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Resumen

Se realizaron termogramas con el biopolimero de chia en el intervalo de
concentraciones de 0.5 a 1% con iones Na+ (0 a 50 mM). Las Figuras 10, 11 no
muestran una transicion gel-sol, pero la concentracion de 0.5%, con 10 y 25 mM
Na+, muestran una transicion gel-sol a 20 ° y 22 °C respectivamente. El
incremento en la concentracion de iones Na+ a 50 mM no presenta transicion gel-
sol.

Las mezclas de biopolimero de chia:grenetina presentan tres zonas de interaccion:
negativa, positiva y dentro de lo que cabria esperarse de una mezcla.

La interaccion negativa se present6é dentro del intervalo de temperaturas de 20 a
25 °C.

La interaccion positiva se presentd en la relacién chia:greneatina 75:25 a 0 y 10
mM Na+, con una temperatura de 52 y 48 °C.

El incremento en la relacion chia: grenetina favorece el incremento de la
temperatura de transicion.

El incremento de la temperatura de transicion es una medida indirecta de la
interaccién molecular de la mezcla de biopolimeros.

Palabras clave: biopolimero, DSC, Chia

Correo electronico; Roberto Rodriguez Palomo, robert.ictauaaan@hotmail.com
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1 Introduccién

Las interacciones moleculares son responsables de las propiedades Unicas de las
sustancias tan simples como el agua o tan complejas como los polimeros.
Pequefios desequilibrios de distribuciéon de carga en las moléculas permiten
interactuar entre si y con campos externos. Una consecuencia de esta interaccion
es la cohesion de las moléculas para formar la parte de la materia, estas
interacciones son importantes para comprender las formas que adoptan las

macromoléculas bioldgicas y sintéticas.(Paula & Paula, 2007).

La interaccion de las moléculas de la misma sustancia o entre moléculas de
diferentes materiales dependera de la magnitud y sentido de fuerzas
intermoleculares, tales como: fuerzas de London, van der Waals, puentes de
hidrégeno.

Fuerzas de London y Fuerzas de van der Waals. Las moléculas no polares se
atraen entre si mediante interacciones débiles dipolo-dipolo, surgen por dipolos
inducidos en una molécula por otra, la cual consiste en la atraccién electrostatica
entre el extremo positivo de una molécula polar y el negativo de otra. El enlace de

hidrégeno es un tipo especial de interaccion dipolo-dipolo.

Puente de hidrégeno. Se presenta entre moléculas que contienen elementos
electronegativos unidos a hidrégenos, por ejemplo oxigeno, nitrégeno vy fldor, las
interacciones se van a dar cuando los elementos electronegativos atraigan al
hidrégeno de otra molécula, los puentes de hidrégeno se pueden dar entre
moléculas diferentes que también contengan elementos electronegativos unidos a
hidrégeno. Esta interaccién se debe a que el atomo de hidrégeno parcialmente
positivo de una molécula, es atraido por el par de electrones no compartidos del

atomo electronegativo de otra.
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1.1 Biopolimeros

Un biopolimero es una gran molécula biologica la cual esta constituida por
unidades repetidas, en los polisacaridos las unidades repetidas son
tretrasacaridos o disacaridos (Lapasin & Pricl, 1995), estas especies quimicas
tienen alto peso molecular, gran tamafio y forma predominantemente alargada,
forman parte de las paredes celulares de células animales y vegetales (Ara, 2000);
cumplen diversas funciones en el organismo tales como: soporte estructural
(celulosa), catalizadores y funciones informativas de caracteristicas genéticas
como lo son el ADN y RNA (Costa, 2005). La Tabla 1, muestra los algunos

biopolimeros y la fuente de donde se obtienen.

Tabla 1 Fuentes de obtencion de biopolimeros (Garibay, Ramirez, & Agustin,
1993)

Fuente de obtencidn del biopolimero Biopolimero
Animal Colageno/gelatina, albumina y caseinatos.
Marino Quitina/quitosano, agares alginatos,

carrageninas.

Microbiano Xantana, pullulan y acido polilactico
Hidrocoloides Proteinas (zina, soya y gluten de trigo)
Polisacaridos Celulosa, fibra, almidones y pectinas

La razén principal de la amplia utilizacién de los hidrocoloides (biopolimeros
solubles en agua) en la industria alimentaria es su capacidad de modificar la
reologia de los sistemas alimentarios. Esto incluye dos propiedades basicas de los
alimentos, es decir, el comportamiento de flujo (viscosidad) y sus caracteristicas
sélidas (textura). Son aditivos que mejoran las condiciones de los alimentos.
Mediante el uso de biopolimeros se han elaborado diversas presentaciones de

empagues, ademas de la elaboracion de recubrimientos comestibles para evitar
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deterioros y lograr un aumento en la vida de anaquel de los productos alimentarios
con base en proteinas (colageno, gelatina). Con estos biopolimeros se pueden
obtener peliculas simples, bicapas y multicapas (Garibay, Ramirez, & Cortez,
1993).

1.1.1 Chia
La semilla de chia empez6 a ser usada para la alimentacién humana en la época

precolombina, alrededor del afio 3500 a.C. y toma importancia por ser uno de los
cultivos bésicos en el centro de México y América central entre los afios 1500 y 900
a.C. El uso de la semilla y sus subproductos se remonta a la época de los Mayas y
los Aztecas, quienes empleaban la semilla como alimento, medicina, ofrenda a los
dioses y materia prima para producir un aceite que era empleado como base en

pinturas decorativas y ungientos cosméticos (Gillet, 1981; Whistler, 1982).

La harina tostada, otro de sus subproductos, era utilizada para la elaboracién de una
popular bebida nutritiva denominada “Chia fresca” (agua, limén, chia). Pero afios
después del descubrimiento de América, los cereales aportados por los espafioles
desplazaron su cultivo, el cual casi lleg6 a desaparecer. Su cultivo solo sobrevivié en
las areas montafiosas de México y Guatemala y a finales del siglo pasado, el interés
por la chia resurgié por considerarla buena fuente de omega-3, fibra alimentaria,

proteina y antioxidantes (Ayersa & Coates, 2006).

Una de las principales propiedades que posee esta semilla es ser fuente natural de
acidos grasos omega, que corresponde al 75% del aceite total de la chia, y omega 6;
posee también concentraciones importantes de antioxidantes naturales, primarios y
sinérgicos, como son el acido cloro génico, acido caféico, miricetina, quercetina y
kaempferol, fibra soluble e insoluble, vitaminas y minerales. También posee una
cantidad importante de fibra dietética en comparacién de otras semillas. (Fitzpatrick,
2004).

El mucilago obtenido de la semilla es una potencial fuente de hidrocoloides con

diferentes propiedades funcionales atractivas para la industria, tales como; gran
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capacidad de retencion de agua, emulsificante, espesante, estabilizante en la
formacién de espumas, altamente soluble en agua fria y/o caliente. El biopolimero de
Salvia hispanica ademdas puede ser incorporado en diferentes alimentos y
formulaciones; tiene la capacidad de formar peliculas comestibles en combinacion
con proteinas mejorando las propiedades mecanicas y funcionales de las mismas. El
mucilago puede remplazar en una formulacion comercial el 100 % del estabilizante
empleado tradicionalmente, proporcionando a un postre lacteo iguales y/o mejores

propiedades sensoriales (Ayerza, 2006).

1.1.2 Gelatina
La gelatina se obtiene cuando el coladgeno es sometido a una hidrdlisis, un

proceso de degradacion se descompone y se genera una estructura fibrosa la cual
se descompone en forma irreversible. Las principales fuentes industriales de
gelatina, tanto en la alimentaria como en la farmacéutica, son las pieles y huesos
de origen bovino y porcino. Después de un proceso previo de lavado, maceracion
y purificacion, la materia prima se sumerge en agua muy caliente, para asi extraer
la fraccion de colageno, que se disuelve en ella. Es una proteina estructural que
constituye el 30% de las proteinas presentes en los animales, formada por una
mezcla heterogénea de polipéptidos multiramificados y monoramificados
(Redondo, 2007). La gelatina de mas alta calidad, a juzgar por la capacidad
gelificante, se realiza mediante la extraccién a temperatura mas baja, ya que a
estas temperaturas se produce una menor hidrolisis en las cadenas poli
peptidicas, cada extraccion posterior da un producto mas pobre de gelificacion.
Las diversas extracciones pueden ser combinadas para producir gelatinas de la
calidad requerida antes de la filtracion, para eliminar adicionalmente la grasa y

otras impurezas en suspension (Phillips & Williams, 2000).

Se encuentra en polvo o en lamina para poder ser utilizada se debe de someter a
una temperatura de 70 'C (Phillips & Williams, 2000).

En cuanto a sus propiedades como estabilizante, un agente de este tipo mantiene

cierto estado fisicoquimico ideal en el alimento. Dentro de esta categoria hay
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ingredientes que permiten mantener homogéneo el alimento y otros que ayudan a
mantener o intensificar algin color asimismo como agente gelificante favoreciendo
la retencion del agua. A continuacidn se mencionan las aplicaciones que

representan el mayor uso (Phillips & Williams, 2000).

e Pastillas y goma de mascar

e Gomitas, caramelos y malvaviscos

e Postres refrigerados

e Yogur batido

e Pasta, fideos y arroz instantaneo

¢ Vitaminas y suplementos alimenticios
e Carnicos y salchichas

¢ Industria quimica y fotografia

¢ Industria farmacéutica y cosmetoldgica

1.2 Mezcla de biopolimeros
La importancia de la mezcla entre los biopolimeros radica en que ninguno por si

mismo genera peliculas con las propiedades que se requiere para la conservacion
de alimentos. Se pueden seleccionar las peliculas con las caracteristicas
deseadas, para luego mezclarlas y obtener resultados: generando empaques con
propiedades a la medida. Asi mismo el rendimiento de algunas propiedades
requeridas para los empagues de alimentos no se logran alcanzar Unicamente con
biopolimeros .En muchos casos, la mejor combinacion de atributos en empaques
se alcanzan usando la combinacion de materiales. Es por ello que se han
estudiado diversas técnicas para lograr la integracion del biopolimero y de
peliculas sintetizadas esto mediante la integracion de matrices la cual se refiere a
la formacién de una pelicula conformada por dos 0 mas materiales mezclados por

homogenizacion (R.Cruz-Morfin, Y.Martinez-Tenorio, & A.Lopez-Malo, 2013)
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2 Andlisis térmico

Todos aquellos métodos de medida basados en el cambio, con la temperatura (o

en funcién del tiempo a temperatura constante), de una propiedad fisica o

mecénica de un material, mientras se le somete a un programa de temperaturas

controlado (Vicente, 2000).

2.1.1 Tipos de andlisis térmicos

En la siguiente tabla se mencionaran algunos tipos de andlisis térmicos entre los
cuales se resaltara el andlisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Tabla 2 Tipos de anélisis térmicos

Analisis |

Fundamento

Termo gravimetria (TGA)

Es una técnica de andlisis térmico en la que se
determina una pérdida o ganancia de masa o de
muestra en funcién de la temperatura(Gomez,
2009).

Analisis termo gravimétrico
isotérmico (TGAI)

En este se mantiene la temperatura constante
mientras se registran los cambios de masa(Ruiz,
Alonso, & Quintanilla, 2009).

Analisis isotérmico (1A)

en el que la muestra a analizar se calienta mientras
la masa es constante y se estabiliza la temperatura
mientras se van produciendo cambios de
masa(Ruiz et al., 2009)

Analisis Dinamico (DA)

Se calienta la muestra en una atmésfera controlada
con una rampa de temperatura previamente
fijada(Rivas, 2006).

Andlisis termo mecéanico (TMA)

Conjunto de procesos mecanicos para obtener
energia mecanica a partir del estado térmico
aportado a un fluido aparente través de un proceso
de combustién.(Vicente, 2000).
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Andlisis termo mecanico
dindamico (DMA)

Anadlisis utilizado en estudios de procesos de
relajacion y en reologia, para estudiar y caracterizar
el comportamiento de materiales visco elasticos
como polimeros y sus respuestas ante impulsos,
estrés, deformacion en tiempo y frecuencia. DMA
utiliza el principio de estimulo-respuesta, para ello
una fuerza oscilante es aplicada a la muestra y el
desplazamiento resultante es medido, la rigidez de
la muestra puede ser determinada y el médulo de
la muestra puede ser calculado. Por medio de la
medicion del lapso entre el desplazamiento y la
fuerza aplicada es posible determinar las
propiedades de deformacion del material.(Raimond
& Charles, 1995). Este estudio es importante para
la comprension de la mecénica de materiales
poliméricos utilizados como hules, fibras textiles,
empaques, plasticos, espumas y diferentes
compuestos.

Relajacién dieléctrica

Es el resultado de movimientos (diplos relajacion
dipolar), y de sus cargas eléctricas (relajacion
ibnica) debido a un campo aplicado
alternamente(Rivas, 2006).

Termo optometria

Estudia la variacion de algunas propiedades 6pticas
de una muestra que ha sido sometida a tratamiento

térmico

Anélisis electro térmico (ETA)

Cuando la conductividad eléctrica se mide en
funcion de la temperatura, a la técnica se le
denomina andlisis electro térmico y se usa
ampliamente en el estudio de semiconductores y
polimeros.(Albella, Cintas, Miranda, & Serratosa,
1993).
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Termo magnetémetro (TM)

Da a conocer las variaciones de las propiedades
magnéticas de un material con la

temperatura(Albella et al., 1993).

Calorimetria de Barrido
Diferencial (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido consiste en
calentar una muestra, asi como un compuesto de
referencia, por ejemplo un gel, de tal manera que la
temperatura es en todo momento igual entre la
muestra y la referencia. Esto se consigue midiendo
las temperaturas con sensores y ajustando la
magnitud de calentamiento. Se aplican velocidades
de calentamiento (en grados/s) uniformes a la
muestra y a la referencia para realizar el barrido de
temperaturas.

La representacion de la potencia de calentamiento
frente a la temperatura es lo que se denomina
diagrama DSC, dado que se realiza frente a la
temperatura. La DSC detecta transiciones que
implican intercambio de energia, sea
almacenamiento de calor (procesos endotérmicos) o
liberacion de calor (procesos exotérmicos).
Ejemplos de estos procesos son las transiciones de
fase (solido-solido o solido-liquido) por ejemplo:
procesos de cristalizacién, oxidaciones irreversibles
o deshidrataciones. Una de las ventajas de DSC, es
gue la sefial emitida es independiente de las
propiedades térmicas de la muestra analizada
(Cervantes, 2012)

2.1.2 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido consiste en calentar una muestra, asi como

un compuesto de referencia, por ejemplo un gel, la temperatura es en todo
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momento es igual entre la muestra y la referencia. Esto se consigue midiendo las
temperaturas con sensores y ajustando la magnitud de calentamiento. Se aplican
velocidades de calentamiento (en grados/s) uniformes a la muestra y a la

referencia para realizar el barrido de temperaturas.

La representacion de la potencia de calentamiento frente a la temperatura es lo
que se denomina diagrama DSC, dado que se realiza frente a la temperatura. La
DSC detecta transiciones que implican intercambio de energia, sea
almacenamiento de calor (procesos endotérmicos) o liberacion de calor (procesos
exotérmicos). Ejemplos de estos procesos son las transiciones de fase (solido-
sélido o soélido-liquido) por ejemplo: procesos de cristalizacion, oxidaciones
irreversibles o deshidrataciones, Ver Figura 1. Una de las ventajas de DSC, es que
la sefial emitida es independiente de las propiedades térmicas de la muestra

analizada.

flujo de calor

[ el o
ONPOOOXONDIO®

0 100 Tempé@fftura °C 300 400

Figura 1. Termograma tipico de DSC.
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En la técnica especial de la calorimetria diferencial de barrido se dispone de dos
capsulas de aluminio o platino. Una de ellas contiene la muestra de la cual se
desconoce su comportamiento al ser sometida a temperaturas altas y la otra
generalmente vacia, es llamada capsula de referencia. Se usan calefactores
individuales para cada capsula y un sistema de control comprueba si se producen
diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier
diferencia, los calefactores individuales se corregiran de tal manera que la
temperatura se mantendra igual en ambas capsulas. Es decir, cuando tiene lugar
un proceso exotérmico o endotérmico, el instrumento compensa la energia
necesaria para mantener la misma temperatura en ambas cépsulas.(Cervantes,
2012).

2.1.2.1 Fast-scan DSC
Esta revision examina las aplicaciones actuales de esta técnica para la

caracterizacion y la seleccion de materiales. En los Ultimos afios se ha dado la
extension de la técnica para incluir calefaccion y la refrigeracion rapida para
determinacion de materiales cristalinos, caracterizacion de polimorfos y
transiciones polimorficas. Se ha implementado el uso de computadoras mas
avanzadas asi como actualizacion del software. La exploracién rapida DSC juega
un papel muy importante en las caracterizaciones fisicas de un producto.(Vicent,
1994).

Al analizar los resultados obtenidos, y correr el termo gramas se da a conocer la

cantidad total de energia liberada o consumida durante la reaccién.

Esta técnica también resulta muy adecuada para comprobar la pureza de un
material, examinando la forma y la anchura del pico obtenido. Para muestras
bioldgicas, esta técnica esta considerada hoy en dia como la mas adecuada para
estudiar la energética de las transiciones plegamiento-despegamiento de las
proteinas. Permite la caracterizacion termodindmica de los cambios
conformacionales inducidos por cambios de temperatura en proteinas, acidos

nucleicos y biomembranas.

21



2.1.2.2 Aplicaciones

a)

b)

c)

d)

e)

f)

Estabilidad térmica de los materiales. Esta técnica ha sido utilizada para
ayudar a determinar los problemas de almacenamiento de materiales como
poélvora, asi como el periodo de vigencia de los farmacos y condiciones de
secado de tabaco y diferentes cultivos.

Transiciones de fase. Se utiliza para compuestos, polimeros y alimentos. El
método consiste en proporcionar un flujo de calor a velocidad constante a la
muestra y a un material de referencia de composicién conocida que se sabe
no causara cambios las muestras. Se colocan en un crisol cerrado
herméticamente lo que impide que se produzcan cambios de humedad, los
cuales puedan influir en la temperatura. Esta técnica se utiliz6 para registrar
el cambio endotérmico o exotérmico que ocurren durante una medida
dindmica en funcion de la temperatura. ((Navarrete, Grau, Boix, & Maupoey,
1998).

Polimorfismos. Se utiliza en productos sélidos para determinar su cambio a
nivel macro estructural mediante la aplicacién de temperaturas elevadas
ocurriendo modificaciones en su estructura.

Transicion vitrea. Esta solo ocurre en los polimeros, y se da cuando hay
una cierta temperatura distinta a la del polimero, llamada vitrea. Cuando el
polimero es enfriado por debajo de la temperatura, se vuelve rigido y
quebradizo igual a un vidrio. Este proceso se lleva acabo a una temperatura
de 100°C (materiales amorfos) y se caracteriza por un incremento en la
capacidad calorifica. (Aldana, Sandoval, & Quintero, 1998).

Cinéticas de reaccion. Estudia la velocidad de reacciéon de un compuesto y
su comportamiento al aplicar un flujo de calor continuo a diferentes
temperaturas y determinados periodos de tiempos. (Gordon, 1973)

Punto de fusién. Es usado para la caracterizacion de productos, y esta
relacionado con sus propiedades fisicas tales como dureza vy
comportamiento térmico. La técnica es usada en la determinacion de
grasas Yy aceites como el de soya y algodén(Tieko & Goncalves, 1999). El

punto de fusién es la temperatura a la cual se encuentra el equilibrio de
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fase solido-liquido, es decir, el material se funde siendo sometido a
temperaturas constantes.

g) Caracterizacion de productos. Se utiliza para la caracterizacion de distintos
almidones de diferentes origenes. Se ha determinado la gelatinizacion de
leguminosas como garbanzo, lenteja y frijol, asi como en el comportamiento
del almidon de yuca y el comportamiento amilaceo aislando las areas

cristalinas de los granos.(Aldana et al., 1998)

2.2 Clasificacion de calorimetros

2.2.1 Calorimetros de compensacion.

Aplicada a la determinacién de la capacidad calorifica de las membranas como
funcién del contenido de agua de los mismos, y permiten encontrar la proporcion
de agua libre y agua enlazada por efecto de la interaccién. Mediante estos
resultados se puede dar informacion sobre la estructura interna de la membrana y
el grado de cristalinidad de la matriz polimérica.(Hernandez, F.Tejerina, Arribas,
Martinez, & Martinez, 1990).

2.2.2 Calorimetros de temperatura cambiante
Este es aplicado en la determinacion de la capacidad calorifica de los productos

capaces interactuar incluso con cambios abruptos en el material analizado.
(Picado & Alvarez, 2000)

2.2.3 Calorimetros de intercambio de calor
Se utilizan para estudiar los intercambios de calor que ocurren entre dos masas o

materiales, y poder determinar calores de mezcla, de reaccibn y de

inmersién(Gémez, 2009).

2.2.4 Calorimetro simple.

Un calorimetro simple esta constituido solo por un termémetro y un recipiente
cerrado, el cual solo es capaz de analizar una reaccion, siempre y cuando esta
ocurra rapidamente y no conlleven a mas de una reaccién(Picado & Alvarez, 2000)
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2.2.5 Colorimetro doble o diferencial.
Este calorimetro se basa en la técnica mas cominmente utilizada para hacer la

determinacion de transiciones de fase en compuestos inorganicos, polimeros y
alimentos; mediante la aplicacion de un flujo de calor, a velocidad constante
aplicada a la muestra y a un material de referencia de composicion conocida
(Gomez, 2009).

2.2.6 Calorimetros de compensacion.
Aplicada a la determinacion de la capacidad calorifica de las membranas, como

funcién del contenido de agua de los mismos y permiten encontrar la proporcion
de agua libre y agua enlazada por efecto de la interaccion. Mediante estos
resultados se puede dar informacion sobre la estructura interna de la membrana y

el grado de cristalinidad de la matriz polimérica. (Hernandez et al., 1990).

2.2.7 Calorimetro de frio.

Mide los cambios de calor través de la cantidad de hielo que funde o solidifica
debido al calor de reaccién determinada como lo son la cantidad de calorias que
han sido producidas en una reaccién quimica ocurrida en el proceso. (Michell,
1996).

2.2.8 Calorimetro de bomba adiabatica.

Este calorimetro trabaja de una forma muy precisa ya que en esta técnica no
existen fugas de calor debido a que la bomba es sumergida en el bafio de agua en
agitacion, creando una acertada determinacion de capacidad calorifica. (Paula &
Paula, 2007).

2.3 Latermodinamica

Uno de los principios fundamentales de la calorimetria es la termodinamica la cual
se describe a continuacion, los conceptos basicos.

La termodinamica, es la rama de la fisica que estudia a nivel macroscopico, las
transferencias de energia, asi como interpretar de qué manera la energia que se
despide puede transformarse en algin movimiento. En la termodinamica existen
dos leyes las cuales explican cémo se da el intercambio de energia de un cuerpo

con otro.
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Primera ley, se habla de la conservacién de la energia en un sistema. En esta ley
se hace uso de los conceptos claves de energia interna, calor, y trabajo sobre un
sistema. La unidad estandar de todas estas cantidades es el julio, aunque

algunas veces se expresan en calorias o BTU.

La segunda ley de la termodindmica es conocida como la ley de la Entropia
(medida de energia inutilizable dentro de un sistema cerrado o aislado) en esta ley
se imponen restricciones en cuanto a la transferencia de calor. Esta ley se explica
cuando la energia que rodea a un cuerpo y aplica restricciones en cuanto a como

es posible transferir calor(Vicent, 1994).

3 Justificacion

En la actualidad se han elaborado diversos empaques, utilizado las interaccion
moleculares de materiales tales como son biopolimero + biopolimero, polimero +
biopolimero y polimero + polimero, en este trabajo se busca determinar el grado
de interaccion entre el biopolimero de la chia y la proteina de la grenetina para

mejorar sus propiedades.
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Una de los principales objetivos es poder determinar si es factible la mezcla de
dos biopolimeros para poder realizar algin empaque, el cual ayude a disminuir el

tiempo de (bio)degradacién del empaque en el medio ambiente, porque los

empaques producidos mediante polimeros tardaran @afios en lograr su ( Comentario [G5]: tardan

(bio)degradacion, mientras que si se logra la mezcla de un biopolimero con otro
para la elaboracion de un empaque se disminuira el dafio al planeta logrando que

no exista una alteracion ecoldgica en el sistema.

4 Objetivos

4.1 General
Determinar el grado de interaccion del biopolimero de la chia con la grenetina
mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido para determinar el grado

de interaccién entre ambos compuestos.
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4.2 Especificos

o

Obtencion del biopolimero de la chia mediante la hidratacion y
posteriormente someterla a un secado por liofilizacion.

Determinar la temperatura de transicion con DSC del biopolimero de chia 'y
grenetina a una concentracion del 1% en presencia de iones Na+ (0,5, 10,
25y 50 mM).

Determinar la temperatura de transicion por DSC de mezclas de
biopolimero de chia:grenetina a una concentracion total del 1%, con iones
Na+ (0,5, 10, 25 y 50 mM) y relacion biopolimero de chia:grenetina de
25:75,50:50 y 75:25.

Determinar la presencia, ausencia o interacciones moleculares negativas a
través de las mediciones de la temperatura de transicion de las mezclas de
biopolimero de chia:grenetina obtenidas por calorimetria de barrido

diferencial.

5 Hipétesis

Es posible que exista un grado de interaccién molecular entre el biopolimero de

chia y la grenetina en presencia de iones Na+, debido a que en ambos casos son

polielectrdlitos. La presencia de iones sodio en polielectrolitos modifica la rigidez

molecular y el volumen molecular, haciendo pasar a los polielectrélitos sin iones
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de una molécula rigida, en presencia de cierto grado de iones los polielectrélitos
pueden comportarse como una molécula sin carga y la adicién de un exceso de
iones puede transformar al polielectrélito en una molécula totalmente plegada
(colapsada) o aun volverla insoluble. La versatilidad de los polielectrélitos puede
presentar condiciones que hagan viable la interaccion molecular del biopolimero
de chia y grenetina, la medicién de la temperatura de transicién por DSC, permitira
detectar esta condicion al tener temperaturas de transicion mayores a las que

presentan las componentes puros.

6 Metodologia

6.1 Materiales
e Vasos de precipitado
e Pipetas graduadas
¢ Charolas de calentamiento para DCS de 20 mg
e Pinzas para charolas DSC
e Agitador magnético
e Jeringas de 3 ml.
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6.2 Equipo utilizado
e Calorimetro de barrido diferencial (DSC) TA INSTRUMENT DSC 2010
e Prensa para encapsulamiento de muestras
e Balanza analitica
¢ Parrillas de calentamiento con agitacion

6.3 Obtencion del biopolimero de chia
El biopolimero de la chia se obtendra mediante un proceso de liofilizacion (Virits)

el cual se llevara a cabo en las instalaciones del Centro de Investigacion del
Instituto Politécnico Nacional Centro de Desarrollo de Productos Bi6ticos
(CEPROBI) ubicado en Yautepec Morelos carretera Yautepec-Jojutla km 6 calle
CEPROBI No 8 colonia San Isidro C.P. 62731. El proceso de obtencién fue similar

al reportado previamente (Rodriguez Cruz, 2014).

6.4 Mediciones DSC

6.4.1 Preparacion de la muestra

Se cargan en cépsulas (células) de aluminio con una capacidad de 10-20 mg.
Estas capsulas se sellan con una tapa de aluminio para impedir que por
problemas de dilatacion o descomposicion de la muestra, ésta se proyecte fuera
de la cpsula. La cantidad y forma de la muestra influyen bastante en la calidad y
precision de la medida. Debido a la baja conductividad térmica de la muestra,
cuanto mayor sea la superficie de contacto entre la misma y el foco calefactor,
més rapidamente se difundira el calor a toda la masa de la muestra (Cervantes,
2012).

6.4.2 Calibracién
Se corre un termograma utilizando materiales de referencia con calores de fusién

perfectamente conocidos generalmente se utilizan metales de alta pureza por

ejemplo Indio.

El objetivo de este andlisis es establecer una temperatura cercana, crear

diferencias o similitudes de una muestra conocida con otra que se analizara @l
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momento de que entren en contacto con el calor. El método de calorimetria de
barrido requiere energia para compensar las desviaciones de temperatura entre
las dos células (capsulas), asi como determinar la energia necesaria para hacer

una medicion de la entalpia o de la capacidad de calor(Vicent, 1994).

DSC no solo mide los efectos endotérmicos y exotérmicos, sino también los
cambios en la capacidad calorifica de la muestra como una funcién de la
temperatura. Para este proceso los calorimetros deben estar calibrados de
acuerdo a la resistencia térmica, capacidad de calor y temperatura. Este método
se utiliza para medir congelacion, despliegue, transicién vitrea, sélidos de fusion y

temperatura de descomposicion.

6.4.3 Preparacion de soluciones

Los biopolimeros (chia y grenetina) se prepararon en disolucion a tres
concentraciones 0.1, 0.5 y 1% usando los siguientes niveles de iones sodio
adicionados 0, 5, 10, 25 y 50 mM Na+. Las muestras se preparadas (10-20 mg) se
colocaron en las charolas de DSC y de dejaron reposar entre 9-13 horas antes de
los barridos de temperatura en el DSC para asegurar una adecuada hidratacion.

Las mezclas de grenetina: biopolimero de chia se analizaron con tres
concentraciones de biopolimero total 0.1, 0.5y 1%, pero utilizando tres relaciones
grenetina: biopolimero de chia (75:25, 50:50 y 25:75), adicionalmente se utilizaron
los niveles de iones Na+ iguales a los empleados en las disoluciones de los
biopolimeros puros, es decir, 0,5,10,25 y 50 mM Na+.

6.5 Calorimetria de barrido diferencial

Las mediciones de calorimetria de barrido diferencial, DSC por sus siglas en
inglés, se realizaron a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, en el intervalo
de temperatura de 10 a 65 °C. Las mediciones se realizaron por duplicado. Una
vez finalizado el calentamiento se utilizd hielo como medio de enfriamiento para
disminuir la temperatura a 10 °C. Debido a que el calorimetro utilizado no posee
enfriamiento las mediciones solo se realizaron en modo de calentamiento. Se
utilizé en programa TA Instrument Control (TA Instruments, USA), para controlar y
adquirir datos del termograma, los datos de temperatura y calentamiento se
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exportaron en formato de texto y las graficas se realzaron en Excel (Microsoft
Office, 2013). Los termogramas se reportaron como la relacion de mW vs T (°C).

7 Resultados y discusion

7.1 Calibracion

Las Figuras 2 y 3, muestran la curva de calibracion usada para temperatura, en
este caso se utilizé el indio que tiene de fusién de 160 °C, similar al obtenido. La
Figura 3, es la linea base, la cual se realiza usando dos celdas vacias, esta linea
base se usa para eliminar el efecto que tiene las celdas de aluminio, con la
finalidad que los termogramas solo reflejen el efecto de la disolucion de
biopolimero o la mezcla de biopolimero.
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Figura 3. Termograma de DSC para una charola vacia

7.2 Termogramas

7.2.1 Grenetina

Las Figuras 4 a 9, muestran los termogramas de gelatina con iones con Na+ en el
intervalo de concentraciones de 0-50 mM. Las Figuras 4 y 7, muestra los
termogramas de gelatina a una concentracion de 0.5 a 1 % en ausencia de iones
Na+, en ambos casos se observa una transiciéon gel-sol a 32 °C (0.5%) y 24 °C
(1%), en la concentracién del 1% se observa en el intervalo de temperatura 10 a
12 °C. La grenetina con iones no muestra transicion sol-gel en el intervalo de
temperatura de 10 a 70 °C.

7.2.2 Biopolimero de chia

Se realizaron termogramas con el biopolimero de chia en el intervalo de
concentraciones de 0.5 a 1% con iones Na+ (0 a 50 mM). Las Figuras 10, 11 no
muestran una transicion gel-sol, pero la concentracion de 0.5%, con 10 y 25 mM
Na+, muestran una transicion gel-sol a 20 ° y 22 °C respectivamente. El
incremento en la concentracion de iones Na+ a 50 mM no presenta transicion gel-
sol

7.2.3 Mezclas de grenetina-biopolimero de chia con iones Na+

Las Figuras 19 a 33 muestran los termgramas de las mezclas de biopolimero de
chia:grenetina con una concentracion total de biopolimero de 0.5 a 1% y con
relaciones de biopolimero: grenetina de 25:75, 50:50 y 75:25 usando los
siguientes niveles de iones sodio 0, 5, 10, 25y 50 mM.

En la Tabla 3, se presenta las temperaturas de transicion de los biopolimeros y de
mezclas de estos. En este caso solo se presentan datos a una concentracion total
de biopolimero del 1%. La chia solo presenta transicion hasta una concentracion
de iones en el intervalo de 25-50 mM Na+. La grenetina solo presenta transicion
con 0 mM Na+ a una temperatura de 28 °C.
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En la mezclas de chia: grenetina se presentan transicion gel-sol en todas las
relaciones chia: grenetina y iones sodio a excepcién de la relacion chia:
biopolimero de 50:50.

En las mezclas se observa que al mantener constante los niveles de iones e
incrementar la relacion chia: grenetina se incrementa la temperatura de transicion,
en general. Cuando se mantiene la relacion chia: biopolimero constante e
incrementar el contenido de iones parece mostrar una tendencia a disminuir. Los
cambios en la temperatura de transicion en las filas se puede deber al efecto
electrostatico de los iones Na+, a bajas concentraciones los iones neutralizan las
cargas que presenta el biopolimero de chia, a medida que se incrementa la
concentracion de iones Na+ saturan las cargas de las moléculas de biopolimero,
un exceso adicional hace que se las cargan de iones Na+ hace una repulsion
entre ellas disminuyendo la interaccion entre las biopolimeros, lo que manifiesta
como una disminucidon en la temperatura de transicion. La temperatura de
transicion es una medida indirecta de la interaccion molecular, a medida que la
temperatura incrementa la interaccion molecular es mayor.

El cambio en la temperatura de transicion en las columnas se podria deber a que
el biopolimero de chia favorece la interaccion molecular, en todos los casos se
observa que la relacion 75:25 presenta mayores temperaturas de transicion que la
relacion 25:75.

En la Tabla 3, se observa las temperaturas de transicion sombreadas en gris se
encuentran dentro del intervalo de temperaturas de los biopolimeros puros, es
decir, estas mezclas no presentan interaccion molecular. En la misma tabla las
temperaturas marcadas con * muestran temperaturas fuera del intervalo de
temperaturas (28-38 °C) de los biopolimeros puros pero inferiores al limite inferior
(28 °C), es decir, se presenta una interaccion negativa de los biopolimeros, solo
existen dos condiciones marcadas con signo + donde la interaccion molecular se
presenta en forma positiva.

A pesar que las temperaturas marcadas con gris se considera que no presentan
interaccion molecular porque se presentan dentro del intervalo de 28-38 °C,
parece prudente realizar un andlisis un poco mas detallado con otras técnicas
como FT-IR o reologia para determinar la presencia de interacciones moleculares
debido a que varias condiciones de los biopolimeros puros no presentan
temperatura de transicion. Por ejemplo en el biopolimero de chia se requiere de
niveles de hasta 25 mM Na+ para detectar temperatura de transicion gel-sol. Por
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otro, lado los iones tiene un efecto negativo en la temperatura de transicién de la
grenetina.

Tabla 3. Tabla de temperaturas de transicion de chia, grenetina, chia: grenetina a

una concentracion total de biopolimero de 1% en presencia de iones.

Mezcla Chia:Grenetina mM Na+
0 5 10 25 50
1% 2575 30°C 20°C * 24 °C * 42 °C 30°C
50:50 NP 30 °C 32°C 25°C * 34°C
75:25 52 °C + 35°C 48 °C + 35°C 35
1% Chia NP NP NP 24 °C 38 °C
1% Grenetina 28 NP NP
4 F
10
§O:||||||||||||||||||||||||||||||||||
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Figura 4. Termograma de grenetina 0.5% 0 mM Na+.
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Figura 6. Termograma de grenetina 0.5% 50 mM Na+.
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Figura 7. Termograma de grenetina 1.0% 0 mM Na+.
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Figura 8. Termograma de grenetina 1.0% 5 mM Na+.
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Figura 9. Termograma de grenetina 1.0% 50 mM Na+.
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Figura 10. Termograma del biopolimero de chia 0.5% con 0 mM Na+.
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Figura 11. Termograma del biopolimero de chia 0.5% con 5 mM Na+.
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Figura 12. Termograma del biopolimero de chia 0.5% con 10 mM Na+.
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Figura 13. Termograma del biopolimero de chia 0.5% con 25 mM Na+.
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Figura 14. Termograma del biopolimero de chia 0.5% con 50 mM Na+.
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Figura 15. Termograma del biopolimero de chia 1% con 5 mM Na+.
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Figura 16. Termograma del biopolimero de chia 1% con 10 mM Na+.
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Figura 17. Termograma del biopolimero de chia 1% con 25 mM Na+.
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Figura 18. Termograma del biopolimero de chia 1% con 50 mM Na+.
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Figura 19. Termograma de mezcla de biopolimero chia: grenetina, concentracion
total 1%, 0 mM Na+, relacion biopolimero: grenetina 25:75.
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Figura 20. Termograma de mezcla de biopolimero chia: grenetina, concentracion

total 1%, 5 mM Na+, relacién biopolimero: grenetina 25:75.
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Figura 21. Termograma de mezcla de biopolimero chia: grenetina, concentracion

total 1%, 10 mM Na+, relacion biopolimero: grenetina 25:75.
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Figura 22. Termograma de mezcla de biopolimero chia: grenetina, concentracion

total 1%, 25 mM Na+, relacion biopolimero: grenetina 25:75.
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Figura 23. Termograma de mezcla de biopolimero chia: grenetina, concentracion
total 1%, 50 mM Na+, relacion biopolimero: grenetina 25:75.
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Figura 24. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 0 mM Na+ relacién biopolimero: grenetina 50:50.
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Figura 26. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 10 mM Na+ relacion biopolimero:grenetina 50:50.
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Figura 27. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 25 mM Na+ relacion biopolimero:grenetina 50:50.
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Figura 28.Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 50 mM Na+ relacion biopolimero:grenetina 50:50.
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Figura 29. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 0 mM Na+ relacién biopolimero:grenetina 75:25.
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Figura 30. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 5 mM Na+ relacién biopolimero:grenetina 75:25.
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Figura 31. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 10 mM Na+ relacion biopolimero:grenetina 75:25.
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Figura 32. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 25 mM Na+ relacién biopolimero:grenetina 75:25.
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Figura 33. Termograma de mezcla de biopolimero chia:grenetina, concentracion

total 1%, 50 mM Na+ relacion biopolimero:grenetina 75:25

8 Conclusion

1. Se realizaron pruebas de calorimetria de barrido diferencial para
biopolimero de chia, grenetina y chia: grenetina en el intervalo de
concentracion de biopolimero total del 1%, y iones Na+ (0, 5, 10, 25, 50) y
relaciones chia:grenetina, para el caso de las mezclas, de 25:75, 50:50 y
75:25, en el intervalo de temperaturas de 10 a 70 °C.

2. El biopolimero de chia presenté temperatura de transicion con una
concentracion 1% y iones sodio en el intervalo 25 a 50 mM en el intervalo
de temperatura de 24 a 38 °C.

3. La grenetina presento una transicién a una concentracion de 1% sin iones
de 28 °C.

4. Los iones Na+ en la grenetina tiene el efecto de inhibir la presencia de
temperatura de transicion.
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5. Las mezclas de biopolimero de chia:grenetina presentan tres zonas de
interaccion: negativa, positiva y dentro de lo que cabria esperarse de una
mezcla.

6. La interaccion negativa se presentd dentro del intervalo de temperaturas de
20a 25 °C.

7. La interaccion positiva se present6 en la relaciéon chia:greneatina 75:25 a 0
y 10 mM Na+, con una temperatura de 52 y 48 °C.

8. El incremento en la relacion chia: grenetina favorece el incremento de la
temperatura de transicion.

9. Elincremento de la temperatura de transicion es una medida indirecta de la
interaccion molecular de la mezcla de biopolimeros.
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