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SUMMARY

Inulin is a non-digestible oligosaccharide that is pres-
ent in many vegetables, fruits, and cereals. Nowadays,
it is industrially extracted from chicory root and is
widely used as an ingredient in functional foods (e.g.
dairy products). In this research work, the rheological
behavior of inulin gels was studied at different inulin
(15, 20, 25 %) and calcium salts contents (lactate or
chloride, at 0, 2.5 or 5 %). In general, an increase in the
storage and viscous shear moduli (G ‘and G’ ’, respec-
tively) was observed when increasing inulin content
or when Calcium chloride was present in the original
solution that led to the formation of the gel. On the
other hand, both viscoelastic moduli generally decreased
in the presence of Calcium lactate. The addition of
Calcium chloride, therefore, allows the formation of a
reinforced gel with the additional benefit of including
Calcium in the formulation, which would be a good
starting point for the production of functional foods.
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RESUMEN

La inulina es un carbohidrato no digerible que est4
presente en muchos vegetales, frutas y cereales. En la
actualidad, se extrae industrialmente de la raiz de la
achicoria y se utiliza ampliamente como ingrediente
en alimentos funcionales (e.g. productos lacteos). En
este trabajo de investigacion se estudié el compor-
tamiento reolégico de geles de inulina, a diferentes
contenidos del polisacarido (15, 20, 25 %) y sales de
calcio (lactato o cloruro, a 0, 2,5 0 5 %). Se observé, de
forma general un aumento en los médulos de cizalla
de almacenamiento y viscoso (G’ y G”, respectivamen-
te) al incrementarse la concentracion de inulina o la
presencia de cloruro de calcio en la solucién original a

partir de la que se forma el gel. Por otra parte, ambos
mddulos generalmente disminuyeron con la presencia
de lactato de calcio. La adicién de cloruro de calcio,
por tanto, permitird la formacién de un gel reforzado,
con el beneficio adicional de la presencia de calcio, lo
cual lo convierte en un buen punto de partida para la
produccién de alimentos funcionales.
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RESUM

La inulina és un carbohidrat no digerible que esta
present en molts vegetals, fruites i cereals. En l'actu-
alitat, s'extreu industrialment de 'arrel de la xicoira
i s'utilitza ampliament com a ingredient en aliments
funcionals (p.e. productes lactics). En aquest treball de
investigacid es va estudiar el comportament reologic de
gels de inulina, a diferents continguts del polisacarid
(15, 20, 25%) i sals de calci (lactat o clorur, a 0, 2,5 o
5%). Es va observar, de forma general un augment en
els moduls de cisalla d’'emmagatzematge i viscés (G’ i
G”, respectivament) a I'incrementar-se la concentracié
de inulina o la preséncia de clorur de calci en la solucié
original a partir de la qual es forma el gel. D’altra ban-
da, tots dos moduls generalment van disminuir amb
la preseéncia de lactat de calci. L'addicié de clorur de
calci, per tant, permetra la formacié d’un gel reforcat,
amb el benefici addicional de la preséncia de calci, la
qual cosa el converteix en un bon punt de partida per
a la produccié d’aliments funcionals.

Paraules clau: Inulina, gel, reologia, calci, prebiotic.
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1. INTRODUCCION

Existen numerosos estudios que establecen la relacién
entre la flora intestinal y la salud. Los carbohidratos
son nutrientes importantes en la dieta, tienen una
biodisponibilidad que depende de la capacidad de ser
absorbidos en el intestino delgado. La inulina es un
carbohidrato no disponible compuesto por una mezcla
de oligo y/o polisacéridos constituidos por cadenas
unitarias de fructosa (unidas por enlaces - (1-2) -D-
fructosil-fructosa) de varias longitudes, terminadas
generalmente por una sola unidad de glucosa (unido por
un enlace a-D-glucopiranosilo) '. La inulina se puede
sintetizar a partir de fuentes naturales como la raiz de
achicoria, o sintéticamente a partir de sacarosa a través
de la accién de la B-fructo-furanosidasa. El grado de
polimerizacién de la inulina, asi como la presencia de
ramificaciones, es una propiedad importante, ya que
influyen en la funcionalidad de la mayorfa de la inulina
en un grado sorprendente . La inulina posee un sabor
suave y neutro, es moderadamente soluble en agua y
confiere cuerpo y sabor. Tiene varias aplicaciones en
la industria alimentaria, ya que puede utilizarse como
sustituto de azdcar o grasa y agente emulsionante o
estabilizante ®. Por este motivo se afiade a la leche,
productos fermentados, gelatinas, postres aireados,
mousses, helados y productos de panaderia. Esta ca-
pacidad para modificar la flora intestinal se denomina
efecto prebidtico y los prebidticos se definen como
“ingredientes alimentarios no digeribles que afectan de
manera beneficiosa al organismo al estimular selecti-
vamente el crecimiento y / o la actividad de una o un
grupo limitado de bacterias en el colon” *. La inulina
no libera fructosa en el tracto gastrointestinal y, por
lo tanto, se clasifica como un ingrediente alimentario
bajo en calorias °. Los estudios muestran evidencia de
que la inulina y los fructooligosacdridos contribuyen
a aumentar la absorcién de calcio, magnesio y hierro
en humanos .

El calcio es un nutriente esencial requerido en la nu-
triciéon humana en cantidades importantes. Una dieta
con cantidades adecuadas de calcio ayuda a controlar
las enfermedades causadas por la deficiencia de este
elemento como la osteopenia y la osteoporosis ®. Estas
enfermedades se producen no solo por la falta de calcio,
sino también por una mala absorcién, que luego puede
revertirse por la accién de la vitamina D °. El lactato de
calcio es una sal de calcio, que generalmente se utiliza
como conservante natural en la industria alimentaria.
También se usa como estabilizador de la estructura de
frutasy verduras durante el proceso industrial. Ademds,
si se mezcla con otras sales de calcio puede funcionar
como estabilizador de bebidas. Proporciona un 18% de
calcio y suingesta no representa ningan peligro, por lo
que se puede consumir sin limite, excepto en el caso de
nifios y bebés que aiin no han desarrollado las enzimas
que lo metabolizan. El cloruro de calcio también se
conoce como seguro para la salud y su papel depende
del tipo de alimento o proceso de transformacion al
que se aplica. Se usa como un agente reafirmante para
verduras y frutas cocidas, lo que le da una textura mds
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firme, ademds de retener la humedad en los alimentos
y reducir su punto de congelacién *°.

Los geles exhiben propiedades microestructurales y
mecanicas muy diferentes por lo que es dificil de defi-
nir. Segun Clark *, un gel es un material formado por
una red tridimensional sélida que atrapa el disolvente
(agua) y se inmoviliza. Durante la formacién de la red
tridimensional, el liquido viscoso se convierte en una
matriz viscoeldstica. Dependiendo del comportamien-
to reoldgico que presenten, podemos hablar de geles
fuertes o geles débiles cuando se rompen y fluyen bajo
la aplicaciéon de fuerzas muy bajas '*. Si se observa la
microestructura, los geles se pueden clasificar en dos
grupos: redes de polimeros y dispersiones de agregados,
entre las cuales, hay transiciones *. Aunque la mayoria
de los geles absorben agua, parte de su fase liquida libre.
Este fendmeno se llama sinéresis, ya que generalmente
es un sol diluido de liberacion liquida. La sinéresis en los
geles estd influenciada por el pH del sistema, que alcanza
suméaximo en el punto isoeléctrico y la temperatura a
la que se mantiene el gel. Lo contrario de la sinéresis
es la hidratacién. Muchas sustancias sélidas, ya sea a
base de proteinas o polisacaridos, cuando entran en
contacto con el agua comienzan a absorberla, lo que
aumenta su volumen, es decir, presenta hidratacion.
La tasa de imbibicién generalmente disminuye con
el tiempo de contacto entre un gel y agua. El pH y la
temperatura son los principales factores que afectan
a la absorcién de un gel.

La reologia definida como la ciencia que estudia la
deformacién vy el flujo de materiales ', se considera
una herramienta fundamental tanto en el proceso de
control de la gelificacién experimental, como en la ca-
racterizacion final de los geles. La caracterizacion y el
estudio de pardmetros reoldgicos como la viscosidad, el
esfuerzo de corte o la velocidad de corte necesaria para
evaluar el papel potencial como espesantes de ciertos
ingredientes *'¢. Estas propiedades reoldgicas son muy
importantes para el desarrollo de nuevos productos, la
estimacion de su vida til, la evaluacién sensorial y la
evaluacion de la estabilidad V. Estas propiedades pueden
verse afectadas por algunos factores como la tempe-
ratura, la concentracion de la fase continua y el pH *5.

El objetivo principal del presente trabajo es el desa-
rrollo y caracterizacién reoldgica y microestructural
de geles de inulina, para ello se realizaran ensayos de
flujo y de cizalla oscilatoria, asi como medidas de la
distribucién de tamario de gotas. De manera especifica,
se estudiard el efecto de la concentracién del polisacé-
rido (15, 20, 25 %) y de la presencia de lactato o cloruro
célcico (0, 2,5, 5 %).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Se ha utilizado inulina de achicoria purificada (>
99,5%), Orafti HP, BENEO (Bélgica). Cloruro de calcio
anhidro de grano grueso (100 %), de Panreac (Espana)
y lactato de calcio hidratado (= 98%), de Sigma-Aldrich
Chemistry (EE.UU.).



Las muestras se han preparado afadiendo la cantidad
de agua necesaria a la cantidad adecuada de inulina (15,
20, 25% p/v) o inulina con sales de calcio (2,5, 5%), utili-
zando para ello un dispersador T25 Basic Ultra-Turrax
(Ika, Alemania), para asegurar la homogenizacién de
la mezcla resultante. Las muestras durante la agitacion
se colocaron en un bano con hielo, para evitar posibles
pérdidas por evaporacion. Una vez se ha producido la
disolucién de las mezclas, se dejan gelificar a tempe-
ratura ambiente durante 24 horas.

2.2. Métodos
2.2.1. Propiedades reologicas

Los ensayos de reologfa de cizalla se efectuaron sobre
los geles utilizando para ello un reémetro AR 2000
(TA Instruments, Estados Unidos). Se ha utilizado una
geometria de aluminio placa-placa en paralelo con baja
inercia con un didmetro de 40 mm y un espacio entre
placas de 1 mm para todos los ensayos.

En los ensayos de flujo, la velocidad de cizalla se ha
incrementado escalonadamente en el intervalo com-
prendido entre 0,1 y 100 s?, hasta obtener el estado
estacionario a cada velocidad.

Las mediciones de cizalla oscilatoria de pequenia am-
plitud (SAOS) se realizaron en el mismo reémetro para
obtener las propiedades reolégicas dentro de la Region
Viscoeldstica Lineal (RVL) para todas las muestras es-
tudiadas a frecuencias entre 0,1 y 10 Hz. Previamente,
se determiné la RVL mediante barridos de deformacién
a frecuencia constante (0,1 Hz) desde 0,01 a 100 %.

2.2.2. Distribucion de tamariio de gota (DTG)

La distribucion de tamafios de particulas de las diferen-
tes dispersiones de los geles de inulina se ha determinado
por dispersién del haz de laser 45 mm utilizando un
dispositivo Malvern Mastersizer ZX (Malvern Ins-
truments, Malvern, Reino Unido) con agua destilada
como agente dispersante. Para ello, se han tomado
alicuotas de 0,5 ml y se han introducido en la cdmara
del analizador sometida a una agitacién moderada hasta
conseguir una obscuracién comprendida alrededor del
15%, siendo el indice de refraccién utilizado de 1,53.
Las medidas se realizaron a temperatura ambiente al
menos por duplicado

Los valores del didmetro superficial, d,,, que es inver-
samente proporcional a la superficie especifica de las
gotas, se ha obtenido mediante la siguiente expresién:

donde n, es el nimero de gotas con un didmetro
igualad.

El didmetro volumétrico, d 43 S€ ha obtenido utilizado
la siguiente expresion: _ Emat

43 7 snya?

@)

Todas las medidas de DTG se han llevado a cabo en
las muestras desde el momento en que se prepararon.

2.2.3. Andlisis estadistico
Los resultados se han presentado como una media
+ desviacidn estandar. Se ha realizado un andlisis de

varianza con un valor de probabilidad p igual a 0,05. Un
valor de p inferior a 0,05 se ha considerado significativo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Geles de inulina

Los geles de inulina se prepararon con diferentes
contenidos de polisacaridos (15, 20 y 25 % p/v) para
estudiar el efecto del contenido de inulina sobre la reo-
logia de los geles y su diametro de particula. Kim et al.
¥ estudiaron la existencia de una concentracion critica
de inulina que debe ser sobrepasada para producir geles,
ya sea térmicamente o inducidos por cizallamiento.
Debe destacarse que las concentraciones de inulina
estudiadas en el presente trabajo estdn por encima de
las concentraciones criticas reportadas.

Espectros mecdnicos

Antes de realizar las pruebas de barrido de frecuencia,
se estableci6 la RVL a 1 Hz para cada sistema consi-
derado. Asi, la Tabla 1 muestra el esfuerzo critico (t,)
para los geles formados con diferentes contenidos de
inulina por encima de los cuales su estructura comienza
a descomponerse *. Estd claro cémo T_aumenta sig-
nificativamente a medida que aumenta el contenido
de polisacdrido, lo que indicaria el fortalecimiento de
la estructura como resultado de un mayor nimero de
interacciones (van der Waals, puente de hidrégeno,...).
Estas interacciones contribuirfan al desarrollo de geles
fisicos especialmente en contenidos de inulina més
altos, cuando las cadenas poliméricas estan préoximas.

Tabla 1 Tension critica (t) y deformacion (y) para geles de
inulina con diferentes contenidos de inulina

Composicién T.(Pa) ¥e (%)
15 % 2,11 +0,102 0,505 + 7,07-10°°
20% 17,3£0,955 0,509 t 9,19-10°
25 % 42,2+1,18 0,509 t 1,47-10°
10°
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Figura 1. Evolucién de los médulos eldstico y viscoso con
la frecuencia para geles de inulina (15; 20 y 25 %).
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La Figura 1 muestra los espectros mecanicos obtenidos
para los sistemas estudiados, observando que todos
muestran la misma respuesta cualitativa: el médulo
elastico (G ) estd muy por encima del médulo vis-
coso (G”), lo que denota el comportamiento predo-
minantemente eldstico esperado de un gel. Se puede
observar que un aumento en el contenido de inulina
en los sistemas da como resultado un aumento de sus
médulos viscoeldsticos, G’y G”. Franck y De Leenheer
' indicaron que a una alta concentracién (> 25% en
peso para la inulina nativa), la inulina formé una red
compuesta de particulas cristalinas sélidas después del
cizallamiento que le confiere una textura similar a un
gel. Cuando la inulina se mezcla completamente con
agua u otro liquido acuoso utilizando un dispositivo de
cizallamiento, como un mezclador de rotor-estator (por
ejemplo, Ultra-Turrax) o un homogeneizador, se forma
una estructura cremosa blanca que se puede incorporar
facilmente en los alimentos para reemplazar la grasa 2.

Curvas de flujo

Enla Figura 2 se muestra la variacién de la viscosidad
en funcién de la velocidad de deformacion a 20°C para
diferentes concentraciones de inulina (15, 20 y 25 %
p/v). La viscosidad aparente de todas las soluciones
con diferente concentracién de inulina disminuyé al
aumentar la velocidad de deformacién. Este hecho in-
dica que las muestras presentaron un comportamiento
pseudopldstico, debido a que a medida que la velocidad
de deformacién se incrementa, las cadenas de las mo-
léculas de polimeros entrelazadas dispuestas en forma
aleatoria se alinean en la direccién del flujo, generando
soluciones de menor viscosidad, ocasionando una menor
interaccidn entre las cadenas de polimeros adyacentes
2. Por otra parte, se puede observar que la viscosidad
aparente aument6 cuando la concentracién de inulina
presente es mayor en los sistemas, este comportamiento
es atribuido como se mencioné anteriormente a un
mayor numero de interacciones entre las cadenas del
polisacérido.
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Figura 2. Curvas de flujo para geles de inulina (15; 20 y 25
%).

Ademas, es posible establecer una superposicién em-
pirica para todas estas curvas utilizando el factor de
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desplazamiento vertical dependiente de la concentra-
cién, a, con el sistema que contiene 20% de inulina
como referencia. No hubo necesidad de cambiar las
curvas horizontalmente. Para los sistemas inulina-agua
al 15% (p/v) es necesario multiplicar los resultados
obtenidos de viscosidad por 2,20 y para los sistemas
al 25% (p/v) es necesario multiplicarlo por 0,65. Por
tanto, se puede decir que la viscosidad experimenta un
incremento mayor a concentraciones entre 15y 20%
que entre 20y 25%.

Distribucion de tamarvio de particulas

La Figura 3 muestra la distribucién del tamafo de
particulas para geles estabilizados por inulina (15, 20
y 25% en p/v).

% W

Diametro de particula / {m)

Figura 3. Perfil de distribucion de tamarvio de gota con la
concentracion de inulina (15; 20 y 25 %).

Todos los geles mostraron una distribucién monomo-
dal con cierto grado de polidispersién, observandose un
aumento del hombro derecho y consiguiente descenso
del hombro izquierdo al aumentar la concentracién
de inulina. En la Tabla 2 se muestran los valores de
los didmetros Sauter (d,,) y volumétrico (d,,) y de uni-
formidad (U). Tradicionalmente, el didmetro Sauter
se ha utilizado como un didmetro promedio para la
mayoria de las gotas, y el didmetro volumétrico se ha
asociado a modificaciones en el tamarfio de las gotas
relacionadas con los procesos de desestabilizacién (por
ejemplo, coalescencia, floculacién) **.Tanto los valores
ded,, d,,yuniformidad aumentan al incrementarse
la concentracién de inulina tal y como se muestra. Por
tanto, conforme aumenta la concentracién de inulina,
las muestras resultan compuestas por particulas de
mayores tamafos y con una distribucién de tamanos
de particula més polidispersa, lo que denota una menor
estabilidad, ya que los tamarios de gota pequenos se han
relacionado con sistemas estables %°. La alta estabilidad
detectada por los sistemas puede estar relacionada
con el aumento de la viscosidad, lo que favoreceria
la estabilidad mediante la inhibicién de la movilidad.

3.2. Efecto de las sales de Calcio
Los hidrocoloides pueden formar estructuras de gel
en presencia de iones con carga positiva (por ejemplo,



calcio), siendo el ion positivo ajustado en dreas con la concentracién de sal es mayor. Esta disminucién

carga negativa dentro de la molécula de hidrocoloide. puede explicarse en funcién de la interrupcién de los
Para analizar este efecto se van a estudiar la presencia agregados que entrelazan diferentes cadenas presentes
de cloruro célcico y lactato célcico a diferentes con- en las particulas de gel %. Diferentes autores han indi-
centraciones (0; 2,5 y 5% p/v) en la formulacién de los cado que a bajas concentraciones de Ca?*, se encuentra
geles que contienen 20% de inulina. un aumento de las propiedades viscoeldsticas hasta
una meseta, que disminuye abruptamente una vez
Tabla 2 Valores de didmetro externo (d,,), didmetro que se excede una concentracion critica (0,015-0,02%
volumétrico (d,;) y uniformidad para geles con distinto en peso) %%,
contenido de inulina (15, 20 y 25% en peso). “
A AA‘A‘AAAAA:::::::B
::::::::::::...-----' pompnuznzzEETIALC
Composicién dsa(um) dgs(um) Uniformidad " vt ! OO
15% 3,7442,8210° 9,53+7,07-10°  1,0243,18-10° €.
20% 3,98+2,1810° 11,630,231 1,1146,27-10° 5 2%00c0co0nass
259% 418+7,0710°  129+4,74-107 1,21 +8,98.102 [ v P
® G O G25%
10 IA G' G" 5% ; i . ;
10" 10° 10" 10° 10'
f/(Hz) 1 (Hz)
Tabla 3 Tension critica (t) y tension (y) para geles de
inulina al 20% en peso con diferentes contenidos de sal de Figura 4. Evolucion de los mdédulos eldstico y viscoso con
calcio. la frecuencia para geles de inulina (15; 20 y 25 %) (A) en
presencia de cloruro de calcio; (B) en presencia de lactato
% Cloruro t.(Pa) ¥ (%) de calcio.
0% sal 17,3£0,955 0,509 £9,19:10° Distribucion de tamaiio de gotas
2.5% dloruro 285 + 6,43 0,805 £1,02:10° Enla Figura 5 se muestran las curvas de distribucién

de tamano de particulas de los geles con las dos sales
5% cloruro 35,2£241 0,722£0,118 de calcio a diferentes concentraciones. Todos los geles
presentan una distribucién de particulas monomodal.
Se observa que el comportamiento de las curvas para
0% sal 17,3 £0,955 0,509 £9,19-10° las distintas concentraciones de cloruro es similar,
pero esto no sucede con el lactato donde las curvas de
distribucién de tamano de particulas difieren para las
5% lactato 21,720,912 0,803 + 4,59-10" concentraciones en estudio.

% Lactato . (Pa) Ye (%)

2,5% lactato 19,9+2,44 0,721 £1,18.10™"

— P

Propiedades reoldogicas

La Tabla 3 muestra los valores tanto para el estrés
critico (t) como para la deformacién (y) para geles
con un 20% en peso de inulina, formados en presencia
de diferentes contenidos de las sales (0; 2,5y 5 %). Se
puede observar que la presencia de sal provoca un =
aumento en t_y y_alcanzdndose un valor mayor para
la concentraciéon maxima de sal utilizada (5% en peso).

La Figura 4 muestra los espectros mecanicos para

VIV
e (IVY

geles de inulina al 20% en peso que contienen diferen- Figura 5

tes cantidades (0-5% en peso) de sal de calcio: cloruro

de calcio (Figura 4A) y lactato de calcio (Figura 4B). En la Tabla 4 se exponen los valores de d, ,; d,, y la
Todas las pruebas de frecuencia siempre se llevaron a uniformidad de las soluciones con las sales de cloruro
cabo dentro del rango viscoeldstico lineal (t < t; y < y lactato calcico, compardndolos con los sistemas de
Y,). Siempre se encontré un comportamiento predomi- referencia de inulina al 20% en peso.

nantemente eldstico para los sistemas estudiados (G™>

G”’), confirmando el cardcter de gel de las muestras.

En presencia de cloruro de calcio, se observa cémo 4. CONCLUSIONES

los médulos aumentan al anadirse mds concentracién

de cloruro vy la diferencia entre ambos se mantiene Todos los sistemas estudiados, con o sin presencia
practicamente constante. Parece indicar que un mayor de aditivos, tienen un espectro mecanico en el que G’
contenido de esta sal produce geles con mayores pro- es superior a G”, tratdndose, por tanto, de geles fisi-
piedades viscoelasticas y mas resistentes a esfuerzos de cos con una red tridimensional formada por uniones
cizalla. Sin embargo, la presencia de lactato de calcio que no son completamente estables. El aumento de la
dio como resultado una disminucién en ambos médulos concentracién de inulina presente en las soluciones
viscoelasticos, que tiene lugar en mayor medida, cuando produce un aumento de las propiedades reolégicas (G,
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G”) y del intervalo viscoeldstico lineal, resultando geles
compuestos por particulas de mayores tamafos y con
una distribucién de particula més polidispersa. Las
curvas de flujo a distintas concentraciones de inulina
tienen siempre un comportamiento pseudoplastico, con
mayor viscosidad a mayor concentraciéon de inulina.

La presencia de sales de calcio en la formulacién de
los sistemas inulina-agua produce un aumento del
intervalo viscoelastico lineal, independiente del grupo
anidénico. Sin embargo, la evolucién de los valores del
modulo de almacenamiento y el médulo de pérdi-
das con la concentracién de la sal depende del anién,
aumentando con el cloruro y disminuyendo con el
lactato. Las diferencias encontradas se han asociado a
la diferencia del contenido en calcio por molécula de
sal. Estos resultados podrian ser prometedores para el
desarrollo de alimentos funcionales en forma de geles
de inulina con calcio afadido.
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