuerza i6nica de 1.0%.

podemos decir que la cantidad de almidén presente en las diferentes mezclas
interviene en la disminucién de la viscosidad, sin embargo no es posible
establecer una interaccion entre el almidon que no se encuentra gelatinizado

completamente y la k—Carragenina con baja organizacion en su red estructural.
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5.2 Distribucién y Tamafo de Particula
Después de que las muestras fueron analizadas por PSD se obtuvo como

resultado de este andlisis lo siguiente:

Los resultados se muestran en la Tabla 1, donde se observa que la muestra de
almidon al 0.2% con una FI=0 a diferentes temperaturas, el almidén utilizado (17%
de amilosa) sufre un proceso de gelatinizacién en el cual se ve involucrado el
proceso de hinchamiento de los granulos de almidon a partir de una temperatura
de 45 °C, asi mismo se observa que existe una probable destruccion parcial de
estos granulos cuando la temperatura rebasa los 72 °C, lo cual podemos apreciar

a traves de la variacion en su didmetro medio, D (0,5).

Tabla 1. Resultados en soluciones de almidon, al 0.2% a diferentes temperaturas sin fuerza ionica.
Diametro promedio sobre la

Area especifica

Muestra DREmENS Mzl distribucion de volumen

2
D (0,5)u m d(4,3) um m-/g
Almidon 0.2%, 25° C 40.992 43.182 0.596
Almidon 0.2%, 45° C 41.479 43.512 0..600
Almidon 0.2%, 60° C 34.160 401.44 0.341
Almidén 0.2% 72° C 34.393 37.990 0.209

Por otro lado, después de someter la muestra de almidén, esta vez a una
concentracion del 0.3%, a diferentes temperaturas con una FI=0, observamos en
la tabla 2 el mismo resultado obtenido en la tabla anterior, es decir de acuerdo al
diametro medio a una temperatura de 45 °C, la muestra de almidon al 0.3% sufre
un hinchamiento del granulo, asi mismo observamos una disminucion en el
diametro medio conforme aumenta la temperatura, lo cual interpretamos como el

inicio del rompimiento de los granulos.

64
Evangc]ina Lépcz Molina



Resultados

Tabla 2. Resultados en soluciones de almidén al 0.3%, a diferentes temperaturas, sin fuerza idnica

L . Diametro promedio sobre la
Diametro medio

Area especifica

Muestra distribucion de volumen 4
D (0,5 m d(4,3) um me/g
Almidén 0.3%, 25° C 39.036 41.103 0.642
Almidén 0.3%, 45° C 45.682 51.600 0.422
Almidén 0.3%, 60° C 40.580 48.306 0.328
Almidén 0.3% 72° C 34.391 37.817 0.207

Lo anterior también se observa en la tabla 3. En la cual se muestran los resultados
obtenidos de la muestra de almidon a una concentracion del 0.5% a diferentes
temperaturas y una FI=0. En este proceso de gelatinizacion en el que el almidén
involucra la salida de amilosa del granulo hacia la fase acuosa provoca que el
medio adquiera un aspecto de turbidez, de tal manera que al enfriarse la solucion
se forma un gel opaco como resultado de las interacciones entre la amilosa del
medio acuoso y la amilopectina presente en los granulos de almidén que aun no

se han desintegrado.

Tabla 3. Resultados en soluciones de almidon al 0.5 % a diferentes temperaturas sin fuerza ionica.

. . Diametro promedio sobre la
Diametro medio

Area especifica

Muestra distribucion de volumen
D (0,5) um d(4,3) um m?/g
Almidon 0.5%, 25° C 35.578 55.069 0.641
Almidén 0.5%, 45° C 39.462 41.425 0.699
Almidén 0.5%, 60° C 40.402 299.42 0.330
Almidon 0.5% 72° C 31.642 38.061 0.167

En la tabla 4 en la que tenemos una muestra de almidén al 1.0% con un
tratamiento hidrotérmico de 72° C, analizado con deferentes fuerzas ionicas
(F1=0.05%, FI=1.0%); de acuerdo al didmetro medio, a mayor fuerza ibnica
FI=1.0% (NaCO0.017M) se observa una disminucion del diametro medio con

respecto a lo observado a una FI=0.5% (NaCl 0.0085M), esto presupone que la
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adicion de cationes en la suspension del almidén hace que el diametro disminuya,
pues como se sabe las sales de NaCl retardan el proceso de gelatinizacion (Ross,

1995).

Tabla 4. Resultados en soluciones de almidén al 1% a 72° C con diferentes fuerzas idnicas
Diametro promedio sobre la

Muestra distribucion de volumen
D (0.3) pm d(4,3) um

Diametro medio

Area especifica
m?/g

Almidén 1.0%, 72° C Fl=
0.0085M 36.615 40.858 0.206
Almidén 1.0%, 72° C
Fl= 0.017M 34.415 38.620 0.223

La tabla 5 nos muestra los resultados obtenidos del estudio de distribucion de
tamafio de particulas realizado a la muestra de xk-Carragenina a diferentes
concentraciones (0.8, 0.7 y 0.5% p/p) y tratamientos térmicos (60 y 72° C), aunque
por naturaleza la x-Carragenina es un hidrocoloide con caracter hidrofilico, lo cual
nos indica que se encuentra totalmente disuelto en el medio acuoso y por tanto las
variaciones no son muy notables; de acuerdo al didmetro medio y el area
especifica, a una concentracion de 0.8%, el diametro medio disminuye al
incrementar la temperatura de 60 a 72° C, y sucede un efecto inverso en el area
especifica la cual aumenta a mayor temperatura, sin embargo a concentraciones
de 0.5 y 0.7% se observa lo contrario ya que al ir de 60 a 72 °C, tanto en la
muestra de 0.5% como en la de 0.7%, se incrementa el valor del diametro medio y

en consecuencia disminuye el valor del area especifica.
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Tabla 5. Resultados de soluciones de k-Carragenina a diferentes concentraciones y diferentes
temperaturas.

Diametro promedio sobre la

Muestras de Diametro medio distribucion de volumen Area especifica
x- Carragenina D (0,5) pm d(4.3) um m?/g
0.8%, 60° C 1.741 18.963 12.5
0.8%, 72° C 0.533 10.601 154
0.7%, 60° C 0.786 16.201 13.5
0.7%, 72° C 0.949 17.960 12.9
0.5%, 60° C 0.548 7.463 15.2
0.5%, 72° C 0.666 10.442 14.1

Por otro lado, al adicionar cationes a diferentes concentraciones (FI=0, FI=0.5%, y
FI=1.0%) a las soluciones de «x—Carragenina al 1.0% con un tratamiento
hidrotérmico de 72 °C, como se observa en la tabla 6 es posible apreciar que la
fuerza i6nica influye directamente en el diametro medio y el &rea especifica,
obteniéndose que a mayor FI mayor es el diametro medio y por consiguiente a
mayor fuerza ionica menor es el valor del area especifica, citando que la adicion
de iones aumenta el nivel de organizacién de la k-Carragenina, favoreciendo las

uniones de las hélices (Standing y Hermanson, 1993).

Tabla 6. Resultados de muestra de soluciones de k-Carragenina a 72° C a diferentes fuerzas
iGnicas.

Diametro promedio sobre la

K-Ncljl;ersgaZrﬂia D'%m(eot I:f:; mr(:]dlo distribucion de volumen PR rer;szpl)gmflca
9 ™) 1 d(4,3) pm
1%, 72° C, FI=0 3.942 31.182 5.88
1% 72°C, FI= 0.0085M 13.828 64.868 5.16
1% 72°C, Fl=0.017M 21.240 47.370 0.973

Al sistema binario de k-Carragenina/almidén con el que hemos trabajado y el cual
es de nuestro principal interés también se le realiz6 el estudio de tamafio de

particula.
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En la tabla 7 observamos los resultados de tal estudio realizado a la mezcla 50/50
k-Carragenina/almidon a diferentes temperaturas, en la cual observamos que al
aumentar la temperatura de 25 a 45 °C no se aprecia un cambio en el didmetro
medio, sin embargo a una temperatura de 60 °C, si muestra un aumento en el
valor del didmetro medio, pero al incrementar a 72° C disminuye drasticamente
dicho valor; Tecante y Doublier (1999), observaron en un estudio realizado con un
sistema binario k-Carragenina/almiddén, utilizando iones KCI, que los sistemas que
contienen «-Carragenina presentan en el tamafio de particula un mayor
hinchamiento que la k-Carragenina y el almidén por separado. Este mismo
fendbmeno es similar al que se aprecia en nuestro estudio, ya que los valores
obtenidos en la mezcla 50/50 son mayores que los obtenidos en el almidén y la «-

Carragenina solos.

Tabla 7. Resultados en mezcla k-Carragenina/almidén 50/50, a diferentes temperaturas.

Muest_ras de Ko DR e Dla_met_ro p_rpmedm sobre la
Carragenina /Almidéon distribucion de volumen

Area especifica

50/50 D(0,5) pm d(4,3) um /g
25° C 43.843 45.721 0.507
45°C 43.638 45.846 0.500
60° C 44216 51,791 0.206
72°C 35.441 39.458 0.448

Mientras que al adicionar dos diferentes fuerzas idnicas a 72 °C (tabla 8), vemos
que fue obtenido un valor de 35.441 para el dimetro medio con una FI=0,
mientras que con Fl= 0.5%(NaCl 0.0085M) se obtuvo un valor de 37.135. Sin
embargo al aumentar la FI de 0.5% a 1.0%(NaCl 0.017M), se observo que el valor

del diametro disminuy6 a un valor intermedio de 36.542; segun lo observado por
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Tecante y Doublier(1999), al adicionar iones se forman geles cuya rigidez es

dependiente de la concentracion de almidon.

Tabla 8. Resultados en mezcla k-Carragenina/almidon 50/50 a 72° C y diferente fuerza idnica.
Diametro promedio sobre la

Mut_estras d_e ]’(- Diametro medio distribucion de volumen Area eszpecn‘lca
Carragenina/almidén 50/50 D (0,5) pm m?/g
F1=0.0085M 37.135 42.059 0.212
FI1=0.017M 36.542 41.296 0.215

Al igual que en la muestra del sistema 50/50, en la mezcla 70/30 se observa que
los valores del didmetro medio son mayores comparados con los resultados del
estudio realizado a las muestras de almidon y k-Carragenina de forma individual;
en la tabla 9 se observa que conforme aumenta la temperatura disminuye el valor
del diametro medio; asi mismo al comparar dicho diametro con los valores
obtenidos en la mezcla 50/50 a una temperatura de 25 °C, con el resultado de la
mezcla 70/30, vemos que es mayor en el sistema binario 70/30, lo cual coincide
con lo mencionado anteriormente: El tamafio de particula muestra un alto
hinchamiento en los medios que tienen presente el hidrocoloide k-Carragenina

(Tecante y Doublier, 1999).

Tabla 9. Resultados en mezcla k-Carragenina/almidon 70/30, a diferentes temperaturas.
Diametro promedio sobre la

Muestras de K- Diametro medio distribucion de volumen Area especifica
Carragenina/almidén 70/30 D (0,5) pm d(4.3) um m?/g
25° C 45,974 55.602 0.476
45° C 43.823 46.272 0.476
60° C 35.234 40.361 0.281
72°C 36.000 39.728 0.202

Al adicionar iones a la mezcla 70/30 (tabla 10) se observa un comportamiento

similar al observado en la mezcla 50/50 (tabla 8); ya que con una FI=0 se tiene un
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valor del diametro medio de 36.00, al adicionar una FI=0.5% aumenta dicho valor

a 38.105 mientras que con una FI=1.0% disminuye a 37.378.

Tabla 10. Resultados en mezcla k-Carragenina/almidén 70/30 a 72° C y diferente fuerza idnica.

Muestras de Diametro medio Diametro promedio sobre la Area especifica
k-Carragenina/almidon distribucion de volumen Zp
70/30 D (0,5) um me/g
FI=0.0085M 38.105 42.820 0.203
FI=0.017M 37.378 42.591 0.217

Pese a que la mezcla 80/20 es la que presenta menor concentracion de Almidon,
se observa un comportamiento muy similar al de este (tabla 11), ya que al
incrementar de 25 a 45 °C aumenta el diametro medio de dicha mezcla, sin
embargo al incrementar a 60 °C disminuye significativamente el valor del diametro
medio y a una temperatura de 72 °C, aumenta ligeramente dicho valor con
respecto a la temperatura de 60° C. Mientras que al adicionar fuerza idnica a este
sistema binario como se observa en la tabla 12, vemos que de un valor de 36.195
con FI=0 a 72° C aumenta a 37.847 el diametro medio al adicionar una FI=0.5% y

al incrementar al 1.0% la FI este valor asciende a 38.943.

Tabla 11. Resultados en mezclas de k-Carragenina/almidon 80/20, al 1% a diferentes
temperaturas.

Muestras de Diametro medio Dié_met_ro p_romedio sobre la Area especifica
k-Carragenina/almidon D (0,5) um distribucion de volumen -
80/20 ~) 1 d(4,3) pm
5°C 39.541 44.696 0.191
45° C 43.524 46.157 0.619
60° C 35.690 40.531 0.238
72°C 36.195 40.282 0.200
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Tabla 12. Resultados en mezcla k-Carragenina/almidén 80/20 al 1% a 72° C y diferente fuerza
ionica.
Muestras de
k-Carragenina/almidon

Diametro promedio sobre la
distribucién de volumen

Area especifica

Diametro medio

2
80/20 2t d(4,3) pm e
FI=0.0085M 37.847 42.773 0.211
FI=0.0147M 38.943 44.704 0.208

Como ya hemos mencionado es evidente la presencia del almidén en las
diferentes mezclas, ya que hasta ahora se ha observado en estas un
comportamiento muy similar al del almidon de acuerdo al diametro medio, asi
mismo se ha visto la intervencion de la fuerza idnica en la estabilidad del diametro
medio evitando un decaimiento provocado por el efecto de la temperatura y el

proceso de gelatinizacion.

5.3 Estudio Calorimétrico

En los termogramas para los geles de almidon (figura 20) se observa la aparicion
de una endoterma de gelificacién, indicandonos la temperatura de gelificacion,
también se obtiene el calor de gelificaciébn, AH, esta energia representa la
estabilidad del gel formado. El gel formado por el almidon a los dos dias del
tratamiento hidrotérmico es un gel débil dado que posee un AH pequefio, 0.229
J/g, de hecho la endoterma obtenida a 35.28 °C es poco perceptible. Después de
cinco dias mas, el mismo gel presenta caracteristicas diferentes, el aumento en el
AH es bastante significativo, 40.58 J/g, indicando con esto que el gel se estabilizo
aun mas y se obtuvo una mayor firmeza del mismo. La endoterma es ahora visible

y la temperatura a la que se presenta es de 48.34 °C.
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En los estudios de calorimetria realizados en geles del sistema «-
Carragenina/almidon, en las relaciones antes mencionadas, (figura. 20 ),
observamos que la endoterma que presenta el gel con la relacion 80/20,
temperatura de gelificacion de 57.22 °C y AH de 41.27 J/g, es muy similar a la que
aparece en el mismo gel después de un periodo de envejecimiento (5 dias),
temperatura de 57.83 °C y AH de 44.34 J/g, esto hace suponer que durante el
envejecimiento el gel es estable manteniendo su firmeza y caracteristicas. No se
observa lo mismo con la relacién 50/50, la que presenta variaciones importantes
con el tiempo, que se observan con un mayor desfasamiento entre las endotermas
obtenidas, dada la variacion en la temperatura de gelificacion, 52.93 y 48.23 °C,
asi como en los AH, 21.37 y 31.12 J/g; ademas de que al comparar las
magnitudes de los AH entre las relaciones 50/50 y 80/20 es claro que posee una

mayor firmeza el gel de la relacién 80/20.

En la figura 21 las mezclas 50/50 y 70/30 con fuerza iénica de 0.5%, la respuesta
térmica es practicamente nula, probablemente para la muestra 50/50 no se obtuvo

la formacion de un gel y en la muestra 70/30 el gel formado es muy débil.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

—— Mezcla 50/50
t=0 T,=5293°C AH,=21.37J/g

— — Mezcla 70/30
t=0 T,=40.70°C  AH,=21.08 J/g

Mezcla 80/20

t=0 T,=57.22°C AH,=41.27 J/g
— - Mezcla 50/50

t=7 T,=48.23°C  AH,=31.12J/g
— - Mezcla 80/20

t=7 T,=57.83°C  AH,=44.34J/g

Figura 20. Termograma de las mezclas de kCarragenina/almidén en relaciones 50/50, 70/30 y
80/20a72°yt=0y 7 dias
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—— Mezcla 50/50 y FI= 0.5 %

— — Mezcla 70/30y FI= 0.5 %
t=0 T,=21.36°C AH,=5.927 J/g

r T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 21. Termogramas de la mezcla 50/50 y 70/30 con FI=0.5%

Comparando estos resultados con los anteriores, en los que no existia fuerza

iGnica, se puede apreciar que la presencia de los cationes libres disminuyo la

formacion del gel.
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En la tabla 13 se presentan los valores medios de las propiedades térmicas de la
k-Carragenina y en mezclas con el almidon en diferentes proporciones,
determinadas en funcién de la fuerza i6nica y de la concentracion de «-

Carragenina analiza

Tabla 13. Propiedades térmicas de k-Carragenina y mezclas de k-Carragenina/almidén en funciéon
de la fuerza iénica y de la concentracién de ambos polimeros en la mezcla®.

Muestra To Tp Tt AH

) 35,622 37,842 40,242 0,2552

k- Carragenina 0.25 +0,59 +0,14 +0,29 + 0,155
. 45,46b 45,65 47,03 2110
k- Carragenina 0.5 +0.12 +0,08 +0,09 +0,70
. 40,56 41,69¢ 22,98 0.1552

k- Carragenina CFI1 +0,25 +0,12 +0,10 + 0,005
o . 37.13% 38,472 42,322 05552

k- Larragenina +0,46 + 0,65 +0,11 + 0,075
Carragenita SEIL 39,750 42.34¢ 44,067 0,0892
K- 9 +1,34 +0,38 +0,02 + 0,081
) 32,953 37,062 41,202 01152

k- Carragenina SF +1,86 +0,07 +1,04 + 0,005
28.92° 34.25d 36,772 0,0052

Mezcla 70/30 CF +0,65 +0,53 +0,10 +0,0006
32.60° 35.53d 37,612 0.114a

Mezcla 80/20 0.5 +131 + 067 +053 +0.106
28.80° 34.33d 36.20° 0,0072

Mezcla 80/20 CFI + 0,44 £038 +2.92 + 0,002
33,072 37.062 41,592 0,0092

Mezcla 80/20 CFi1 +112 £043 +013 +0,0008
39,155 40,46¢ 41,702 0,0942

Mezcla 80/20 SFi1 + 056 +0.20 +031 +0.085
34342 37.802 41,33 0,0042

Mezcla 80/20 SF +0.28 +008 +2.59 +0,0009

1Valores en la misma columna con la misma letra no son diferentes estadisticamente
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V1. DISCUSION

Como observamos en los resultados obtenidos, el comportamiento de las
soluciones de «-Carragenina y de almidon, Illamadas dominios (Lai y
colaboradores, 1999), esta relacionado con el comportamiento de cada uno de los
componente individuales bajo las diferentes condiciones, también influenciado por
la interaccion entre si. La presencia de granulos de almidén o granulos rotos de
almidén dentro de la matriz del gel disminuye las caracteristicas elasticas del
sistema, produciendo estructuras de diferentes grados de agregacion vy
compactacion; las propiedades reoldgicas de las mezclas dependen de la
conectividad y compactacion de las redes del hidrocoloide (Rodriguez vy

colaboradores, 2006).

Como se sabe el NaCl retarda el proceso de gelatinizacién del almidon
debido a la interaccién de los iones con los grupos hidroxilo del almidén (Ross,
1995), asi mismo se sabe que la adicion de cationes refuerza y aumenta el grado
de estructuracion de la k-Carragenina (Lai y colaboradores, 1999). Lo interesante
de este estudio es como estos dos polisacaridos, termodinAmicamente
incompatibles, logran coexistir en una matriz que presenta cierta estabilidad; en
estudios anteriores se observd un efecto sinérgico en las propiedades de textura,
donde también se demostraron los efectos del almidon en la gelacion y fusion de
la x-Carragenina, los cuales pueden ser causados por la incompatibilidad
termodinamica entre k-Carragenina y el almidén que refuerza las propiedades,

produciendo la gelificacion del polisacarido (Baeza y colaboradores, 2002), el
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diametro de particula en las mezclas diminuye ligeramente con respecto al
almidon en suspension, sin embargo en las mezclas aumenta el diametro
conforme se incrementa la cantidad de x-Carragenina, lo que nos indica que la «-
carragenina influye directamente en el incremento de la estructuracion, es decir las
cadenas al azar de este hidrocoloide tienen una interaccion que da como resultado
la formacion de una estructura de hélices dobles y por consiguiente un aumento
en su viscosidad; dicha interaccion puede verse favorecida por la presencia del
almidon, el cual acelera la interaccion entre las cadenas de k-Carragenina como lo
mencionan Lai y colaboradores (1999), siendo independiente esta interaccion de
la concentracion en la mezcla y no de la presencia del almidon, pues a menor
contenido de xk-Carragenina la viscosidad disminuye, aunque exista una mayor

cantidad de almidén presente.

Es posible que solo la amilosa liberada de los granulos de almidon aporte
cierta viscosidad al medio. La presencia de carragenina en el proceso de gelacion
de la amilosa tiene el efecto de reforzar la rigidez del sistema, efecto que depende
de la concentracion de carragenina presente; pequefias concentraciones de k-
Carragenina aceleran la gelacion de la amilosa, pero después de cada nueva
adicion retarda la gelacion y afecta la rigidez, este efecto se presenta con o sin la
presencia de iones, sin embargo en presencia de iones, el gel presenta una rigidez

aun mayor (Mangione y colaboradores, 2002).
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La adicion de una pequefia cantidad de almidén (mezcla 80/20), estaria
reforzando las propiedades reoldgicas de la k-Carragenina, dando como resultado
una mezcla con mayor viscosidad que la propia k -Carragenina, a 25° C, Tecante y
Doublier (2002), observaron que cuando la concentracion de k -Carragenina es
menor 0.3% se tiene una fase continua formada por amilosa y la k -Carragenina
se presenta como la fase dispersa; cuando la concentracion de k -carragenina
oscila entre 0.3%-0.5% se caracteriza por una fase de inversion, en donde la
amilosa llega a ser la fase dispersa y la k -Carragenina la fase continua. Mientras
gue a una concentraciéon mayor del 0.5% se incrementa la firmeza y se muestra un
predominio de las caracteristicas del gel de k -Carragenina, lo cual explicaria este
efecto aparentemente de sinergismo entre estos dos polisacaridos. Aunque
también se ha observado que se tiene un efecto sinérgico en presencia de iones

(Chen y colaboradores, 2002).

En presencia de iones, los granulo de almidon con un tratamiento
hidrotérmico presentan un menor diametro y en las mezclas aumenta, efecto que
es proporcionado por la k-Carragenina, ya que se encuentra en un medio con
presencia de iones, lo cual aumenta y estabiliza su estructura. Tanaka y
colaboradores (2001), observaron que la estabilidad depende de los iones
presentes, de la temperatura, el pH y la concentracion, asi mismo McCartin y
colaboradores (2003), realizaron un estudio en el que se muestra una extensiva
neutralizacion de cargas del polisacarido por los iones presentes, el cual es

responsable de una marcada agregacion del polimero, sin embargo es posible
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considerar que el nivel de estructuracibn que le proporcionan los iones sea
insuficiente para mejorar las condiciones de la mezcla, dado que puede existir una
competencia por los iones entre la k -Carragenina y el almidén, reduciendo el
efecto de los mismos sobre la « -Carragenina. Lo cual se ve reflejado en una

disminucién de la viscosidad de las mezclas en presencia de fuerza ionica.

Las dispersiones exhiben un comportamiento solidé-liquido que es
atenuado al bajar la concentracién de almidén y al adicionar k-Carragenina y

iones.

En presencia de iones se forman geles cuya rigidez depende de la
concentracion de almidén, también se observan particulas suspendidas en una
solucién macromolecular y geles compuestos de particulas implantadas en una
red matriz cuando existe k-Carragenina y iones en el medio (Tecante y Doublier,

1999).

Como se ha observado anteriormente la fuerza idnica adicionada al medio
tiene un efecto directo sobre la k-Carragenina, ya que presenta un aumento en su
diametro de particula cuando esta se encuentra en un medio con fuerza iénica, sin
embargo esto no representa un cambio muy radical, ya que pese a esto la « -
Carragenina conserva su viscosidad como observamos en las figura 11 y 12, lo
cual nos hace suponer que el efecto sobre la viscosidad se debe a la intervencion

del almidon dentro de la fase continua formada por la k-Carragenina, presentando
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un aumento cuando esta gelatinizado que cuando no lo esta, siendo influenciado

por la presencia de los iones.

Hasta ahora hemos visto que la coexistencia de las moléculas de «-
Carragenina y de almidén en un solo compuesto, denominado “dominio”, tiene
ventajas importantes, pues como se dijo la inclusion del almidon gelatinizado a la
matriz de la k-Carragenina favorece la agregacion de las cadenas, siendo asi
como se incrementa la viscosidad. La carragenina es afectada por la temperatura
y exhibe un comportamiento de enorme estrés producido por bajas temperaturas
(Marcotte y colaboradores, 2001). Al fundir, aparece un proceso de dos pasos, al
aumentar la temperatura existe un cambio conformacional de hélices involucrado
en las zonas de union entre los agregados y segundo una transicién
conformaciénal de las hélices dentro de los agregados, estas hélices solo
recobran su estructura cuando los agregados funden a una temperatura mas alta.
Al disminuir la temperatura ocurre una transicion conformacional, se enrollan las
dobles hélices y ocurre una agregacion de las dobles hélices en los dominios y la

formacién de un gel (Mangione y colaboradores, 2003).

La carragenina es el principal responsable de la formacion de redes
(Fernandez y colaboradores, 1993). Esta agregacion de cadenas por la influencia
del almidon gelatinizado favorece y a la vez acelera la gelacion de la «-
Carragenina que forma la matriz continua como lo mencionan Mangione y

colaboradores, (2003), sin embargo esta agregacién no es homogénea, dado que
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se unen moléculas termodinamicamente incompatibles, las que conforman al
almidon gelatinizado y las de la x-Carragenina, dicha incompatibilidad podria
resultar en una fase de separacién microscoépica, dada la interferencia del almidén
en la fase continua, lo cual se ve reflejado en una disminucion en la temperatura
de fusion (Tr) y en la entalpia (AHr) de los geles resultantes. Al agregar iones al
medio, la estructuracion de la «-Carragenina aumenta, como ya hemos
mencionado anteriormente, es decir se incrementan y refuerzan los enlaces e
interacciones entre las cadenas y dobles hélices agregadas que forman la red
tridimensional de la k-Carragenina, por lo que, es necesaria mas energia para

romper estos enlaces, es decir el valor del AH, de la k-Carragenina aumenta

cuando se adicionan cationes al medio. Tecante y Doublier (2002) observaron en
un DSC una disminucion de la temperatura de fusion a una mayor concentracion
de x-Carragenina. Como la temperatura de la solucién decrece, se incrementa la
region de gelatinizacibn a mayor contenido de k-Carragenina. En los geles
formados por las mezclas con presencia de cationes, la relacién 80/20 presenta un

incremento en el valor del AH, , esto puede ser debido a una mayor cantidad de

moléculas de k-Carragenina que interaccionan con los cationes y una interferencia

minima del almidon, el cual se encuentra en menor cantidad.
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CONCLUSIONES.

La cantidad de almidon presente en las diferentes mezclas interviene en la
disminucion de la viscosidad de las mezclas analizadas, sobresaliendo la mezcla
80/20, la cual muestra caracteristicas de flujo diferentes a las otras mezclas
analizadas y también su respuesta fue diferente de las caracteristicas de flujo del

almidon y de la k-Carragenina, en estado puro.

En el estudio de distribucion de tamafio de particula (PSD) realizado en las
diferentes mezclas de x-Carragenina/almidon, la fuerza ionica interviene en la
estabilidad del diametro medio de particula de las diferentes mezclas analizadas,
evitando asi que este decaiga por efecto de la temperatura y el proceso de

gelatinizacion del almidon.

Con respecto a la respuesta térmica de las diferentes mezclas de «-
Carragenina/almidon analizadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC). la
adicibn de almidén gelatinizado a la matriz de «-Carragenina favorece la
agregacion de las cadenas incrementado asi la viscosidad, resultando la mezcla
80/20 la que mejores caracteristicas presenta en cuando a viscosidad y estabilidad

en la formacion del gel.

Esta mezcla puede ser utilizada como un aditivo con muchas posibilidades de
exito en la elaboracion de productos carnicos tales como embutidos, donde se
necesita que el producto tenga una consistencia de gel firme y con una alta

retencion de humedad en el producto final.
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