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RESUMEN

En esta tesis se presenta la investigacion realizada para obtener espumas de tamarindo
estables al colapso y con caracteristicas adecuadas para la retencion de volatiles entre sus
fases durante un proceso de secado para obtener un producto seco con buena calidad
sensorial. Para alcanzar esta meta se usaron tipos de compuestos como agentes
espumantes: proteina (albimina de huevo), polisacarido (goma de mezquite) y

tensoactivos de bajo peso molecular.

Las caracteristicas de las espumas producidas se determinaron analizando sus
propiedades fisicas como: el volumen espumado, la densidad aparente de las espumas. La
estabilidad de la espuma frente al colapso se relaciono con sus caracteristicas de drenado
en funcién del tiempo y sus propiedades reoldgicas. La calidad sensorial de las espumas
rehidratadas determinada por un panel de jueces semientrenados se correlacion6é con sus
caracteristicas de secado y sus propiedades viscoelasticas. En la produccién de las
espumas de pulpa de tamarindo se uso un disefio experimental y el anélisis de las
variables de respuesta permitié establecer si existian correlaciones entre las variables de
respuesta de tipo reolégico con la estabilidad de la espuma, asi como de sus
propiedades viscoelasticas y sus caracteristicas de secado con la calidad sensorial de las

espumas rehidratadas.

La investigacién realizada para el secado de las espumas de pulpa de tamarindo

consider?6 los siguientes pasos.

Produccion de la espuma

Se prepararon espumas que contenian albumina de huevo (ADH), goma de mezquite
(GM) y una mezcla tensoactiva (MT) 6 una combinacion de estas de acuerdo al disefio
experimental 2* donde k=3 represento la ADH, GM y MT. La ADH y la GM son
biopolimeros, el primero es una proteina de origen animal y el segundo un polisacarido
exudado del arbol de mezquite. Ambos tienen propiedades espumantes. La MT se
prepar6 con dos tensoactivos comerciales: el monoestereato polioxietileno de sorbitin y

el monoestereato de sorbitan. Esta mezcla se obtuvo con un balance hidrofilico-lipofilico



de 8 para su aplicacién como espumante en la pulpa de tamarindo. La temperatura de
secado se establecio a 50°C, considerando disminuir la degradacion de los

constituyentes por efectos de la temperatura ( Reineccius,1994).

Caracterizacion de 1a espuma

Densidad aparente de la espuma. Este parametro se midié durante la produccién de la
espuma y sé graficé la densidad aparente con respecto al tiempo de agitacion, por medio
de esta grifica se establecid el intervalo de tiempo de agitacién para producir espumas

con densidad constante.

Incremento de volumen. Este parametro mostré la capacidad de los agentes espumantes

para incorporar aire y al mismo tiempo aumentar el volumen de la pulpa de tamarindo.

Estabilidad. A las espumas producidas se les midi6 la cantidad de liquido drenado en
determinado tiempo. Las espumas mas estables fueron aquellas que drenaron menos

liquido.

Reologia. Se uso un reometro Paar Physica para medir las propiedades de flujo de la
espuma: esfuerzo de cedencia (1), viscosidad plastica aparente (77,,) y propiedades

viscoelasticas como: modulo de elasticidad instantidnea (Ey) y tiempo de retardo promedio

(TR).

Secado de la espuma

El tiempo critico fue el pardmetro seleccionado para el analisis de las cinéticas de secado
de las espumas de tamarindo. El tiempo critico es el término de un periodo de secado a
velocidad constante y el inicio del periodo de secado a velocidad decreciente. El tiempo
critico se selecciond porque se sabe que durante los periodos de secado a velocidad
constante se pierden los componentes volatiles responsables del sabor y aroma en

productos naturales, frutas por ejemplo.



Interrelaciones entre las variables de respuesta.

La estabilidad de las espumas medida como el tiempo medio de drenado (TMD) se

relaciono con los parametros reoldgicos: viscosidad aparente (N,.) y esfuerzo de
cedencia (tp). La estabilidad se comelacioné mejor con la M, que con 71 . Las

correlaciones para Mp, y To fueron las siguientes:

TMD=2.6734In (15) +4.858

TMD= Ty, (-0.10851] 5 + 2.032) +2.226

La mejor correlacion encontrada fue entre la estabilidad de la espuma y la 1M, , 1o cual
coincide con lo reportado en la literatura. Las espumas que mostraron mayor estabilidad
fueron las de composicion binaria y terciaria, en este orden: GMMT, ADHMT,
ADHGMMT y ADHGM, las espumas producidas por un solo agente ADH 6 GM
mostraron menor estabilidad. Sin embargo, la espuma producida con MT mostré una
estabilidad cercana a la mostrada por espumas de composicion binaria. Se puede inferir
que las peliculas interfaciales producidas por mezclas de biopolimeros con MT
interaccionan  molecularmente para formar estratos complejos con grosores,
propiedades mecanicas, fisico-quimicas que le confieren mayor elasticidad y

resistencia al colapso.

Otro par de interrelaciones se establecieron entre el tiempo critico de secado (TC) y dos
de los parametros viscoelasticos: la elasticidad instantdnea (Eo), y el tiempo de retardo

de las espumas (TR). Las ecuaciones de correlacion fueron las siguientes:
TC = 134.11 Eo *!**
TC=-4.85(TR) +98.19
La correlacion lineal entre el TC y el TR parece explicar mejor el fendmeno fisico que

se da en las espumas durante el secado. De acuerdo con esta correlacién a mayores

tiempos de retardo correspondié un mayor tiempo critico de secado. En el sentido fisico,
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el tiempo de retardo es un pardmetro que se relaciona con el tiempo que tardarian las
moléculas en las espumas, particularmente las que forman las peliculas interfaciales,
para deformarse mas alla de un factor equivalente al inverso del exponencial (1/ €) o
inclusive hasta que los enlaces entre las moléculas que la forman se rompen. Por otro
lado, el tiempo critico de secado se interpreta como el tiempo que toma en formarse una
costra o superficie de secado con caracteristicas de difusion selectiva durante el secado.
Entonces, se puede establecer que las peliculas formadas con biopolimeros-MT
tuvieron estructuras mas complejas, con mayor resistencia mecénica a las fuerzas que
provocan la ruptura reflejadas en el valor de TR, al mismo tiempo esa estructura
compleja se transforma en una costra selectiva de la difusion de volatiles durante el

secado, y caracterizada por un TC menor en las espumas de pulpa de tamarindo.

Calidad sensorial.

Luego de rehidratar las espumas, un grupo de jueces entrenados evalué sensorialmente el
producto y se encontrd6 que las espumas conteniendo GMMT, ADHMT o GMMT
tuvieron sabor aceptable, las espumas conteniendo los tres agentes espumantes o solo
MT fueron rechazadas por su sabor, mientras que la espuma conteniendo ya sea GM 6
ADH fueron insipidas. Al' parecer, las éspumas formadas con GMMT, ADHMT 6
GMMT muestran que los compuestos del sabor a tamarindo pueden ser retenidos en las
estructuras moleculares de las espumas , y los parametros de estabilidad, reolégicos y de

secado pueden ser relacionados con esta retencion de sabor.



CONTRIBUCIONES

Las contribuciones de esta tesis pueden resumirse en los siguientes puntos:

1)

2)

3)

El uso de biopolimeros en mezclas con agentes tensoactivos de bajo peso
molecular producen espumas de pulpa de tamarindo estables frente al colapso,
caracteristica indispensable para poder secarlas y al mismo tiempo obtener un

producto seco rehidratable con calidad sensorial.

Los compuestos usados para espumar la pulpa de tamarindo interaccionan para
formar peliculas interfaciales con propiedades reologicas, viscoelasticas que
influyen en la estabilidad, y las caracteristicas de secado de las espumas. Asi
para predecir si la espuma tendra la resistencia suficiente frente al colapso
durante el proceso de secado esta deberd ser relacionada con una mayor
viscosidad aparente. La determinacion de sus propiedades viscoelasticas
(especificamente el modulo elastico instantaneo y el tiempo de retardo) pueden
predecir si la estructura de la espuma sera adecuada para obstaculizar la difusion
de moléculas volatiles y retenerlas durante el proceso de secado, pues estas son
responsables del sabor en la pulpa de tamarindo. Durante el proceso de secado
conocer la duracién de los periodos de secado, especificamente determinar el
tiempo critico de secado permitira predecir si la espuma sera capaz de conservar
las caracteristicas sensoriales del producto original, de la pulpa de tamarindo en

este caso.

Los resultados encontrados en esta tesis muestran el secado de espumas como
método alternativo factible para la deshidratacion de pulpas de frutas en general
st se selecciona adecuadamente una mezcla de biopolimeros con tensoactivos de
bajo peso molecular para producir la espuma de fruta, y la calidad sensorial del
producto final puede ser predicha determinando sus propiedades reoldgicas y de
secado. Posteriormente el producto seco puede ser utilizado como saborizante

natural en diversos productos alimenticios.
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INTRODUCCION

La produccién fruticola de tipo tropical y subtropical en México ocupa un lugar
importante en el ambito mundial, con una produccién anual de 14,199,000 toneladas
(INEGI, 1995), de la cual menos del 17% es industrializada (Macro Asesoria Econdmica,
1997). Por otro lado, no obstante que México ocupa el segundo lugar mundial en
consumo de refrescos, tan solo del 4 al 7% de la produccién fruticola se incorpora a
refrescos u otras bebidas -(Euromonitor,1996). Uno de los procesos de secado mas
empleados en la industria alimentaria es el secado por aspersion. Sin embargo, este
proceso requiere de temperaturas mayores a 130°C para llevar a cabo la deshidratacion de
los productos. Para productos de origen natural como pulpas de fruta, este tipo de
proceso no resulta el mas adecuado si se toman en cuenta sus caracteristicas termolabiles.
A estas temperaturas es probable que se degraden constituyentes como proteinas,
vitaminas y componentes quimicos atribuibles del sabor y olor distintivos de las frutas
como alcoholes, carbonilos, 4cidos féormico y acético principalmente, ésteres, lactonas y
fenoles (Reineccius,1994). Otro  inconveniente resulta el adicionar acarreadores
(maltodextrinas) para dar la viscosidad y la concentracién de sélidos Odptimas para
impartir mejor fluidez a las pulpas que van ha ser secadas; como consecuencia de

estos dos factores el producto seco final disminuye su calidad sensorial.
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La liofilizacién es otro método de secado en donde por las condiciones de vacio y bajas
temperaturas utilizadas dan un producto seco de mayor calidad; sin embargo, los costos
de produccion no son factible para secar pulpas de fruta.

Otra alternativa para el secado de pulpas de fruta es el secado por espumas, esta
metodologia ya ha sido probada a nivel laboratorio con mango, limén, pifia, platano,
guayaba e incluso jamaica (Cooke, 1976; Beristain et al., 1991 y 1993; Romero-Tehuitzil
et al., 1995). En esta tesis se seco y espumo pulpa de tamarindo, en general las espumas
de las sustancias pueden tener mayor area especifica que las sustancias sin espumar, de
ahi su uso en procesos de separacion de la industria minera por e¢jemplo, en esta tesis se
aprovecho esta cualidad para obtener espumas de pulpa tamarindo que tuvieran una

mayor area de exposicion durante el secado.

Aunque se ha comprobado que con tensoactivos de bajo peso molecular las pulpas
pueden espumarse con facilidad, también es cierto que estos tensoactivos producen un
sabor desagradable en las espumas rehidratadas. La sustitucion total o parcial de los
tensoactivos de bajo peso molecular por biopolimeros como la albumina de huevo o la
goma de mezquite representan una solucién alternativa para mejorar este proceso de
secado. Los biopolimeros, como agentes espumantes pueden interaccionar y formar
peliculas interfaciales en la espuma que contribuyen a dar mayor estabilidad a las
espumas de tamarindo, y durante el proceso de secado pueden retener con mayor eficacia
los volatiles, ademas la temperatura de secado es menor a 80°C, en esta tesis fue de 50°C,
en consecuencia la calidad sensorial del producto seco con sabor a tamarindo debe ser
mejor comparada con las espumas producidas con tensoactivos de bajo peso molecular.
La evaluacion de calidad para este tipo de productos secos generalmente se realiza por
técnicas de evaluacion sensorial con jueces entrenados o semientrenados (0"Mahoney,
1986, Pastor et al., 1996). La informacién que se obtiene resulta suficiente para la
aceptacion o rechazo de un producto, pues el producto esta destinado al consumo
humano. Analisis mas completos para conocer de los compuestos que se retienen o se
pierden durante el secado lo constituyen las técnicas de cromatografia de gases y liquida

de alta resolucidon 6 espectrometria de masas (Nisperos-Carriedo et al., 1990, Baek et al.,

11



1997). Sin embargo, la realizacion de tales analisis no se consideraron en los objetivos de
esta tesis.

En el aspeéto de disponibilidad de materia prima, los biopolimeros utilizados estan al
alcance de la mano, y con respecto a la goma de mezquite se esta explorando la
posibilidad de su explotacion industrial dada la amplia distribucion geografica en México
del arbol que produce esta goma y su amplio campo de aplicaciéon como emulsificante en
la industria de los alimentos, principalmente. En este sentido el dominio de la técnica
para el secado de espumas pulpas de frutas puede significar una aplicacién real a nivel

industrial en el campo de saborizantes naturales, por ejemplo.
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ANTECEDENTES

Las espumas son sistemas coloidales. El término coloide fue adoptado por Graham en
1861 y lo asocié a sistemas que tenian la consistencia de un pegamento o de una goma.
Encontré que tales sistemas coloidales tenian tasas de difusién muy bajas y la ausencia de
arreglos cristalinos. Estas caracteristicas encontradas lo hicieron pensar que el tamafio de
las particulas deberian ser de un orden muy pequefio. Hoy en dia se sabe que los tamafios
de las particulas de los sistemas coloidales se encuentran en el intervalo de 1lnm a 1ym
(Das y Kinsella, 1990) lo cual hace que parezca que no sedimentan o lo hagan muy

lentamente, bajo condiciones de gravedad normal.

Generalmente, las particulas de los coloides llevan carga eléctrica como consecuencia de
la disociacion superficial o por la adsorcién de iones (Castellan, 1998). Esta carga
eléctrica es muy importante en la estabilizacion de las dispersiones coloidales y para su

caracterizacion.
Otra propiedad importante en los sistemas coloidales, especialmente en los coloides

concentrados son sus propiedades mecanicas. Por ejemplo, la solucioén de gelatina, fluye

libremente arriba de 40°C, pero se hace rigida (forma un gel) a temperatura ambiente. Una
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buena pintura debe fluir facilmente cuando se aplica, pero al mismo tiempo debe

adherirse y endurecerse sin que fluya en una superficie vertical.

N xTmMm—Aun=—=un

LWMmMmr>»oO"=0rron

-

"

EMULSIONES: son dispersiones de particulas liquidas en
liquido, como aceite en agua o agua en aceite. Ejemplos: leche,

mayonesa, cosméticos, presentaciones farmacéuticas, etc.

SUSPENSIONES: son dispersiones de sdlidos en liquidos,
constituyen finas suspensiones de pigmentos en aceite o agua.

Ejemplos: pinturas tintas, lacas.

HUMO Y NIEBLA: son dispersiones coloidales conocidas

también como aerosoles.

ESPUMA, BURBUJAS DE JABON Y MEMBRANAS
BIOLOGICAS: Son sistemas constituidos por lamelas con

espesores de 4nm a mas de 1pm.

Figura 2.1 Clasificacién de los sistemas coloidales.

2.1 AGENTES ESPUMANTES

Frecuentemente las substancias que son buenos agentes emulsificantes resultan efectivas

para estabilizar espumas. Los agentes estabilizadores o emulsificantes pueden ser: agentes

tensoactivos de bajo peso molecular o biopolimeros que son compuestos que proceden de

materiales bioldgicos, por ejemplo, proteinas o polisacaridos (Fennema, 1997).
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2.1.1 Tensoactivos de bajo peso molecular

Los agentes tensoactivos de bajo peso molecular son moléculas que constan de una parte
lipofilica o no polar y otra parte hidrofilica o polar. La parte no polar de la molécula
puede estar constituida por hidrocarburos o fluorocarbonos. La parte polar es compatible
con agua y pueden ser: anionica como en C;; Hys OSO; Na, 6 catidénica, como en C;¢ Hi3

N (CH3 )Br, o no iénica como en Co Hio (Cs Hs ) O(CHoCH; O)gH.

Los tensoactivos no-idnicos son habitualmente solubles en una de las fases y no
reaccionan con los iones de carga opuesta. Debido a esto son utilizados ampliamente en la

industria alimenticia (Fennema, 1997).

Los agentes tensoactivos empleados en este trabajo corresponden al grupo de ésteres
grasos de sorbitan (no-idnicos). Los sorbitanes comerciales son mezclas de compuestos
de sorbitol esterificado y ésteres de polioxietileno y sorbitdn  (no-idnico). Para
incrementar el caricter hidrofilo de los ésteres de acidos grasos con el sorbitdn, se
adicionan cadenas de polioxietileno con grupos funcionales hidrofébicos. Los valores del
balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de estos compuestos van desde aproximadamente 10

a 19, en funciodn del acido graso presente (Powrie y Tung, 1985).

El HLB es una relacion de porcentajes, en peso, de grupos hidrofilicos y lipofilicos de
una molécula tensoactiva. La escala va de 0 a 20. Los tensoactivos con valores menores
a 9 son lipofilicos y de 11 a 20 son hidrofilicos. Griffin (1972), desarrollé ecuaciones
para calcular valores del HLB para emulsificantes no idnicos (Dziezak,1988). Los valores
del HLB para conseguir una emulsion estable requiere, por lo general, de una mezcla de
dos o mas emulsificantes (combinaciones de compuestos lipofilicos e hidrofilicos). El
porcentaje en peso para una mezcla con un valor de HLB=X, se obtiene mezclando un
emulsificante A con HLB,A con un emulsificante B de HLBg de acuerdo con la siguiente

relacion:
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_ 100(X ~HLB,)
HLB, -HLB,

%A

(2.1)

%B = 100-%B (22)

2.1.2 Biopolimeros

2.1.2.1 Proteinas

Las proteinas han sido ampliamente usadas para formar y estabilizar espumas
alimenticias. Se ha encontrado que las proteinas que estabilizan espumas generalmente
reunen las siguientes caracteristicas: 1) Presentan altas tasa de difusion y adsorcién en la
interfase; 2) Se desenvuelven rapidamente en la interfase y se vuelven a reorientar para
formar peliculas interfaciales capaces de atrapar y retener aire (Damodaran, 1990); 3) La
pelicula de la proteina que rodea el aire debe ser lo suficientemente fuerte para retener la
humedad, los choques o perturbaciones mecanicas y esfuerzos cortantes durante la
formacion de espuma (Phillips et al., 1990; Halling, 1981). Sin embargo, la cinética de
adsorcidn en la interfase es afectada por el tipo de conformacién de la proteina, es decir,
si es globular flexible o rigida, como la B-caseina y la albumina de suero de bovino,
respectivamente ¢ ramificada como la lisozima. La conformacion de las proteinas en las
interfases se ve a su vez afectada por sus dimensiones moleculares, su distribucién de
residuos de amino 4cidos hidrofilicos/lipofilicos, y por su estructura en solucion (Phillips
et al., 1990). En esta tesis se empleo albumina de huevo, una proteina globular,
funciona como espumante y es empleada en la obtencion de pasteles o postres, por
ejemplo. La proteina funciona como un agente tensoactivo reduciendo la tensién en la
interfase aire/liquido. También forma peliculas cohesivas en las interfases estabilizando
las burbujas de las espumas (Xiaolin et al., 1997). La aplicacién de la albiimina de huevo
en este trabajo consistié en probar la funcionalidad como agente espumante en la pulpa de
tamarindo y conocer si ademas de servir como agente espumante, podia retener los

compuestos del sabor de tamarindo en las espumas deshidratadas.
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2.1.2.2 Polisacaridos

En forma genérica se conoce como polisacaridos a todos los polimeros de origen
bioldgico constituidos por unidades de carbohidratos unidas predominantemente por
enlaces glicosidicos (Aspinall, 1982). Los polisacaridos se encuentran ampliamente
distribuidos en plantas (terrestres y acudticas) hongos bacterias, insectos, crustaceos,
moluscos y mamiferos en donde se encuentran formando parte de la pared celular,
espacio extracelular o de estructuras de reserva de energia. La celulosa y la quitina
constituyen los polisacaridos de mayor abundancia en la naturaleza. Su extensa
distribucién bioldgica y diversidad de funciones, son resultado principalmente de su
estructura estereoquimica y capacidad para adoptar estados fisicos diversos: cristalinos,
amorfos y en redes gelificadas, dependiendo de su estado conformacional y /o grado de

hidratacion.

a) Jerarquia de estructura. Los polisacaridos, al igual que las proteinas tienen diferentes
niveles de organizacion molecular. Estos van desde la naturaleza quimica de los residuos
de aziicar constituyentes y su secuencia dentro del polimero (estructura primaria), hasta
ensamblados moleculares de orden terciario y cuaternario. Estos niveles de estructura
determinan el papel de los polisacaridos en los tejidos, en donde confieren estructura y
soporte, almacenan energia metabdlica y llevan a cabo otras funciones bioldgicas

especificas.

b) Mondmeros. La unidad basica que compone a los polisacaridos es un anillo de azucar
generalmente de seis miembros (tipo piranosa), compuesto de cinco atomos de carbono y
uno de oxigeno. Este se forma por un enlace hemiacetal, entre el oxigeno del carbono 1y
el carbono 5. La conformacién mas estable es la de silla, en esta el substituyente en el
C(6) es ecuatorial, alejado del anillo (Rees et al., 1982). Otras causas de variabilidad
estructural o quimica, la confieren: grupos substituyentes cargados, por ejemplo: -COQ’, -
NH;* SOj, grupos acetilo (-COCH3), grupos alquilo (-O-CH3), formacién de anillos
anhidrido (por ejemplo: en 3,6 anihidro-galactosa).
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¢) Cadenas poliméricas. Al construir una cadena de polisacéarido, los mondémeros de
carbohidrato estdn unidos por enlaces covalentes que conectan el C (1) a través de un
puente de oxigeno a un dtomo de carbono de la siguiente unidad, estos enlaces se conocen
como enlaces glicosidicos, formando un enlace acetal. A diferencia de las proteinas, es
posible formar diferentes polisacaridos a partir de la misma unidad monomérica
dependiendo de la geometria del enlace. Cuando los residuos de monosacirido que
constituyen la cadena son los mismos, se trata de homopolisacaridos, que pueden ser
lineales o ramificados. En los heteropolisacaridos se encuentran residuos de azucar de
diferentes tipos dentro de la misma estructura (Lapasin y Pricl, 1995) y presentan mayor

complejidad estructural.

d) Polisacaridos en solucion. Una cadena de polisacarido en solucidon no adopta una
conformacién 1nica sino que esta fluctuando continuamente alrededor de una
conformacién estable descrita por parametros estadisticos (Rees, 1982). Debido a que los
polimeros de carbohidratos contienen multiples enlaces glicosidicos internos, su
conformacion es el resultado de estas fluctuaciones independientes y de las
contribuciones estructurales diversas al equilibrio termodindmico. En general, la
presencia de ramificaciones, de grupos cargados y de enlaces 1-6 contribuyen a la
solubilizacion al favorecer directamente un aumento de entropia conformacional (Rees,

1982)

2.2, Espumas
Las espumas son definidas como un sistema de dos fases: La fase dispersa, constituida
por burbujas de gas y la fase continua constituida por lamelas que rodean a la fase

dispersa (Phillips et al., 1990; Baniel et al., 1997).

Sin embargo, en contraste con las emulsiones, las espumas vuelven ain mas complejo su
estudio debido a las grandes diferencias entre las densidades de la fase dispersa y la fase
continua, presentan ademas, una fase dispersa no coloidal, las peliculas que separan las

burbujas son de pocos nanémetros de espesor (Figura 2.2).
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Las dispersiones con gran concentracion de burbujas de gas en el seno de la solucién
surfactante dificilmente establecen un equilibrio, su estructura varia en funcién del
tiempo debido a la difusion de gas entre las burbujas, el drenado de liquido y la
coalescencia de las burbujas (Cohen-Addad et al., 1998). De aqui, que tales sistemas son

potencialmente muy inestables y requieren la presencia de un agente para estabilizarlas.

2.2.1 Espuma acuosa

La espuma acuosa, es un sistema coloidal en donde un gas, generalmente aire, se
encuentra dispersado en una aglomeracion de burbujas separadas entre si por peliculas
delgadas de un liquido constituido principalmente por agua (Figura 2.2). La interfase aire-
liquido es estabilizada por la accién de agentes tensoactivos (Prud’homme y Khan,
1995). Por ejemplo: La espuma de champu, de una crema de afeitar, ver Figura 2.3(a) o la
espuma en un vaso de cerveza (Aubert et al, 1989). Las espumas acuosas estan
constituidas generalmente, en un 95%, de aire, y solamente en un 5% de liquido. De este
liquido 99% suele ser agua y el 1% restante esta constituido por agentes tensoactivos tales

como alcoholes y polimeros.

Inicialmente una espuma acuosa presenta una geometria esférica, y se puede decir que la
espuma es humeda, y las peliculas de liquido que forman las paredes de cada burbuja son
lo suficientemente gruesas como para que las peliculas no estén deformadas. Por lo tanto,
cada burbuja, independientemente de las demaés, restringe su superficie al minimo, para
un volumen dado, tomando una forma esférica. No obstante que este tipo de espumas ha-
sido objeto de investigacidn cientifica desde el siglo XVII, queda todavia mucho por
conocer acerca de los complejos fendmenos quimicos y fisicos que se producen incluso,

en una sola burbuja espumosa. Los estudios mas fundamentales se orientan a las
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ESPUMA,

ACUOSA (8

macroscopica 10pm - 1 cm 100nm 1nm

Figura 2.2 Espuma acuosa en perspectiva.

(a) (b)

Figura 2.3 (a) espuma de una crema de afeitar (Durian et al., 1991) , (b) espuma con

geometria poliédrica tipica de una espuma seca .
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propiedades de espumas con bajo contenido de agua o espumas secas constituidas por

burbujas con geometrias poliédricas, como la que se muestra en la Figura 2.3(b).

2.2.2 Formacion de la Espuma
La formacion de una espuma depende de la presencia de un espumante en la fase
continua, antes de la dispersion del gas. Los liquidos puros y las soluciones saturadas

(excepto los tensoactivos) no producen espuma.

Las espumas se pueden formar por dispersion: ya sea inyectando gas en la solucién
espumante a través de orificios o se introduce por batido de la solucidn con paletas o
cintas giratorias. También se pueden formar por condensacion, disolviendo el gas a
presion, en la solucién que interesa espumar. Cuando disminuye la presion, parte del gas

disuelto la abandona y se expande todo el gas para crear espuma.

En el caso de una espuma acuosa, las moléculas tensoactivas son de dos grupos quimicos
cuya solubilidad en agua es muy diferente. Uno de los grupos es hidréfilo; es decir, muy
soluble en agua: el otro es hidrofobo, muy insoluble en agua. Algunos grupos hidréfilos
tipicos son el OH, CO,Na” y SO,K". El grupo hidréfobo mas importante es la cadena
de hidrocarburos C,-Han+1. La actividad depende del tamafio de estos grupos y de sus
solubilidades relativas. Como consecuencia de sus diferentes solubilidades, los agentes
tensoactivos se acumulan en la superficie. En particular, los grupos hidréfobos se
acumulan en la interfase aire-agua. Para las moléculas tensoactivas la superficie no es tan
energéticamente desfavorable como lo es para las moléculas de agua. Por tanto, la tensién
superficial disminuye. Sin esta reduccidn, el liquido no podria evolucionar desde su
estado inicial, en el que la superficie libre es minima, hasta un estado espumoso, en el que
la concentracion de peliculas hace que la superficie del liquido sea considerablemente
mayor. Sin embargo, la solubilidad de las moléculas tensoactivas tiene un limite: cuando
este se alcanza (en una masa liquida o en la pelicula individual de una espuma), la tension

superficial ya no puede disminuir mas, debido a que las moléculas tensoactivas que se
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afiaden al liquido no pueden incorporarse a la solucién. En lugar de ello, las moléculas
tensoactivas empiezan a asociarse entre si de manera curiosa, dando lugar a la formacion
de micelios dinamicos, estos micelios son agregados subsuperficiales de moléculas
tensoactivas en los que los grupos hidréfobos de algunas moléculas se van agrupando con
el fin de disminuir su contacto con el agua que les rodea. Las moléculas tensoactivas
pueden constituir también una fase de cristal liquido en la que las moléculas se ordenan
de forma bastante rigida en una determinada direccion, pero son libres de moverse en

otras direcciones.

2.2.3. Estabilizacion de la espuma
La presencia de moléculas tensoactivas estabiliza la espuma a través de dos fenémenos

relacionados:

a) El efecto Gibbs, se produce al estirar una pelicula delgada que contiene moléculas
tensoactivas en disolucion. El estiramiento aumenta la superficie de la pelicula y abre asi
la posibilidad de que lleguen a la superficie nuevas moléculas tensoactivas. Sin embargo
la tension superficial aumenta y cuando se alcanza el equilibrio (es decir, cuando las
proporciones de moléculas tensoactivas en la superficie y en el interior del liquido ya no
cambian) en la superficie del liquido existen menos moléculas tensoactivas por unidad de
superficie. El efecto Gibbs determina que una pelicula estirada intente contraerse, de
forma analoga a lo que sucede en una membrana elastica; de hecho, el efecto Gibbs suele
denominarse también elasticidad de Gibbs y siempre depende de la concentracidn del

agente tensoactivo segin lo ha observado Lucassen-Reynders (1993).

b) El efecto Marangoni, es transitorio y se produce debido a que se requiere cierto
tiempo para que las moléculas tensoactivas se difundan hasta la superficie de una pelicula
recién estirada. Por tanto, la concentracion de tensoactivos en la superficie es inicialmente
muy baja y la tensién superficial es aun mayor de lo que predice el calculo de la magnitud
del efecto Gibbs. La tension disminuye lentamente hasta alcanzar el valor de Gibbs a

medida que los agente tensoactivos se difunden hacia la superficie y se equilibra la
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pelicula. Cuando actuan conjuntamente, el efecto Gibbs y el efecto Marangoni tienden a
estabilizar las fluctuaciones de las espumas. En todos los casos, el objetivo tecnolégico es
el de controlar los procesos que promueven la inestabilidad. Estos son principalmente los
procesos de drenado de la fase continua de las delgadas peliculas entre las burbujas y el
efecto de envejecimiento de Ostwald, que involucra el crecimiento de burbujas grandes a
expensas de las mas pequeﬁas debido a la difusién gaseosa entre ellas (Dickinson y

Stainsby, 1988).

2.2.4 Caracterizacion de las espumas

2.2.4.1.El volumen y propiedades de las espumas varian con los métodos y equipos
usados para su preparacion. Phillips et al., (1990) propusieron un método para determinar
las propiedades de espumado de las proteinas para aplicaciones basicas e industriales,
remarcaron que el método mas util para la comparacién de las propiedades de espumado
es por batido, ya que este método se relaciona mejor con el proceso industrial, la
investigacion realizada por ellos comprende la formacién de dispersiones y batido de

dispersiones de proteinas en un mezclador.

2.2.4.2 La densidad de la espuma es un parametro relacionado con la capacidad del
agente espumante para aumentar el volumen de una solucion, en sistemas alimenticios el
agente espumante puede ser alguna proteina, polisacarido o grasas. Usualmente se
necesita saber hasta que punto el agente espumante es capaz de incorporar aire a una
solucion, y la densidad puede indicar la capacidad de incorporacion de aire a la solucién,
cuando el valor de la densidad se mantiene constante en funcién del tiempo y bajo la
accion mecanica de las aspas de una batidora (Phillips et al., 1990). Esta técnica de
medicién se aplico en esta tesis, porque las espumas producidas son alimenticias y se

obtienen por batido.

La densidad de una espuma también se ha medido por el método de conductividad
eléctrica (Jashnani y Lemlich, 1975), el procedimiento consiste en hacer pasar nitrogeno

prehumidificado a través de una solucion de agente espumante de tipo aniénico, catiénico

23



0 no idnico para formar espuma que asciende continuamente a través de una columna
vertical, la cual esta equipada con celdas de conductividad eléctrica dispuestas a
diferentes alturas de la columna, la densidad de la espuma medida a diferentes alturas de

la columna se relaciona con la tasa de coalescencia de la espuma.

2.2.4.3 La estabilidad de una espuma es un término que indica la capacidad de los
agentes espumantes para formar peliculas y estructuras lamelares en la espuma, con
caracteristicas fisicoquimicas que le permiten resistir las perturbaciones del medio que
les rodea. Ademas, las peliculas formadas deben estar en equilibrio con las fases continua

y dispersa para evitar el colapso de las burbujas y el drenado de la espuma.

Para medir la estabilidad se ha recurrido a diversos métodos, como estudios sofisticados
para medir el liquido drenado en espumas utilizando equipos de radiaciéon magnética
nuclear. Este método es de alta precisién pues describe el comportamiento a través del

drenado de liquido inmediatamente después de haber formado la espuma.

En otros campos de la ciencia relacionados con los efectos de estabilidad, se puede
inencionar el trabajo de Espinosa-Paredes y Soria (1998), quienes presentan un método
analitico y numérico para determinar la estabilidad lineal de la fase dispersa en un medio
continuo. El método consiste en determinar la velocidad de propagacién de las ondas de
la fase dispersa en la fase continua, pero actualmente no se ha aplicado a sistemas de

espumas alimenticias.

No obstante de la importancia de estos métodos para determinar la estabilidad, en este
trabajo la estabilidad se determiné de acuerdo al método establecido por Phillips et al.
(1990), en donde la estabilidad se relaciona con el tiempo que tarda una espuma en
disminuir la mitad de su volumen como consecuencia del drenado del liquido
interlamelar. Esta técnica fue adoptada en este trabajo, porque la estabilidad de las
espumas o el tiempo medio de drenado, proporciono la informacién para determinar si

una espuma podia ser secada sin que drenara.
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Adicionalmente, el comportamiento del drenado del liquido en una espuma se puede
estudiar en funcién del tiempo y proporcionar informacion a través de su cinética de

drenado, como lo han reportado Elizalde et al., (1991) para diferentes proteinas.

2.2.4.4 Morfologia de las espumas, como es natural, una espuma de dos burbujas no
puede considerarse una representacion adecuada de la estructura de una espuma acuosa
real. En las espumas reales es necesario distinguir entre espumas himedas y espumas
secas. En una espuma hiimeda el contenido de liquido es elevado y, por tanto, las paredes
de las celdas son gruesas. Como consecuencia, las celdas, suficientemente alejadas unas
de otras, no resultan distorsionadas. De aqui que las celdas en cuestion sean esféricas, por
la misma razén que lo son las gotas de agua: la tensidn superficial determina que las
burbujas aisladas (o las gotas) presenten una forma esférica, pues, de este modo, su
superficie es minima. A medida que el liquido abandona la espuma, es decir, a medida
que la espuma se seca, su geometria se torna mas compleja. Ahora, las celdas, separadas
entre si por paredes mas delgadas, sufren su influencia mutua, y debido a ello, las
burbujas esféricas se convierten en poliedros. El liquido de una espuma poliédrica se
distribuye entre las peliculas y las 1lamadas fronteras de Plateau, es decir, los canales que
se forman en los lugares en que se encuentran las peliculas. La curvatura de estas
fronteras manifiesta que la presion en su interior es menor que la presion en las celdas y
en las peliculas. La consiguiente “succion de las fronteras” tiene efectos
desestabilizadores, puesto que tiende a retirar el liquido de las peliculas. El balance de
fuerzas es tal que, en muchos casos, la mayoria del liquido de una espuma se encuentra en
las fronteras de Plateau (Kocszo et al., 1992). Cuando tres peliculas forman una frontera
de Plateau, los 4ngulos que determinan son idénticos e iguales a 120°, debido al equilibrio
de las fuerzas de tension superficial. Mas atin, el empaquetamiento de dodecaedros
pentagonales ha servido de modelo para estudiar las relaciones entre contenido de liquido,
tamafio de las celdas, espesor de las peliculas y curvaturas de las fronteras de Plateau. Un
poliedro irregular denominado betatetracaidecaedro se aproxima mucho mas a las formas

de las peliculas que se encuentran realmente en una espuma. Afortunadamente, los
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célculos tedricos de muchas propiedades de las espumas no son muy sensibles a la
geometria precisa de las celdas en el modelo matematico de una espuma. En
consecuencia, las relaciones matematicas basadas en geometrias sencillas pueden servir

como aproximaciones validas de las espumas con geometrias complejas.

2.2.4.5 Reologia de espumas

La estabilidad a largo plazo de las espumas depende en gran parte de las propiedades
reoldgicas de la fase continua (German, 1990) y de las peliculas adsorbidas en la interfase
agua-aire (Dickinson y Stainsby, 1988). Desde un punto de vista practico existen dos

caminos para tratar de formular una espuma estable conteniendo una fase liquida extensa:

(1) Disminuir el tamafio de burbuja para disminuir la alta diferencia en densidad (Ap)
entre la fase liquida continua y la fase gaseosa discontinua, que ocasionan que las
burbujas de diametro (d) tiendan a coalecer espontineamente a una velocidad (V) bajo el

efecto de la gravedad (g) de acuerdo a la ley de Stokes:
Ve=g Ap d%/18 Napp (23)

(2) Incrementar la viscosidad aparente n,p, de la fase continua, de esta manera el valor de

V. se veria disminuido de acuerdo con la ecuacién 2.3 (Prins, 1988).

Cohen-Addad et al., (1998) observaron que las espumas acuosas se comportaban como
solidos viscoelasticos cuando se sometieron a esfuerzos pequefios. Mas alla del esfuerzo
de cedencia observaron un comportamiento de fluido no-Newtoniano. Frecuentemente se
puede modelar un amplio rango de esfuerzos cortantes con el modelo que sigue la ley de

potencia que incluye el término de cedencia:

1=k " (24)
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en donde t es el esfuerzo cortante, 1y es el esfuerzo de cedencia, k es el indice de
consistencia, y la tasa de deformacién y n el indice de flujo (Rao, 1986). A esta ecuacién

también se le conoce como el modelo de Herschel-Bulkley (Sherman, 1968).

En la practica, las espumas alimenticias son inmovilizadas o geladas por la formacion de
una estructura interconectada en la fase continua. Las mismas burbujas deben permanecer
estables hasta que los componentes en la fase continua interactian. Este incremento
continuo en la viscosidad o valor del esfuerzo de cedencia permite el lograr una

estabilidad a largo plazo (German, 1990).

2.3 Estabilidad de la pelicula

Dickinson y Stainsby (1987) afirman que la estabilidad de las espumas depende en gran
medida del grosor y fuerza de las peliculas adsorbidas en la interfase aire-agua. Las
propiedades reoldgicas de la region interfacial son influenciadas por interacciones entre
las proteinas adsorbidas y lipidos de bajo peso molecular del lado de la fase gaseosa o por
polisacaridos de alto peso molecular del lado de la fase acuosa. Una pelicula altamente
elastica en la interfase aire-agua promueve en gran medida la estabilidad de la espuma.
Una capa de gran densidad de particulas sdlidas en la superficie de la burbuja es
particularmente efectiva en reducir la migracion de gas. Las proteinas globulares
proporcionan buena estabilidad a la espuma cuando se mantienen solubles en el punto
isoeléctrico. Peliculas que muestran efectos de envejecimiento o endurecimiento tienden a

favorecer la estabilidad (Vernon-Carter y Sherman, 1981; Dickinson et al., 1985).

La estabilidad a la coalescencia de las burbujas aumenta con concentraciones mayores de
surfactante, y es l6gico esperar que las propiedades mecanicas de las peliculas cambian

sobre el mismo rango de concentraciones (Sonntang y Strenge, 1972).

Varios investigadores han realizado estudios reoldgicos en espumas para relacionarlos
con su estabilidad, utilizando viscosimetros o reémetros rotacionales de diversos tipos

(Heller y Kuntamukkula, 1987). En esos estudios la muestra esta sujeta a un esfuerzo
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cortante por un periodo de tiempo finito hasta obtener mediciones de torque
“estacionarios” en funcion de la velocidad angular. Sin embargo, ocurren
discontinuidades en la estructura al colapsarse o romperse la parte en contacto con la
geometria en movimiento rotacional. Como resultado la determinaciéon de las
propiedades mecanicas de las peliculas (elasticidad superficial, viscosidad superficial)
resultaban imprecisas o imperceptibles en los redmetros (Lucassen-Reynders, 1993;

Murray y Dickinson, 1996).

Con la construccién de una nueva generacidon de redmetros capaces de aplicar esfuerzos
pequefios (0.002 Pascales) y la deteccion de las deformaciones correspondientes, se
vuelve prometedor medir las propiedades reoldgicas de las espumas “in situ” en la regién
viscoelastica lineal, utilizando pruebas no destructivas que involucran deformaciones muy
pequefias aplicadas en centésimas de segundos, como lo hace el reémetro de Paar Physica
DSR 4000 empleado en este trabajo. Ademads las espumas son sistemas inestables, por lo
que es esencial conocer como se afectan la reologia de la espuma y la dindmica de las
burbujas por la evolucion, y conversamente, como la estabilidad de la espuma es afectada
por el flujo (Gopal y Durian, 1995). El comportamiento viscoelastico de una muestra se
puede estudiar y caracterizar de diferentes modos. Uno de ellos seria estudiar la
evolucion del esfuerzo cortante con el tiempo, a una velocidad de deformacion fija: de la
curva obtenida es posible realizar un andlisis comparativo de las diferentes muestras
(Barbosa-Céanovas et al, 1993). En estudios de la deformacién de materiales
viscoelasticas se aplica un esfuerzo constante durante un tiempo determinado y se
establece la variacion de la deformacion con el tiempo (Sherman, 1970; Mitchell, 1980;
Cohen-Addad et al., 1998), o también se pueden utilizar ensayos oscilatorios, en los que
se aplica a la muestra una deformacién o velocidad de deformacion de forma oscilatoria
continua, lo que acarrea que aparezca una onda senoidal de esfuerzos y los resultados se
pueden expresar en términos del modulo elastico, de pérdida o complejo en funcién de la

frecuencia y en un amplio espectro de tiempos de relajacion (Cohen-Addad et al., 1998).
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En general, de la caracterizacion se puede saber si: una espuma puede retener la fase
gaseosa dentro del liquido (baja presion de vapor) y minimizar la tendencia a romper la
membrana interfacial. Los agentes espumantes son capaces de disminuir la tensién
superficial para prevenir la contraccién y retener mas aire en las celdas. La estructura
interlamelar son capaces de gelarse o de insolubilizarse en la interfase dando mayor
rigidez a la espuma y minimizar el escape del gas atrapado. Si poseen viscosidad y

esfuerzos de cedencia que minimicen el flujo de la fase continua.

2.4 El secado de espuma

El secado de espumas de pulpas de fruta no es un método nuevo. Bates (1964) propuso el
método para secar espumas de varios frutos en secadores de charola. Sin embargo, hasta
la fecha el método no ha logrado imponerse a nivel industrial, entre otras razones por la
necesidad de grandes areas de contacto necesarias para secar las espumas y la

optimizacién de la calidad del producto final.

Para preservar la calidad del producto el proceso de secado se puede orientar a disminuir
la temperatura en el proceso. Por ejemplo, Dithmer (1995) desarrollé un nuevo método
para la obtencion de café soluble asegurando la méaxima calidad sensorial del extracto de
café. El método utilizado consiste de un proceso de enfriamiento (entre -8.5 °C y -30°C)
que permite la formacion de cristales de agua y a temperaturas bajas también se observa
un incremento de la viscosidad del extracto de café. La alta viscosidad da como resultado
un producto estable, subsecuentemente se le inyecta gas (N2) y el extracto lo captura,
obteniéndose de esta manera espuma de extracto de café. Luego de espumarlo se enfria
obteniéndose un producto en fase liquida, un posterior enfriamiento transforma el
producto coloidal a una fase solida. Llegando a obtenerse un producto de buen color,
densidad y buenas caracteristicas sensoriales. Sin embargo, este método puede aplicarse
a productos que tienden a alcanzar altas viscosidades (p.e extracto de café concentrado)

sin adicionar ningiin aditivo que modifique la calidad del producto final.

29



Para aumentar las areas de contacto, una propuesta alterna al secado de espumas por
charolas o bandas es el secado de espumas en un lecho fluidizado (Romero-Tehuitzil,
1995), en donde la espuma se agrega a un lecho de esferas que se encuentra fluidizando y
al mismo tiempo secando la espuma adherida en la superficie. El efecto conjunto de la
corriente de aire caliente empieada para la fluidizacion y la distribucion de la espuma en
el lecho de esferas hacen de este método una posibilidad para llevar a cabo el secado de

espuma en un area menor comparada con el secado tradicional en charolas o bandas.

Sin embargo, el uso de agentes tensoactivos de bajo peso molecular que tradicionalmente
se han empleado como agentes espumantes de las pulpas de frutas, desarrollan sabores
indeseables en los productos deshidratados (Romero-Tehuitzil et al., 1995), por lo que la
investigacion se orienta a sustituir total o parcialmente este tipo de sustancias. En la
ultima década se ha incrementado el uso de biopolimeros como aditivos para mejorar o
modificar las caracteristicas de los alimentos. Asi estudiosos en este campo han seftalado
que durante el secado de dispersiones alimenticias estabilizadas con proteinas,
polisacaridos o aztcares, predomina el secado en el periodo de velocidad decreciente,
obteniéndose una mayor retencion de aromas constituidos por compuestos volatiles
(Yamamoto y Sano, 1995; Bangs y Reineccius, 1990). Tedricamente, es posible alcanzar
una retenciéon completa de los componentes del aroma considerando el concepto de
difusidon selectiva (Thijssen, 1968). Este fendmeno puede ser explicado como sigue: es
bien conocido que los coeficientes de difusion en solucién acuosa son fuertemente
dependientes de la concentracion de agua. Si la concentracién de agua superficial es
menor al 15% la interfase es casi impermeable a los aromas volatiles (Coumans et al.,
1994). La concentracion superficial donde la difusion selectiva entra en accién es
conocida como concentracién critica. Entonces, si la concentraciéon de agua en la
superficie es disminuida rapidamente por abajo del valor critico, la retencion de aromas al
100% puede ser posible. Un interpretacion del concepto de difusion selectiva para
obtener una alta retencién de aromas consiste en llevar a cabo una disminucién répida
de la concentracién del agua en la interfase. En una cinética de secado esto se interpreta

como una menor duracidn del periodo de secado a velocidad constante.
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Bajo el criterio de la difusion selectiva, entre mas compleja sea la pelicula interfacial que
recubra las burbujas de la espuma de pulpa de fruta, mas compleja se vuelve la difusién
de masa de los componentes del alimento a la superficie de secado (Krochta, 1990;

Habig-McHugh y Krochta, 1994), logrando una mayor retencién de volatiles.
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HIPOTESIS

La formacién de espumas de pulpa de tamarindo estables al colapso y capaces de retener
sus caracteristicas sensoriales después de su secado se puede lograr mediante la adicién de
biopolimeros y agentes tensoactivos de bajo peso molecular; estos componentes al
adsorberse en la interfase gas-liquido y al interactuar en solucién, pueden proveer al
sistema con: 1) peliculas interfaciales viscoelasticas que influyen en el control de la
difusién de solutos maximizando su retencidon y, 2) una fase continua viscosa que restringe

el drenado y colapso de la espuma.
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OBJETIVOS

General

Obtener espumas de tamarindo estables frente al colapso y con caracteristicas adecuadas
para la retencién de volatiles durante el secado usando como agentes espumantes:
albumina de huevo, la goma de mezquite, y tensoactivos de bajo peso molecular; solos o en

mezclas.

Particulares

1.Evaluar en las espumas de tamarindo producidas:

El volumen espumado,

La densidad aparente,

La estabilidad frente al colapso medida como un tiempo medio de drenado.
Las propiedades reolégicas de flujo y viscoelasticas

Las caracteristicas de las cinéticas de secado y,

I NI S LN N Y

La calidad sensorial de las espumas rehidratadas

2. Establecer si existe relacion entre los parametros evaluados siguientes:
¥ La estabilidad de la espuma de tamarindo y sus propiedades reoldgicas.
B4 Las caracteristicas viscoelasticas, las caracteristicas de secado y la calidad sensorial
de las espumas rehidratadas.
M Estimar las magnitudes de las difusividades moleculares en las espumas de pulpa

de tamarindo producidas.
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METODOLOGIA

3.1 Materia prima

Se emple6 pulpa de tamarindo (PT) (Tamarindus indica). La pulpa se obtuvo de la
empresa Pascual Boing, S.C.L (México). La pulpa se pasd por un tamiz con abertura de
0.5 mm eliminando las particulas de mayor tamafio. La concentracién de sélidos solubles

en la pulpa se midi6 utilizando un refractémetro Bausch & Lomb ABBE-3L.

3.2 Agentes espumantes
Como agentes espumantes se emplearon compuestos que pertenecen a tres especies

quimicas:

a) Agentes tensoactivos de bajo peso molecular
Monoestearato de sorbitin (Sorbac® 60), es un tensoactivo no i6nico, producto de la

esterificacion de sorbitol y écido estedrico. Por su caracter lipofilico resulta adecuado para
formar emulsiones de agua en aceite. En al industria alimentaria se usa para dispersar
ingredientes en polvo para retardar los fendmenos de transicidn cristalina en la manteca
de cacao, asi como para mejorar la palatibilidad y el brillo de las coberturas en confiteria.
Tiene un balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de 4.7. La representacidn esquematica de su

estructura se muestra en la Fig. 3.1. (Arancia tensoactivos, S.A. de C.V).
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Monoestearato polioxietileno de sorbitin (Polisorbac® 80), es un agente tensoactivo no-

16nico, es un producto de la condensacion de ésteres de sorbitan y 6xido de etileno. Por su
caracter hidrofilico se usa para emulsiones de aceite en agua, su HLB es de 14.9. La
representacion esquematica de su estructura molecular se muestra en la Fig. 3.2. (Arancia

tensoactivos, S.A de C.V).

a.l) Preparacion de la mezcla tensoactiva para espumar la pulpa de tamarindo

El monoestereato polioxietileno de sorbitan y el monoestereato de sorbitan se combinaron
de acuerdo con la relacion 3.1 y 3.2 (Dziezak, 1988) para obtener un HLB de 8. Estas
relaciones expresan el porcentaje en peso del monoestereato polioxietileno de sorbitan
(% Polisorbac) y del monoestereato de sorbitan (% Sorbac 60). A un valor de HLB =8
la mezcla obtenida funciona como humectante y como emulsificante del tipo aceite en
agua (Pomeranz, 1991). Ademas, la combinacién de este tipo de ésteres de sorbitan

actian sinergicamente en la estabilizacidon de emulsiones o espumas (Hasenhuetl, 1990).

100(X —~ HLBg,,,.)
HLB Polisorbac HLB

(% de Polisorbac) = 3.1)

Sorbac

(% de Sorbac) =100 — % de Polisorbac (3.2)

X, es HLB deseado para una mezcla tensoactiva.

b) Proteina. Se utilizé la albumina de huevo (ADH) en polvo con 80 a 87 % de
proteina, N x 6.79, segun analisis reportado por el proveedor (Alimentos Deshidratados
“Campedn” S.A. de C.V ). La albimina de huevo es una proteina globular que posee

una estructura estable y una gran hidrofobicidad. Es una fosfoglicoproteina, constituida de
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3.3 Analisis de Datos

Un disefio de experimentos factorial 2* fue empleado para producir espumas de pulpa de
tamarindo, k representa a los agentes espumantes: ADH, GM y MT; aplicados a dos
niveles de concentracion. El nivel maximo de los agentes espumantes se establecid
como sigue: albumina de huevo al 1% en peso; goma de mezquite al 3 % en peso, y una
mezcla tensoactiva Sorbac 60-Polisorbac 80 al 0.5 por ciento en peso. El nivel minimo
fue representado por la ausencia de agente espumante (0%). El disefio de experimental
para la produccion de espumas se muestra en la Tabla 3.1 Los experimentos fueron

realizados por triplicado.

Tabla 3.1. Disefio experimental para la produccion de espumas de tamarindo con 3

agentes espumantes.

Experimento Albumina de Goma de Mezcla
huevo (%) mezquite(%)  Tensoactiva (%)
ADH 1 - -

GM - 3 -

MT - - 0.5
ADHGM 1 3 -
ADHMT 1 - 0.5

GMMT - 3 0.5
ADHGMMT 1 3 0.5
PT - - -

El nivel de concentracion MT se establecié tomando como referencia las concentraciones

utilizadas en trabajos anteriores para la formacién de espuma (Romero-Tehuitzil, 1995).
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llenar un vaso de precipitado con espuma y después de un tiempo fue apareciendo una
capa de liquido en el fondo del vaso proveniente del liquido contenido entre las paredes
de las burbujas que forman la espuma. El liquido drenado se determiné colocando un
volumen de espuma (100mL) en una probeta y registrando el tiempo que tardé en llegar

a la mitad de su volumen (Phillips et al., 1990).

3.9 Propiedades reoldgicas
Para evaluar las propiedades reoldgicas de las espumas de tamarindo se usé un
reémetro Physica DSR 4000, Physica Meftechnik GMBH con geometria de platos

paralelos. El diametro del plato superior rotatorio fue de 75 mm, la cara interior del plato
fue maquinada en arreglo cuadricular con la finalidad de asegurar la traccion entre las
superficies al contacto del plato con la muestra espuma. Se colocaron 5 mL de espuma

en el plato del redmetro y se ajustd el cono a una distancia de 0.5 mm del plato.

3.9.1 Propiedades de flujo
Para el andlisis reoldgico se aplicaron pares de torsion de 0.005 a 5 mNm, y variando la
tasa de deformacién de 0 a 900 s’ comprendidos en 12 pasos de una escala

logaritmica. Para la clasificar el tipo de fluido que corresponde a las espumas producidas,
los datos experimentales se representaron en graficas de esfuerzo cortante (T) en funcién
de la tasa de deformacién (y);  viscosidad aparente en funcién de la tasa de

deformacién y de viscosidad aparente en funcidén del esfuerzo cortante. Los datos
experimentales  encontrados fueron ajustados a tres modelos reologicos

(Levenspiel,1993):

Bingham:
=15 MY (35)
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Herschel-Bulkley:
log(t—1,) =logk +nlogy (3.6)

Casson:
2 =g, 12 4k yl/z (3.7)
en donde: k = indice de consistencia
t = esfuerzo cortante

10= esfuerzo de cedencia

Las mediciones reoldgicas se hicieron a temperatura constante de 25°C. Para el control de
la temperatura, €l redmetro tiene un sistema de calentamiento-enfriamiento Peltier, este
sistema se ubica en el plato base del redmetro. El sistema Peltier consiste en el
acoplamiento de dos semiconductores que enfrian o calientan de acuerdo a la direccion

que se oriente determinado flujo de electrones.

3.9.2 Localizacion de esfuerzo de cedencia usando curvas logaritmicas de viscosidad
vs esfuerzo cortante |

Para propositos practicos el esfuerzo de cedencia se determind usando graficas
logaritmicas de viscosidad contra el esfuerzo cortante como en la Figura 3.5, en estas
graficas se localizé una regiéon donde la viscosidad empieza a crecer a medida que el
esfuerzo de cortante disminuye. En graficas de este tipo se puede considerar que el
esfuerzo de cedencia precede a una caida de varios 6rdenes de magnitud de la viscosidad
en un estrecha regidon del esfuerzo cortante (Barnes, 2000). Por otro lado, un esfuerzo
cortante menor al esfuerzo de cedencia determinado por estas graficas es util en la
generacién de graficas de deformacién esfuerzo en funcién del tiempo suponiendo que
con un esfuerzo menor al esfuerzo de cedencia el material no fluird y los parametros
viscoelasticos pueden ser determinados con mayor precision (Mitchell, 1979). En el
caso de las espumas estas determinaciones son utiles para obtener un panorama del

comportamiento viscoelastico de las espumas en funcidn de su composicién.
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Figura 3.5 Representacidon en grafica logaritmica de la viscosidad en funcién del esfuerzo

cortante para la estimacidon del esfuerzo de cedencia de un fluido (Barnes, 2000).
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3.9.3 Propiedades Viscoelasticas
Con el objetivo de comparar las propiedades viscoelasticas de las espumas producidas

con los diferentes agentes espumantes, muestras de espumas de aproximadamente SmL
fueron colocadas en el reémetro Physica DSR 4000 (Physica MePtechnik GmbH ) para

su analisis. El esfuerzo aplicado a las diferentes muestras fue menor al esfuerzo de

cedencia observado en graficas logaritmicas de t vs n.

3.9.3.1 Generacion de curvas de deformacion contra tiempo

Las curvas de deformacidn relativa fueron obtenidas aplicando esfuerzos de 0.2 Pa a
las muestras de espumas, el esfuerzo aplicado correspondid a un valor menor al esfuerzo
de cedencia encontrado en graficas logaritmicas de T vs n. El redmetro Physica DSR
4000 fue programado para aplicar un esfuerzo constante a una muestra de espuma
durante 50 segundos e instantaneamente se dejo de aplicar el esfuerzo para obtener las
curvas de deformacion-esfuerzo en funcion del tiempo. Los parametros tipicos de una
curva de deformacion en funcidén del tiempo se muestran en la Figura 3.6. El andlisis de
las graficas de deformacion vs tiempo fueron analizadas de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

JO) =T, +F, A-e"™)+1] (3.8)
donde :
Jo es la deformacidn elastica instantanea, por definicion: Jo =1/Eg; Eo, es el modulo

elastico instantaneo.

Jr es la deformacién elastica de retardo, por definicién: Jg=1/Eg; Er es el moédulo

elastico de retardo.
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TR es el tiempo promedio de retardo, por definicion: TR=J 1, .Jr esta asociada a un

tiempo de retardo promedio caracteristico del tiempo en los enlaces en las moléculas se

desdoblan o se rompen (Gaspar-Rosas, 1993; Ma y Barbosa-Canovas, 1997).

Jn  es la deformacién newtoniana, por definicién: Jy =t¢/ny es la deformacion
Newtoniana caracterizada por una viscosidad newtoniana 77,,. El célculo de estos

parametros fue generado directamente por el programa computacional integrado del

redmetro Paar Physica.
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Figura 3.6 Grafica tipica de deformacidn-esfuerzo en funcién del tiempo
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3.10 Secado de la espuma.

Para el secado de las espumas, se us6 una balanza para determinacioén de humedad Ohaus
modelo MB200 con sensibilidad de 0.001g, con fuente de calentamiento infrarojo, tiempo
de estabilizacion de 2.5 segundos. Este tipo de balanzas cuenta con platos de aluminio de
11.5 cm de didmetro para la colocacién de muestra. El secado de las muestras de espuma
se llevd a cabo programando la opcién del la balanza para determinacién de humedad en
base seca, posteriormente 10g = 0.5g de espuma se depositaron en el plato de aluminio,
distribuyéndola uniformemente con una espatula a espesores aproximados de 2mm, y
verificando el espesor de distribucién con un Vernier. Una vez colocado el plato con la
espuma en la balanza, la variacion de la pérdida de humedad se obtuvo directamente de la
pantalla de la balanza durante 2h, intervalo de tiempo para que las muestras alcanzaran un

peso constante.La temperatura se establecié a 50°C.

3.10.1 Cinéticas de secado
Las cinéticas de secado de las espumas de pulpa de tamarindo fueron determinadas
graficando: el contenido de humedad en base seca de las espumas (g de agua/g de sélidos

secos) contra el tiempo de secado; y la velocidad de secado contra el tiempo.

De acuerdo con Thijssen (1968); Bangs y Reineccius (1990), y Yamamoto y Sano
(1995); la duraciéon de los periodos de secado constante y decreciente influyen en las
caracteristicas sensoriales del producto final. Los periodos de velocidad decreciente
mayores a los periodos de velocidad constante de secado estan relacionados con una

mayor retenciéon de componentes volatiles.

En esta tesis el tiempo critico fue tomado como un pardmetro para evaluar la duracion de
los periodos de secado de las espumas. El tiempo critico esta relacionado con la duracién
del periodo de secado constante; en una curva de humedad en base seca contra el tiempo
de secado, el tiempo critico corresponde a la duracién de la parte recta. En las graficas de
velocidad de secado vs del tiempo, el tiempo critico esta representado por la parte recta

horizontal al eje del tiempo (Geankoplis, 1998; Mujumdar, 1987).
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De acuerdo con Thijssen (1968) el nimero de Fourier (ecuacion 3.9) es un indicador de
la retencidon de aromas y volatiles en una solucion durante su secado. Estableciendo que

un menor numero de Fourier corresponde una mayor retencién de volatiles.

Deff TC
L2

F, = (3.9)

Donde:

L esigual a %2 del espesor del material depositado, en el caso de las espumas se puede
considerar como el espesor de una pelicula interfacial formada por los agentes
espumantes mas el grosor considerado para la fase continua, Tc es el tiempo critico de
secado de las espumas.

La ecuacion 3.9 puede ser considerada también como  una relacion del tiempo

caracteristico de difusiéon ( Hines y Maddox,1987; Crank,1975):

tep = —— (3.10)

y el tiempo critico de secado : T..

Sustituyendo 3.10 en 3.9, el nimero de Fourier también puede representarse como:

F = lc 3.11)

0
CD

-t

Siel . << tep

Entonces se puede considerar que un compuesto volatil no podra alcanzar la superficie

de secado y escapar porque habra una barrera semipermeable formada al T..
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D¢t en la ecuacion 3.9 es la difusividad efectiva de las moléculas pequefias en la espuma
y puede expresarse en términos de la ecuaciéon de Stokes-Einstein (Goodwin,2000;

Herning et al,1992) :

k,T

D= 3.12
6mn R ¢.12)

donde:
ks constante de Boltzmann, 1.380662 x1072 J/ K (Kgm*/s’K)
T, temperatura K

M, » viscosidad de la espuma Pa (Kg/ms)

R, tamafio de las conformaciones moleculares, estimado ~220 a 900 A para particulas

coloidales y de aproximadamente 4 nm para moléculas pequefias (Herning et al., 1992)

3.11 Microfotografias
Para analizar la morfologia de la espuma y los polvos secos. Se tomaron microfotografias
con aumentos de 100X de espuma y polvo seco con el microscopio éptico Zeiss mod.

476005-9901 acoplado a la camara Contax modelo 139 Quartz.

Para visualizar la superficie de la pelicula de ADHGM se usé el microscopio electrénico
modelo Q-Scope 250 de la Compafiia Quasant (E.U.A). La pelicula formada con
ADHGM se preparo en solucién acuosa y se deposito en vidrio, se seco a 50°C  y la

pelicula seca se le determino el espesor con el microscopio mencionado.

3.12 Evaluacion sensorial

Para el analisis sensorial se utilizaron pruebas hedénicas de tipo verbal. La escala
hedénica verbal es la que presentan a los jueces una descripcion verbal de la sensacion
que les produce la muestra (Anzaldia-Morales, 1994). Contienen siempre un niimero non

de puntos, y se incluye siempre el punto central «ni me gusta ni me disgusta». A este
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punto se le asigna generalmente la calificacion de cero. A los puntos de la escala por
encima de este valor se les otorgan valores numéricos positivos, indicando que las
muestras son agradables; en cambio, a los puntos por debajo del valor de indiferencia se
les asignan valores negativos, correspondiendo a valores de disgusto. Esta forma de
asignar el valor numérico tiene la ventaja de que facilita mucho los célculos, y es posible

reconocer a primera vista si una muestra es agradable o desagradable.

En este trabajo se utilizé la escala hedénica de tres puntos incluyendo las opciones: «Me
gusta» (+1), «Ni me gusta ni me disgusta» (0) y «Me disgusta» (-1). Los panelistas
fueron estudiantes del Departamento de Biotecnologia de la Universidad Autdnoma
Metropolitana-Iztapalapa, quienes fueron entrenados previamente al analisis sensorial.

Los diferentes tratamientos de espuma de tamarindo secadas en un horno a 50°C, fueron
rehidratados depositando 0.5g de espuma seca en 25 mL de agua, y fueron dadas a los

panelistas para su evaluacion.

3.12.1 Analisis de Varianza
En anélisis sensorial se aplic6 una prueba de comparaciones multiples, el método consiste
en comparar simultdneamente varias muestras, refiriéndolas a un estandar o patrén de

referencia. Los principales pasos que constituyen este procedimiento se enumeran a

continuacién (Anzaldua-Morales, 1994):

1) Los datos obtenidos de la prueba de comparaciones miltiples se someten a analisis de
varianza y se determina si existen diferencias significativas entre las muestras y el
patrdn de referencia, si son significativamente diferentes se establece la diferencia
minima significativa (D.M.S) entre las muestras, aplicando la prueba de Tukey, que
consiste en:

2) Calcular las medias para cada tratamiento,

3) Las medias se ordenan de mayor a menor,

4) Se calcula el error estandar (&) usando la siguiente relacién:
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gs =(CM, /j)!/? ©(3.13)

donde Cm, es la varianza (cuadrado medio) para el error y , j es el numero de jueces que

participan en la prueba.
5) Posteriormente se consulta la tabla de rangos estudentizados significativos (R.E.S)

(Anzaldiia-Morales, 1994),
6) El valor que se obtiene en (5) se multiplica por € para obtener la diferencia minima

significativa (D.M.S)
D.M.S=g4(R.E.S) (3.14)

7) Se comparan las diferencias entre las medias y aquellas diferencias que sean mayores
a D.M.S se consideran significativas.

Una notacién convencional para indicar la significancia es: los nimeros seguidos de la
misma letra no son significativamente diferentes entre si, y dos nimeros que estén

marcados con letras distintas son significativamente diferentes entre si (O’Mahoney, 1986).
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4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Morfologia de las espumas

En la Figura 4.1 se muestra una seleccién de microfotografias de espumas con diferente
composicion, en condiciones de fresco y después de ser deshidratadas. La Figura 4.1(a)
muestra la espuma con composicion GMMT, como se puede observar el patron
morfologico se caracteriza por burbujas practicamente esféricas, de diversos tamafios,
predominando concentraciones de burbujas de tamafio medio. De acuerdo con Aubert et
al. (1989) este tipo de patrén morfolégico se caracteriza por una pelicula gruesa y
elastica, que evita que la burbuja se distorsione. Cada burbuja mfnimiza su area
superficial para un volumen determinado, independientemente de las demas, al adquirir
una forma esférica. La fuerza de tension, con direccidn al interior de la burbuja, se
encuentra balanceada por la presiéon del aire atrapado en la burbuja. La presencia de una
mayoria de burbujas de tamafio homogéneo, reduce la inestabilidad conocida como
envejecimiento de Ostwald (Dickinson y Stainsby, 1987) en donde, la presion del aire es
mayor en las burbujas pequefias y la difusion del gas va de las burbujas pequefias hacia
las burbujas grandes, propiciando un crecimiento destructivo de las peliculas que forman

las burbujas y conduciendo al drenado de las espumas.

La Figura 4.1 (b) muestra una espuma de composicion GMMT deshidratada, se observa
que la morfologia esférica de la espuma se conserva, evidenciando que las peliculas
recubrientes resistieron las condiciones del proceso de secado, adecuadamente. Las

espumas secas de GMMT, ademas, se caracterizaron por rehidratarse con cierta facilidad.
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La Figura 4.1 (¢) muestra la espuma hecha con una mezcla de biopolimeros ADHGM.
La morfologia de la espuma ADHGM, se caracterizé por tener burbujas poliédricas de
gran tamafio y con peliculas interfaciales delgadas, relacionada cominmente con el
término “espuma seca” (Aubert et al., 1989). Las burbujas poliédricas se ordenan de tal
forma que sus paredes comunes hacen angulos de 120°. Esta es una condicién para
establecer un equilibrio entre las fuerzas que intervienen: la fuerza gravitacional es la
principal fuerza motriz actuando en la peliculas verticales, la tension interfacial y el
fenomeno de succidén en los bordes planos (Dickinson,1992). Como se puede ver en la
Figura 4.1(c) existen tres peliculas adyacentes formando un canal o capilar que se
denomina borde plano. Se ha establecido que la presion en el borde plano es menor que

en el interior de las burbujas, y esta relacionada por la expresion:

Ap= Yib /I'] . (41)

donde: Ap, es la diferencia de presion entre la burbuja y el borde de plano,

Yib, €8 la tension interfacial de la burbuja vy,

11, s el radio de curvatura de la burbuja.

En la curvatura adyacente a los bordes planos se produce una succién que hace que los
capilares retengan la mayor parte del liquido de la espuma. Al mismo tiempo se produce
un estiramiento de las paredes de las burbujas hacia donde esas paredes son mas
gruesas, conduciendo al adelgazamiento, ruptura de las peliculas y finalmente al drenado

cuando las burbujas tienen este tipo de ordenamiento.

En la Figura 4.1(¢) se muestra la espuma de GM, muy inestable, caracterizada por una
reducida poblacion de burbujas pequefias y de tamafios heterogéneos. El escaso nimero
de burbujas en esta espuma es indicativo de la pobre participacion de la GM en la
formacién de espuma, probablemente la GM se dispersa en la pulpa de tamarindo sin
formar peliculas interfaciales con caracteristicas para retener y encerrar el aire en

burbujas ( Dickinson y Pawlosky, 1996).
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(c) ()

(e) (f)

Figura 4.1. Microfotografias(100X) de espumas seleccionadas antes y después de ser
secadas. (a) espuma de GM-MT, (b) espuma de GM-MT deshidratada, (c) espuma de ADH-
GM, (d) espuma de ADH-GM deshidratada, (¢) espuma de GM, (f) espuma de GM
deshidratada.
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La fotografia de la espuma de GM mostrada, practicamente esta en pleno proceso de
drenado, en donde la fuerza gravitacional constituye la fuerza principal actuando en la
coalescencia y drenado de este tipo de espumas. La inestabilidad de la espuma GM,
también se manifesté en las caracteristicas de los polvos deshidratados (Figura 4.1(f)),
~los cuales se caracterizaron por ser polvos amorfos con pésimas propiedades de

reconstitucion en agua.

Las espumas de composicion MT, ADHMT y ADHGMMT no formaron parte de la
seleccion de microfotografias, porque las caracteristicas morfoldgicas resultaron de gran
similitud a las encontradas en la espuma de composicion GMMT, y en general integran
un grupo de espumas con caracteristicas similares de estabilidad frente al colapso.
Contrariamente, las espumas de composicion ADH 6 GM representaron espumas

inestables al colapso y con caracteristicas morfoldgicas similares.

4.2 Tension superficial

Las teorias relacionadas con la disminucidn de tension superficial se explican
considerando mecanismos de difusidn y adsorcién en interfases en términos de su
composicién quimica, conformacion en solucién y concentracion (Tornberg,1979). Sin
embargo, estas teorias  estan limitadas a soluciones diluidas en agua y aunque el
sistema estudiado en esta tesis esta constituido por ~86% de agua, no se puede

considerar un sistema diluido.

La tension superficial de las soluciones espumantes con diferente composicidn se
muestran en la Tabla 4.1. Como se puede ver todos los tratamientos mostraron una
disminucién considerable en la tensién superficial con respecto al agua bidestilada, lo
cual indicd la actividad superficial de todos los agentes espumantes empleados. La
disminucién de la tension superficial es funcion de los agentes espumantes, pero los
mecanismos por los cuales los agentes espumantes, utilizados en este trabajo, disminuyen

la tensidn superficial para formar la espuma aiin se desconocen.
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Tabla 4.1 Tension superficial para la pulpa de tamarindo

con diferentes agentes espumantes.

Composicion Tension superficial
(mNm™)
Agua bidestilada 72.0
ADH 47.4
GM 46.5
MT 40.9
ADHGM 47.5
ADHMT _ 414
GMMT 41.1
ADHGMMT 41.5

En esta tesis se hicieron las siguientes suposiciones con respecto a los agentes
espumantes usados para disminuir la tensién superficial y formar la espuma. La MT al
poseer el menor peso molecular (<1500 Daltons) y al tener una conformacién sencilla en
solucidn tiende a difundirse rapidamente a la interfase en donde sus moléculas se orientan
proyectando la parte hidrofilica hacia la fase acuosa y la cadena hidrofdbica hacia el aire.
A diferencia de los compuestos de alto peso molecular los agentes tensoactivos se pueden
adsorber en la superficie del liquido mas rapido, debido a su gran solubilidad y el
balance entre sus grupos hidrofilicos y lipofilicos. La magnitud del descenso en la
tension superficial dependera de la concentracién de moléculas de MT disponibles que
lleguen a la interfase. A mayor cobertura de la monocapa mayor sera la disminucidn de la
tension superficial. Los resultados obtenidos son indicativos de que con una
concentracion de 0.5% de MT se logra cubrir la monocapa (Dalgleish,1997). Las
moléculas amfifilicas se caracterizan por su gran solubilidad y disminuir
considerablemente la tension superficial, tal como ocurrié con la MT en este estudio. De

ahi su extenso uso como detergentes (Becher,1972). Por ejemplo, la velocidad de
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reduccion de la tensidn superficial para compuestos como el dodecanol al 7% en agua,
reduce la tensién superficial en 5x10” segundos (Kanner y Glass,1975), mientras que la
albumina con alto peso molecular (45 0000 Daltons) empieza a reducir la tensién
superficial a partir de los 7 segundos en soluciones muy diluidas ( 10* % en agua)
(Dickinson, 1992).

El mecanismo por el cual agentes poliméricos disminuyen la tension superficial es mas
complicado de establecer. Estos materiales estdn compuestos por largas cadenas que
contienen multiples grupos hidrofilicos y lipofilicos. Su difusién hacia la interfase es
dependiente del tiempo debido a sus grandes dimensiones en solucién y el alto peso
molecular. Para la GM el coeficiente de difusién debe estar en el orden de 1.2 x 107
m*/s (sacarosa amorfa) a 5 x 107" m%s (gelatina Rouselot) de acuerdo con los estudios
realizados por Hopkinson et al. (1998) y Herning et al. (1992) con macromoléculas
similares en peso y estructura molecular en soluciones diluidas. En el caso de la
albumina de huevo, Tanford (1961) report6 un coeficiente de difusion de 0.7 x10"% m%/s
(en concentraciones de 1x10™ % en agua). Sin embargo los coeficientes reportados para
las proteinas pueden variar significativamente dependiendo de su estructura molecular, su
peso atémico y la facilidad que tienen las moléculas para desdoblarse en una solucién,
difundirse y adsorberse en la superficie (Damodaran,1990). La adsorcién en la interfase
puede darse de multiples formas, entre estas, las interacciones electrostaticas, fuerzas de
atraccion de van der Waals, enlaces hidrofébicos, quimicos y de hidrégeno (Vernon—

Carter, 1981).

La adsorcién de polimeros es dependiente del tiempo ya que las moléculas no se
adsorben en su conformacién més ventajosa y se llevan a cabo reconformaciones con
interacciones intermoleculares entre los segmentos adsorbidos, entonces es de esperarse
que el coeficiente de difusion de la GM y la ADH sean menores en la pulpa de tamarindo.
En este trabajo la GM mostré una disminucion mayor en la tension superficial que la
ADH, a pesar de tener un peso molecular (~2,000,000 Daltons) mucho mas grande que la
ADH (~45, 000 Daltons) (Dalgleish,1997). Sin embargo, como se menciond antes, en

polimeros el mecanismo reconformacional en la interfase tiene mayor influencia que el
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mecanismo difusional. Ademas la naturaleza quimica de ambos polimeros es
completamente diferente. Si bien ambas macromoléculas poseen una infinidad de grupos
hidrofilicos y lipofilicos, estos se encuentran mejor balanceados en la proteina, mientras
que en el polisacarido predominan, y por mucho, los grupos hidrofilicos. De ahi que se
requiera una mayor concentracion de GM que de proteina para tener las propiedades de
agente espumante. La consecuencia de esto es que la mayor parte de la molécula del
polisacarido se encuentra orientado hacia la fase acuosa, lo cual produce una capa
adsorbida de polimeros de mayor grado al logrado por la proteina, aumentando el area
superficial de las burbujas y produciendo una disminucién en la tension superficial.
Ademas, muy probablemente el polisacarido se adsorbe en multicapas, surgidas del
enredamiento de moléculas en solucién en la fase continua con moléculas adsorbidas en
la monocapa (Vernon-Carter y Sherman,1981), ya que estas se encuentran en una

concentracion del 3% comparada con el 1% de ADH.

El efecto de las mezclas de los agentes espumantes en la tension superficial es mas dificil
de explicar ya que aparte de los mecanismos antes mencionados, surgen otros
mecanismos que intervienen en este fendmeno. Cualesquiera que sean los compuestos
que formen la mezcla, lo mas seguro es que ocurra una competencia entre los compuestos
superficialmente activos por adsorberse en una interfase recién creada (Dickinson,1992).
En primera instancia existe competencia entre los componentes de bajo peso molecular
de la MT, y posteriormente, entre estos agentes tensoactivos y los componentes
macromoleculares, los cuales difieren en composicién, tamafio molecular y
conformacién. Mientras que €l uso de agentes tensoactivos de bajo peso molecular en
alimentos estd restringida por ley, la concentraciéon de los agentes poliméricos se
establecid alta para lograr la tasa de adsorcion requerida. Sin embargo, cuando se usan
mezclas solo una fraccion del agente espumante disponible alcanzard la interfase. En
términos generales, es muy dificil que la composicion de la interfase sea aquella de la
mezcla en solucién (Chen y Dickinson,1995; Dalgleish,1997). Ademas de lo anterior,
surge el problema de como interactiian estos compuestos en la interfase, si esto sucede.
De aqui que en éste trabajo a falta de elementos para estudiar “in situ” estos fenomenos,
se decidié hacerlo indirectamente a través de la caracterizacién de las propiedades
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funcionales que le imparten estos compuestos a las espumas.

Finalmente, en el caso de las mezclas ADHMT, GMMT, ADHGMMT probablemente
surgieron interacciones que disminuyeron la tensidén superficial con respecto a los
compuestos macromoleculares puros casi al nivel de la tensidn superficial de la MT pura.
Sin embargo, también resulta evidente que la mezcla ADHGM practicamente disminuye
la tensidn superficial en la misma magnitud de sus componentes puros, sin establecer que

existe un efecto sinérgico entre estos.

4.3. Caracteristicas iniciales de las espumas de tamarindo analizadas

Para los analisis de las espumas de pulpa de tamarindo se consideraron las siguientes
caracteristicas: densidad constante obtenida a un tiempo de agitacion de 6 minutos
(Figura 4.2). La velocidad de agitaciéon 4600 r.p.m, velocidad considerada 6ptima para
este tipo de batidora y de acuerdo con resultados encontrados en otras investigaciones
(Romero-Tehuitzil,1995), la temperatura fue establecida a 25°C usando un bafio de

temperatura.

4.4 Densidad aparente de las espumas en funcion del tiempo de agitacion

En la Figura 4.2 se muestra el efecto de la distinta composicién en la densidad aparente
de las espumas durante 10 min de agitacidn. Los resultados obtenidos indican que las
interacciones binarias y terciarias entre los agentes espumantes tienden a disminuir en un
mayor grado la densidad aparente de las espumas que cada agente por si solo. De acuerdo
a los resultados mostrados en la Figura 4.2, 1a densidad aparente de las espumas fue de

menor a mayor:

GMMT < ADHGMMT < ADHMT < ADHGM <MT < ADH < GM

El orden establecido en la densidad aparente de las espumas puede explicarse a través
de las teorias aplicadas en la formacion de emulsiones pero teniendo en cuenta que las
espumas son dispersiones coloidales caracterizadas por la gran diferencia de densidades
que existen entre sus fases liquida y gaseosa, es decir son sistemas mas inestables y el
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Figura 4.2 Densidad aparente de las espumas en funcién del tiempo de agitacién y de su

composicion.
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margen de error al aplicar estas teorias pueden ser significativo.

En el caso de formacion de emulsiones con proteinas, el flujo dindmico aplicado
determina que la proteina sea transportada a la interfase aceite-agua por conveccion mas

que por difusién (Walstra,1983). Walstra y Oortwijn (1998) sefialan que en:

1)En la formacién de emulsiones el transporte de masa convectivo aumenta con el
tamafio de la particula o molécula, por ejemplo esta es la principal razén de que micelas
grandes de caseina se adsorban con mayor preferencia que las proteinas de suero cuando

se homogeniza crema o leche.

2) Durante el proceso de adsorcion controlado por difusion, la tasa de adsorcion del
soluto en la interfase depende no solamente del gradiente de concentracidn (o potencial
quimico), y el coeficiente friccional de la molécula (referido a la longitud de su cadena),
sino que la interaccion solvente—proteina juegan un papel importante en la adsorcién
interfacial de las proteinas, en el caso de las espumas esta dado por la interaccion entre la

pulpa de tamarindo y los agentes espumantes.

Mas aun, varias investigaciones han demostrado que en situaciones comparables de
concentracién en solucidn, las tasas de adsorcion de varias proteinas fueron mas grandes
en estado desnaturalizado que en su estado nativo (Murria y Dickinson,1996; Garti y
Reichman,1993). La razén de este comportamiento es que la exposicién de areas
hidrofilicas y lipofilicas de las moléculas incrementa la probabilidad de colision de la
proteina en la interfase, conduciendo a su adsorcién(Damodaran,1990). En el caso de las
espumas, los resultados obtenidos indican que el movimiento convectivo generado por
la accidn de las aspas de la batidora influyeron en: la desnaturalizacion de la proteina y
la reconformacién de las moléculas de GM, la tasa de adsorcién de los agentes
espumantes en las interfaces aire-gas de la espuma, y en la disminucion de la tensidn
superficial para la formaciéon de las espumas. Adicionalmente la acidez de la pulpa juega
un papel importante en la desnaturalizacién o reconformacién de la ADH en estructuras

interfaciales para la formacion de la espuma. Las espumas de pulpa de tamarindo con
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menor densidad correspondieron a combinaciones de biopolimero con los tensoactivos
de bajo peso molecular, el mecanismo seguido en la disminucion de la tensién superficial
durante el batido parece ser similar al encontrado en emulsiones, es decir el transporte de
masa convectivo aumenta con el tamafio de particula o molécula (Walstra y
Oortwijn,1988). Por lo tanto se puede inferir que los biopolimeros por su alto peso
molecular en combinacién con los agentes tensoactivos de bajo peso molecular se
reconforman de tal manera que se pueden transportar y adsorber en interfases o
peliculas interfaciales. A estas condiciones las peliculas interfaciales retienen el aire
formando burbujas resistentes al colapso (Skabo,1995); y por consiguiente, la cantidad
de aire en la espuma de tamarindo determinan la densidad y volumen de la espuma de

tamarindo.

Para las espumas de composicién binarias de ADHGM con tension superficial alta, se
esperaria que no tuvieran efecto alguno en la disminucién de la densidad, sin embargo, no
fue asi. De acuerdo con la Figura 4.2, la espuma de ADHGM alcanzé valores de
densidad aparente menores a los de la espuma de MT. La explicacion puede atribuirse a
la tasa de corte aplicada durante el batido, la cual facilita la interaccién entre las
moléculas de proteina (ADH) y de polisacarido (GM), formando un nuevo arreglo
molecular con mayor capacidad para orientarse y adsorberse en la interfase (Lucassen-
Reynders,1993), a la vez que forma peliculas mas resistentes a la tasa de corte y mejora
en gran medida la capacidad para retener el aire dentro de las burbujas formadas,

comparadas con las espumas de GM 6 ADH e inclusive la MT.

Para las espumas de composicion de ADHMT y GMMT, el efecto de la tasa de corte
impartida durante el batido, mejoré atin mas la capacidad de las mezclas para disminuir la
densidad. Es muy probable que la tasa de corte empleada durante el batido, ocasione
modificaciones en la estructura de los biopolimeros, en el caso de la ADH la estructura
molecular puede ir de una estructura compactada a una estructura desenrollada
exponiendo con mayor efectividad sus grupos hidrofilicos y lipofilicos (Skabo,1995),
disponiéndolos para interaccionar con la MT, como ya se ha explicado en la seccién 4.2.
El resultado, los nuevos arreglos moleculares optimizaron su efectividad para difundirse,
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orientarse y adsorberse en la interfase, mejorando la capacidad para incorporar y retener

aire en las burbujas de la espuma, esta vez mejor que la mezcla de ADHGM.

Para la espuma constituida con ADHGMMT, la densidad es similar a las mezclas
binarias de ADHMT y GMMT. Y los mecanismos de interaccién entre los componentes
para la formacién de la espuma deben ser aun mas complejos que para dos agentes
espumantes, es dificil establecer los mecanismos de interacciéon que se llevan a cabo
entre tres agentes espumantes que pertenecen a tres tipos de compuestos quimicos
actuando en la pulpa de tamarindo; sin embargo, es un hecho que las caracteristicas de los
componentes puros se¢ ven alteradas y también las peliculas interfaciales con tres
compuestos quimicos. Pero en el caso de la espuma con tres agentes espumantes no es
tan estable como las de GMMT, probablemente por el desbalance electrostatico entre las
partes hidrofilicas y lipofilicas de los componentes. En resumen, tres aspectos

importantes parecen controlar la formacién de espumas de tamarindo:

1) Las interacciones y reconformaciones entre las moléculas de los compuestos
quimicos usados como agentes espumantes (Mitchell,1979,1980).

2) Las tasas de corte aplicadas durante el batido para la formacién de espuma
(Walstra y Ortwijn,1988).

3) ElpH de la pulpa de tamarindo (Cai y Amtfield,1997).

4.5 Densidad aparente y volumen de las espumas

En la Tabla 4.2 se puede ver que las espumas conteniendo biopolimeros y la mezcla
tensoactiva (MT) tuvieron las densidades menores y un mayor volumen de espumado,
mientras que las espumas conteniendo un solo agente espumante tuvieron densidades
mayores y un bajo volumen de espumado. Los resultados de los datos experimentales
fueron significativamente diferentes entre ellos (p<0.05), a excepcion de las espumas con
composiciones ADHMT y ADHGMMT.

El ordenamiento de la capacidad de los compuestos quimicas usados para producir
espuma de tamarindo relacionando la densidad y el volumen de espumado se establecio
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como sigue:
GMMT > ADHGMMT > ADHMT > ADHGM > MT > ADH > GM

El aumento de volumen para las espumas conservd un orden en la capacidad de
espumado establecido por la presencia de la MT y un biopolimero, por lo que se puede
establecer que no es tan solo la concentracion de los agentes espumantes, ni el peso
molecular de los agentes espumantes los que tienen que ver en la produccion de la
espuma sino también la conformacion de los biopolimeros con la MT al adsorberse en la
interfase gas-liquido. En este sentido la combinacion de la GMMT parece tener mejores
cualidades para la formacion de interfases o peliculas para la formacién de espumas,

esto es lo que se conoce como un efecto sinergista.

Tabla 4.2 Tiempo medio de drenado, densidad y volumen espumado como

funcién de la composicion de los agentes espumantes, a 25°C.

Agente Densidad Volumen de Tiempo medio de
espumante aparente espumado drenado
(g/em’) (%) (h)
ADH 0.847° 50° 3.12° .
GM 0.924 30" 0.148 -
MT 0.665° 90¢ 6.57¢
ADHGM 0.552° 101 7.93¢
ADHMT 0.492° 123° 10.03°.
GMMT 0.375 180° 12.33%
ADHGMMT 0.478" 133 9.84° .
PT | 1.138 0¢ o

a,b,c,d,e,f,g Las cifras de una misma columna con variacion de los superindices son significativamente
diferentes (p<0.05). ADH = Albumina de huevo, GM = goma de mesquite, MT = Mezcla tensoactiva de
Polisorbac 80 — Sorbac 60, PT=pulpa de tamarindo, p= nivel de confidencia

67



RESULTADOS Y DISCUSION
Uso de Biopolimeros para impartir Propiedades Reoldgicas deseadas para el Control de la Estabilidad y
Cinéticas de Secado en Espumas de Tamarindus indica

1.4 5

-
(M)
1

T & dato experimental

— Ecuacion (4.2)

Densidad aparente (g/cm 3)
5
1

T v —

T T T
0 50 100 150 200

% de volumen aumentado
Figura 4. 3 Correlacién entre la densidad aparente y el volumen de las espumas. Los

valores mas grandes de volumen incrementado corresponden a espumas de composicién

con dos y tres agentes espumantes.
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Al graficar los datos experimentales de densidad contra volumen se encontrd un relacion

polindmica de segundo orden entre ellos dada por la siguiente expresion:

D= 1.12 — 0.0068*V +0.0000147*V? (4.2)
R*=0. 96

para 0<%V<180

En la Figura 4.3, las espumas con menor densidad aparente corresponden a espumas
formadas con mezclas de biopolimeros o de biopolimeros con la MT. De acuerdo con la
Figura 43 el incremento en el volumen de una espuma debe prolongarse
asintoticamente. Este comportamiento puede asociarse a la actividad de los agentes
tensoactivos que una vez alcanzada la concentracion critica micelar en una solucién , la
superficie disponible para que los tensoactivos puedan seguir adsorbiéndose disminuye
con lo que también disminuye la efectividad de los compuestos quimicos para formar la
espuma. Por otro lado, aunque un aumento en la concentracion de biopolimeros y de
tensoactivo de bajo peso molecular podria conducir a un incremento de volumen, la
concentracién de los componentes estan restringidos por normas para €l consumo
humano (p.e. las de la administracién de alimentos y drogas (F.D.A) de los Estados
Unidos de Norteamérica), ademéas una mayor concentracién de los agentes espumantes
causarian sabores desagradables en el producto final, por lo tanto las acotaciones de
resultados quedaron restringidos al nivel maximo de concentracion establecida en el

disefio experimental de esta tesis.

4.6 Tiempo Medio de Drenado

El tiempo medio de drenado (TMD) fue seleccionado como una variable de respuesta
para representar la estabilidad de las espumas contra el colapso. El efecto macroscopico
del adelgazamiento de la pelicula es el drenado de la espuma. Este efecto se observo al
llenar un vaso de precipitado con espuma y después de un tiempo fue apareciendo una

capa de liquido en el fondo del vaso proveniente del liquido en la espuma. Este proceso
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de drenado continua hasta que las peliculas se rompen totalmente. Las causas principales
del adelgazamiento de las peliculas son dos. La primera es la gravitacion, la segunda es
la succién en los bordes planos que dan lugar a una diferencia de presién llevando el
liquido hacia la pared del borde plano, esta diferencia de presion generalmente es mucho
mas grande que la ejercida por el gas entre las burbujas adyacentes, por lo que el

estiramiento de las peliculas da como resultado el rompimiento de las burbujas.

De acuerdo con los datos experimentales de la Tabla 4.2, la estabilidad de las espumas en

funcién de su composicion se ordenaron de mayor a menor como sigue:

GMMT > ADHMT = ADHGMMT > ADHGM > MT > ADH > GM

La composiciéon binaria GMMT proporciond la espuma mas estable debido a que
presentd un tiempo promedio de drenado de 12.33 h y un incremento en el volumen de
espumado de 180%. En términos generales, los resultados de la Tabla 4.2 indicaron que
las combinaciones binarias y terciarias entre los agentes espumantes proporcionaron
tiempos de drenado mayores, volumenes de espumado mayores, y densidades aparentes

menores con respecto a los agentes espumantes utilizados en forma individual.

4.7 Modelo empirico para el Tiempo Medio de Drenado
Los datos experimentales generados (Apéndices A y B) para el TMD de la espuma
de pulpa de tamarindo se pueden representar en superficies de respuesta usando la

siguiente ecuacion:

TMD=3.95 ADH+ 0.32 GM +14.81 MT + 0.19 (ADH)(GM) — 7.52 (ADH)(MT) +

0.02 (GM)(MT)

<R>=0.83> 4.3)

Las acotaciones de los datos experimentales corresponden a los valores minimos de

concentracion (0) y los valores de maxima concentracidn establecidos en el disefio de
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Figura 4.4 Superficies de respuesta y mapas de contornos para el tiempo medio de

drenado (TMD) de la espuma en funcién de la composicién.
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experimentos. El origen de las superficies de respuesta y sus mapas de contorno
corresponde a 0 horas e indican el momento en que la pulpa y los agentes espumantes

estan premezclados sin agitar, por lo tanto no hay espuma ni liquido drenandose.

Un anélisis simultineo de las Figuras 4.4 indican que las espumas de composicién
binaria: GMMT y ADHMT tuvieron el maximo TMD, seguidas por las espumas de
composicion binaria ADHGM. Tanto en la grafica 4.4 ( ¢) como en la grafica 4.4(b) el
punto maximo del TMD corresponde a la combinacién de biopolimeros con MT en sus
maximas concentraciones. En ambos casos las espumas formadas tuvieron la mayor

estabilidad, representada por el TMD.

La estabilidad de las espumas obtenidas con mezclas de ADH, puede atribuirse a las
conformaciones estructurales de las peliculas interfaciales que se dan como resultado de
los diferentes grados de desnaturalizacién en la proteina, la tasa de corte impartida
durante el batido y la acidez de la pulpa de tamarindo. La molécula de ADH
originalmente tiene un arreglo globular (ver Figura 3.3) pero en estado desnaturalizado
las moléculas abren sus estructuras rigidas y se desenredan, rodeando y atrapando aire en
forma de burbujas. Luego, las moléculas de proteinas se traslapan una sobre otra para
formar superficies elasticas continuas. Las molécula de proteina pueden permanecer
elasticas o endurecerse si son calentadas como en el caso de la producciéon de merengue
(Skabo,1995). Adicionalmente, en un medio icido la proteina puede formar gel,
entonces las moléculas se estructuran en capas atrapando liquido de la fase continua. La
combinacion de la ADH con MT o GM resulto benéfica en la formacién de espumas
estables, ya que por si sola produjo espuma muy inestable, esto probablemente porque
la proteina se degrado completamente, inhibiendo sus propiedades espumantes (Bowers,
1991).

4.8 Reologia
La caracterizacion de las propiedades reoldgicas de las espumas se obtuvo por dos

métodos: Propiedades de flujo obtenidas del analisis de curvas de flujo y propiedades
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viscoelasticas  aplicando un esfuerzo constante durante determinado tiempo para la

obtencion de sus curvas de deformacidn.

4.8.1 Curvas de flujo rotacional

Para clasificar a las espumas de pulpa de tamarindo con un tipo de fluido se generaron
curvas de flujo. Las curvas de flujo fueron generadas por el redmetro Paar Physica
aplicando esfuerzos cortantes en un intervalo de 0 a 55 Pa. Los datos experimentales

generados se representaron en graficas de esfuerzo cortante (1) vs tasa de deformacion

(y); viscosidad vs esfuerzo cortante (1), y viscosidad vs tasa de deformacién para su

andlisis. El comportamiento de los esfuerzos cortantes (t) en funcién de la tasa de

deformacidn (7 ) se presentan en la Figura 4.5.

Los datos experimentales de flujo fueron ajustados a los modelos de Bingham, Casson y
Herschel-Bulkley (Levenspiel, 1993). Como se puede ver en la Tabla 4.3, el modelo de
Bingham en general dio un ajuste pobre con 0.81 < R < 0.95 para los diferentes
tratamientos. El modelo de Casson dio un mejor ajuste con R > 0.90 para todos los
tratamientos. Pero los datos experimentales se ajustaron mejor con la ecuacién de
Herschel-Bulkley mostrando un comportamiento de fluido pseudoplastico al igual que ha

sido reportado en otros estudios con espumas (den Engelsen y Gooijer, 1994).

En la Tabla 4.4 se muestran los esfuerzos de cedencia y viscosidad calculados con la

ecuacion de Herschel-Bulkley (log(t-t,)=1logk+nlogy). EIl esfuerzo de cedencia
(t,) usualmente es un parametro dificil de determinar para muchos fluidos no

newtonianos, debido principalmente a que los redmetros no cuentan con mecanismos
sofisticados para aplicar tasas de corte pequefias ni para su deteccion. Por lo tanto el
esfuerzo de cedencia calculado de pardmetros de regresion de un modelo puede
discriminar secciones donde el material fluye. Cuando se grafica el logaritmo de
viscosidad contra el logaritmo del esfuerzo aplicado el fenémeno se observa mejor,
como en la Figura 4.6. En el intervalo de las tasas de corte aplicadas se observa como la

viscosidad va incrementando asintoticamente a medida que el esfuerzo de corte aplicado
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disminuye. De hecho para propdsitos practicos el esfuerzo de cedencia se considero en
la region donde la viscosidad empieza a ser asintética (Barnes,2000). En graficas de este
tipo se puede observar una caida de varios érdenes de magnitud de la viscosidad en un
estrecha region del esfuerzo cortante que no va mas alla de unas cuantas decenas. Hoy
en dia, con la nueva generacion de redmetros integrados con tecnologia de discos
6pticos, se pueden aplicar tasas de rotacién del orden de 10”® rad/s (una revolucién en
20 afios). Lo que vislumbra la posibilidad de medir los esfuerzos de cedencia para
sustancias que antes parecian inmedibles. Las determinaciones realizadas en estas
condiciones son llamadas prﬁebas de deformacién, por analogia con las pruebas
aplicadas a solidos cuando se aplican bajas tasas de deformacion durante un tiempo
largo, por lo tanto las pruebas de deformacién corresponden mas a pruebas de extensién

que de corte, como se vera en la seccion 4.8.4

Tabla 4.3. Esfuerzos de cedencia calculados por los modelos de Bingham, Casson y

Herschel-Bulkley, para espumas con diferente composicion.

Casson Bingham Herschel-Bulkley
Composicion To R To R To R
(Pa) (Pa) (Pa)

ADH 1.11 0.98 1.48 0.95 1.05 0.99
GM 0.48 0.98 0.41 0.99 0.34 0.99
MT 254 095 7.51 0.87 4.23 0.99
ADHGM 3.26 0.98 11.37 0.90 9.52 0.99
ADHMT 1.97 096 5.53 0.90 1.79 0.99
GMMT 2.51 0.94 7.49 0.85 4.68 0.99
ADHGMMT 230 090 6.18 0.81 4.36~- 0.99

R = coeficiente de correlacion

74



RESULTADOS Y DISCUSION

Uso de Biopolimeros para impartir Propiedades Reoldgicas deseadas para el Control de la Estabilidad y
Cinéticas de Secado en Espumas de Tamarindus indica

80 -
1= o A v
, —B— ADH
404 —@— ADHGVMT
j 4 ADHGM
e & —W— ADHMT

EFUERZO CORTANTE (Pa)

v
!’ ./
= /./

-8 =F

' 1

T
1200 1400

T T T T T T T T T
200 400 600 80 1000
TASA DE DEFORMACION (1/s)

Figura 4.5 Esfuerzo cortante (T) en funcidn de la tasa de deformacién (7 ) para espumas

con distinta composicion.
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Para efectos de correlacion de las diferentes variables de respuesta de las espumas, en
esta tesis se consideraron los esfuerzos cortantes calculados por el modelo de Herschel-
Bulkley (Tabla 4.4) pero se cuid6é que en la obtencién de curvas de deformacion con
respecto al tiempo, el esfuerzo aplicado estuviera por debajo del valor del esfuerzo de
cedencia (Barnes, 2000) localizado en la grafica logaritmica de viscosidad contra
esfuerzo cortante (Figura 4.6) con el objetivo de obtener las curvas viscoelasticas para las

espumas en funcién de su composicién (Mitchell, 1979).

Tabla 4.4 Esfuerzo de cedencia, viscosidad plastica aparente de las espumas obtenidas

con distintos tratamientos y aplicando el modelo de Herschel - Bulkley.

Composicién To Npa
(Pa) (Pa-s)
ADH 1.05° 021
GM 0.34/ 0.19
MT 4.23¢ 3.52¢
ADHGM 9.52° 3.62°
ADHMT 1.79° 1.93¢
GMMT 4.68° 9.80°
ADHGMMT 4.36° 6.77°
PT 0.30 0.12

a,b,c,d,e,f,g Las cifras de una misma columna con variacion de los superindices

son significativamente diferentes (p<0.05).

Otra forma de representar los datos experimentales es graficando la viscosidad aparente
contra la tasa de deformacion como se muestra en la Figura 4.7. La region no newtoniana
frecuentemente se extiende por varias decenas en la escala de la tasa de deformacién. La

regién no newtoniana esta limitada por una viscosidad inicial (n,) correspondiente a una
tasa de deformacién inicial (7,) hasta una viscosidad infinita (1 ). Experimentalmente

no siempre se puede determinar 1, porque la tasa de deformacion en esa parte de la
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no siempre se puede determinar 1, porque la tasa de deformacién en esa parte de la
curva puede ser tan alta que da lugar a la degradacién del material o por el flujo inestable
que se genera. En el caso de las espumas este aspecto se vuelve sumamente critico debido
a la estructura fragil que las caracteriza. Para soluciones diluidas de polimeros de cadena
flexible el punto de comportamiento no newtoniano frecuentemente ocurre a tasa de

deformacion dada por (7)x(7,), donde ¢ es el tiempo de relajacion terminal de la teoria

de Rouse (Ferry 1970), ¢y se incrementa con el peso molecular (o viscosidad intrinseca) y
la concentracion, y por lo tanto la 7,deberia disminuir con esos dos factores. El origen
de la pseudoplasticidad en soluciones de macromoleculas como ADH y GM es atribuido
a los siguientes factores (Mitchell,1979) , uno o mas de ellos pueden ser aplicables en

soluciones preparadas en condiciones especificas:

1) El incremento de la orientacién de las moléculas asimétricas con la tasa de corte,
2) Cambio de la forma de moléculas flexibles con la tasa de corte,

4) Efecto de flujo en interacciones moleculares.

Retomando el andlisis hecho con el modelo de Herschel-Bulkley para determinar el
esfuerzo de cedencia y la viscosidad aparente (1, ) para las espumas, €l valor de la np,
correspondié a 1s' <y < 100", a este valor de 7 se recomienda la aplicacién de los
fluidos en capas de acuerdo al Apéndice C (Brito de la Fuente, sin fecha; Pervisoglu y

Kokin, 1986); en el caso de las espumas de pulpa de tamarindo esto va de acuerdo con el

manejo que se le da a las espumas porque se depositaron en capas para su secado.
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Figura 4.7. Grafica logaritmica de viscosidad aparente vs la tasa de deformacién para

espumas con distinta composicion.

79



RESULTADOS Y DISCUSION
Uso de Biopolimeros para impartir Propiedades Reoldgicas deseadas para el Control de la Estabilidad y
Cinéticas de Secado en Espumas de Tamarindus indica

4.8.1.1 Modelos empiricos para el comportamiento reologico de flujo

Las ecuaciones que describen la variacion del esfuerzo de cedencia y de la viscosidad
plastica aparente en funcion de la composicion de las espumas se presentan en la Tabla
4.5. Las Figuras 4.8 y 4.9 representan las superficies de respuesta y mapas de contorno
para el esfuerzo de cedencia y la viscosidad generadas a partir de las ecuaciones de la
Tabla 4.5. Las ecuaciones que describen el comportamiento del esfuerzo de cedencia y la
viscosidad aparente de las espumas se obtuvieron del ajuste regresional de los datos

experimentales concentrados en los Apéndices A y B.

Tabla 4.5 Modelos empiricos para el comportamiento reoldgico de flujo.

Parametro Modelo R
To= 2.33ADH+ 0.54 GM+11.02 MT+ 1.76 (ADH)(GM)- 12.69 (ADH)(MT) 0.93
- 1.83 (GM)(MT) (Ec. 4.4)
Npa= 1.30 ADH+ 0.41GM+ 9.21 MT+ 0.32 (ADH)(GM)- 8.20 (ADH)(MT) 0.97
+2.57 (GM)(MT) (Ec. 4.5)

R = coeficiente de correlacion

4.8.1.1.1 Esfuerzo de cedencia (7o)

En las Figuras 4.8 se representa el esfuerzo de cedencia de las espumas en funcién de la
composicién. A la espuma producida con ADH y GM en sus maximas concentraciones
le corresponde el mayor esfuerzo de cedencia, como se indica en la Figura 4.8(a). Ala
espuma producida con ADH 6 GM les correspondié un menor esfuerzo de cedencia
como se puede ver en las Figuras 4.8. De acuerdo con la superficie de respuesta de la
Figura 4.8(a), para espumas producidas con ADH y GM, el incremento de 19 es
proporcional al incremento de la concentraciéon de ADH 6 GM. Aunque las superficie de
respuesta en esta tesis estan limitadas a una explicacién estadistica de la significacia
que tienen los agentes espumantes usados en la produccién de espuma, la informacion
cientifica y tecnologica reportada en la literatura puede auxiliar para validar los
resultados generados en estos experimentos. Por ejemplo: Los compuestos de alto peso
molecular como proteinas (ADH) y polisacaridos (GM)  son usados en la industria

alimenticia como espesantes debido a que modifican las caracteristicas reoldgicas de los
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(c)
Figura 4.8 Superficies de respuesta y mapas de contornos para el esfuerzo de cedencia

(to) de la espuma en funcidn de su composicién.
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productos, como son el esfuerzo cortante de cedencia y la viscosidad (Mitchell,1977;
Skabo,1995) por lo tanto no resulta extrafio que estos dos compuestos puedan producir
espuma con los Ty mas altos de este disefio de experimentos, atribuidos a un
incremento de la orientacion de las moléculas asimétricas con la tasa de corte, cambio de
la forma de moléculas flexibles con la tasa de corte o el efecto de flujo en interacciones
moleculares. En el caso del polisacarido (GM) a pesar de ser un polielectrélito, al estar el
pH alrededor de 3 su grado de ionizacién €s minima, por lo que la molécula se encuentra
contraida, con carga negativa debido a sus grupos funcionales COOH, y se favorecen
interacciones intra e intermoleculares polimero—polimero sobre interacciones polimero-
solvente (Vernon et al.,2000). Por otro lado, la albumina de huevo a pH cercanos a su
punto isoeléctrico tiende a estructuras moleculares mas desplegadas, en estas condiciones
es probable que adquiera carga positiva debido a la mayor exposicion de sus grupos
funcionales. Como resultado de las reconformaciones en las moléculas de la ADH y de
la GM es posible que ocurran interacciones covalentes en la interfase y en las multicapas
de estas dos especies quimicas reflejadas en sus caracteristicas de estabilidad y

reoldgicas.

En las espumas producidas con un solo agente espumante (ADH 6 GM), el esfuerzo de
cedencia es muy pequefio y esto se debe a que no son capaces de formar peliculas
interfaciales como se ha demostrado en las fotografias de la Figura 4.1 (e), entonces el

Tp corresponde mas a una fase continua que a la estructura consistente de una espuma.

En la Figura 4.8(b) se observa que el mayor 1y corresponde a espumas formadas con MT
en su maxima concentracion (to = 4.23 Pa), en donde la concentracién de MT tiene
valores cercanos al maximo establecido, mientras que espumas formadas con la ADH en
su méxima concentracién correspondié un 1o = 1.05 Pa. El efecto mas interesante
observado en la Figura 4.8(b) corresponde a la espuma producida con ADH y MT en sus
maximas concentraciones, se observa como las espumas producida tienden a disminuir
el 1. Posiblemente, al interaccionar la ADH con la MT a sus maximas concentraciones

formen arreglos moleculares mas simples y la proteina inicialmente de estructura

82



RESULTADOS Y DISCUSION
Uso de Biopolimeros para impartir Propiedades Reoldgicas deseadas para el Control de la Estabilidad y
Cinéticas de Secado en Espumas de Tamarindus indica

globular se encuentra extendida y oponiendo menor resistencia al flujo. Dentro de los
factores que pueden causar el desenvolvimiento o reconformacion de la proteina, esta el
pH de la pulpa de tamarindo, la actividad superficial de la MT y la tasa de corte aplicada
para la formacion de la espuma, principalmente. La tasa de corte impartida durante el
batido para producir espumas de composicion ADHMT pueden generar espumas con
caracteristicas distintas a las observadas con ADH 6 MT. Cuando se mezclan ADH y
MT el valor de 1y toma valores intermedios segun se aprecia en la Figura 4.8(b). La
interaccién que se da entre la ADH y MT (a concentraciones maximas de mezclado: 1%
y 0.5 % de ADH y MT respectivamente) adquiere comportamientos antagonicos,
mientras la ADH incrementa su valor de 1o, la MT lo disminuye, la causa es posible
atribuirla a la desnaturalizaciéon de la ADH, la proteina (ADH) posee inicialmente una
estructura de tipo globular, pero por los efectos de la tasa de corte durante el batido en
presencia del tensoactivo (MT) y el pH del medio provoca una modificacion de su
estructura inicial, desenvolviéndola hacia estructuras cada vez mas extendidas, reflejadas
por el valor del 19 que adquiere esta espuma. Si la concentracion de MT es >0.20%, se
observa que la interaccidn entre la ADH y la MT es nula , predominando la funcionalidad
de la ADH, formando espuma con 1, bajos debido a la presencia de ADH, por lo que en

la Figura 4.8(b) aparece una bifurcacion.

En la Figura 4.8 (c) se observa que espumas de GM tienen valores muy pequefios de T
comparados con las espumas de MT. Esto se debe a que la espuma de GM es una
espuma inestable caracterizada por un drenado rapido, y por lo tanto el 1o que se mide
es el de la fase continua (ver Figura 4.1(d)). Contrariamente la espuma de MT al formar
una estructura o peliculas interfaciales mas definida da como resultado un mayor
esfuerzo de cedencia, pues las peliculas de esta espuma son mas consistentes que las de la
GM. Para espumas con mezclas de GMMT, no se observa que la concentracion de GM

influya en el T, pues esté depende de la concentraciéon de la MT, de acuerdo con la

Figura 4.8(c).
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4.8.1.1.2 Viscosidad aparente (1p.)

Las Figuras 4.9 corresponden a las superficies de respuesta y mapas de contornos de la
viscosidad aparente de la espuma en funcidén de su composicion, obtenidas de la ecuacién
4.5. En la Figura 4.9(a) se muestra la superficie de respuesta y el mapa de contornos para
la viscosidad de espumas con composicion de ADHGM. Al igual que sucede en la
Figura 4.8(a) la espuma producida con ADH y GM, la viscosidad aumenta linealmente
con respecto a la concentraciéon de la ADH y la GM. Aunque no se puede observar
microscopicamente este fenémeno, Cai y Amtfield (1997) reportan que sistemas de
albimina -polisacaridos pueden formar geles dependiendo del tipo de polisacérido, el
punto isoeléctrico de la proteina y el tratamiento térmico empleado. En el caso de la
espuma con los biopolimeros ADHGM , al contacto con el medio 4cido de la PT,
forman estructuras total o parcialmente geladas dependiendo de la interaccidon que se de
entre la GM, la ADH y la PT. Dependiendo del grado de gelacion de los biopolimeros
estos pueden retener el liquido en la fase continua y al mismo tiempo estar formando las
peliculas interfaciales que atrapan el aire en burbujas (Skabo, 1995). Siguiendo con la
Figura 4.9 (a) se observa que el efecto de los biopolimeros agregados en forma
independiente en la pulpa producen espuma con viscosidades bajas: la viscosidad de la
espuma con GM fue de 0.19 Pa‘s mientras que la producida con ADH fue de 0.21 Pa:s.
Como ya se menciono anteriormente, el desenvolvimiento de la proteina y los
mecanismos de ionizacion en la molécula de GM causados por el medio &cido de la PT
dan como resultado modificaciones en sus caracteristicas reoldgicas, en este caso la

viscosidad.

La Figura 4.9 (b) representa el comportamiento de la viscosidad de espumas producidas
con ADH y MT. La caracteristica distintiva de la superficie de respuesta mostrada en la
Figura 4.9(b) es el comportamiento no lineal en la viscosidad n,. de las espumas
producidas con ADH y MT. El comportamiento no lineal pueden estar relacionadas con
las reconformaciones que toman lugar en las moléculas de la ADH al pasar de un
arreglo globular a otros mas simples o desplegados ocasionados por las tasas de corte

aplicadas durante el batido y la acidez de la PT. Una espuma producida con ADH tiene
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Figura 4.9 Superficies de respuesta y mapas de contornos para la viscosidad plastica

aparente (1)p,) de la espuma en funcién de su composicion.
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la viscosidad menor comparada con la espuma producida con MT, se supone que la
ADH al ser desnaturalizada durante el proceso de formacién de espuma ocasiona que la
estructura globular de la ADH se desenrolle por completo y es probable que precipite
por lo que se produjo una espuma inestable. La inestabilidad de la espuma producida con

ADH se caracterizo por su baja viscosidad. Por otro lado con la MT se formé espuma
con mayor viscosidad que la de ADH sin que al parecer, las condiciones que se aplicaron
para producir la espuma afecten su funcion de espumante. Sin embargo esta condicion no
se cumple al mezclar la ADH con MT para producir la espuma. Esta hecho es notable
en la superficie de respuesta generada con la ecuacion 4.5, asi para espumas producidas
con una mezcla de ADH y MT la espuma producida cae en un valor intermedio de
viscosidad comparado con las espumas producidas solo con ADH o MT. Otro hecho
relativo al antagonismo entre la ADH y la MT es la bifurcacién observada en el mapa de
contorno de la Figura 4.9(b), la interpretacion de esta bifurcacion se puede atribuir a que
en espumas producidas con mezclas de ADH y MT ademas de su concentracién
dependen de las interacciones que se dan entre la ADH, la MT y la PT para formar
peliculas con arreglos moleculares desconocidos capaces de retener el aire encerrado en
burbujas. Si la capacidad de la espuma para formar la espuma es la desnaturalizacion de
la ADH, y la desnaturalizacién de la ADH puede ser causada por la acidez del medio
y las tasa de corte aplicadas durante el batido entonces se puede suponer que de acuerdo
con la Figura 4.9 (b), que ha ciertas concentraciones la MT en mezclas con ADH
pueden modificar la acidez de la PT, permitiendo una desnaturalizacidn parcial de la

ADH que en este caso da como resultado la variacion de la viscosidad .

El caso mas notable de aumento de m,, para espumas con composiciones binarias lo
representa la espuma de GMMT, como se puede ver en la Figura 4.9(c) existe un efecto
sinérgico entre estos dos componentes, asi cada vez que se aumenta la concentracion de
ambos componentes aumenta la viscosidad aparente de las espumas de composicién
GMMT. Otra vez la diferentes caracteristicas quimicas de los agentes espumantes (GM y
MT) son las causantes de las diferencias en la 1, de la espuma que forman, la espuma de

GM tiene una mp, muy pequeiia comparada con la espuma de MT, pero en mezclas a
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concentraciones méaximas de MT y GM la espuma obtenida incrementa su valor de Mp.
en varios 6rdenes de magnitud comparada con la espuma de GM. En la espuma de GM,
el agente espumante se incorpora a la pulpa de tamarindo disociandose, como un
electrdlito sin capacidad para formar estructuras o peliculas interfaciales capaces de
incorporar aire y retenerlo en las burbujas de la espuma durante el batido, lo hace hasta
que la MT interactia con la GM, asocidndose para formar estructuras moleculares
GMMT. Las peliculas interfaciales de GMMT tienen mayor consistencia que influyen en
sus caracteristicas reoldgicas, especificamente una mayor mp,. Entonces se dice que existe
un efecto sinérgico, porque ambos componentes tienen caracteristicas (quimicas y fisicas)
que al unirse mejoran las caracteristicas mecanicas de las espuma para resistir las

perturbaciones del medio que les rodea.

4.8.2 Representacion esquematica de los compuestos quimicos en la formacion de
las espumas de pulpa de tamarindo y su relacion con los parametros de estabilidad

frente al colapso, reolégicos y viscoelasticos

En esta seccion se presenta una serie de esquemas cuyo objetivo es mostrar a los
compuestos quimicos usados como agentes espumantes formando las peliculas
interfaciales que se constituyen en las espumas y la influencia que deben tener en: la
estabilidad frente a el colapso (TMD), la viscosidad, y sus caracteristicas

viscoelasticas.

Es importante sefialar que estas son simples esquematizaciones que pueden darse en
agua pura y la funcionalidad de estos compuestos en soluciones a condiciones
fisicoquimicas pueden ser mas complejas y no se incluye un mecanismo real de los
procesos de difusion y adsorcién de los agentes espumantes para la formacién de las

peliculas interfaciales.
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4.8.2.1 Representacion esquematica del tamafio molecular de los compuestos
quimicos en solucién acuosa

En la Figura 4.10 estan representados de manera muy esquematica  un tensoactivo de
bajo peso molecular (detergente) (1) un tensoactivo de bajo peso molecular (Tween) , los
compuestos del tipo 1 y 2 pueden representar a los agentes tensoactivos de bajo peso
molecular usados en esta tesis(2), un polisacarido (3) la cual puede representar a la goma

de mezquite, y una proteina (4) que puede representar a la albiimina de huevo.

Aire o fase oleosa

Figura 4.10 Representacion esquematica del tamafio molecular de los
compuestos usados como agentes espumantes. 1y 2. Tensoactivos de bajo
peso molecular. 3. Polisacarido. 4. Proteina. La escala esta representada en

nandémetros. Esquema adaptado de Fennema (2000).

Como se puede ver en la Figura 4.10, existe una diferencia con los tamafios y formas
moleculares de los compuestos quimicos usados como agentes espumantes, pero ademas
sus conformaciones moleculares pueden variar ain mas dependiendo de las condiciones

fisico-quimicas de la solucion en que se encuentren.
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Aire del medio ambiente

Aire del medio ambiente

Ll LT
(a)

Aire del medio ambiente

Aire del madio ambients

(b)

Aire del medio ambiente

Aire del medio ambiente

(¢)

Figura 4.11 Representacidon esquematica de espuma formada con: (2) un tensoactivos de

bajo peso molecular , (b) un polisacarido, y (c) una proteina.
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En las Figuras 4.11 se muestra esquematicamente como se formaria la espuma si se usa
una proteina (Pomeranz, 1991), un polisacarido y un tensoactivo de bajo peso molecular
en soluciones acuosas. La estabilidad y propiedades fisicas de las espumas dependen de

la actividad superficial de los compuestos quimicos usados como agentes espumantes.

Aire del medio ambiente

(2)

Aire del medio ambiente

Aire del medio ambiente

(b)

Figura 4.12 Representacién esquematica de espuma formada con: (a) proteina y un
agente tensoactivo de bajo peso molecular, (b) un polisacirido y un tensoactivo de bajo

peso molecular .
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En las Figuras 4.12 se representa otra vez de manera esquematica, la interaccion entre
diferentes compuestos quimicos para formar interfases o peliculas con capacidad de

atrapar y retener aire dentro una fase continua, que puede ser agua u otro liquido.

El objetivo de las Figuras 4.11 y4.12 es sefialar que los compuestos quimicos usados
en esta tesis pueden formar peliculas interfaciales en las espumas de pulpa de
tamarindo, las peliculas interfaciales pueden diferir de grosor dependiendo del
compuesto quimico usado como espumante. Asi , una pelicula interfacial formada con
un tensoactivo de bajo peso molecular podria estar en el orden de 4 nm, mientras que una
pelicula interfacial formada con proteina (ADH) 6 un polisacarido (GM) podrian tener
grosores de mas de 10 nm (Fennema,2000). El grosor de las peliculas podria ser mayor
si dos compuestos quimicos aumentan su capacidad de espumar al interaccionar en una
solucién como se ha tratado de esquematizar en las Figuras 4.12a y 4.12b, entonces el
grosor de las peliculas seria mayor y también la capacidad para retener aire en la fase
dispersa y el liquido en la fase continua; y en consecuencia el tiempo de drenado

disminuiria.

Los esquemas de las Figuras 4.11 y 4.12 estan referenciado compuestos quimicos que
interaccionan en una solucién acuosa, pero en este trabajo los agentes espumantes fueron
adicionados a pulpa de tamarindo con condiciones fisicoquimicas muy diferentes a las de
una solucién acuosa, en este sentido se tiene que considerar que las proteinas,
polisacaridos modifican sus propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo, en condiciones de
pH é4cidos, las principales fuerzas de interaccion entre las proteinas y polisacaridos
representadas en la Figura 4.13  son electrostaticas (Dickinson y Pawlowsky, 1996),
otros tipos de interaccién también toman lugar como las de puentes hidrégeno,
hidrofébicas, enlaces covalentes, las cuales en conjunto se ha observado conducen a la
estabilizacion de sistemas dispersos. Finalmente las proteinas en condiciones de pH por
debajo de su punto isoeléctrico se conducen a estructuras geladas con propiedades
viscoelasticas que en el caso de las espumas pueden beneficiar la estabilidad frente al

colapso. En general, se puede decir que entre mas complejas son las peliculas
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interfaciales en una espuma de pulpa de tamarindo estas pueden influir en la viscosidad

y propiedades viscoelasticas de la espuma haciéndolas mas estables frente al colapso.

Aire del medio ambiente

Figura 4.13. Las fuerzas electrostaticas representan las principales fuerzas de interaccion

entre los biopolimeros y los tensoactivos de bajo peso molecular.

4.8.3 Interrelacion del tiempo medio de drenado (TMD), el esfuerzo de cedencia
(7o) y la viscosidad aparente ( 1,,) de las espumas

Algunos autores han expresado que la gran diferencia de densidad entre la fase continua y
las burbujas de aire conducen al crecimiento rapido de las burbujas y el eventual
colapso. La unica manera de prevenir este proceso es incrementando la viscosidad
efectiva de la fase continua, y para que la espuma exhiba una estabilidad razonable la
fase continua debe tener un esfuerzo de cedencia (Krynik,1988; Aubert et al .,1989;
German,1990). En este trabajo, ambos 1o y Npa fueron correlacionados con el TMD. En
la Figura 4.14 se muestran los datos experimentales de TMD contra 1y, los datos
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experimentales se ajustaron con la siguiente funcién logaritmica:

TMD=2.6734LN(t)+4.858 (4.6)

R?=0.63

En la Figura 4.15 se muestran los datos experimentales de TMD contra 1y, y el ajuste

regresional con la siguiente expresién polinomial:

TMD=np, (-0.1085 1 +2.032) +2.226 4.7)

R?=0.77

De acuerdo con las correlaciones encontradas, la estabilidad de la espuma de tamarindo
parece tener una mayor dependencia con la 1. que con el 1y, correspondiendo valores

mas altos de TMD con los valores mas altos de la 1pa.

Como ya ha sido sefialado en la seccion precedente se asume que la viscosidad de la
espuma depende de los compuestos quimicos usados como espumantes en la pulpa de
tamarindo y de las interacciones moleculares que se dan entre ellos para influir en: la
formacién de peliculas interfaciales, en la consistencia de la fase continua de la espuma
y en la reduccion del drenado que conduce al colapso de la espuma. Como se puede ver
en la Figura 4.15 las espumas formadas con mezclas de biopolimeros ¢ de
biopolimeros con la MT tuvieron las viscosidades mas altas con los tiempos de drenado
mas altos, por lo que se puede establecer que estas espumas fueron mas estables frente

al colapso.
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y = 2.6734Ln(x) + 4.858
R? = 0.6397
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Esfuerzo de cedencia (Pa)

Figura 4.14 Correlacién del tiempo medio de drenado y del esfuerzo de cedencia de la

espuma en funcién de su composicién.
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Figura 4.15 Correlacién del tiempo medio de drenado y la viscosidad aparente de la

espuma en funcién de su composicion.
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4.8.4 Viscosidad y difusion de las moléculas aromaticas en la espuma

Cuando se deforma instantaneamente una espuma, se libera energia porque la estructura
es perturbada y, la espuma no pueden conservar su microestructura en estas condiciones
por lo que se genera un patron de flujo. La viscosidad plastica aparente para las
espumas de estas tesis corresponden a la viscosidad del sistema, las diferencias entre las
viscosidades indican el diferente comportamiento molecular en la estructura de la
espuma. La difusividad de las moléculas en cada tipo de espuma producida en esta
tesis debe estar en funcién del tamafio de las moléculas, a la vez depende del grado de
desnaturalizacion de la ADH, del grado de ionizacién de la GM y la polarizacién de los
grupos hidrofilicos de los agentes tensoactivos de bajo peso molecular (MT). No
obstante de la incertidumbre para saber de la estructura y la difusividad de las moléculas
en la espuma, en sistemas coloidales concentrados el movimiento de una unidad
molecular es disminuido por la interaccién entre sus vecinos y el tiempo de
desplazamiento se hace muy grande (Goodwin y Hughes, 2000). Por ejemplo, esta es una
razén de que polimeros y particulas de arcilla sean frecuentemente utilizados en las

formulaciones como espesantes o modificadores de viscosidad.

El analisis propuesto en esta tesis se reduce a considerar la variacidn de la viscosidad
con respecto a los coeficientes de difusion supuestos y las condiciones que podrian
prevalecer en el medio, de acuerdo con la ecuacién de Stokes-Einstein (Bird et al., 1987,

Herning et al., 1992) :

D= kT
6mn R

(3.10)

kg =1.380662x10% J/K , (Kgm?*/s’K)
T=298K
R =4 nm, las moléculas delos aromas son en general moléculas pequefias que se pueden

considerar con este radio.
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Tabla 4.6 Estimacion de la difusividad de los componentes

aromaticos en espuma de pulpa de tamarindo

Composicién Npa D
(Pas) (m’/s)
ADH 0.21 2.5998E-12
GM 0.19 2.8735E-12
MT 3.52 1.551E-13
ADHGM 3.62 1.5082E-13
ADHMT 1.93 2.8288E-13
GMMT 9.8 5.571E-14
ADHGMMT 6.77 8.0644E-14
P 0.12 4.5497E-12

En la Tabla 4.6 se muestran los valores de la viscosidad aparente y un valor estimado
de la difusividad de los compuestos aromaticos con la ecuacion 3.10, se puede ver que
las viscosidades mas altas corresponden a difusividades mas bajas lo cual hace suponer
que las interacciones que se dan entre los componentes de las espumas son la causa de
este fenomeno.

Como la viscosidad esta en funcion de las interacciones que puedan existir entre los
componentes y de los arreglos moleculares y estructurales dentro de la espuma, por
reportes en la literatura se puede suponer los siguientes escenarios:

1) Las moléculas en arreglos globulares de la ADH en la pulpa se desenvuelven casi
por completo o se precipitan debido a que el medio acido dona iones de hidrégeno los
cuales interfieren con los modelos de enlaces establecidos en la proteina, en estas
condiciones las moléculas ionizadas se difunden con la misma velocidad de los
componentes en la pulpa y por eso tienen una viscosidad similar a la de la pulpa de

tamarindo.
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2) Con GM se podria esperar algo semejante al caso de la ADH, pero con dominio de la
ionizacion de la molécula de GM en la pulpa, confiriendo una viscosidad semejanté ala

de la pulpa.

3) Para las combinaciones de biopolimeros con la MT en la pulpa de tamarindo se espera
que tengan lugar diferentes interacciones entre los componentes resultando en nuevos
arreglos moleculares, con sus grupos hidrofilicos o lipofilicos orientados de diferentes
maneras, tamafios diferentes de las conformaciones, en general esto debe tener un efecto
en su difusividad y la forma que se adsorben entre ellos para formar peliculas
interfaciales. Por lo que la difusividad de las moléculas en el sistema disminuye y se
manifiesta en mayores viscosidades, de acuerdo al tipo de combinacién biopolimero-

MT o biopolimero-biopolimero.

4.8.5 Relacion de deformacion-esfuerzo en funcion del tiempo

En la Figura 4.16 se representa el comportamiento de deformacion contra esfuerzo en
funcién del tiempo para las espumas de diferente composicién generadas con un
esfuerzo de 0.2Pa. A este valor las curvas generadas mostraron reproducibilidad, y
aunque estrictamente no son curvas representativas del comportamiento de un material
viscoelastico dada la heterogeneidad de la espuma, las curvas generadas mostraron
diferencias dependiendo de la composiciéon de la espuma. A esfuerzos aplicados
mayores a 0.2Pa las espumas no son reproducibles y las curvas generadas son
representativas de un material que fluye, entonces se puede suponer que a estas

condiciones la espuma se colapsa anulando sus caracteristicas viscoelasticas.

En la caracterizacién viscoelastica de las espumas dos parametros resultaron de interés
para su analisis: el mddulo de elasticidad instantanea (Eo) y el tiempo de retardo (TR).
La elasticidad instantinea (Eo) esta relacionada con la deformacion de la espuma al ser
aplicado a un esfuerzo pequefio menor al que puede causar flujo de la estructura de la
espuma (Findley et al., 1989). Eo corresponde al inverso de Jo y se calcul6 de la grafica
de deformacidn vs esfuerzo, de acuerdo a la seccidon de metodologia (Figura 3.6 y

98



RESULTADOS Y DISCUSION
Uso de Biopolimeros para impartir Propiedades Reoldgicas deseadas para el Control de la Estabilidad y
Cinéticas de Secado en Espumas de Tamarindus indica

ecuacion 3.8).

El tiempo de retardo (TR) se define como el tiempo que tardan en desdoblarse o
romperse los enlaces de la estructura de las moléculas (Steffe,1992; Ma y Barbosa-

Cénovas,1997) y su calculo se realiza de acuerdo con la ecuacién 3.10.

Los valores de Eo y TR obtenidos de las curvas de deformacion-esfuerzo en funcién del

tiempo se presentan en la Tabla 4.7.

De la Tabla 4.7 se observa que los parametros viscoelasticos Eo y TR , indicaron efectos
sinérgicos en las espumas de composicidn binaria y terciaria, en el siguiente orden:
GMMT>ADHGMMT>ADHMT y que los biopolimeros GM y ADH exhibieron los

parametros viscoelésticos mas bajos.

Tabla 4.7 Mddulo de elasticidad instantanea (E),tiempo de retardo promedio (TR) para

las espumas con diferente composicion.

Composicion E, TR
(Pa) (s)
ADH 83.71° 5.07¢
GM 28.94° 126°
MT 116.94° 6.78° .
ADHGM 67.96 6.51°
ADHMT 143.15° 7.21%¢
GMMT 809.36° . 8.11°
ADHGMMT 275.97 9.19
PT 8.46" 0.35

a,b,c,d,e,f,g Las cifras de una misma columna con variacién de los superindices

son significativamente diferentes (p<0.05).
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Figura 4.16. Grafica de deformacidn-esfuerzo en funcién del tiempo para espuma con

diferente composicion.
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Es dificil comparar los resultados de los parametros viscoeldsticos de las espumas aqui
obtenidas con investigaciones similares, pues la mayoria estan referidas a emulsiones o
geles, aun asi la informacion reportada difiere ampliamente dependiendo del sistema
estudiado, la metodologia aplicada y los instrumentos de medicién utilizados en la
determinacion de los parametros viscoelasticos. Asi por ejemplo, Murray y Dickinson
(1996) reportan elasticidades superficiales de 23 y 10 mNm™ para lisozima y caseina
respectivamente, en soluciones acuosas con n-tetradecano y después de 24 horas de
afiejamiento. Ma y Barbosa-Canovas (1997), reportan para geles de goma de xantana con
cationes (Ca*?, Na'") valores de Jo=3.47 x10™* Pa hasta 0.214 Pa’ equivalentes a Eo
(=1/Jo) de 2668 Pa y 4.04 Pa respectivamente. Sin embargo, en este trabajo se
encontraron diferencias en los parametros viscoelasticos de las espumas con diferente
composicion (Tabla 4.7), demostrando la actividad de los agentes espumantes en la

conformacién de la estructuras de la espuma.

4.8.5.1 Modelos empiricos para el comportamiento viscoelastico de las espumas

Los ecuaciones predictivas del mddulo elastico y el tiempo de retardo en funcién de la
composicion de la espuma se generaron con datos experimentales (Apéndice A y B).
Estos parametros dieron ecuaciones predictivas con un alto R% el médulo eldstico con
R’=0.93 y el tiempo de retardo promedio con R?=0.99, como se muestran en la Tabla
4.8. En las Figuras 4.17 y 4.18 se representan las superficies de respuesta y los contornos

generados por estas ecuaciones.

Tabla 4.8. Modelos de los parametros viscoelasticos de las espumas en funcién de su

composicion.

Parametro Modelo R

E,= 206.11(ADH) + 50.44(GM) + 478.67(MT) - 99.31(ADH)(GM) - 621.49(ADH)YMT) _ 0.93
+273.51(GM)(MT)

Ec.4.8
TR= 4.69 (ADH) + 0.29 (GM) + 12.80 (MT) + 0.20(ADH)(GM)-8.46 (ADH)(MT) 0.99
+0.32 (GM)(MT) Eed.0

R= coeficiente de correlacién
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4.8.5.1.1 Mddulo de elasticidad instantanea

En la Figura 4.17 (a), como se puede ver la GM debido a la naturaleza hidrofilica forma
espuma inestable con un Eo mucho menor que la espuma de ADH, aun cuando la
ADH esta en su conformacién desnaturalizada debido a la acidez de la pulpa de
tamarindo. Para espumas de mezclas de ADH-GM, la Eo encontrada fue menor
comparada con los otros casos de espumas conteniendo mas de dos agentes espumantes y
no se observé dependencia con la concentracion. Esto puede deberse a las interacciones
de las moléculas de proteina (ADH) con las del polisacarido (GM) en la pulpa de
tamarindo, bajo estas condiciones los componentes pueden formar estructuras geladas
como sucede en sistemas similares de albumina-polisacaridos (Cai y Amtfield, 1997). Sin
embargo estas estructuras geladas no resultaron muy elésticas, como se puede ver en las

Figuras 4.17.

En la Figura 4.17(b) corresponde a la superficie de respuesta para el médulo Eo en
espumas producidas con ADH y MT, como se puede ver el médulo Eo es mucho mayor

para espumas producidas con MT que con ADH. Para espumas producidas con ADH y
MT se observa que el médulo no depende de la concentracion de los componentes, y
como en los caso de otros parametros reoldgicos como la viscosidad aparente y los
esfuerzos cortantes, el médulo Eo es un parimetro que puede estar relacionado con la
interaccion que se da entre los componentes para la conformacién de estructuras enla

espuma.

En la Figura 4.17(c) se observa que en espumas producidas con mezclas de GM-MT, Eo
aumenta con la concentracion de los agentes espumantes. Las estructuras formadas por
GM y MT en la pulpa de tamarindo dieron los mas altos valores de Eo, lo cual resulta

en espumas muy estables.
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Figura 4.17 Superficies de respuesta y mapas de contorno para elasticidad instantdnea

(Eo) de la espuma en funcion de su composicion.
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Figura 4.18. Superficies de respuestas y mapas de contornos para tiempos de retardo (TR)

de la espuma en funcién de su composicion.
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4.8.5.1.2 Tiempo de retardo. El modelo de la variacién del tiempo de retardo mostr6 que
las estructuras moleculares de las espumas pueden desdoblarse o romperse en tiempos
promedios parecidos (6s a 8s) cuando tienen composiciones binarias (Figuras 4.18(a) -
4.18(c). En composiciones individuales la espuma producida con GM mostré un tiempo
de retardo menor (1.26s). Se puede preconcluir que en espumas de GM, esta se encuentra
integrada en la fase continua como electrdlito por la naturaleza hidrofilica de la GM, sin

impartir caracteristicas reoldgicas adecuadas para la formacién de espuma

4.9 Secado

El secado de espumas constituye la pentltima parte del proceso para la evaluacién de
espumas producidas con diferentes agentes espumantes. En esta etapa las espumas fueron
secadas a 50°C usando una balanza térmica de calentamiento infrarrojo para obtener sus

cinéticas de secado.

4.9.1 Cinéticas de secado

El anélisis de las cinéticas de secado consistié en determinar la duracién de los periodos
de secado constante y decreciente de las espumas producidas con los diferentes agentes
espumantes. Por trabajos previos (Thijssen, 1968; Bangs y Reineccius, 1990; Yamamoto
y Sano, 1995) se ha llegado a establecer que la duraciéon de los periodos de secado a
velocidad constante y a velocidad decreciente influyen en las caracteristicas sensoriales
del producto final. Los periodos de velocidad decreciente mayores a los periodos de
velocidad constante de secado estan relacionados con una mayor retencidon de
componentes volatiles. De acuerdo con Thijssen (1968), la retencién de componentes de
volatiles se puede explicar por la teoria de la difusion selectiva, esta teoria considera la
difusién molecular del agua y los componentes de aroma dentro de un material que se
esta secado en funcién de sus concentraciones. Por ejemplo, en una soluciéon de
carbohidratos, gomas o proteinas, los coeficientes de difusion de ambos agua y
componentes de aroma dependen fuertemente de la concentracién de agua, como lo
muestra Kerkhof (1977) para soluciones acuosas de maltodextrina y extractos de café, a

las que se agregaron trazas de acetona representando el componente aromaético. La
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disminucién del coeficiente de difusion del componente aromatico al disminuir la
concentracion de agua fue mucho mas notable que el agua. Durante el secado de un
material existe una interfase con un gradiente de concentracidn de agua, pero la
concentracion interfacial de agua disminuye con el tiempo, después de algun tiempo la
concentracidn interfacial de agua llega a ser tan baja que el coeficiente de difusion de
los aromas es ya despreciable comparado con el agua, y la interfase se comporta como
una membrana semipermeable 0 como una costra seca selectiva, a través de la cual puede
difundirse solamente agua. La retencion de aroma puede simularse cualitativamente por

numero de Fourier:

F, =2 ¢ (3.9)

En donde D.s es un coeficiente de difusion efectivo del aroma en el material secado, T,
es ¢l tiempo critico necesario para formar una costra semipermeable y L es la dimensién
caracteristica del material secado (Kerkhoff,1977; Crank,1975). De acuerdo con las
investigaciones realizadas, el numero de Fourier es un indicador de la retencion de
aromas y volatiles en una solucién durante su secado. Se ha establecido que a menor
numero de Fourier corresponde una mayor retencion de volatiles. De esta manera en la
ecuacion 3.9, menores tiempos criticos de secado corresponde un nimero  de Fourier
menor. Bajo este criterio, se usé el tiempo critico para comparar la duracién de los
periodos de secado. El tiempo critico en una curva de secado representa el término del
secado a velocidad constante y al mismo tiempo el inicio de periodo de secado a
velocidad decreciente. En una curva de secado el periodo de secado a velocidad constante
esta asociado a la parte recta con pendiente constante, 1a duracidn de este periodo también
se puede obtener de una grafica de velocidad de secado en funcién del tiempo, en donde
una linea recta paralela al eje del tiempo representa la duracion del periodo de secado

constante (Geankoplis, 1998).

En la Figura 4.19 se muestra la perdida de humedad contra el tiempo de secado de las

espumas. Todas las curvas mostraron diferentes cinéticas de secado con diferente
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duracién del periodo de secado a velocidad constante y del periodo a velocidad
decreciente. En la Figura 4.20 se representa la velocidad de secado en funcién del tiempo
para las espumas con diferente composicion, el tiempo critico esta representado por la
parte recta en una grafica de velocidad de secado contra tiempo. En la Tabla 4.9 se
presentan los tiempos criticos de secado para las espumas con diferente composicion. En
la grafica de humedad contra tiempo las curvas de secado no parten del mismo origen, en
principio por que en curvas de secado la parte inicial siempre esta asociada a
precalentamientos del material y el origen de la curva puede manifestarse con valores
de humedad que dependen de las condiciones de secado y el tipo de material a secar, la
duracién de la region de precalentamiento es relativamente corta en comparacién de la
duracién de todo el proceso de secado, esta region generalmente no es considerada en el
analisis de las cinéticas del secado de materiales. En el caso de las espumas, la
composicidn es diferente para cada espuma debido a las concentraciones de los agentes
espumantes empleados; también se consideréd que las espumas pierden humedad en
forma variable durante su distribucidon sobre las charolas de aluminio a espesores
homogéneos antes de ser secadas. Sin embargo, la diferencia del contenido de
humedad de las espumas no es significativa si se toma en cuenta que el contenido de
humedad oscilan entre el 81.5% y el 86% aproximadamente dependiendo de la

composicion de la espuma.

Si los tiempos criticos cortos estan relacionados con mejores caracteristicas sensoriales
del producto seco. Entonces la interaccion entre biopolimeros y tensoactivos de bajo peso
molecular promueven la formacion de espesores criticos minimos en las peliculas de alta
elasticidad, generando una estructura reticulada con grado variable de tortuosidad que

obstaculiza la difusion de aguay compuestos volatiles hacia la superficie (Krochta,1990).
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Figura 4.19 Cinéticas de secado para espumas con diferente composicion.
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Figura 4.20 Velocidad de secado para espumas con diferente composicion.
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Tabla 4.9 Tiempos criticos para las espumas con diferente composicién a 50°C.

Composicion de I1a espuma Tiempo critico
(min)
ADH 90.0%
GM 80.0>¢
MT 65.0°
ADHGM 65.0%¢
ADHMT 51.6¢
GMMT 54.6"
ADHGMMT 60.0%¢
PT 103.3*

a,b,c,d,e,f,g Las cifras de una misma columna con variacion de los superindices son

significativamente diferentes (p<0.05).

En esta tesis se hicieron las siguientes suposiciones para evaluar la retencién de los
volatiles de la pulpa de tamarindo, considerando que las estructuras formadas en la
espuma influyen en la retencidn. El tiempo critico esta determinado por la duracién del
periodo de secado constante (Tabla 4.9), el coeficiente de difusion de los volatiles se
consideré de la misma magnitud que el de los especies quimicas en la pulpa de

tamarindo considerados en la Tabla 4.6.

Las espumas de pulpa de tamarindo estan formadas por una fase dispersa de burbujas de
aire y una fase continua constituida por los azlcares, agentes espumantes, agua y
moléculas de aroma.

Una vez que empieza el secado la superficie evaporativa puede constituirse como una
costra que controla la difusién de agua y los compuestos aromaticos. El grosor y
tortuosidad de la costra esta en funcién de la composicion y de la concentracién de los
espumantes. Al interior de las espumas también existen peliculas interfaciales que
forman y retienen las burbujas y que a la vez funcionan como barreras de la difusion de

los componentes aromaticos y agua.
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Figura 4.21 (a) Pelicula de ADH-GM depositada en vidrio. Area explorada 5 x 5 pm.
(b) Pelicula de ADHGM preparada en solucién acuosa y depositada en vidrio. Secuencia
del area de exploracién de la fotografia mostrada en la Figura 4.17 (a) , en esta secuencia
el area fue de 500x500nm. El espesor considerado para esta pelicula fue de 17 nm.
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La difusividad de los componente es funcion de la concentracién de agua en la espuma,
del grosor de las peliculas, de la porosidad de la estructura (g) y de la tortuosidad (1).

Dado que la difusividad efectiva puede expresarse como (Hines y Maddox,1987):

D =—% (4.10)

= (3.10)

donde: L es la longitud caracteristica de difusion del componente. El valor de L es
considerado como la trayectoria que tiene que recorrer una molécula de agua antes de
salir a la superficie evaporativa. L puede considerarse como el espesor de las peliculas
formadas por los agentes espumantes y aunque no se sabe con precision el grosor que
pueda tener esta pelicula se puede tomar como referencia un valor aproximado de 17
nm correspondiente a una pelicula de composicion ADHGM caracterizada por
microscopia de fuerza atdmica en esta tesis, las fotografias se muestra en las Figuras
4.21(a)-(b). Pero L en una espuma de pulpa de tamarindo debe ser considerado como el
espesor  critico formado por multicapas de peliculas interfaciales que se van
compactando durante el proceso de secado, como se esquematiza en la Figura 4.22. L es
dificil de evaluar en un proceso dinamico de secado. En este trabajo, este espesor puede
determinarse empiricamente evaluado la difusividad de los componentes aromaticos en
la espuma por medio de la Ecuacién 3.12, después evaluando el tcp con la ecuacion
3.10. Luego de las ecuaciones 3.9 y 3.10 el numero de Fourier puede representarse

como:

F,=—dl ¢ "c (4.11)
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Aire del medio ambiente

n-»Volétiles atrapados después del secado
(c)

Figura 4.22 Representacién esquemditica del secado de la espuma de pulpa de
tamarindo. L, y 1 aumentan a medida que la espuma se seca.
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Siel . << entonces se puede considerar que un compuesto volatil no podra

tep o
alcanzar la superficie de secado y escapar porque habra una barrera semipermeable

formada al Tc, por lo tanto el Fo debe ser < 1.

De aqui que si el tcp esta limitado por la ecuacion 4.11 con la condicion Fo <1, el
Desr se puede evaluar con 3.9, L ytcp en la ecuacion 3.10 puede ser evaluado a prueba
y error, obtener una estimacion muy empirica de la distancia y el tcp que tendria que
recorrer una molécula de volatil para llegar a la superficie evaporativa de la espuma. En
la Tabla 4.10 se estimo que el L debe ser ~ 3 micras, este valor puede considerarse
como el grosor de multicapas y depende de su composicién quimica. Los resultados en
la Tabla 4.10 son puramente empiricos Yy sirven para describir los datos experimentales,
pero no dan informaciéon de los mecanismos de interacciéon molecular que realmente

toman lugar durante la estabilizacion o secado de la espuma.

Tabla 4.10. Estimacion del nimero de Fourier para espumas de pulpa de tamarindo y su

relacidon con la retencion de aroma.

Composicion L L+ Te tco T, Retencién de aromas
(m) (m®  (min) (min) Fo =t—c; (solo si Fo<1)

ADH 3.16E-05 1.0E-09 90 6.41E+00 1.40E+01 NO
GM 3.16E-05 1.0E-09 80 5.80E+00 1.38E+01 NO
MT 3.16E-05 1.0E-09 65 1.07E+02  6.05E-01 SI
ADHGM  3.16E-05 1.0E-09 65 1.11E+02  5.88E-01 SI
ADHMT  3.16E-05 1.0E-09 51.6 5.89E+01  8.76E-01 SI
GMMT  3.16E-0S5 1.0E-09 546 2.99E+02  1.83E-01 SI
ADHGMMT 3.16E-05 1.0E-09 60 2.07E+02  2.90E-01 SI
PT 3.16E-05 1.0E-09 103 3.66E+00 2.81E+01 NO

De los resultados obtenidos, parece ser que las interacciones biopolimero- tensoactivos de

bajo peso molecular (GMMT, ADHMT y ADHGMMT) proveen las estructuras mas
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reticuladas y tortuosas que las de interacciones biopoliméricas (ADHGM), como
consecuencia disminuyen la duracidn del tiempo critico de secado e incrementan el tcp de
los compuestos aromaticos porque durante el secado el gradiente de concentraciéon de
agua disminuye con el tiempo, después de algun tiempo la concentracion interfacial de
agua llega a ser tan baja que la difusividad de los aromas debe ser despreciable
comparada con el agua, ademas la interfase formada por los agentes espumantes se
comporta como una membrana semipermeable conformada por una o varias capas
(dependiendo de su composicién) a través de la cual puede difundirse solamente agua.
También se supone que la disminucién de la difusividad de los componentes aromaticos
de la espuma de pulpa de tamarindo esta relacionada con la tortuosidad y la porosidad
de la estructura de la espuma. En conjunto se puede inferir que la retencién de volatiles

debe ser mayor entre mas compleja sea la estructura en la espuma que se seca.

4.9.1.1 Modelo empirico para el tiempo critico de secado
El comportamiento de los tiempos criticos de secado obtenidos de las curvas de secado
se analizaron usando superficies de respuesta. Las superficies de respuesta fueron

generadas con la siguiente ecuacion:

TC=-18.42 ADH - 9.47 GM - 86.83 MT + 2.83 (ADH)(GM) + 20.33 (ADH)(MT) +
15.44 (GM)(MT) (4.12)
R?=0.92

En las Figuras 4.23(a) — 4.23(c) se muestran las superficies de respuesta y los contornos
del tiempo critico generadas por la ecuacion 4.12. La deshidrataciéon de las espumas
constituidas por un solo biopolimero tuvieron los periodos de secado constante mas
largos comparados con los tratamientos restantes (Tabla 4.9). Como se ha mencionado
anteriormente ambos componentes produjeron las espumas mas inestables con mas
liquido drenado. Como consecuencia de la poca estabilidad de las espumas, el agua no
esta retenida en la estructura de la espuma por lo que se encuentra como “agua libre”,
entonces el secado de las espumas se da en un periodo de secado mas largo comparado

con las otras espumas.
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Figura 4.23 Superficies de respuesta y mapas de contorno para el tiempo critico (TC) de

la espuma en funcién de su composicion.
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La espuma obtenida de mezclas de tensoactivos tuvo un tiempo considerablemente corto
del periodo de secado constante, comparados con las espumas de ADH y GM (Figuras
4.23(b) a 4.23(c) ), indicando que el agua interlamelar probablemente fue obstruida por
las estructuraciones formadas en la espuma para difundirse hacia las superficies
evaporativas, forzando a un tiempo critico corto de secado. Para las espumas con
composiciones binarias y terciarias, mostraron tiempos criticos menores a la espuma de
MT, lo cual indica que las interacciones que se dan entre los componentes dieron lugar
a peliculas mas estructuradas cuando se mezclaron en las concentraciones mas altas
establecidas en este trabajo. Este tipo de peliculas probablemente reducen la tasa de
transferencia de vapor de agua de manera similar a lo reportado por Debeaufort y Voilley
(1995) en estudios de peliculas emulsificadas. En el caso de las espumas las interaccion
sinergista entre los diferentes componentes ademas de proveer de estabilidad contra el
colapso ellas proveen de barreras que retardaron la difusion de agua a la superficie para
evaporarse, reteniendo los componentes volatiles responsables del sabor dentro de la

estructura interlamelar (Voilley,1995).

4.10 Interrelacion de la elasticidad Instantinea, el tiempo de retardo y el tiempo
critico de secado de la espuma

En sistemas alimenticios dispersos como las espumas es muy comun la competencia
entre los agentes tensoactivos por formar las interfaces que constituyen estos sistemas.
La competencia se da primero entre los tensoactivos de bajo peso molecular y en
segundo lugar entre los tensoactivos y las macromoleculas.de los biopolimeros, los cuales
en este caso difieren en composicion, estructura y peso molecular. En general, solamente
una fraccion del agente espumante esta integrada en la interfase, y debido a la adsorcién
competitiva, la composicién quimica de la interfase raramente forma parte de la fase
continua (Dickinson 1992; Dalgleish,1997). Las propiedades de las espumas dependen de
la composicion y estructura de la pelicula interfacial. Las interacciones que se dan entre
proteinas con polisacaridos y entre agentes tensoactivos de bajo peso molecular con
polimeros pueden conducir a cambios en la viscoelasticidad de los estratos adsorbidos y
al incremento de su espesor (Dickinson,1993). Las espumas estables pueden estar

formadas con material adsorbido que tienen las siguientes caracteristicas: fuerte
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integracion en la interfase, forman estratos gruesos y baja reabsorcion en la fase continua
(Garti-Reichman,1993). La reologia ha sido usada exitosamente como un medio para
probar interacciones entre proteina con polisacaridos (Dickinson y Pawlowsky,1993).
Por ejemplo, en emulsiones concentradas aceite en agua preparada con albimina de suero
de bovino (ASB), B-lactoglobulina (LG) o caseinato de sodio (CS) en combinacion de
sulfato de dextran (SD). La influencia de SD en Ia reologia de estas emulsiones estuvo
mucho mas influenciado por la proteina usada como emu]sificador. Las emulsiones de
ASB mostraron un gran incremento en el médulo complejo a bajas concentraciones SD.
La emulsion de LG fue insensible a la adicion de SD. Mientras que la emulsiéon de CS
experimento un incremento proporcional en el médulo complejo  con respecto al

incremento de la concentracion superficial de DS.

Imagi y colaboradores (1990) reportaron que el atrapamiento efectivo durante el secado
de sacaridos o proteina natural en lipidos liquidos fue mas eficaz cuando se formo una
matriz deshidratada constituida por una red de estratos finos y densos ( 1 y € deben ser
altos). Como la velocidad del secado isotérmico esta regido por la tasa de difusién de
agua a través de la pared del material, esta se puede relacionar con las caracteristicas
fisico-quimicas que imparten los componentes que forman la pared. Entre mas fina y
densa es la matriz, mas baja la tasa de difusion del agua durante el secado (Matsuno y
Adachi,1993). En este sentido, los carbohidratos también tienen la capacidad de
disminuir la tasa de difusiéon de los volatiles durante el proceso de secado (Shahidi y
Han,1993). Entonces, un modulo eléstico instantaneo alto puede estar asociado con un
incremento de la adsorcién competitiva de los agentes tensoactivos que forman capas
gruesas, fuertes y entrelazadas que dan como resultado una mayor resistencia a la
difusién de los volétiles. Por otro lado, un tiempo de retardo (TR) en promedio largo
seria indicativo del movimiento lento de las unidades moleculares hacia

reconformaciones estructurales de la espuma.
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Figura 4.24. Correlacién entre el tiempo critico (TC) y la elasticidad instantanea (Eo) de

la espuma en funcién de su composicion.
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4.25 Correlacion entre el tiempo critico y el tiempo de retardo de la espuma en funcién

de su composicion.
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Los datos de Eo y RT de las espumas producidas en esta tesis fueron correlacionados con
el TC. Como se puede ver en las Figuras 4.24 y 4.25, los valores mas altos de Eo 6 de
TR de las espumas correspondieron a un mayor TC. Sin embargo, parece ser que la

funciodn lineal entre el TC y el TR , expresada por la siguiente ecuacién:

TC=-4.85(TR)+98.19 (4.13)
(R*=0.7173)

esta mejor correlacionada que la funcion de potencia encontrada para el TC y el Eo,

expresada por la siguiente ecuacidn:

TC=134.11 Bo™*¥ (4.14)

(R*=0.6755)

4.11 Evaluacioén sensorial

La evaluacién sensorial de las espumas fue la ultima etapa de esta tesis. La evaluacién
sensorial fue realizada por jueces semientrenados, esta prueba se considera una opcién
econdmica y eficaz de evaluar la calidad de las espumas deshidratadas, ya que se
pretende que el consumidor final de este producto sea el ser humano. En esta prueba, los
jueces encontraron que las diferentes espumas de tamarindo fueron significativamente
diferentes entre ellas a p<0.01. Adicionalmente, por estimacién de la diferencia de los
minimos cuadrados entre los tratamientos, fue posible ordenar la percepcion de sabor de

los jueces en orden decreciente como sigue:
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GMMT >ADHMT >ADHGM >ADH >GM >PT >MT >ADHGMMT
0.407)  (0.367) 0.167)  (0.031) (0.011) (0.005) (-0.340) (-0.940)

Los valores entre paréntesis indican la percepcion relativa de la percepcion de sabor de
las muestras, y donde un valor positivo indica “Me gusta”, un valor de cero indica “Ni me

gusta, ni me disgusta” y un valor negativo indica “Me disgusta”.

Estos resultados indican que las espumas rehidratadas conteniendo GMMT, ADHMT y
ADHGM tuvieron un sabor aceptable, sugiriendo que la retencion de volatiles fue buena
en esos tratamientos. Por el otro lado, tratamientos de ADH y GM, junto con la pulpa de
tamarindo sin agentes espumantes fueron percibidas sin sabor indicando que la retenciéon
de volatiles fue pobre. Finalmente, los tratamientos de MT y ADHGMMT fueron
percibidos como sabor inaceptable, atribuible a los sabores producto del uso de esos

agentes espumantes.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permitieron establecer que las interacciones binarias y terciarias
entre biopolimeros y agentes tensoactivos de bajo peso molecular adicionados a la pulpa de
tamarindo tuvieron un efecto sinérgico al obtener mayor estabilidad de la espuma medida
como un tiempo medio de drenado, una densidad aparente menor y un mayor volumen
de espumado. Se encontré6 que la estabilidad de la espuma esta relacionada con sus
propiedades reoldgicas pero en mayor medida con la mp.. Asi a mayor np, correspondid
mayor resistencia al colapso de las espumas. Obtener espumas mas estables esta
relacionada con la facilidad de secarlas a periodos de secado mas prolongados sin que estas
drenen rapidamente. Si una espuma no tiene una vida promedio estable mayor que la
operacion de secado no se puede asegurar que los compuestos volatiles se retengan con la
misma eficacia que en una fase continua que se drena, en consecuencia el producto

deshidratado no tendrd buenas caracteristicas sensoriales.

Los resultados obtenidos permitieron establecer que existe una correlacidn entre las
propiedades viscoelasticas de las espumas, y la duracién del “tiempo critico” de secado.
Las propiedades viscoelasticas influyen en la difusividad de los compuestos aromaticos
durante el secado, asi peliculas mas viscoelasticas funcionan como barreras que controlan
la difusién de los componentes aromaticos e influyen en la calidad sensorial del producto
seco obtenido. Los tiempos criticos de secado bajos correspondieron a espumas de
tamarindo secas con mas calidad sensorial y mas faciles de rehidratar. En lo que se refiere

a las propiedades viscoelasticas, las espumas con TR mas grandes estuvieron relacionados

123



CONCLUSIONES
Uso de Biopolimeros para impartir Propiedades Reoldgicas deseadas para el Control de la Estabilidad y
Cinéticas de Secado en Espumas de Tamarindus indica

con una mejor calidad sensorial de las espumas. El tiempo de retardo promedio es una
manifestacidon de la diversidad de enlaces de distinto origen existentes y de los tiempos
caracteristicos que les lleva romperse ante la aplicacion de un esfuerzo o del tiempo de
regeneracion al retirar dicho esfuerzo. Lo que probablemente esta influenciado por las
interacciones moleculares entre los agentes espumante y la pulpa de tamarindo que dan
origen a peliculas con estructuras mas fuertes. En particular, la interaccidon entre los
biopolimeros y los agentes tensoactivos de bajo peso molecular parece estar relacionada
con la formacién de peliculas con un grosor critico minimo, altamente elasticas, reticuladas
y con un alto grado de tortuosidad que limita la difusién de agua y de compuestos volatiles
a la superficie evaporativa. Una evidencia de la estructura reticulada y tortuosa, es el valor
del tiempo de retardo promedio exhibido por las espumas con diferente composicién. En
esta tesis los biopolimeros solos y en combinaciéon mostraron un tiempo de retardo
promedio mas bajo con relacion a los mostrados por las interacciones binarias GMMT,
ADHMT vy la interaccion terciaria ADHGMMT. Si bien, es obvio que la interaccién entre
los biopolimeros puede promoverse utilizando una tercer molécula pequefia y lineal como
puente enlazante, no resulta tan obvio la baja y mala interacciéon que mostraron ADHGM

en todos los experimentos.

En general, la estructura de las peliculas interfaciales esta intimamente ligada a la
conformacién de las moléculas en solucion y a la interaccién que se dan para la formacién
de interfases. Asi, la GM es un polielectrélito con una configuracion esférica y la ADH es
una proteina globular que al mezclarse con la pulpa de tamarindo que tiene un pH alrededor
de 3, resulta en una molécula de GM contraida al maximo y la ADH se encuentra cercana a
su punto isoeléctrico, por lo que el grado de interpenetracion y de enlazado entre ambas
moléculas es minimo, manifestandose en sus bajos valores de Eo, TR, 1, , Npa ¥ €n la mala
estabilidad de sus espumas. Por dltimo, a pesar de que la interaccion terciaria ADHGMMT
fue en términos generales una de las que mostrd de las mejores caracteristicas en todos los
pardmetros, sus productos secos y reconstituidos mostraron que son sensorialmente
inaceptables, probablemente el mal sabor es consecuencia de la interaccion de los agentes
tensoactivos con la proteina, especificamente es atribuible a los enlaces sulfhidrilos de la

proteina.
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PERSPECTIVAS A FUTURQO

Hacer del método de secado de espumas una opcidn viable para el secado de pulpas de
frutas en geheral. Para ello se requiere seguir avanzando en el estudio de las propiedades
interfaciales de los agentes tensoactivos de bajo peso molecular en mezclas con
biopolimeros y optimizar los niveles de concentracion adecuado para obtener espumas

secas de alta calidad sensorial.

Enriquecer los estudios sobre fendmenos interfaciales que se llevan a cabo durante la
formacidn de las espumas, cuantificar el nivel 6ptimo de la degradacion de las proteinas
en su uso como agentes espumantes y de retencidn de volatiles durante el secado. En este
mismo sentido, estudiar el efecto de la temperatura en las interacciones entre proteina-
polisacarido, proteina-tensoactivos de bajo peso molecular, y polisacarido-tensoactivo de

bajo peso molecular.
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APENDICE A.

Datos experimentales para el disefio experimental 2°, para la caracterizacién y analisis de

los parametros de estabilidad , reoldgicos y de cinética de secado.

Bloque de ADH GM MT ™™D To

experimento (%) (%) (%) (h) (Pa)
1 0 0 0 0 0.29
1 1 0 0 3.14 1.06
1 0 3 0 0.14 0.35
1 1 3 0 7.94 9.53
1 0 0 0.5 6.57 424
1 1 0 0.5 10.06 1.78
1 0 3 0.5 12.35. 4.64
1 1 3 0.5 9.88 437
2 0 0 0 0 ' 0.31
2 1 0 0 3.12 1.04
2 0 3 0 0.14 0.34
2 1 3 0 7.93 9.54
2 0 0 0.5 6.60 421
2 1 0 0.5 10.02 1.78
2 0 3 0.5 12.34 4.70
2 1 3 0.5 9.80 435
3 0 0 0 0 0.30
3 1 0 0 3.10 1.05
3 0 3 0 0.13 0.33
3 1 3 0 7.92 9.49
3 0 0 0.5 6.55 4.24
3 1 0 0.5 10.01 1.81
3 0 3 0.5 12.30 4.70
3 1 3 0.5 9.83 4.36

continuacion de la tabla A.1.
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Bloque de Nap Eo TR TC
experimento (Pa/s) (Pa) (s) (min)

1 0.1 8.16 0.35 100
1 0.215 84.63 4.92 91
1 0.034 30.52 1.11 84
1 3.630 69.21 6.36 65
1 3.525 118.19 6.63 63
1 1.935 144.31 7.3 46
1 9.805 810.64 7.96 54
1 6.775 277.22 9.06 58
2 0.12 8.14 0.35 107
2 0.214 85.46 5.12 92
2 0.034 31.35 1.31 81
2 3.630 70.04 6.56 66
2 3.522 119.02 6.83 67
2 1.931 145.14 7.50 46
2 9.800 811.47 8.16 56
2 6.772 278.05 9.26 61
3 0.12 8.16 0.35 102
3 0.202 81.05 5.17 85
3 0.024 24.94 1.36 77
3 3.601 65.63 6.61 62
3 3.512 113.61 6.88 65
3 1.922 140.08 7.50 43
3 9.792 806.09 8.21 54
3 6.762 272.64 9.26 61
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APENDICE B

Analisis de varianza para las variables de respuesta del disefio experimental 2%,

Tiempo medio de drenado(TMD)

Fuente SC GL MC F p
A:ADH 55.08 1 55.08 35.87 0.0001
B:GM 39.68 1 39.68 25.84 0.0001
C:MT 239.65 1 239.65 156.07 0.0001
AB 0.487 1 0.487 0.32 0.0001
AC 34.36 1 34.36 22.38 0.0580
BC 0.02 1 0.025 0.02 0.0890
Bloques 0.0018 2 0.0009 0.00 0.9995
Error Total 26.1 15 1.74

Total (corr.) 3954 23

R*> (%) 833

R (ajustada para GL) (%) 82.0

Error estandar 1.23

Error absoluto promedio (EAP) 1.04

Esfuerzo de cedencia (t,)

Fuente SC GL MC F p

A 19.31 1 19.31 19.44 0.0005
B 4991 1 49.91 50.23 0.0001
C 5.57 1 5.57 5.61 0.0317
AB 41.68 1 41.68 41.95 0.0001
AC 60.45 1 60.45 60.84 0.0001
BC 11.33 1 11.33 11.40 0.0042
Bloques 0.000008 2 0.000004 0 1
Error Total 14.90 15 0.99

Total (corr.) 203.1 23

R’ 92.6

R (GL) 96.0

EE 0.99

EAP 0.78
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Viscosidad aparente (1,,,)

Fuente SC GL MC F P

A 0.331 1 0.331 0.54 0.4725
B 78.19 1 78.19 128.25 0.0001
C 121.99 1 121.99 200.08 0.0001
AB 1.59 1 1.59 2.51 0.0270
AC 25.83 1 25.83 42.37 0.0001
BC 22.80 1 22.80 37.41 0.0001
Bloque 0.000784 2 0.00039 0.00 0.9994
Error Total 9.145 15 0.509

Total (corr.) 259.89 23

R’ 93.0

R (GL) 95.0

EE 0.78

EAP 0.61

Elasticidad instantanea E,

Fuente SC GL MC F P

A 58009 1 58009 8.49 0.0107
B 259083 1 259083 37.90 0.0001
C 501708 1 501708 73.40 0.0001
AB 133273 1 133273 19.50 0.0005
AC 144782 1 144782 21.18 0.0003
BC 251898 1 251898 36.85 0.0001
Bloques 104.5 2 52.28 0.01 0.9924
Error Total 102534 15 6835.63

Total (corr.) 1.4513 23

R? 92.9

R(GL) 95.4

EE 82.6

EAP 65.3
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Tiempo de retardo (TR)

Fuente SC GL MC F P

A 51.39 1 51.39 22723.1 0.0001
B 11.09 1 11.09 4906.8 0.0001
C 125.95 1 125.95 55689.0 0.0001
AB 0.34 1 0.34 152.8 0.0001
AC 25.42 1 2542 11239.7 0.0001
BC 0.20 1 0.20 90.8 0.0001
Bloques 0.19 2 0.09 43.8 0.0001
Error Total 0.033 15 0.0022

Total (corr.) 214.6 23

R’ 99.9

R (GL) 99.9

EE 0.04

EAP 0.025

Tiempo critico de secado (TC)

Fuente SC GL MC F P

A 486.0 1 486.0 40.19 0.0001
B 937.5 1 937.5 77.53 0.0001
C 4248.5 1 4248.5 351.35 0.0001
AB 101.3 1 101.35 8.38 0.0111
AC 150.0 1 150.0 12.40 0.0031
BC 793.5 1 793.5 65.62 0.0001
Bloques 45.4 2 22.7 1.88 0.18
Error Total 181.3 15 12.09

Total (corr.) 6943.7 23

R’ 92.0

R (GL) 95.9

EE 3.47

EAP 2.55

*Los modelos con (p)<0.05 son significativos a un nivel de confidencia del 95%*

MC=media de

SC= suma de cuadrados;

cuadrados

F= factor de la prueba de Fisher;

GL~=grados de libertad ;

(p)= nivel de probabilidad
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APENDICE C
REOMETROS-APLICACIONES/TIPO

REOMETROS - APLICACIONES / TIPO
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