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1. Resumen.
Por medio del método de 1la celda de diafragma, se

deterninaron los coeficientes de difusion de amonio en soluciones de
goma xantana, bajo condiciones que simulan las propiedades reolégicas
y fisicoquimicas del caldo de fermentacién para la produccisn del
exopolisacarido.

Las concentraciones del polimero utilizadas variaron entre 0
y 2.5 gr/lt.Se trabajé con concentraciones de 2.5,5,7.5 y 10 aM de
amonio .El rango de concentraciones de cloruro de potasio adicionado a
las soluciones de goma con el fin de estudiar el efecto de 1la fuerza
i6nica sobre el coeficiente difusional, oscilé entre 0 y 13,0
gr/lt._Los valores de pH a los que se difundié amonio fueron 6,7,8'y 9.

Todas las determinaciones se llevaron a cabo a 29° ¢,
temperatura idénea para la fermentacién con X. campestris.

Los coeficientes de difusién de amonio 7.5 mM en las

-5 2
cm /seg,

soluciones de goma variaron de 1.6 x 100° a 1.817 x 10
mientras que para los experimentos de difusién con amonio 10 mM se
determinaron valores de 1.35 x 10™° a 1.6485 x 107" cm'/seg.

El efecto de la concentracién de amonio no es de considerarse
cuando se esta difundiendo amonio en las soluciones de polisacarido.
El valor promedio encontrado fué de 0.326 x 10> cm’/s.

El pH de la solucién tampoco afecté muchoc el valor del
coeficiente difusional.

La difusividad de aménio 7.5 mM en soluciones de ‘goma
ajustadas con KRCl a diferentes valores de fuerza 1énica, varié de
2.835 x 10™° 5 4.505 x 107 cn’/s.

La prediccién de las difusividades de amonio en las

soluciones de goma se efectud a traves de una serie de modelos. .y



écuaciones reportados en la literatura.De manera general, todos los

modelos predicen la tendencia observada por los datos experimentales.



2.Introduccisn.
Dentro de las fermentaciones industriales para la produccién

de metabolitos de interés comercial, podemos destacar a dos grupos
dadas las caracteristicas que presentan en cuanto a los problemas dé
mezclado y transferencia de masa :

a.Fermentaciones con hongos miceliares y

b.Fermentaciones para la produccién de exopolisacaridos microbianos.

Se ha reportado que los caldos de fermentacién en ambos casos
presentan caracteristicas reolégicas no-Newtonianas, como
pseudoplasticidad, viscoelasticidad , etc. El comportamiento reolégico
de 1los fluidos afecta de manera importante los procesos de
transferencia de masa ( particularmente la difusién de nutrientes como
el caso del oxigeno y las fuentes de carbono y nitrégeno ),
transferencia de calor, teimpos de mezclado, tiempos de recirculacién
y consumo de potencia, principalmente.

La goma xantana es un exopolisacarido microbiano producido
comercialmente en fermentacién sumergida por la bacteria Xanthomonas
campestris Este biopolimero se ha convertido en el agente suspendedor,
adelgazante, estabilizador y gelante de mayor importancia en
aplicaciones industriales y alimenticlas ; enun competido mercado de
_gomas naturales y artificiales.

El caldo de fermentacién para la produccién de la goma
presenta un conportamiento reolégico no-Newtoniano ( viscoelastico
y pseudoplastico ). A medida que avanza la fermentacién, la viscosidad
del caldo se incrementa ( hasta $ ordenes de magnitud mas que 1la
solucién original ), por 1o que la homogenizacién del caldo es

diffcil.Bajo estas condiciones se presentan 2onas muertas en el

reactor aun a altas velocidades de agitacién y es entonces cuando .

el proceso de transferencia de masa difusional Juega un papel muy

1



importante.

Se ha reportado que las cinéticas de crecimiento celular vy
produccién de este metabolito secundario en cultivo por 1lote, estan
limitadas por dos diferentes sustratos : la fuente de nitrégeno limita

Vel crecimiento celular y la fuente de carbono, la produccién del
polisacérido.'

En el presente trabajo se planted estudiar la difusividad del
amonio ( una fuente de nitrégeno en la fermentacién de X. campestris
), bajo condiciones que simulan 1las propiedades reolégicas y
fisicoquimicas del caldo que se presenta durante la fermentacién.

En vista dela escasa informacién sobre difusividad de
jones en soluciones de macromoléculas , se decididé estudiar ademas del
efecto que tienen la concentracién del polimero y el propio ién amonio
sobre el coeficiente difusional, el efecto debido a la variacién en el
pH y la fuerza iénica de la solucién.

Las técnicas utilizadas en el transcurso del trabajo fueron
fundamentalmente dos

El método de la celda de diafragma, cuya presicidén para
determinar coeficientes de difusién de moléculas bequeﬁas a traves de
soluciones protéicas y aun poliméricas, fué demostrada en trabajos
anteriores ; se empleé a lo largo de esta investigacién.

Las soluciones empleadas en los experimentos de difusién,
fueron caracterizadas reolégicamente en un viscosimetro de cilindros
concéntricos y en otro que presenta la peculiaridad de detectar 1la
viscosidad de soluciones muy dilufdas , sometidas a velocidades de

deformacién sumamente bajas.



3.Antecedentes.
3.1.Transferencia de masa en fermentaciones.

El problema de la transferencia de masa en el curso de las
fermentaciones ha sido discutido amplismente en la literatura.Hubbard
et al (1988) analizaron el problema del escalamiento en fermentaciones
para la obtencién de polisacaridos.En este trabajo se plantea el
criterio de mantener el coeficiente de transferencia de masa vy
similitud geométrica como base del escalamiento y se reportan algunas
de las correlaciones para transferencia de masa en fluidos
no-Newtonianos.Al respecto,los autores seffalan que  entre los
principales parametros requeridos para 1la aplicacién de estas
correlaciones, se encuentran la viscosidad, la tensién superficial, la
densidad y 1los coeficientes difusionales de los caldos de
fermentacién. Con excepcién de algunos reportes de viscosidad de los
caldos de fermentacion. practicamente no existen reportes en la
literatura que aporten valores determinados experimentalmente para las
otras variables.

Reuss et al (1980) en su trabajo sobre transferencia de
oxigeno en caldos de fermentacién viscosos seflala : "la transferencia
de masa gas-liquido incluye indudablemente los procesos de difusién
knolecular. sin embargo la falta de datos de coeficientes de difusién
de oxigeno en fluidos de fermentacién, ha ocasionado una gran cantidad
de especulaciones al respecto”.

Skelland (1983) en su revison sobre mezclado y agitacién de
fluidos no-Newtonianos, analiza 1los problemas fundamentales del
mezclado y la agitacisn en flujdos puramente viscosos o bienb

visco-elasticos,no-Newtonianos.En el apartado dedicado & 1a



ktransferencia de masa, resume las principales correlaciones reportadas
para sistemas gas-liquido, dispersiones 1liquido-liquido y sistemas
1fquido-1iquido.Es importante recalcar el hecho de que en casi todas
las expresiones reportadas se requiere del conocimiento de 1a
difusividad en la fase continua para aplicar cualquiera de las
néncionadas expresiones.

En general, como sefalan Ju y Ho (1986) la informacidn
concerniente al transporte por difusién molecular de solutos con
bajo peso molecular en fluidos no-Newtonianos, es de gran importancia
en una extensa gama de areas, tales como la produccién y procesamiento
de polimeros, procesos fisiolégicos, bioquimicos y fermentativos, .
tratamiento de desechos y muchos otros.

El Khadem y Hubbard (1979) estudiaron el efecto de la
difusién molecular en las distribuciones del tiempo de residencia en
un tanque agitado & flujo continuo.Se adicioné goma xantana para
impartir propiedades reolégicas no-Newtonianas a la soluciones
empleadas durante el estudio.Los autores encontraron que lgs
diferencias en las distribuciones del tiempo de residencia fueron
causadas por diferencias en los gradientes de concentracién
generados por el proceso de mezclado.A bajos némeros de Reynolds en
la agitacién y 1a alimentacién, existe un efecto discernible
de la difusién molecular, que puede afectar la interpretacién del

trazador en los experimentos.

3.2.Difusividad en soluciones No-Newtonianas.
En la tabla 3.1 se resumen una buena cantidad de los

trabajos reportados al respecto de la difusién de solutos de»bajbipeso :



Tabla 3.1.Sistemas experimentales emplesdos para 1los estudios de

difusién en soluciones no-Newtonianas.

Soluto Fluido concentracién del polimero, Referencia

viscosidad, otros.

OxS geno goma xantana 0-10 gr/lt. Reuss et al (1980)

COz PVA,PEG 2-12 cp. Lhose et al (1981}

Hexano, hidrocarburos 4-5200 cp. Hiss y Cussler (1973)

naftaleno

oxt{geno BSA, oxihemoglobina - Goldstick y Fatt(1970)
humana

Dextrosa, plasma reconstituido variacidén en la Navari et al (1971)
oxigeno conc. de albumina,

aglobulina y fibrégeno

. RCL,urea albumina 0-5 gr/100 ml. Geankoplis et al(1978)

Yy sacarosa.

Caprilato de
sodio s0l. de albumina 0-4 gr/100 ml. Geankoplis #t al (1979)

ox{geno CMC,alginato de sodio, 0-2 % Ho et ~al (1988)



goma xantana.

Sacarosa goma xantana 100-10,000 cp. Torrestiana et al
(1989)
Fluorscina polylisina ’ Cp/Cf £ 10 Ware ot al (1983)

esferas de

Poliestireno-latex Ware et al (1985)

sol. de poliestiren-sulfonato 0-20 gr/lt

Ion yoduro, goma xantana 0.01-1.3% Rickard y Hubbard

ion ferrocianuro (1978)

Iones ferrocianuro y
ferrocianato CMC 0.2-1.06% Arvia et al (1968)

Ion ferrocianuro cMe 0-1.5 % Shulman et al(1973)




molecular en soluciones no-Newtonianas.Sin duda, las de mayor interés
para los fines de este trabajo , son aquellos en los que se

determinan coeficientes de difusién en soluciones de goma xantana.

3.2.1.Difusividad de oxigeno en soluciones de goma xantana.

Reuss et al (1980) determinaron el coeficiente de difusién de
oxigeno en soluciones de goma xantana, producida en laboratorio bajo
condiciones especificas de fermentacién y con una muestra de goma
comercial .Empleando una versién modificada del método de 1la esfera
humeda, calcularon la difusividad del oxigeno en soluciones de gona
en concentraciones de 0 a 7 gr/lt.Demostraron que dicho coeficiente
decrece substancialmente a medida que aumenta la concentracién de goma
xantana, aunque los perfiles observados para las soluciones preparadas
con las dos muestras de goma, son completamente
distintos. Preliminarmente sugieren que este efecto es debido a la
diferencia de pesos moleculares de las gomas estudiadas.Esta
explicacion se ve soportada por el grafico de DA'/D" vs el indice de
adelgazamiento de las soluciones de goma, en donde los perfiles para

ambas soluciones son los mismos.

3.2.2.pifusividad de sacarosa en soluciones de gﬁna xantana.
Torrestiana et al (1989) determinaron el coeficiente de
difusién de sacarosa en soluciones de goma xantana -, wutilizando 1la
técnica de la celda de diafragma.Para ello emplearon soluciones de
goma en concentraciones de 0 a 10 gr/lt y sacarosa en concentraciones
de 15 y 20 gr/1t.A partir de las determinaciones efectuadas en 1la

celda de diafragma, demostraron que el coeficiente de difusién de



sacarosa en las soluciones de goma xantana, disminuye drasticamente al
aumentar la concentraciln del polimero . No se detectaron grandes
diferencias entre los valores de los coeficientes de difusion
para sacarosa entre 15y 20 gr/lt.Trabajando con una solucién de
goma a concentracién constante y varias concentraéiones de sacarosa
demostraron que el coeficiente de difusién es linealmente

dependiente a la concentracién de sacarosa empleada.

3.2.3.Difusividad del ién yoduro en soluciones de goma xantana.

Rickard et al (1978),estudiaron el efecto de la velocidad de
deformacién sobre la transferencia de masa y la difusién en soluciones
de polisacaridos. A traves de métodos electroquimicos,calcularon los
coefifientes de transferencia de masa y difusién de 1los iones
yoduro y ferrocianurc , en soluciones de goma xantana en un rango de
0.01 a 1.3 % en peseo.

Determinaron un coeficiente de difusién promedio del ién
yoduro de 2.05 x 10"cn'/seg.Desafortunadamente. debido a 1la gran
dispersion de los valores de D, _con respecto a la concentracién
del polimero, no pudieron aclarar el efecto de la concentracién de 1la
goma.Inexplicablemente concluyen que la adicién de polisacaride al
electrolito en soluciones estaticas, no tiene un efecto detectable en

la difusividad del ién.

3.3.Teorias del transporte de solutos pequeNos en soluciones de

polimeros.

En el estudio de la difusién de un soluto en soluciones,ya

sea de proteinas o polimeros,existen muchas discrepancias sobre 1la



aplicacién de una teorfa general que describa los diferentes
comportamientos encontrados hasta la fecha ( Astarita y  Mashelkar
1977).

Se ha encontrado que el comportamiento de estas
macromoléculas en solucién depende de factores como su tamaflo, sus
interacciones con el solvente, las interacciones entre ellas mismas vy
sus cargas eléctricas ,por 1o que cuando se difunden solutos pequeNos
a traves de una solucién de macromoléculas aﬁarecen algunas
complicaciones y la primera 1ley de Fick no puede ser aplicada
directamente a estos sistemas.

Las macromoléculas tienen un volumen mucho mayor y un
coeficiente de difusién mucho menor que los solutos pequefos.Lo
anterior propicia que las macromoléculas bloqueen el paso difusional
de la molécula pequela,causando una reduccién en su difusividad
aparente.Este efecto ha sido llamado efecto de bloqueo.

Por otro lado,la macromolécula siendo grande y compleja,
puede interactuar con 1las moléculas pequelas.Muchas de estas
interacciones involucran adsorcién reversible de los ligandos pegquefios
a las macromoléculas,por lo que una parte de las moléculas pequefas
quedan pegadas a la macromolécula,dejando menos -moléculas de soluto
disponibles para difundirse.Consecuentemente, la velocidad de difusisn
de los solutos pequeRlos decrece y este efecto es conocido como el
efecto de adsorcién.

La reduccién en la difusividad de solutos debido a estos
efectos, ha sido estudiada comunmente en soluciones de proteinas (
Wang, 1954 ; Navari, 1971 ; Colton, 1979 ; Jalan, 1972 ; Stroeve, 1975

y Geankoplis, 1978,1979 )



3.3.1.Modelo propuesto por Wang.

Entre las teorias propuestas para explicar la difusidn de
moléculas pequeffas en fluidos de comportamiento no-Newtoniano,quizé
una de las primeras reportadas fué la de Wang (1954).

La teoria de la obstruccién establece que los coeficientes de
difusién de estas moléculas pequefas, pueden ser bien correlacionados

con la fraccién volumen del polimero, mediante la ecuacidn :

D=Do (1 -ag¢)

donde a pardmetro que describe la forma geométrica de la
molécula polimérica.Su valor siempre es mayor a la unidad
( 1.5 para forma esférica )

@ fraccién volumen del polimero en la solucidn.

Para el calculo de ¢ Bse puede hacer uso de 1la siguiente

expresién :
¢ = Cp ( Vo o+ H/de )
donde Cp concentracién del polimero (w/v)
Vp  volumen aparente especifico de la macromolécula
H coeficiente de hidratacién

do densidad del solvente

3.1.2 Modelo propuesto por Kulkarni y Mashelkar.

Para entender el concepto de volumen libre ( Kulkarni vy



Mashelkar,1983 ), hay que considerar que cada cadena polimérica  por
unidad de volumen , puede ser reemplazada por una  esfera del mismo
volumen.El volumen de todas las esferas juntas representa el volumen
ocupado.La diferencia entre el total del volumen y el volumen
ocupado, es el volumen libre.

El modelo de estado del volumen libre alterado sugiere
correlacionar los datos de difusividad con el paramsetro de volumewn

libre :

D=RTAd expl -Bd/ (¢, T) ]

donde D coeficiente de difusion
T temperatura

R constante de los gases

Ad,Bd constantes que dependen del tamaffio y forma de 1la

molécula a difundir, en particular ;
Bd tamafo de espacio minimo requerido para acomodar una
molécula que se difunde
f(¢,T) funcién de volumen libre, dependiente de la fraccién
volumen (¢) y la temperatura (T)
D

Si definimos a ¢/D° ,trabajando la ecuacién se llega a :

d:
Bd
1n ad=m[¢/l-¢]

Resulta muy interesante conocer las correlaéiones que se han

establecido al aplicar esta teoria del estado libre ‘alterado a -

i



sistemas tan distintos como son : medios viscosos ( glicerol,etilen
glicol, etc. ), soluciones poliméricas ( ¢MC, poliestireno,
polivinilacetato, geles de agar y dextrana, soluciones de polisorbato,
etc ), soluciones proteicas ( plasma sintético, soluciones de
hemoglobina, etc.), y aun en polimeros fundidos ( poliestireno )

La teoria del estado libre alterado pretende explicar el
efecto de la temperatura, tangﬁo y forma de la molécula que se
difunde, el peso molecular del polimero y de la viscosidad del mismo.

Para mostrar la dependencia de la difusividad con el volumen

libre se puede graficar :

(1in a, ytus (¢t
( 1n a,) vs ($/1-¢)
(Ina,) vs (¢-¢") "

donde Q‘ fraccién volumen de un medio de referencia.

3.1.3.Modelo propuesto por Ware.

Ware y colaboradores han empleado exitosamente la técnica de
la recuperacién del fotobloqueo fluorescente ( Ware,1984 ), para
determinar coeficientesbde autodifusién, coeficientes de difusién vy
movilidad de diyersas moléculas en soluciones poliméricas, mezclas
complejas de polimeros sintéticos y aun en citoplasma de células
vivas ( Zero et al,i983 ; Gortari y Ware,1985 ; Lani y Ware,
1984 ; Wang et al, 1982 ; Gortari et al,1984 ; Zero y Ware, 1984 )

Para modelar la difusién de moléculas pequelas en solucionés

de macromoléculas, Ware y sus colaboradores propuesieron la siguiente



expresion :

: v
D/Do = e ~ 3 €

donde D/Do relacidén de coeficientes difusionales en presencia vy

ausencia del polimero.

c concentracién del polimero.
a,v parametros de escalamiento.
Demostraron que el valor de » varia entre 0.5 , para

soluciones con alta concentracién de sal ( baja densidad de carga ) vy
1.0 para soluciones con baja concentracién de sal ( alta densidad de
carga ), en las que las interacciones entre los segmentos de
la cadena polimérica son mayores.

En otros experimentos se comprobé que el parametro a es poco
sensible a la fuerza iénica, pero que estd fuertemente influenciado

por el tamalo y tipo de la molécula que se difunde.

3.1.6.Modelo propuesto por Navari.

Navari et al (1971), basados en investigaciones anteriores y
en estudios reportados para difusividad de solutos én sistemas
de proteinas ( Navari et al, 1870 ; Connor y Gainer, 1970 ;
Goldstick,1966 ), desarrollaron un modelo para  predecir la relacién
de la difusividad de un soluto en soluciones de polimeros o de
proteinas, con respecto a la difusividad del =missoc en el solvente
puro.Los autores establecen que esta relacién es independiente del

soluto quelse estd difundiendo. La ecuacién propuesta es :



1/3 172
DAP/DAV = [ Vg/Vy ] [ Mg /M, ] exp AE/RT

donde D /D relacién de coeficientes difusionales en  1la

solucién polimérica y en agua.

Ve/Vy relacién de volimenes molares del solvente y el
soluto.
M /My relacién de pesos moleculares del solvente y el
soluto
AE energia de activacién para la difusién.
R ‘ constante de los gases.
T temperatura absoluta.

AE es una funcién de la concentracién del polimero, de 1la
fuerza de los enlaces polimero-solvente y de caracteri{sticas del
polimero tales como el radio de 1la molécula y la viscosidad
infrlnseca.

Uno de los inconvenientes que presenta este modelo, es 1la
dificultad dél chlculo de AE, ya que es necesario tener un amplio
conocimiento de la estructura y propiedades de 1la molécula para su
calculo. Por otro lado , es un modelo complejo que no considera el

posible fenémeno de adsorcién en el sistema.

3.1.5.Modelo propuesto por Geankoplis.

Geankoplis et al (1978), basados en los estudids de. Colton
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(1970), Goldstick y Fatt (1970) y de Navari (1971); rehortaron
un modelo, comprobado en sistemas de proteinas, el cual considera
tanto el efecto del bloqueo como el de adsorcién.La ecuacién propuesta

es la siguiente :

D“[ 1-1.2a¢'] + D, xp/(i-'ﬁ,)

AP
1+ Kp /7 (1 - ¢p )

La variable Kp cuantifica el efecto de la adsorcién.

3.1.6. Modelos semiempiricos que relacionan 1la difusividad con 1la
viscosidad de la solucién.

Tanto el modelo de Navari como el de Geankoplis predicen la
difusividad en funcién de propiedades moleculares de los componentes
del sistema.Sin embargo ,8e han desarrollado otros modelos
senmiempiricos que relacionan la difusividad de solutos en soluciones
de polimeros dnicamente en funcién de propiedades macroscépicas, como
la viscosidad de la solucién.

Algunos de estos modelos (Reid y Sherwood, 1958 ; Bird et
al, 1969 ; Edward, 1970) basados en al teoria de velocidad absoluta de
Eyring sugieren que cuando se difunden solutos de moléculas grandes en
bajas concentraciones en un solvente de moléculas pequefas, 1la
difusividad es inversamente proporcional a la viscosidad,a temperatura

constante.lLa ecuacién propuesta es la siguiente :

11



donde € = -1 y A es una costante.

Para el caso de difusién de solutos de bajo peso molecular en
una solucién de macromoléculas se han reportado valores diferentes de
€.Hiss y Cussler (1973),reportaron para la difusién de naftaleno y
hexano en diferentes hidrocarburos liquidos un valor de -2/3. Lhose et
al (1981),reportan valores de ¢ que varian de 0.66 a 1.13, para
diferentes sistemas con viscosidades que van de 0.5 a 5000 cp.,
indicando que este valor puede cambiar dependiendo del soluto que se
difunde y de las caracteri{sticas de 1la solucién en la cual se
difunde ( tabla 3.2 ).

La ecuacién anterior ha sido probada generalmente en sistemas
en donde el solvente presenta un comportamiento Newtoniano, sin
embargo se ha considerado (Astarita y Mashelkar, 1977) que ésta
relacién puede ser aplicada a sistemas no-Newtonianos, ya que el
fenémeno de difusién es importante en ausencia de flujo convectivo y
el coeficiente difusional se puede determinar en condiciones
estéticas.Bajo estas ultimas condiciones se puede asumir que el fluido

no-Newtoniano presenta un comportamiento Newtoniano.

3.1.7 Modelo propuesto por Lhose .

Otro de los modelos reportados en la literatura que relaciona
la difusividad de un soluto con las propiedades de flujo de 1la
solucién es el modelo de Lhose et a (1981) . Estos investigadores

probusieron que la difusividad de un soluto en una solucién de

12



Tabla 3.2.Relacion entre difusividad y viscosidad,valores reportados

por varios autores para ¢.

referencia : sistema : concentracién, &
: viscosid,otros.

Calderbank (1959) COz/ Glicol, Glicerol 1 -20 0.74
Thomas and Adams NZO/ Glicercl 1 -2 0.94
(1984%) .
Davies et al (1987) CCE/ Varics hidrocarburos 1.5-2.5 0.5
Hayduk et al (1287) Propanc/varias n-parafinas 0.5-5000 0.667
y Clorchenzenc.
Scvova (1976) co_, ¢ /C - C_, Alcoholes 0.5-3 0.5
2 2 3
ciCloh&xafic,C_- Cis
parafinac * ®
Co , ¢ / Arcmzticos,deri- - 0.5-2 1.15

valos 4¢ acetens,metanol

Hilita y Asai (1978) 0,/Sacsrcse 2-31 0.667
Lches et al (1981) COB/ polivinil-alcohol 2 -18 0.043
€0,/ pclietilenglicol 0.392
coz/ Sazsrosa 0.7
Torrastiana (1988) sacarosa/goma Xantana. 150-150,000
Ezte trabaljo Y amonic/g:ima xantane. 0.28-3,200 0.616
0.665

Rcferencia : Torrestiana (1928), sycepto *




macromoléculas depende de la razén de viscosidades de la solucién (u )
y del solvente (M ). Adicionalmente, en la ecuacién de Lhose, el
valor del exponente al cual esté& elevada la razén de viscosida&es es
funcién de los pesos moleculares del solvente ( M) y de 1la
macromolécula (M') de la siguiente manera :

M /M

Dye/Puav = [ Mo/ "o]

Lohse y colaboradores proponen este modelo con base en un
estudio realizado con diferentes soluciones diluidas de polimeros,
donde encuentra que el valor del exponente BVﬁZ?g;es una funcién
lineal del peso molecular del polimero y sugieren un valor de B = -3.7

para los sistemas utilizados.

3.2.Difusién de iones en solucién.
Una de las relaciones que se han utilizado para calcular el
coeficiente de difusién de diversas sales,acidos y bases en

solucidén,es la ecuacién de Nerst-Haskell ( Glasstone, 1946 )

° R TC1/n"+ 1/mn7]
D =
v & [ 1/X +« )
donde R constante universal de los gases

T temperatura absoluta

*

n* , n~ valencias del anién y el catién ( se emplea el ..
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valor numérico, sin gigno )
Fa constante de Faraday ( 96,488 ¢/g equiv.)
A% ,2° conductancias ltmite de los iones
( amp/(cn®) (V/cm) (g equiv/ca”).
D° coeficiente de difusién, a dilucién infinita

(cm®/s.)

Las soluciones electrolfticas, a)l igual que los metales,
conducen cierta cantidad de corriente eléctrica.El poder conductor de
todos los iones producidos por 1 equivalente gramo de un electrolito a
cualquier concentracién dada, se podra evaluar imaginando dos grandes
electrodos paralelos separados 1 cm. y suponiendo que 1la totalidad de
la disolucién que contiene 1 equivalente gramo estd entre ellos.la
conductividad del sistema resultante se denomina conductividad
equivalente ( A ) a la concentracién dada.

La conductividad equivalente de los electrolitos fuertes, se
aproximan a un valor limite al disminuir la concentracién.A esta
magnitud se le denomina conductividad equivalente a dilucién infinita
( Ao).Si se grafican 1los valores de 1la conductividad equivalente
contra la rafiz cuadrada de 1la concentracién del electrolito, se
obtendré una linea recta con la que sera factible extrapolar a
concentracion cero.Entonces la conductividad equivalente de cualquier

electrolito a una concentracién dada podré calcularse por la

relacién :

Ao =A + (A+B A )Y ¢

donde A y B son constantes que dependen Gnicamente del tipo

de solvente a concentraciones (c)bajas del electrolito,donde no hay
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‘1n£eraccién entre moléculas.

Analizando diversos pares de sales que contienen iones
comunes, se demostré que cada ién contribuye en una magnitud definida
a la conductividad total del electrolito,independientemente de la
naturaleza del otro ién.Esto se conoce como la ley de migracién

independiente de los iones .

Ao:k*-» A_

donde k+ y A_son las conductividades iénicas a dilucién
infinita del catién y el anién,respectivamente.

Se sabe que cuando una sal se encuentra disociada, los iones
se difundiran por separado, con velocidades mas o menocs diferentes,
dependiendo de la presencia de otros iones o bien de un campo
eléctrico.

Por ello, la ecuacién de Nerst-Haskell ha sido empleada para

calcular los coeficientes de difusién de iones, adoptando la forma :

S -

° R T 1/n
A T RV

~ Conociendo los valores de A y B para el solvente utilizado,
se podran calcular los coeficientes de difusién del i6n a diversas

concentraciones del electrolito.
3.4.2.Teoria de la disociacién electrolitica.

Cuando se disuelve en agua un &cido, una base o una sal,una
porcién considerable de la misma se disocia expontaneamente en iones:
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positivos y negativos esto es

- Estos iones ~se pueden mover independientemente y son
sencillamente guiados a los electrodos de signo opuesto por el campo
electrico aplicado. La proporcién de moléculas que se disocian en
iones, varia con la concentracién y se considera que el grado de
disociacién, o sea la fraccion del electrolito total que se divide en
iones, se aproxima a la unidad a diluc;én infinita; es decir, en
soluciones extremadamente diluidas casi toda la totalidad del 4acido,
base o sal esté disociado en iones.

Suponiendo que cada molécula de electrolito se divide en v
iones; si una disolucién contiene n moléculas en un volumen dado y a
es el grado de disociacién, habra presentes en la disolucién n ( 1-a )
moléculas no disociadas y van iones , es decir, un total den (1 - a 4+

va ) particulas.

3.5.Medicién del coeficiente de difusién.

Aunque la primera ley de Fick define el coeficiente de
difusién en términos de flujo de soluto y su gradiente de
concentracison,no es posible obtener valores del coeficiente  de
difusién, midiendo directanmente estos dos parametros
(Brito,1982) .Unicamente el gradiente de concentracién puede ser
medido directamente, el flujo de soluto no es susceptible de
medicién directa.lLa aproximacién m&s cercana a una determinacién

directa del flujo es utilizar un método del estado estacionario,
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donde el flujo se obtiene midiendo los cambios de concentracién
que se producen en dos soluciones homogéneas.Los otros métodos
utilizan formas integradas de la segunda ley de Fick por 1o que son

métodos del estado transiente.

3.5.1.La celda de diafragma frente a otros métodos.

En la tabla 3.3 se encuentran enlistados los principales
métodos empleados para determinar coeficientes de difusién en
soluciones acuosas, el principio en que se basa cada uno de
ellos y sus principales ventajas y desventajas. En vista de que en los
trabajos de Brito (1982) y Donjuan (1985) se discute ampliamente cadé
uno de los métodos, en este trabajo nos limitaremos a la presentacién
del cuadro sinéptico mencionado y a la discusién de algunos aspectos_‘f

relevantes de la teoria de la celda de diafragma.

3.5.1.1.Teorfa de la celda de diafragma

Una solucién concentrada y otra diluida son introducidas en
cémaras ubicadas en lados opuestos a una meabrana porosa. La difusien
molecular se lleva a cabo a traves de los pequeNos canales de los poros:
de la membrana, mientras se agitan los dos compartimientos sobre 1la
" superficie de la membrana, para evitar la formacién de una pelifcula a
ambos lados de ésta (Donjuan, 1985).

La técnica de la celda de diafragma asume que un gradiente de
concentracién lineal ocurre a través del diafragma, que las camaras
estan uniformenmente mezcladas y que las moléculas se difunden a
través del diafragma (Brito, 1982).

La longitud de difusién efectiva es K‘é. donde K‘>1 es una
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A
constante y corrige el hecho de que la ruta difusional es realmente
payor que &, el espesor del diafragma.La longitud de difusién efectiva
se obtiene calibrando el diafragma con un  soluto de difusividad

conocida tal como el cloruro de potasio.

Para derivar la ecuacién se asume un estado

cuasi-estacionario en la membrana,entonces :

NA = & DAB CL - Cu / Ké

donde CL concentracién en la camara de abajo en el

tiempo t

Cy concentracién en la cémara de arriba

€ fraccién de area de la membrana porosa que ests
abierta para la difusién

NA flux de moléculas en una direccién, con respecto

a coordenadas fijas.

Haciendo un balance del soluto A en la camara de arriba,
dondebla velocidad de entrada es igual a la velocidad de salida mas la
velocidad de acumulacién, haciendo un balance similar en la camara de
abajo, usando el volumen VL = Vu y combinando e integrando, la

ecuacisn -final es :

reordenando :
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-] -]
DAB = 1/t Log cL - cu /cL - Cy
dorde ,/?=2¢A/K‘6V2.303
los valores de C° y € , son las concentraciones iniciales

y finales respectivamente.

3.6.La goma xantana.
3.6.1.Generalidades.

La goma xantana es el exopolisacarido microbiano prqducido
por la bacteria Xanthomonas campestris.La produccién comercial de
este biopolimero se inicié en 1964 y a la feéha se ha
convertido en el agente suspendedor, adelgazante, estabilizador 'y
gelante de mayor importancia en aplicaciones industriales ‘y

alimenticias ( Kennedy y Bradshaw, 1984 ).

3.6.2.Aspectos fermentativos.
Quinlan (19 ) demostré que el modelo de

Luedeking-Piret,aplicado a la produccién de una gran cantidad dé
metabilitos, no es el mas adecuado para describir 1la cinética de
produccién de la goma xantana. Al estudiar una serie de datos
provenientes de fermentaciones de X. campestris ,se dié cuenta de que
las cinéticas de crecimiento celular y produccién de este metabolito
secundario en cultivo por lote, estén limitadas por dos sustratos
diferentes : la fuente de nitrdgeno limita el crecimiento celular y la

fuente de carbono, la produccién del exopolisacarido.
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‘ Para explicar este comportamiento propuso un modelo que
relaciona la biomasa, la concentracién de las fuentes de carbono y
nirégeno, el producto , los rendimientos biomasa/fuente de
nitrégeno y producto/fuente de carbono; asi como de una serie de
constantes que dependen de las condiciones fisicoquimicas
Yy qQue pueden ser evaluadas a partir del procedimiento planteado

por Quinlan, si se tienen varios juegos de datos de fermentaciones.

3.6.3.Estructura de la unidad basica.

La estructura aceptada actualmente para la unidad basica
de la goma xantana ( figura 3.1.) fueé 1propuesta inicialmente por
Janson et al (1975).Consiste en una cadena principal idéntica a la de
la celulosa ( cadena (3 144 Glucosa ),a la cual se encuentran unidas
cadenas laterales en posicién 3 Glu.Estas cadenas laterales estan
compuestas de tres sacdridos. A saber , 3-D manosa (1+4), 6&cido @A-D
glucorénico (1+42) y a-D manosa (1+ ).

Cada manosa terminal puede estar substituida en la posicién
c° por un grupo acetilo en forma de éster y en el primer sitio por un
grupo piruvato en su forma de acetal en posicién 4-6.

El contenido de acetilos y piruvatos puede variar de . acuerdo
a las condiciones de fermentacién.Se cree que este grado de

sﬁstitucibn influencia la estabilidad de 1la forma ordenada(Tinland,

1988).

'~ 3.6.4.Conformacién tridimensional de la goma.

A partir de estudios en estado solido. ( Okuyana et al,1980 y ;
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Figura 3.1 Unidad estructural de la goma xantana.




Morhouse et al,1977 ) , por la técnica de difraccién de rayos X, se ha
evidenciado la estructura helicoidal S, de paso 4.7 nm..AGn sge
discute la posibilidad de que la hélice sea doble o sencilla,
aunque algunos trabajos como el de Tinland (1988) concluyen que

la estructura mAs probable es 1la ¢ltima.

3.6.4.1.Transicién conformacional.

Ciertos polielectrolitos presentan una transicién
conformacional que puede ser inducida, por ejemplo, por una variacién
del pH .El estudio de la curva de titulacién permite el calculo de 1la
diferencia de energia entre los estados, asi como determinar la
composicién media de la macromolécula en cada estado y estudiar la
influencia de ciertos factores como el efecto de la fuerza idénica o la
cooperatividad de la transicién.

Cada conformacién puede ser evidenciada por mediciones
calorimétricas, viscosimétricas, por R.M.N. de protones, mediante
rotacién éptica , por dicroismo circular, etc. La goma xantana en
solucién , en presencia de sal, es una molécula en forma de hélice
fuertemente estabilizada por los enlaces de las cadenas
laterales con la cadena principal .Después o durante el cambio
de conformacién de la cadena principal. las cadenas laterales se
separan del esqueleto y se vuelven méviles.

Esta transicién conformacional orden-desorden depende de los

siguientes parametros ( Calet,1987)

a.Temperatura. Se conoce como T" a la tepperatura de semitransicion.
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b.valencis de los jiones compensantes . La  temperatura - de

semitransicién aumenta mas rapidamente con 1la concentracién de

iones divalentes que con iones monovalentes.

c.Fuerza jdnica. Una concentracién baja de sales perturba las
interacciones electrostaticas y Tu varia con la concentracién de sal
C,( L/T, es proporcional a log C, ). A mas altas concentraciones de
sal, se puede perturbar la estructura del agua y provocar una fuerte

disminucidén de T-.

d.pH o grado de disociacidn total. En la forma menos disociada ( pH

acido ), la forma ordenada es mas estable .Tu » 80° C.

e.Grado de substitucion de acetilos y piruvatos. Algunasexperiencias

con rotacién dptica y dicrotsmo circular demuestran un efecto
estabilizante de los grupos acetilos y desestabilizante de los grupos

piruvatos sobre la conformacién ordenada de la goma.

Recientemente Milas et ol{ 1984,1985 ) han demostrado la

existencia de dos formas ordenadas :

i.una conformacién ordenada nativa (I)

ii una conformacién ordenada renaturalizada (II)

La conformacién (II) tiene la misma masa molecular que la

conformacién (I), pero una viscosidad mas elevada. El esquema de las
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conformaciones de la goma queda entonces integrado de 1la siguiente

manera :
nativa(I) + desnaturalizada : renaturalizada (II)

Las temperaturas de transicién conformacional son idénticas
para las transiciones nativa-desnaturalizada 'y renaturalizada-
desordenada.

La diferencia entre los estados (I) y (II) se atribuye a un
reordenamiento de las interacciones y de 1a solvatacién entre las
cadenas laterales y la cadena principal de xantana durante 1la

transisién.

3.6.5.Reologia de las soluciones de goma.
3.6.5.1.Los polielectroiitos.

El nombre de polielectrolitos es utilizado para designar a
aquellos compuestos macromoleculares que cuando son disueltos (
generalmente en agua ), adquieren expontaneamente un gran namero de
cargas idnicas elementales, distribuidas a lo largo de la cadena.

Por analogia con los electrolitos simples, se clasifica a los
polielectrolitos en : polielectrolitos fuertes,cuandoc al disolverlos
se tiene un numero de cargas maximo( por ejemplo los polisulfonatos )
. Y polielectrolitos débiles en el caso contrario ( policarboxilatos,
como ejemplo ),caracterizados por una constante de disociacién.Cuando
un polielectrolito est& en solucién, las cargas est&n rodeadas por una
cﬁntidad equivalente de iones de bajo peso molecular de signo

contrario,a los que se les llama contra-iones o iones compensantes .
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La adicién de un exceso de sal a una solucidén de
polielectrolito, promueve una disminucién de los efectos especificos
de cargas y por consecuencia , una modificacién en la estructura

terciaria de la molécula (Tinland, 1988)

3.6.5.2 La viscosidad intri{nseca.
En el estudio de la viscosidad de un polinero_ en solucidén

suelen utilizarse los siguientes términos ( Tanford,1961)

Viscosidad relativa n = n/n,

rel

Viscosidad especifica 17 w» = {n/ N/,
Viscosidad reducida »n ed = M _P/ c

Viscosidad intrinseca [nl] =1lim 7

c#o

red

donde :
n viscosidad de la solucién.
n, viscosidad del solvente

c concentracison del polimero en solucién.,

La viscosidad de una solucién puede ser expresada como . una

serie de Taylor sobre la concentracién ¢ del polimero , de la forma :

n =1 + [nlc + ki1 + ... + (1)

red

[n) es la viscosidad intrinseca de la solucién y k' 1s constante de
Huggins. Ambas constantes son independientes de la concentracién.

De la definicién de la viscosidad intrinseca,

24



(0l = lim (»-n )/cw, (2)
c40 .

se observa que la viscosidad intrinseca tiene unidades de
concentracién s En general, depende de la velocidad de deformacién
(;). pero a muy pequefias velocidades de deformacién se aproxima
a un valor limite [n]o, que se conoce como viscosidad intrinseca a
velocidad de deformacién cero.

La viscosidad a velocidad de deformacién cero (no) se obtiene

de la ecuacién (1) cuando ; tiende a cero :

n = 1+lnl_c +k" I ..., (3)

©

o bien,

n, - M, = n.[n]° c (1 + k'¢e + ...)

Una representacién empirica de 1la ecuacién (3) que no. -

incrementa el numero de parametros del. modelo, es la - ecuacién  de

Martin ( Tanford,1961 )

n, - m, = n,clnl exp ( k''cin) ) - (4)

< L]

ken donde k'' es una constante arbitraria.la ecuacioén (4) también puede

ser escrita de la siguiente manera :
= L .
n, - N, / m,c= Inl exp ( k ctn]° )}

©

de donde,
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In (o - n,/ n,cl= 1n(n]l_ + (Kk'eln] ) (42.)

3.6.5.2.1.Métodos para el calculo de la viscosidad intrinseca.

Método A. Ecuacién de Martin.

Conociendo los valores para n y 14 a diferebtes
concentraciones , es posible a bajas velocidades de corte, localizar
el plato Newtoniano, entonces se determina el valor de n,-

Al graficar los valores de 1n [ n,- n./ n, © ] vs ¢, Bse
tendran los valores de 1n [n]o( valor de la intercepcién con el eje

) y k''c [nJ° ( valor de la pendiente ).

Metodo B. Ecuacién de Kramer.

In ( o/m)/c = [n] - K e (5

kramer
Si graficamos los valores de 1ln {( n/no)/c vs ¢, tendremos
los valores de K [n1 { valor de la pendiente ) y (nl ( valor de

kramer

la intercepcién con el eje)

Z -

$todo €. Ecuacién de Huggins.

[n] c (6)

n- 77. /e ns = [77]?, - K Huggins 4

Graficando »n - N, /¢ ngvs. ¢ a diferentes velocidades de

corte, haciendo que y + 0 , sera posible evaluar el valor de [n]_.
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3.6.5.2.2.Utilidad del calculo de [nlo.

Ya que la viscosidad intrinseca a velocidad de corte cero es
independiente de la concentracisén del polimero y de la velocidad de
corte, este parametro resulta sumamente util para caracterizar a la
molécula en solucidén ,bajo condiciones especificas.

Tinlad (1988) ha estudiado la relacién que existe entre 1la
viscosidad intrinseca y el peso molecular de la goma xantana,as{ como
el efecto que tiene la adicién de sales ( fuerza idnica de la solucién
) sobre dicha viscosidad.

Para representar este comportamiento, ha utilizado
expresiones de la forma
n] =A+BIY?

donde I es la fuerza idnica, en peso equivalente por litro.

Graficando los valores de [n] extrapolados a una fuerza idnica
nula,para cada peso molecular de las muestras estudiadas encontré una

relacisén del tipo
a1, =K M

donde K es una costante arbitraria,M es el pesc molecular de la goma y
a es otra constante que caracteriza el efecto del peso molecular sobre
la viscosidad intrinseca de las soluciones a fuerza idnica nula.

Rwon et al (1987),estudiarcn €l efecto de 1la concentracién
de sal en coluciones de gelana,ramsana y welana.Determinaron la-

viscosidad intrinseca de dichas soluciones y explicaron sus resultados



por medlo de la expresién

-1/2

donde A‘ constante arbitraria
B parametro de rigidez de la molécula
(n]o . viscosidad intrinseca de la solucién a 0.1 M KCl

(I) fuerza iénica de la sol.

Los valores de B encontrados para la ramsana y 1la welana

fueron de 0.004 y 0.006, respectivamente.Para la goma  xantana se ha

reportado un valor de 0.003.

Holzwarth (1978) calculd el peso molecular de varias muestras

de goma xantana determinando el coeficiente de sedimentacién, as{ como

la viscosidad intrinseca de la goma xantana, y relacionandolas

medio de la ecuacién de Mandelkern-Llory-Scheraga

/2
M s 1" "no Na
fl1 - vpe)
donde M peso molecular del polimero

s coeficiente de sedimentacién

‘"{n] viscosidad intrinseca
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n_ viscosidad del solvente

Na numero de Avogadro

3 = constante con un valor de 2.5 10° cuando {n) tiene
unidades de dl/g.

v volumen especifico parcial del polimero.

En la tabla 3.4. se encuentran enlistados algunos de 1los
valores de viscosidad intrinseca reportados para la goma xantana en
los ultimos afios.A primera vista es posible detectar el amplio rango
de valores propuesto.lLa falta de coincidencia en los valoresde 1la

viscosidad intrinseca reportados pueden deberse a varias causas

a.Dichos val?res han sido calculados por metodos distintos.

b.Se han empleado diversas muestras de goma xantana, provenientes de
cepas distintas y condiciones de fermenta;ién distintas. Los pesos
moleculares, coeficientes de dispersién, grados de acetilacién vy
piruvatos son distintos.

c.Las condiciones bajo las cuales se efectus el calculo de ([n] , en
cuanto a la fuerza idnica de la solucién y la sal wutilizada varian
de trabajo a trabajo.

d.En algunos casos se llevaron a cabo tratamientos preparatorios como
filtracién, ultrafiltracién, didlisis, sonicacién, calentamiento,

céntrifugacibn, etc.

Quiz4 los trabajos de Tinland(1988),aclaran un poco el panorama de

la viscosidad intrinseca, al- establecér la relacién entre la
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Tabla 3.4.Viscosidades intrinsecas reportadas para

la goma xantana.

referencia

Mw {n] I otroc
. (g/g mol x 16?(ml/g)
12.2 12,300 0.78 M NaCl  ........ Holzwarth(1978)
1.8 . 4,200 .0 g/l NaCl 30 ¢ Chauveteau(1982)
2.0 280,000 - - Tam y Tiu(1989)
- £,000-7,000 - - Holzwarth(1976)
- 7,000 DU Jamicsan(1982)
- £,150 0.01 M NaCl "
5.4 4,700 1M NaCL "
2.6 2,000 4 M urez c¢on calentamiento '
- 22,400 RSO Whitcomb y Macosko
{197¢e)
- 4,900 0.1 M NzCl 80°C,* hr. Cuvclier y
Lauray (1984)
- 4,000 0,2 M K2l Perciravet al

(1282)




viscosidad intrinseca para diferentes muestras de goma xantana
( distintos pesos moleculares ),bajo diferentes fuerzas iCnicas

logradas adicionando la misma sal , para cada uno de los estados de

la goma
Estado I.
Mw = 9.4 x 10°,  [n] = 7,950 + 165 172
Mw = 3.6 x 10°,  [n] = 2,700 + 142 1772
Estado II.
Il = nl, + K 12
donde, ' : I[=)N,NaCl [nl [=] ml/gr.
M ox 107° M, K
9.4 7,194 857
7.0 5,436 753
3.4 2,632 294
3.2 2,489 294
2.6 2,173 190
1.4 1,091 78
. S 0.8 0625 - 31
0.64 0479 12
0.33 - ; 0270 8.6
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3.6.5.3.Modelos que representan el comportamiento reolégico de

las soluciones de goma xantana.

Se ha reportado en una serie de trabajos el uso de el modelo
de Ostwal-de Waele, mejor conocido como la ley de potencia, para
representar el comportamiento reolégico de varios polisacaridos en

suspensién.La ecuacién fundamental es la siguiente

r =R (¥
donde T esfuerzo de corte
v velocidad de deformacién
K indice de consistencia.
n indice de flujo.

La ley de potencia ha demostrado ser una ecuacién Gtil para
representar el rango de velocidades de deformacién en que las
soluciones poliméricas exhiben un comportamiento reolégico
no-Newtoniano del tipo pseudoplastico, caracterizado por una rapida
. disminucién de 1la viscosidad al incrementar la kvelocidad vde
deformacién.

A muy bajas y muy altas velocidades de deformacién, trabajos
como el de Chang y Ollis (1982) han demostrade que en solucionesb a
concentraciones de 3.5 g/l y menores, la ley de potencia difiere de
manera significativa de los valores experimentales.

Otro modelo propuesto para el modelamiento de la reologia
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de soluciones preparadas con  polisacaridos microbianos es el

modelo de Carreau :

2,(N - /2

n-n,/n, -n, = [1 +(xy)7]
donde " viscosidad limite, a altas velocidades de
deformacién.
n, viscosidad limite , a bajas velocidades de
deformacién.
A,N parametros del modelo.

Otros modelos que se han reportado son 1la ecuacién de
Reiner-Phillipoff y el modelo de Ellis.
V Quizd una de las ecuaciones mas adecuadas para representar
las viscosidades de las soluciones poliméricas cuando estas se
encuentran estaticas, sea una ecuacién en laque la viscosidad sea
independiente de la velocidad de corte, como es el caso de 1la

ecuacién de Martin :
N, - My =0, ¢ [n)_exp ( k''cin] )
3.7.E1 ién amonio.

3.7.1.Generalidades.

El ién aménio es un catién monovalente de radio molecular

. < .
1.48 A. Forma sales con halogenos y aniones mono y polivalentes tales
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como-el sulfato, cromato, nitrato, etc. Existen una gran cantidad de
sales cristalinas y estables del amonio, la mayor parte de ellas son
solubles en agua como las sales correspondientes de los metales
alcalinos. Las sales que provienen de Acidos fuertes son completamente

ionizadas, y sus soluciones son ligeramente acidas (Cotton vy

Wilkinson, 1980)
+
NH‘Cl = NH‘ + Cl K xw®

3.7.2.Difusién de amonioc en agua.
En cuanto al coeficiente de difusién de amonioc en agua, s€ ha

reportado que a dilucién infinita tiene un valor de 1.96 x 10°°

cm®/seg (Cussler ,1984).

Se ha reportado el coeficiente de difusién del nitrato de

amonio en agua, a 25° C a diferentes concentraciones de la sal :

c mM ng x 10% cn /5.
0.0 1.926
0.1 1.970
0.2 1.750
0.5 1.720
1.0 1.690
2.0 1.630
3.0 1.580
4.0 1.520
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4.0Objetivos.
4.1. Objetivo general.

Estudiar 1la difusién de amonio en soluciones de  goma-
xantana, para entender la forma en que se transporta la fuente de
nitrégeno en las fermentaciones de Xanthomonas campestris, en las

zonas en que el mezclado no es eficiente.

4.2.0bjetivos especificos.

4.2.1.Determinar 1la dependencia del coeficiente de difusién -con
respecto a la concentracién de la goma.

4.2.2.Describir la dependencia del coeficiente difusional en funcion
de la concentracién de amonio.

4.2.3 Corroborar el efecto de la fuerza isnica de las soluciones sobre
el coeficiente de difusién de amonio.

4.2.4.Anallzar el efecto del pH de las soluciones sobre el fendmeno de
difusién.

4.2.5.Aplicar modelos de prediccién de difusividad, reportados para
sistemas poliméricos y de proteinas/al sistema amonio-xantana ,

para explicar los resultados experimentales.



S.Materiales y Métodos.
5.1.Materiales.
5.1.1.Reactivos.
Los reactivos quimicos usados en este trabajo se listan en la
tabla 5.1
5.1.2.Equipo.
El equipo experimental usado se lista en la tabla 5.2 .La

descripcién de este equipo se hara en las secciones siguientes.

5.1.2.1.Equipo utilizado en los estudios de difusién.
5.1.2.1.1.Celda de diafragma.

La celda utilizada en este trabajo fué construida “en
vidrio.En la figura 6.1 se muestra un esquema de ésta.lLa celda tiene
un volumen de trabajo de 29.1 ml, tanto en la camara superior como en
la inferior, medidos con el agitador dentro de las camaras.El area de
difusién fué de 3.8013 cm’.

Los diafragmas wutilizados fueren filtros Millipore tipo
AH,manufacturados con una mezcla de acetato y nitrato de celulosa,con
una porosidad de 79 % yun tama®o de poro de 0.45 micras.
Las camaras se unieron con un sistema de bridas de acrilico y se
utilizé un empaque circular de polietileno, forrado de cinta de
teflén para evitar las fugas. A cada camara se le unié una valvula de

vidrio para facilitar el llenado y vaciedo de las mismas.

5.1.2.1.2.5istema de agitacion magnética.
El sistema de agitacién de la celda es similar al usado por

Stokes(1950) y modificado por Brito (1982), el cual es mostrado en la
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Figura 5.1 Celda de Diafragma.

=
1L
Il

Figura 5.2 Sistema de agitacibn.



figura 5.2. Cada una de las cémaras de la-celda contiene un agitador
cilindrico compuesto por un alambre metialico forraao de polietileno de
2 mm. de diametro y una longitud ligeramente inferior al diimetro de
la camara.Estos agitadores se disefiaron con materiales tales , gue el
que se deposita en la camara superior se sumerge y el de lal cémara
‘inferior flota.Esto hace que ambos agiﬁadores descansen  sobre
ambas superficies del diafragma, con el fin de eliminar 1la pelicula
que se forma en la interfase.En esta posicién, los dos agitadores son
acoplados a un mecanismo de agitacién externa que consta de un iman en

cada extremo.los imanes se hacen girar por medio de un motor de

velocidad ajustable, provocande el movimiento de 1los agitadores

internos.Todo este conjunto se coloca dentro de un bafio de temperatura

constante cuando se corre un experimento de difusién,

$.1.2.1.3.Aparato de temperatura constante.
La temperatura de la celda fué controlada por inmersién en un
bafio de agua mantenida a 29 +,- 0.05 °C.Para controlar la temperatura

se usé un aparato medidor-controlador de temperatura.

§.1.2.1.4.Aparatos diversos.

Se utilizaron una bureta de 10 ml. con escala de 0.05 ml. 'y
una plancha de agitacién magnética para ‘el anadlisis de cloruro de
potasio.Para el analisis de amonio se utilizaron buretas automaticas
con capacidad de 10 ml.y micropipetas con tips de 0.2 y 1 ml.Para
preparar las curvas de calibracién se emplearon matraces aforados de
10 ml.Para realizar el llenado y vaciado de las camaras de difusion,

se usaron dos jeringas de plastico con capacidad de S0 ml, a las que



Tabla 5.1.Reactivos quimicos.

Compuesto grado ; proveedor
Goma xantana "Keltrol" alimenticio Kelco & Co.
Hidréxido de sodio reactivo J.T.Baker
Cloruro de potasio reactivo J.T.Baker
Acido clorhidrico reactivo J.T.Baker
Azida de sodio reactivo Fisher Scientific Co.
Fenol reactivo J.T.Baker
Nitro ferrocianuro de sodio reactivo J.T.Baker
~dihidratado.
Nitrato de amonio reactivo J.T.Baker
Cromato de potasio reactivo Sigma Chemical
Co.
Nitrato de plata reactivo Sigma Chemical
Co.
Hipoclorito de sodio reactivo Sigma Chemical
) Co
Acido clorhidrico s0l. valorada Sigma Chemical
Co.
Agua grado laboratorio CIIGB/ UNAM

filtrada por

osmosis inversa

grado cromatograffia CIIGB/ UNAM
Sistema MilliQ

Reagent Water System




Tabla 5.2.Equipo.

Equipo

Descripcién

Factura

Motor de agitacién
Motor de agitacién

Redstato

Medidor controlador

de temperatura

Bafo de agua

Celda de difusién

Filtros Millipore

Espectrofotémetro

Agitador de tubos

Parrilla de agitacién

magnética

Agitador Magnético

Bomba de vacio

Balanza analitica

Viscosimetro

Tipo AZ- Rt
Ident. No.809018
Tipo 2 pf 1010
Modelo 1266-00
49%28%25.5 cm
Figura 5.1

Tipo HA,diametro
de poro 0.45 um

Spectronic 1201

Super Mixer 1290
PC- 353

5/8" y 2 /2
Modelo FE-1400

Modelo 2432
Modelo LVT

Caframo S.A.

Mixing Equipment
Co.
Estaco Energy
products Co,

Cole Parmer
Instrument Co.

Depto. de Alimen-
tos,Fac.Quim.
UNAM

-Taller de vidrio

Fac. de Quim
UNAM

Millipore Co.

Milton Roy

Lab-line Inst.
Incorporation

Corning

Cole Parmer Inst.
Co.

Feli Welch S.A.

Sartorius

Brookfield Eng. Lab

i



Potencidmetro
Micropipeta

Conductimetro
Balanza digital
Dispensette

Homogenizador

Redmetro

PH meter 25

Cap 1000, 2000 ml
tipo CMD-2d
JA-20

Tipo E 120

Cat 5003996-0

tipo R2-R1-64

Low Shear 30

Corning
Gilson
Copenaghe
Beckman
Ohaus
Brinkmann
Wiatron

ONT. CANADA.

Contraves



con el fin de facilitar la operacién se les adaptaron tubos de teflén

por medio de pegamento acrilico.

§.1.2.2.Equipo utilizado en los estudios de reologia.

Para la caracterizacién reolégica de las soluciones empleadas
en este trabajo se utilizé un viscosimétro Brookfield ae agujas, con
un rango de velocidades de rotacion entre 0.3 y 60 rpm. Los estudios
para la determinacién de la viscosidad intrinseca de la goma xantana
fueron llevados a cabo en un viscosimetro Low Shear 30 Contraves,
empleando el sistema de medicién 1.1, con un rango de velocidades .de

deformacién entre 0.01747 y 128.5 s *,

5.1.2.3.Equipo utilizado en los estudios de conductividad iénica.
La conductividad iénica de las soluciones utilizadas en ‘el
transcurso del trabajo experimental, se determiné en un conductimetro

Copenaghe-Beckman tipo CM-2d JA-20

5.2.Métodos experimentales.
5.2.1.Preparacion de las scluciones.
5.2.1.1. Soluciones varias. v

Las soluciones acuosas fueron preparadas peéando los solutos
correspondientes. ‘

En las soluciones A y B de 1la técnica del indofenol , se
adicionan 1los componentes en el orden indicado en 1la  técnica
correspondiente,utilizando guantes al manipular el fenol y la solucién

correspondiente.



5.2.1.2. Soluclones de goma xantana.

El procedimiento general wutilizado para preparar les
soluciones de goma empleadas en los experimentos de difusisén ,
asf como para las determinaciones reolégicas y de conductividad
iénica, fué el que a continuacién se detalla : '

. ‘ AN

a. Se pesé la cantidad correspondiente de cloruro de potasio para
cada concentracién de goma utilizada y se disolvié en un litro de
agua dejonizada.Se pesé la goma "Keltrol" requerida y se adiciond
en la solucién anterior.Se disolvié en el menor tiempo posible ,
utilizando las velocidades bajas del homogenizador Caframo.

b. Las soluciones se degasificaron en un matraz kitasato de 2 lts de
capacidad, conectado al sistema de vacio. Se utilizo un agitador
magnético de 2'/2" y la parrilla de agitacién para nmantener
la solucién en movimiento y sacar todas las burbujas de aire
atrapadas en la solucién. Se comprobd que en un tiempo de 15
minutos se elimina todo el aire contenido en las soluciones mas
viscosas, por lo que se tomé como tiempo estandar.

En la tabla 5.3 se detallan las cantidades de KCl vy
goma xantana utilizados en la preparacisn de cada solucién empleada en
este trabajo.Como se mencionara mas  adelante,estas cantidades
fueron calculadas tomando en cuenta la humedad de la goma xantana.En
cuanto al KCl, por un procedimiento de prueba y error.lLas
soluciones empleadas en el estudio de la viscosidad intrinseca se
prepararon de manera similar, auque no fueron degasificadas (ya que no
se observaron burbujas)y se les adicioné azida de sodio para evitar:

el crecimiento de microorganismos en las soluciones.lLos contenidos - de



Tabla 5.3.Preparacién de las soluciones de goma.

Concentracién "Keltrol® fza. id4nica KCl pH

"Keltrol" (g/1) (g/1)"  (microMhos)  (g/1)
0.00 0.0000 200 0.200 7
0.15 0.1735 200 0.180 7
0.30 0.3470 200 0.160 7
0.50 0.5783 200 0.130 7
1.25 1.4457 200 0.125 7
2.50 2.8915 200 0.075 7
1.25 1.4457 80 0.000 7
1.25 1.4457 1,500 1.500 7
1.25 1.4457 3,000 3.000 7
1.25 1.4457 5,000 5.000 7
1.25 1.4457 10,000 13.0 7
1.25 1.4457 200 0.100 9
1.25 1.4457 200 0.100 8
1.25 1.4457 200 0.075 6

* Concentracién requerida por 1la corréccién'hecha al tomar en cuenta

la humedad de la goma.



goma y sales para cada solucién empleada se enlistan en 1la tabla

$.4.

5.2.2.Procedimiento de la corrida de difusién.
5.2.2.1.Calibracién de la celda.

La celda de diafragma fué calibrada para cada uno de los
filtros antes de cada corrida difusional.En cada corrida se utilizé un
nuevo filtro.Los filtros se sumergieron en agua deionizada por un
periodo de al menos tres horas antes de cada corrida.lLa constante de
la celda fué determinada por difusién de una solucién de KCl

'0.1 M , cuyo coeficiente de difusién se reporta como 1.87 x 107°
cm’/seg a 25 °C ( Geankoplis et al ,1979 ), el cual fué corregido por
temperatura, obteniéndose 1.895 x 10”% cn®/s a 29 °c.

La camera inferior fue 1llenada con KCl 0.1 y la
camara superior con agua deionizada .Ambas soluciones fueron llevadas
a 29 ¥ 0.05°c por medioc de un baMo de agua. El tiempo de
difusion fué de 2 horas , manteniendo una velocidad de agitacién de
60 rpm.Una vez terminada la corridas de calibracién, los filtros se
lavaron repetidas veces en agua deionizada, antes de ser utilizados en

la corrida experimental con goma xantana.

§.2.2.2.Corrida experimental de difusién.
El procedimiento para operar una celda de difusién es similar

‘al usado por Stokes (Brito,1982) :

- a. Se coloca un filtro Millipore en una caja de Petri conteniendo el

solvente a ser usado, por un periodo aproximado de 2  horas,



Tabla 5.4.Preparacidn de las soluciones de goma para la determinacidn

de las viscosidades intrinsecas.

"Kaltrel™

Solucidén stock, 0.1 %, considerande 12 % de humedad : 1.149 gr/lt.

fuerza idnica KC1 Ma .'3
(M) {(g/1) (/1]
1.0 74.56 Q.04
0 27.28 0.04
¢} 7,486 C.C4
Q.08 2.728 0.045
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con 1la finalidéd de que los poros sean llenados
completamente con el solvente.

. Llevar el bafo de agua a la temperatura a la cual se efectuartr la
corrida difusional.

.Ensamblar 1la celda con el filtro humedo y 1los agitadores,
cerrando las valvulas.

. Llenar el compartimiento inferior con 1la solucién que contiene
amonio y cerrar la valvula correspondiente.( En el 1llenado debe
asegurarse que todas las burbujas de aire sean removidas )
Invertir la celda en posicién vertical y abrir la valvula superior.
Llenar la celda con la solucién sin amonio, teniendo el mismo
cuidado recomendado en el punto anterior.

La celda llenada de esta manera es colocada en el baMo de agua.
Se acomoda verticalmente y de tal manera que el iman insertado en
el sistema de agitacién puede dar vueltas alrededor de la celda. ‘

.Se enciende el motor de agitacién previamente ajustada la
velocidad de rotacién a 60 rpm y simultaneamente se toma el tiempo.
Durante la corrida, la velocidad de rotacién y la temperatura seran
constantemente revisadas y ajustadas, si es necesario.

. Al completar la corrida se detiene la agitacién y se toma el
tiempo. Se retira inmediatamente la celda del baKo de agua y se
coloca en un soporte.

. Se abre el compartimiento superior y se descarga por medio de una
Jeringa. Se procura que la succién no sea cercana al diafragma.k

. Se cierra el compartimiento superior y se invierte la celda a fin
de descargar la camara inferior.

Se analizan las muestras por el método del indofenol. El



procedimiento de anilisis sers discutido posteriormente.

5.2.3 Procedimientos de las determinaciones reolégicas.
El procedimiento para la determinacién de viscosidad en el

Brookfield LVT es el que‘a continuacién se detalla :

a.Se colocan 200 ml. de la solucién en un vaso de precipitados de 250
ml.

b.Se coloca en el viscosimetro la aguja correspondiente.

c.Se introduce la aguja dentro de la soluci®dn , cuidando de que no se
formen burbujas, hasta la marca de inmersién .Se selecciona la
velocidad a utilizar en el botén correspondiente.

d.Se prende el viscosimetro con el clutch sostenido.

e.Se suelta el clutch lentamente.

£.5Se espera a que se estabilice la lectura en la cardtula,se toma . la
lectura y se cambia la velocidad ,procediendo nuevamente como en los
puntos d,e y f.

g.Al finalizar las lecturas se apaga el aparato y se lava la aguja

con agua destilada.

El procedimiento para operar el viscosimetro Low Shear es el
siguiente :

{ Los numeros se refieren a 1los que se presentan en

1la figura 5.3. )

a.Encender el controlador de temperatura Reotherm 115. Comprobar que’

la temperatura del bafo es de 25 +/- 0.5 ° ¢.



Figura 5.3  ReSmetro Low-Shear Contraves.



b.Colocar la taza y el bob del sistema a utilizar.

c.Insertar lentamente el bob en la taza de medicién, por medio de 1la
palanca® y colocar el protector de pléstico.

d.Ajustar la concentricidad del bob en la taza de medicién, girando
las patas delanteras del apafato2 ,en caso de ser necesario.

e.Encender el Low Shear 30"

f.Mover la perilla del rango® hasta el valor de 3.

g.Ajustar a cero lalectura del despliegue girando el tornillo®
( diferencia maxima de +/- 0.2 )

h.Mover la perilla‘ al rango 2.

i.Proceder como en el punto g.

j.Mover la perilla' al rango t.

k.Proceder como en el punto g.

1.Retirar el protector de plastico,levantar el bob con 1la palanca .y’

colocar 0.5-0.75 ml de2 muestra a medir,con ayuda de una
micropipeta.Evitar la formacién de burbujas y canales.La solucién
debe cubrir completamente la superficie superior del bob.

m.Si fuera necesario ayudar manualmente al bob a centrarse dentro de
la taza de medicién.

n.Repetir los pasos f-k, para el ajuste a cero.

o.Encender el motor del aparato° (la perilla’indicaré la posicion
manual para el cambioc de velocidades ).

p.Se toma la lectura del despliegue, que multiplicada por los valores '
de la tabla correspondiente al sistema 1-1, darad el valér
de 1la viscosidad medida en mPa.seg.

q.Al finalizar las determinaciones se saca el bob.sé lava con acetona

al igual que la taza de mediciones y se apagan el  controlador de




temperatura, el motor y el Low Shear.

S.2.4.Procedi§ientos de las determinaciones de la fuerza iénica.

El procedimiento para la determinacién de 1la conductividad
idénica de las soluciones en el conductimetro Copenaghe-Beckman tipo
CM-2d JA-20 fué el siguiente:

( Los numeros se refieren a los que se presentan en la figura

5.4 )

a.Se enciende el aparato’ y se esperan 5 minutos.

b.Se enjuaga repetidamente el bulbo que contiene la celda de
conductividad, con agua destilada.

c.Se llena el bulbo con una porcién nueva de agua deionizada y se
ajusta en el botén de calibracisn® hasta la marca roja.Con 1la
palanca’ en posicisn de calibracién,

d.Se checa la constante del instrumento determinando la conductividad
i4nica de una solucién 0.2 M de NaCl,para lo cual se habrapreparado
previamente una curva conductividad-concentracién.

e.Una vez que se ha enjuagado repetidamente el bulbo, se llena con 1la
solucién de goma a determinar, teniendo mucho cuidado en que no se
formen burbujas de aire al interior del bulbo,y que la celda esté
completamente cubierta por la solucién.Se regresa la palanca’ a 1la
posicién de medicién.

f.Se espera a que la lectura de la caratula se estabilice y se toma el
valor en 1la escala correspondiente®,seleccionando 1la lectura en
milimhos (lado izqierdo ) o micromhos ( lado derecho de la perilla5 Y.

' g.A1 finalizar las mediciones e enjuaga varias veces el bulbo y Bse



RECORDER

R /’® ©0.2mA
~—

® ©o ©

Figura 5.4 Diagrama del conductfmetro, -



llena con agua deionizada nuevamente, y Be apaga el aparato.

Todas las determinaciones se llevaron a cabo a 25° C.

5.3.Técnicas analiticas.
S.3.1.Analisis del cloruro de potasio.

La concentracién de KC1l fue determinada por analisis de iones
cloruro, usando el método de Mohr (Brito,1982).El nitrato de plata fue
usado para titular el cloruro de potasio, usando c¢omo indicador una
solucidén 2l 2.5% de cromato de potasio. En el punto final el ién plata
se combina con el ién cromato para formar una solucién rojo-ladrille
de cromato de plata (AQZCrO‘) que es facilmente reconocible. El

procedimiento detallado es como sigue :

a. Se pipetean 4 ml de 1la solucién de KCl1 dentro de un matraz
erlenmeyer de 25 ml,agitados con una barra de agitacién de /2
usando una plancha de agitacién magnética.

b. Adicionar 2 gotas de la solucién de KzCro.al 2%

¢. Titular con solucién 0.05N de Ag No'

Antes del punto final la solucién se torna amarilla y el idn
plata se precipita como cloruro de plata, que es una sal blanca .  Se
prosigue la titulacidn hasta conseguir el cambio de rojo ladrillo.

d. Anotar el volumen del AgNOsusado.

e. A partir de la relacién (N‘)(V‘) = (Nz)(va) se calcula la molaridad
de la solucién de cloruro de potasio, donde N’ es la molaridad del
nitrato de plata, V es elvolumen empleado para titular, N, es 1la

molaridad desconocida y Vz = 4 ml.

10



5.3.2 Analisis del amonio.

El amonio fué cuantificado utilizando el método del

indofenol, propuesto por Kaplan (1965) y detallado a continuacién :

Después de efectuar algunas determinaciones preliminares de
amonio en soluciones de goma xantana,con estemétodo se comprobd que
la sensibilidad del método era buena. Sin embargo, se vié que la
concentracién de goma en las soluciones ( por ser un método
colorimétrico ) interfiere en la lectura de las soluciones en el
espectro.Por esta razén se decidié elaborar una curva de calibracioén
para cada una de las concentraciones de goma, para cada fuerza iénica
Yy para cada pH de las soluciones utilizadas en los experimentos
de difusién.
5.3.2.1 Elaboracién de las curvas de calibracién.

a. Preparacién de las soluciones ( diluir en agua deionizada ).

Solucidén A : fenol 0.106 M, nitroprusiato de sodio 0.17 mM.

Solucién B : hidréxido de sodio 0.125 N,hipoclorito de sodio

11 mM ( se utilizé una solucién al 30 % v/v, con
la que se ajusts la molaridad requerida )
b. Preparacién de la solucién stock de amonio.
Se prepara una solucién de nitrato de. amonio 1 M en agua
deionizada. Se guarda a 4 °C, para posteriormente ser utilizada en
la preparacién de todas las curvas estandar requeridas. ‘
T c. Preparacién de los estandares.Se adicionan 0,20,40,60,80,100 y 120
ul de solucidn stock de amonio en matraces aforados de 10 ml.Se

aforan con la solucidén correspondiente y se agitan hasta lograr

11




homogenidad.

d. Lectura de las muestras.En un tubo de ensayo con capacidad de 15
ml.aproximadamente y tapén roscado se toman 50 nl de cada  matraz.
Se agregan en cada tubo 5 ml. de sol A y se agita vigorosamente. Se
agregan 5 ml. de solucién B ,se pone el tapén y se agita de igual
manera.Se toma el tiempo a partir de ese momento.Se ‘deja formar
el color caracteristico " azul de prusia " por 30 minutos.Se toma
una muestra de cada tubo y se lee en el espectro a 575 nm, el
cual previamente fué ajustadeo a cero con agua, o la ‘solucién de
goma correspondiente.

e. Determinacidén de la curva de calibracién.
Se ajustan las lecturas a una linea recta,por el método de 1los
minimos cuadrados, determinando los valores de las constantes Ay B
para caracterizar la curva de calibracién,Se reporta el coeficiente
de correlacién encada caso, con €l fin de documentar la dispersion
de las muestras sobre la curva estandar.los estandares preparades
con 0,20,440,60,80,100 v 120 pl. de solucien stock, corresponden a
0,2,4,6,8,10 v 12 mM. de amcnio.Los valeres de A, B y r para

cada curva elaborada, £e presentan en la tabla 5.5.

5.3;2.2 Determinaciones rutinarias de amonio.

S= procede con 50 wl, de muestra, tomada directamehte de 1la
celda de diafragma, como se indica en el puntec d. del ‘inciso
anterior.Se determina la concentracidn de amonic por medic de la curvs

de calibracion correspondiente, previamente preparada.



Tabla 5.5.Resumen de las curvas de calibracién utilizadas en la

determinacién de amonio.

n "Keltrol” fuerza iénica pH A B r
(g/71) (microMhos)

12 0.00 200 7 0.1094 17.36 0.9939
10 0.15 200 7 0.4552 - 16.13 0.9987
10 0.30 200 7 0.4577 15.28 0.9905
12 0.50 200 7 0.1629 17.33 0.9990
12 1.25 200 7 0.1685 18.11 0.9919
10 2.50 200 7 1.163 16.0S 0.9809
10 1.28 80 7 0.1349 16.59 0,9983
10 1.25 1,500 7 1.125 13.81 0.9924
10 1.25 3,000 7 0.4694 14.93 0.9912
10 1.25 5,000 7 0.4514 15.58% 0.9970
10 1.25 10,000 7 0.3895 14.78 0.9990 -
10 1.25 200 6 0.9190 13.93 0.9785
10 1.25 200 8 0.02851 15.77 0.9945
10 1.25 200 9 0.4128 13.89 0.9943




6.Resultados y discusisén.

6.1.Difusién de amonio en soluciones dilufdas de goma xantana.

6.1.1.Dependencia de la difusividad de amonio en sols. de goma a
cambios en la concentracién de la misma.

En la figura 6.1 se puestran los resultados obtenidos
al difundir amonio 7.5 y 10 M en soluciones
conteniendo 0.15,0.30,0.50,1.25 y 2.5 gr/lt de goma xantana.lLa
difusividad del amonio decrece al incrementarse 1la concentracién de
goma.Este incremento es mas drastico en el rango de 0 8 0.5 gr/lt.Los
valores obtenidos para concentraciones de 7.5 y 10 mM de amonio
presentaron pequelas diferencias entre si, superponiendose en casi
todos los puntos.

Los resultados experimentales se comparan en la figura 6.2
c¢on los datos reportados para la difusividad de oxigeno en soluciones

de xantana { Reuss et al, 1980 ) y sacarosa en xantana ( Torrestiana

et al, 1988 )

6.1.2.Influencia de la variacién en la concentracién de amonio sobre

el coeficiente difusional.

En la figura 6.3 se muestran los resultados de las

experiencias al difundir amonic en concentraciones de 2.5, S, 7.5 y

10 aM en soluciones preparadas con O y 1.25 gr/lt de goma xantana,
respectivamente. Al difundir amonio en agusa se obgservé cierta
variacién en el D, con respecto a la concentracidén del ién, nmisma

que puede representarse por la expresion :
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°
D" = D, - 0.065 ¢

donde D, coeficiente de difusién a dilucién infinita, cn'/s

% cn®/s )

{ 2.331 x 10

¢ concentracién de amonio, mM
Al difundir amonio en las solucién conteniendo 1.25 g/l de
"Keltrol" no se registré una variacién importante en el valor del D‘,.

El valor promedio encontrado fué de 0.326 x 10 cm’/e +/- 0.032.

6.1.3.Influencia de la fuerza idnica sobre el coeficiente difusional.
En la figura 6.4 se resumen los resultados al difundir amonio
7.5 mM en soluciones conteniendo 1.25 gr/lt de goma xantana ajustadas
con KC1 a diferentes fuerzas ionicas : 80,200,1500,3000 ,5000 vy
' 10000 microMhos ( Correspondientes a 0, 0.125, 1.5,3,5 y 13 gr/lt de
sal). Todas las corridas difusionales se llevaron a cabo a pH 7.
La relacién D"/DAV se increments en el rango de 0 a 3,000
- microMhos, hasta casi un 60 % de su valor inicial, para decrecer de
manera similar hasta casi alcanzar el valor inicial donde 1la fuerza
idnica es igual a 5000 microMhos.En el rango de 5000 a 10000 micromhos

se observé una tendencia a estabilizarse.

6.1.4.Influencia del pH sobre el coeficiente difusional.

En la figura 6.5 se presentan 1los resultados de laé
experiencias cunando se difundié amonio (7.5 =mM) en soluciones
de “Keltrol” (1,25 g/1), ajustadas a una fuerza idnica de 200
microMhos y potenciales hidrégeno de 6,7,8 y 9 .Los valores de D,

se vieron muy poco influenciados por el pH de la solucién. A pH de 6
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se registré un valor 1igeranenté mas alto del coeficiente de
difusién , en comparacién a los valores obtenidos al difundir en
soluciones ajustadas a un pH de 7,8 y 9, en las que el valor del D"

se mantuvo constante.Estos resultados son acordes con reportes que se

han hecho sobre la estabilidad de la goma xantana a cambios en el pH.

6.2.Prediccidn de la difusividad de amonio en soluciones dilufdas de

goma.

6.2.1.Ecuaciones basadas en las propiedades moleculares del sistema.

6.2.1.1.Modelo propuesto por Wang (1954)

Aungue el modelo de Wang fué propuesto inicialmente para
difusién de agua en soluciones protéicas ( hidratacién de las
protetnas ), ha sido empleado posteriormente para tratar de modelar el
comportamiento de la difusisn de solutos pequefos en sistenas

polimeéricos.

Al aplicar este modelo a los datos experimentales nos
encontramos con dos problemas fundamentales :

a).La fraccién volumen del polimero en 1a solucién es una
funcién escencialmente de la concentracién del polimero y del volumen
aparente de la macromolécula.Esta no es susceptible de representar las
varjaciones en el volumen que ocupa la molécula, debidas a cambios en

el micro-ambiente ( fuerza iénica, pH, temperatura, etc. )

b).El parémetro que describe la forma geométrica dela

nolécula polimérica, si se asume que no es una esfera, se calcula

dividiendo la longitud de la macromolécula (L) entre el dismetro de

ésta (D).En la tabla 6.7 se enlistan algunos de los valores reportados



Tabla 6.7.Diferentes estructuras reportadas para la molécula de

goma xantana en solucién acuosa.

[~
forma dimensiones (A) referencia
Esfera R = 6,000 Rinaudo y Milas (1978)
Barra flexible L = 15,000 D = 19 Withcomb (1978)
Hélice derecha

de maltiples

cadenas (40)

Barra

Barra semirigida

L = 2,000-10,000 Southwik et al (1979)

Ancho de cadena = 10

L =15,000 D = 20 Jamieson et al (1982)
Ry
1,005 Hz 0 ( 0.00% M azida )
1,226 NaCl ( 0.3 M)
1,436 NaCl ( L1 M)
L = 10,000 D =20 Lim et al (1984)

R" = Radio hidrodinamico de la molécula.
L = Longitud de 1la moleécula.

D = Diametro de la molécula.
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para L y D para la molécula de goma xantana en solucién acuosa.Si se
considera el modelo de barra flexible ( Whitcomb et al, 1978 ) el
valor de o ser& 800 aproximadamente, mientras que para el modelo de
barra semi-rigida ( Lim et al 1984), o tendr4a un valor de 500.Un
valor intermedio de 750 se obtendré al considerar las dimensiones
propuestas por Jamieson et al (1982).

Con el fin de probar el modelo con los datos experimentales
disponibles, se seleccioné arbitrariamente un valor de a = 750. La
eleccién del valor de a no modifica sustancialmente el ajuste de 1los
valores de D, _ /D, .ya que a y ¢ no son adecuados para caracterizar a
la molécula en solucion ni a los cambios de estructura que ésta
sufre bajo diversas condiciones, tales como cambios en la fuerza
iénica, temperatura, etc. Al graficar D /D . vs ( 1 - a¢ ) se observéd
una total dispersién en los valores experimentales, por 1lo que  se

N ,donde N es un exponente

grafico Dp/Dyy v (1 - o )
también totalmente arbitrario.

En la figura 6.6 se presenta el ajuste de 1los datos de
difusién de amonio (10 mM) en solucicnes de goma, cuando N = 3, El
ajuste es relativamente aceptable, aunque no se puede interpretar
fisicamente el modelo modificado. La funcién de ( 1- o) vs D, p/Dav

para este sistema, parece ser mAs compleja que para los sistemas

protéicos en que fué probada.

6.2.1.2.Modelo propuesto por Kulkarni y Mashelkar.
El modelo propuesto por Kulkarni y Mashelkar (Kulkarni vy
Mashelkar,1983) permite una mejor comprensién de los procesos

difusionales en medios viscosos,soluciones poliméricas, geles y aun



en polimeros fundidos,ya que cuantifica los efectos de la temperatura,
tamaNo y forma de la molécula que se difunde; as{ como del peso
molecular del medio.Sin embargo este modelo no parece ser nm&s que
una extensién del modelo propuesto por Wang.

La teoria del estado libre alterado correlaciona ,en forma
relativamente adecuada los valores de D"/D"(definido como a,) vs el
inverso de la fraccién volumen ¢ , o bien de una funcién del tipo
¢/ 1-¢.

En la figura 6.7 se muestra el ajuste efectuado graficando
1/ 1ln a, vs 1/¢ para el sistema amonioc xantana, para las

d
concentraciones de amonio de 7.5 y 10 aM .

7.2.1.3.Modelo propuesto por Ware.

La aportacion principal del wmodelo utilizado por Ware vy
colaboradores (Ware,1984) para modelar los fenémenos de difusién en.
diversas soluciones poliméricas bajo diferentes condiciones, es la
introduccién del pardmetro v |, el cual estd relacionado con 1la
concentracisn de sal ( densidad de carga ) y el parémetro a, que
separa el efecto que tiene el tamafo,forma y naturaleza de la molécula
a difundir.

Desafortunadamente no contamos con un Jjuego de datos de
DA'/DAV vs concentracién del polimero,llevados a cabo a
diferentes concentraciones de sal con el fin de probar la utilidad del
modelo de Ware. Sin embargo en 1las figuras 6.8 y 6.9 se
grafican los valores de 1ln DA'/D" vs concentracién de polimero,
ajustadas al modelo propuesto, con valores de v de 1.0 y 0.5,

respectivamente .Estos valores fueron seleccionados en base a que Ware



3.000

2500 4
1
z 2.000
b=
=
o ot o
b3 °
c I 'Y
- 1. 1 .
[ oo ® omonio 10.mM
0.500 4 o C aomonio 7.5 mM.
0.000 +- + — +
0,000 0500 1.000 1,500 2,000 2.500
0.5
- ( Concentrocion del polimero gr/It. )

Figura 6.9 Modelo propuesto por Ware et al ( gama = 0.5 )

1.0Q

Ecuacién de novarl
Oxigeno

Sacoroso (15¢/1)
Socaross (20 9/1)
Amonio 10mM

Amonio 7.5mM

Dap /7 Daw

0o 1 2 3 4 5 6 7T B8 93 10
Concentrocién de xantana {g/1)

Eigura‘ 6.10. Modelo propuesto por Navari.



los propone como valores limite para su correlacisn.

Estas figuras dan indicios de la efectividad del parametro »
para correlacionar el efecto de la sal.Es importante recalcar el hecho
de que no se hace uso de la fraccién volumen del polimero, sino de una

funcién logaritmica de la concentracién.

6.2.1.4.Modelo propuesto por Navari.
El modelo de Navari (Navari,1971) ha sido empleado

exitosamente para modelar la difusién de solutos pequefios en

soluciones de proteinas y poliméricas.El procedimiento 1llevado a.

cabo para aplicar el modelo de Navari a los datos experimentales fué

el siguiente :
a.Célculo de los valores para (V' /V. »* %y « Mg /M. 'z,
b.A partir de la figura 8 del articulo original de Navari se obtuvo la
relacién :
AE, = -2.335 x 10%( R*/M, ) + 1.57 x 10°
para calcular la variacisén maxima de energia de activacién.Los
va;ores de R'/H' substituyen a los de l’/Ho, por analogia.
c.A partir de la figura 9 ( idem ) se obtuvo la relacién :
1n k = -1.1625 1n Ny — 3.54
para el calculo de la constante k.El valor de Ny debe ser calculado
estrictamente a traves de la funcién de viscosidad :
ng={2n/n - 1/n, dn/dc )
Como lo establecen los autores, el valor de n, puedé ser
reeaplazado por el valor de 1la viscosidad intrinseca de ila

solucién, para valores muy grandes de n/no. como es el caso de las



ﬁoluciones de goma xantana.
d.Haciendo uso de la expresioén :
AED = 8E_ exp ( -k ¢ )
se evalua la diferencia de energia de activacién requerida parala
difusién.
e.Combinando los valores obtenidos en los puntos a,b,c y d, ée evalda

D"/D‘v para cada concentracién de polimero.

Antes de analizar los resultados de la aplicacién del modelo
de Navari, es pertinente hace; algunas consideraciones de importancia:

1).Como lo hacen notar Torrestiana et al (1988 ), existen
discrepancias entre 1los valores reportados para el radio de la
molécula ,se han reportade valores de 1005, 1100, 114S y 1200 ; .

ii).El panorama para la viscosidad intrinseca no es nmis
claro.En la tabla 3.4 se puestran algunos de los valores reportados
para la goma xantana en solucién, bajo diversas condiciones. Los
valores oscilan entre 2,000 y 22,400 ml/gr ( sin tomar en cuenta el
valor poco confiable de 280,000 reportado por Tam y Tiu (1989).

iii).También es importante recalcar que en 1los trabajos
de Navari,los valores de viscosidad intrinseca caracteristicos de
las soluciones de goma xantana,no se encuentran dentro  del
rango de la figura 9 (idem) y solo puede efectuarse el procedimiento
de calculo de k, a traves de la expresién reportada en el punto c.

Siguiendo los lineamientos sugeridos por Torrestiana et al
(1988) se eligié un radio molecular de 1145 : y una viscosidad
intrinseca de 7000 cn'/g.

En la figura 6.10 se grafican los valores experimentales de



la difusisn de amonio 7.5 y 10 sM en sol de goma, la ecuacién de
Navari, as{ como los resultados experimentales de los trabﬁjos de
Reuss et al (1980) y Torrestiana et al (1989).

7.2.1.5.Modelo propuesto por Geankoplis. .

Una de las deficiencias que presenta el modelo de Navari es
el hecho de que no considera la posible interaccién entre el soluto
pequefo y la macromolécula.Esto es, la disminucién del D"/DAval
incrementarse la concentracisén del polimero, puede deberse a dos
fenémenos distintos : el efecto de bloqueo fisico de la macromolécula
al paso del soluto pequeNo y la adsorcién de éste en algunos sitios
del polimerc.El modelo de Geankoplis (Geankoplis,1978) es capaz de
tomar en cuenta ambos fendémenos.S5i se rearregla la ecuacién propuesta

por Geankoplis, se pueden evaluar matemiticamente ambos efectos por

separado :

D= Dl 1-12ad ) + o Zp

En vista de que sedesconocen los valores de los coeficientes
requeridos para evaluar el efecto de la adsorcién en este sistema, se
trabajé solamente con el primer término de la ecuacién.

El modelo simplificado no predice adecuadamente los datos |,
por lo tanto 8Be intentdé 1llevar a cabo un ajuste a una nueva
funcién de o ¢;. como 5§ sugiere en los trabajos de Torrestiana et

al (1988).

La figura 6.11 muestra los resultados del ajuste al modelo de



1.000@-

O amonio 7.5 miM
0.800 1 ® arncnio 10 miM
g o0t Q\
< e\
P N
L ou40ot O
[ o
amA L e '
0.200 1 \\ P
™~ -8
~
0.000 = + i

Figura 6.11

0.000 0.2%% 0.500 0730 1000 1253 1.500

Modelo de Geankoplis modificado.

1.500

1,200 +

0.900 +

0.600

—log DAP /DAW

0,300

® omonio 7.5 mM, € = 0.6657
O omonic 10 mM, e = 0.6167

0.000
-1

Figura 6.12

Modelo que relaciona la difusividad con

la viscosidad.



Geankoplis modificado.

6.2.2 Ecuaciones basadas en las propiedades de flujo del sistema.
6.2.2.1.Relacién difusividad-viscosidad.
En la forma linearizada de 1la ecuaci®én que relaciona la

difusividad con la viscosidad :
log DA, = ~ & logpu + log A

Se oﬁservan dos constantes.A corresponde a 1la interseccién de la
recta con el eje de las ordenadas, al graficar log D"vc log M.E1
- valor de ¢ corresponde a la pendiente de dicha recta.Calderbank
(1959) ,Thomas y Adams (1984),Davies et al (1987),Hayduk et al
(1987),Sovova (1976) y Torrestiana et al (1988), entre otros, han
reportado sus experiencias al hacer uso de la ecuacién que relaciona
la difusividad con laviscosidad.En la tabla 3.2. se resureieron los
resultados de tales trabajos.Aunque esta ecuacién fué propuesta
inicialmente para sistemas que presentan viscosidad Newtoniana,
posteriormente se ha reportado su uso en fenémenos de difusisénen
sistemas no-~Newtonianos,considerando que el proceso difusional se
lleva a cabo en ausencia de flujo, esto es,a velocidad de
deformacién cero.Los valores de ¢ tienden al valor de £ = -2/3.Cuando
se aplica la ecuacitén basada en la teoria de velocidad abscluta de
Eiring,tales valores se aproxisan al valor de -1 ( Hiss y Cussler
21973 ).

La disyuntiva encontrada al aplicar la ecuacion descrita a

nuestros datos experimentales,fué el valor viscosidad a emplear,ya que



los sistemas no-Newtonianos son dependientes de la velocidad de
corte .Torrestiana et al ( 1988 ) probaron el ajuste con valores de
viscosidadobtenidas en un viscosimetro Brookfield LTIV en un rango
de velocidades entre 0.3 y 60 rpm.Demostraron que independientemente
del valor de la velocidad de. rotacién empleada,los datos se ajustan a
1a ecuacion antes descrita y la ordenada >al origen es siempre 1la
misma,adn cuando la pendiente varia de caso en caso.

En la figura 6.12 se nmuestra el ajuste de 1los datos
experirmentales al modelo antes discutido.Se seleccioné el valor de
0.3 rpm ,que corresponde a la velocidad de rotacién més baja en el
viscosimetro Brookfield LTV.Los valores de ¢ calculados se mﬁestran
en la tabla 3.1.1.Ambos valores, 0.616 y 0.665 gon muy cercanos al

‘valor de 2/3 = 0.6667.

6.2.2.2.Modelo propuesto por Lhose.

’ La diferencia fundamental entre los modelos semiempiricos que
correlacionan ladifusividad con laviscosidad y el wmodelo planteado
por Lhose (Lhose,1981),consiste en la introduccién del efecto de los
pesos moleculares, tanto del soluto a difundir como el polimero en el
que se difunde.Conociendo los valores de Mo y Mp, al graficar log
D,p/D,y VS log H/Mo , se puede determinar el valor de la constante
B .En la figura 6.13 se presenta el ajuste al modelo de Lhose para
1la difusion de amonio (7.5 y 10 mM ). Los valores de la constante B

encontrados fueron de 127.9 y 103.9, respectivamente.

6.2.2.3.Relacién entre el D”/DAv y el indice de flujo n.

6.2.2.3.1.Efecto de la concentracién de goma.
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Reuss et al (1980) determinaron coeficientes de difusién de
oxigeno en soluciones de goma xantana comercial y ensoluéiones
preparadas con una muestra obtenida en su laboratorio.Al graficar los
valores de D,p/D.y v$ concentracién del polimero en la solucidn,
encontraron que el efecto de la adicién del polimero decrerenta
fuertemente el valor de D"/D‘v. Sin,embargo 1los valores obtenidos
para cada una de las nmuestras mostraron perfiles distintos. Por ello ,

los autores sugirieron correlacionar el coeficiente difusional con el

indice de flujo de la ecuacién de la ley de potencia (n)

donde M, viscosidad aparente
n 1indice de flujo
K indice de consistencia

r velocidad de deformacién.

Al emplear el i{ndice n para correlacionar 1la difusividad
de oxigeno, los patrones encontrados para las dos muestras estudiadas,
fueron muy similares. Reuss et al (1980) sugieren que las
discrepancias encontradas originalmente se deben a las diferencias en
peso molecular de las muestras,lo que implica la existencia de una

fuerte dependencia entre la estructura del fluido y el coeficiente de

difusién.

En la figura 6.14 se correlacionan 1los resultados

experientales de la difusidn de amonio (7.5 y 10 mM),con los fndices

de flujo calculados a partir de las determinaciones en el

11



viscos{metro Brookfield. La correlacién es bastante aceptable.

6.2.2.3.2.Efecto de la fuerza iénica.

En la figura 6.15 se correlacionan los valores del
coeficiente de difusion de amonio ( usando 7.5 maM ) , en soluciones
conteniendo 1.25 gr/l de goma y ajustadas a diferentes fuerzas ionicas
con KCl. El hecho de que 1la correlacién sea realtivamente buena,
confirma en cierto grado lo sugerido por Reuss y colaboradores
{Reuss,1980) al respecto de la dependencia entre la estructura y 1la
difusividad. Como se menciond en 1la introduccién de este trabajo,
la adicién de sal a las soluciones de goma, modifica 1la estructura

tridimensional de la molécula.

6.2.2.4.Localizacién de 1la primera concentracién critica,segun
Cuvelier y Launay.

Cuvelier y Launay (1984) calcularon ,mediante determinaciones
viscosimeétricas, la viscosidad intrinseca de una muestra de goma
xantana y a partir de la ecuacién de Martin, reprodujeron el diagrama
log Nopo  VF log concentracién del polimero. A partir de este
grafico determinaron los valores de las constantgs criticas c'y
c"; que marcan los valores de concentracién de polimero en que la
pendiente de la recta que pasa por 1los puntos que determinan 1la

relacioén n.’o vs log concentracidén. Dichas constantes son 0.28 y 1.1

g/l.
En la figura 6.19 se ha tratado decorrelacionar los valores

experimentales de la difusién de amonio (7.5 y 10 mM)en funcién de la

12
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§oncentracién de polimero y trazar lineas rectas que - representen,de
manera global, la tendencia de 1los puntos. Entre los valores de
concentracién de 0.3 y 0.5 gr/lt, las dos rectas trazadss, se
intersectan.

Las expresiones analiticas que representan a cada recta son :

DAP/DAV = 0.9756 - 2.0585 ¢ ( rango de 0 a 0.3 gr/lt ) y

D"/DAV = 0.2739 - 0.0761 ¢ { rango de 0.5 a 2.5 gr/it )

El valor de la interseccisn es 0.354 gr/lt.Es evidente que al
‘emplear este procedimiento no se pretendia encontrar el valor de
la primera concnetracién critica, tal y como lo hicieron Cuveliery
LAunay (Cuvélier y Launay,1984),Sinplemente se pretende hacer notar
la relacién existente entre el fenémeno de difusién y la
estructura de la molécula en solucién, en este caso representada por
la caracterizacién reolégica de 1las soluciones diluidas de goma

xantana.

6.2.3.Ecuaciones que modelan la difusién de un ién en soluciones
acuosas.

7.2.3.1.Ecuacién de Nerst-Haskell.

Para evaluar el coeficiente dekditusién de un ién en solucion
a traves de la ecuacisn de Nerst-Haskell(Glasstone,1946) se requieren
conocer los valores de las constantes A y B, que dependen del solvente

utilizado.En vista de que obviamente se desconocen tales coeficientes

13



para las soluciones de goma xantana,no es posible predecir dichos
coeficientes en presencia del polimero.En la figura 6.17 se presenta
la prediccién de los valores para difusién de amonio en agua. Como
puede verse el ajuste es relativamente satisfactorio, si tomamos en
cuenta que la fuerza ionica della solucién en que se difundi¢ el
amonioc contiene adem&s de este ién, cloruro de potasio, que fueé
enpleado para ajustar la fuerza iénica de todas las soluciones

enpleadas en los experimentos de difusisén al mismo nivel.

6.3 Deteminacién de la viscosidad intrfnseca de la goma xantana y el
efecto que sobre ésta presenta la adicion de sales.
6.3.1.Determinacisdn de la viscosidad intrinseca.

Los valores obtenidos directamente de las determinaciones en
el Low-Shear 30, fueron multiplicados por los valores proporcionados
por el fabricante para el calculo de las viscosidades a diferentes
velocidades de deformacién. Los valores de viscosidad para cada una de
las concentraciones de goma y cloruro de potasio ulilizadas, se
encuentran en el apéndice ( tablas 9.11-9.1S ).

En las figuras 6.18-6.22 se muestran dichos resultados
,graficados como n vs ; en un diagrama log-log.

A partir de estos resultados,se determiné el valor de 1a
viscosidad de las soluciones en el plato Newtoniano de baja velocidad,
que corresponde al valor de la viscosidad a ; = 0. Para ello se
‘célcularon los valores de log ; a cada velocidad de corte y se
consideraron aquellos valores en los que la diferencia de cada uno de
» ellos con respecto al promedio del conjunto ,no excediese un 3%.De
este grupo de valores de ; se tomé como la viscosidad en el ‘plato

Newtoniano el promedio de las correspondientees viscosidades. A partir

14
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de estos datos ,se calcularon para cada concentracién de goma y
sal, los valores de las viscosidades relativa, especifica y
reducida, los cuales se presentan en las tablas 6.1-6.S.

Con 1los valores de n“p/c, ln(n"P/c) y 1ln { nnl)/c

se prepararon las graficas correspondientes para calcular la

viscosidad intrinseca utilizandoel método de Huggins

(figuras 6.23-6.27), Martin (figuras 6.28-6.32) y Kramer

(figuras 6.33-6.37), respectivamente.

De acuerdo a los procedimientos detallados en 1los
antecedentes, a partir de las pendientes y de las ordenadas al origen
se calculan las viscosidades intrinsecas, asi{ como los valores de
las constantes k' y k'' para las ecuaciones de Huggins y Martin ,
respectivamente. Dichos valores se encuentran reportados en la tabla
6.6. para la goma "Keltrol"en presencia de las diferentes
concentraciones de sal empleadas ( 0.01 a 1.0 M)

En este punto del trabajo surgié la duda preliminar
respecto al valor de la viscosidad intrinseca que debia tomarse como
la correcta, ya que los valores obtenidos por las ecuaciones de
Martin y Kramer son congruentes a todas las concentraciones de
sal ( ver tabla 6.6. ). Sin embargo los valores de [n) obtenidos por
la ecuacién de Huggins , se separan notablemente de la tendencia
del grupo a partir de la concentracién de 0.1 M.

Revisando la 1literatura se encontré una explicacién al
problema : Wolff et al (1979),en la introduccién de su articulo
analizan la ecuacién de Huggins al respecto de su aplicabilidad y

aclaran que existen cuatro importantes excepciones en su empleo :
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Tnbia 6.1, Viscosidades calculadas a partir de las determinaciones en

el redmetro Low shear 30. Keltrol (g/dl), 0.05 M KCl, 40 pmm NaN..

R

(mPa.s)

Concentracién 0.05 0.0375 0.025 0.020 0.0125 0.01 0.005
no, mPa.s 25.34 12,98 5.62 3.17 2.14 1.92  1.44
L. 26.40 13.03 5.08 2.43 1.31 1.08  0.56
Neep /c 528.04 347.46 135.48 121.37 104.73 107,59 111.11
1n Neep /c 6.27 5.85 4.91 4.80 4.65 4.68 4,72
ol 24.42 14.03 6.08 3.43 2.31 2.08 1,56
in n,, 3.20 2.64 1.80 1.23 0.84 0.73  0.44
ln (n_,)/e 63.90 70.44 72.18 61.59 67.11 73.04 88.54




Tabla 6.2..Viscosidades calculadas a partirde las detrminaciones 9ne1

reémetrolow shear 30. Keltrol ( g/dl), 0.1 M KCl, 40 pmm NaN,. .

(mPa.s)

Concentracién 0.05 0.0375 0.025 0.020 0.0125 0.01 0.005
no, mPa.s 19.93 11.56 4.95 3.38 2.12 1.82 1.26
Noep 20.55 11.50 4.35 2.65 1.29 0.97 0.36
Nenp /c 410.97 306.63 174.02 132.72 103.37 96.78 72.46
1n Neep /e 6.02 5.73 5.16 4.89 4.64 4.57 4.28
Mot 21.55 12.50 5.35 3.65 2.29 1.97 1.36
1ln L 3.07 2.83 1.68 1.30 0.83 0.68 0.31

67.69 61.84

1n ('7"‘)/0 61.41 67.35 67.10 64.80 66.36




VTabla 6.3..V1§cosidades calculadas a partir de 1las determinaciones

en el redmetro Low Shear 30.Keltrol (g/dl), 0.5 M KCl, 40 pam NaN;.

(mPa.s)

Concentracién 0.05 0.0375 0.025 0.020 0.0125 0.01 0.00S
no, mPa.s 7.85 4.91 2.78 2.41 1.59 1.51 1.1i
n"P 7.49 4.30 2.01 1.61 0.72 0.63 0.20
T)“P /c 149.75 114.75 80.23 80.28 57.89 63.26 239.79
ln n"P /c 5.01 4.74 4.38 4.39 4.06 4.15 3.68
L 8.49 5.31 3.01 2.611.72 1.63 1.20
1n Mot 2.14 1.67 1.10 0.96 0.54 0.49 0.18

42.77 44,52 44.02 47.88 43.34 49.02 36.49

1n (n“l)/c




Tabla 6.4 Viscosidades calculadas a partir de las determinaciones en

el redmetro Low Shear 30. Keltrol (g/dl) , 1.0 M KCl, 40 pmm NaN,.

(nPa.s)

Concentracién 0.10 0.05 0.0375 0.025 0.0125 0.005
no» mPa.s 32.69 3.77  3.15 1.84 1.38 1.14
Moup 34,34  3.08  2.40 0.99 0.49 0,23
", /¢ 343.44 61.52 64.08 39,58 39.10  45.79
In v, /¢ 5.84 4.12  4.16 3.68 3.67 3.82
", 35.34  4.08  3.41 1.99 1.49 1.23
nn,, 3,57 1.41 1.23 0.69 0.40 0.21

in (n_)/c 35.65 28.0  32.68 27.51 32.01  41.82

reol




Tabla 6.5. Viscosidades calculadas a partir. de las determinaciones en

el redmetro Low Shear 30. Keltrol (g/dl), 0.01 M KCl, 40 pmm NaN'.

(mPa.s)

Concentracién 0 ._05 0.0375 0.025 0.020 0.0125 0.01 0.005
no, nPa.s 45.21 21.15 8.37 5.49 3.20 2.56 1.48
n"P 47.89 21.86 8.05 4.94 2.46 1.76 0.60
7).» /c 957.71 582.98 321,99 246.90 196.79 176.35 120.90
In !7"’ /c 6.86 6.37 5.77 5.51 5.28 5.17 4.79
Y’rol 48.88 22.87 9.05 5.94 3.46 2.77 1.60
1n Mot 3.89 3.13 2.20 1.78 1.24 1.02 0.47

77.79 83.46 88.11 89.05 99.30 101.81 94.02 »

1in (nr.‘)/c
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Figura 6.23 Viscosidad intrfnseca calculada por el método

de Huggins.Keltrol 0.01 M KCl.
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Figura 6.24 Viscosidad intrfnseca calculada por el método

de Huggins.Keltrol 1 M KCl,
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Figura 6.25 Viscosidad intrfnseca claculada por el método

de Huggins.Keltrol 0.5 M KCl.
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Figura 6. 27 Viscosidad intrfnseca calculada por el m;todo

de Huggins.Keltrol 0.05 M KCIl.
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Figura 6.30 Viscosidad intrinseca calculada por el

método de Martin.Keltrol 0.5 M KC1.
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Figura 6.31 Viscosidad intrfnseca calculada por el método

de Martin.Keltrol 0.1 M KCl.
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de Martin.Keltrol 0.05 M KC1.
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Figura 6.33 Viscosidad intrfnseca calculada por el

método de Kramer.Keltrol 0.01 M KCl.
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. Figura 6,34 Viscosidad intrinseca calculada por el método

de Kramer. Keltrol 1 M KCl, .
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Figura 6.35 Viscosidad intrinseca calculada por el método

de Kramer .Keltrol 0.5 M KCl.
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1.-En los casos en que se tienen problemas con la determinacién de 1la

viscosidad del solvente.

2. En los casos en que existe adsorcién del polimero a las paredes del

viscosimetro.

3. En los casos en que Jas soluciones de polielectrolitos se
encuentran sometidos a bajas fuerzas jénicas,ya que la dependencia
entre n'P/c vs ¢ no se ha establecido claramente en presencia
de repulsiones electrostiticas de consideracién.

4, En caso de asociacidn de las macromoléculas en solucién.

En la tabla 6.6. se confirma que,precisamente en . los
valores mas bajos de fuerza iénica, es donde 1los valores de la
viscosidad intrinseca calculados por el nmétodo de Huggins estéan
nas dispersos y fuera del rango esperado.

Por ello,se tomé la resolucisén de calcular el promedio de los
valores de la ecuacién de Martin y Kramer. En la tabla 6.6. se muestra
el promedio y sus desviaciones.

Otros trabajos en los que se usa la ecuacién de Martin . y/o
Kramer para el cAlculo de la viscocidad intrinseca son 1loe de
Ross y Scruges (1968) para DNA, Pasaglia et al (19 ) para
poliestireno monodisperso y el de Takahashi y Nagssawa (1964) para

poliacrilato de sodio.

Una vez resuelto este punto, se graficaron los valores de [n] .

en funcién de la fuerza idnica de 1las soluciones.En la figura 6.38
se muestran graficamente los resultados de viscosidad intrinseca en
funcién de la fuerza iénica de la solucién..Con base a los trabajos

de Tinland (1989 ), Smidsrod (1970) y Smidsrod y Haug (1971) los que

16



Tabla 6.6.Viscosidades intrinsecac de la goma Keltrol a diferentes
fuerzas iénicas.

— -1/2 [
1 v 1, o, [wil, [91  Qif (%) k' ke
1.00 1.00 28.04 27.3E 2¢.€7 27.70 0.93 0.3220 0.2639
" c.t 1.41 47.81 47 .48 44,92 46.19 2.51 0.747€ 0.4856
c.1 3.16 €5.96 6Z2.9¢ £4.29 64.47 2.3t 1.22€62 0.6242
g c.es 4.47 7¢.22 €9.€4 22.80 €9.99 C.50 0.202¢ 0.5543 .
o.01 10.0 10€.20 105.49 7£.94 105.85 0.234 1.6242 0.4230
: -2, 2
: [ ] = 26,877 + 7.122 1 r = 0.98666 o




se reporta una relacién inversamente proporcional entre viscosidad
intrinseca y la raiz cuadrada de la concentracién molar de 1la sal
presente, se preparé la figura 6.39, en donde se confirma la
linearidad de 1la funcién ast{ establecida. En cuanto al primer
punto de la grafica, queremos recalcar que no se trata precisamente
de un error en la determinacién como podria parecer a primera vista, sino
que como ya seffalan Ross y Scruggs (1968),este punto corresponde

al valor limite de 1la viscosidad intrinseca a fuerza idénica
infinita.

En la tabla 6.6. se muestra la ecuacidén obtenida por este
procedimiento. El valor de la viscosidad intrinseca a fuerza iénica
infinita resulta de 36.577 dl1/g .La pendiente,que estd& relacionada
con la flexibilidad de la molécula, tiene un valor de 7.122. El

coeficlente de correlacién es de 0.98666.

6.3.2.Correlacion entre viscosidad especifica y difusividad.

Una vez que se ha determinado el valor de la viscosidad

intrinseca y el efecto que sobre ésta tiene la fuerza iénica de 1la
solucién,es posible reproducir los valores de Nop V& concentracién a

traves de la ecuacién de Martin :

k ¢ [nl]
Neep ™ © [n] e

donde [nl] es la viscosidad intrinseca.

k' es la constante de Martin.

Combinando con la funcién de viscosidad intrinseca en funcién

17
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ecuacién de Martin.



de la concentracién de sal :
[n] = 36.577 + 7.122 T ~**

En vista de que 1las soluciones de goma xantana fueron
preparadas con diferentes concentraciones de sal para lograr la aisma
fuerza idnica (medida como conductividad electrolitica) y las
expresiones anteriores fueron desarrolladas bajo la suposicién de que
el contenido de sal de las muestras de goma antes de su resuspensidn
en la solucién de sal corresponiente es despreciable, se considers
laé adecuado tomar el promedio de contenido de sal para tode el
conjunto ( KC1 prom™= 0.0020 M ). Laconstante de la ecuaciéndeMartin
es también dependiente de la concentracién de sal.El valor promedio de
0.5243 representa razonablemente el conjunto de los datos.Para
comprobarlo, se reprodujo el diagrama UHPQ vs concentraci&n del
polimero utilizando la k promedio.Los datos experimentales se
sobreponen perfectamente a la curva tedrica.En la figura 6.40 se
correlaciona el logaritmo de la relacién Dar/Dav vs el logaritmo de la
viscosidad especifica calculada a partir de la ecuacién de Martin,
para cada concentracién de goma.

En la figura 6.41 se relaciona el log Dar/Dav vs log n.po
y se observa el efecto de la furza iénica de la solucién.El ajuste en
anbos casos es mas que satisfactorio.lLoanterior demuestra 1la fuerte
relacién entre el coefociente de difusién y la estructura de 1la
olécula,representada a traves de la viscosidad especifica,como una

funcién de 1a viscosidad intrinseca,la concentracién del polimero y la

concentracién de sal.

i8
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'6.3.3. Relacisén entre la longitud de correlacién y la difusividad.

En la figura 6.42 se representa el comportamiento hipotético
de las cadenas poliméricas en solucién. A concentraciones muy bajas
( por debajo de la primera concentracién critica del polimero en
solucién c’: ) las cadenas se encuentran aisladas unas de
otras.En la figura l‘ representa la longitud de persistencia,
que es la medida de la longitud " de principio a fin " de 1la

cadena, expresada por :

donde H longitud de persistencia total.
L. longitud permanente o intrinseca.

Lp contribucién electrostatica.

En la figura 6.42,h representa la longitud de contorno de la
cadena , que se calcula como la suma de las longitudes de cada una
de las unidades monoméricas, mas adn, de las longitudes de 1los
monosacaridos que conforman el biopolimero.

Se sabe que para las cadenas Gaussianas ( las cadenas
se encuentran dispuestas en forma desordenada,semejando una médeja )
h/L,> 1, mientras que para una cadena estirada ( los monémeros estén
slineados uno tras otro a manera de bastén ) h/L < 1.

Continuando el analisis de la figura 6.42, al aumentar la
concentracisén de polimero, las cadenas empiezan a aproximarse unas a
otras hasta formar una red o malla. La medida de esta malla expresada

como el area abierta, se conoce coro la longitud dg correlacibn(!) .En
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Figura 6.42 Comportamiento de las cadenas poliméricas en solucién.



el punto que se describié,f <« L . Si se continGs incrementando 1la
concentracion de goma se llegars a la segunda concentracién critica
de la solucidén c:' y L‘ serd menor que h, En este Gltimo estadio las
cadenas se superpondré&n de manera tal, que su distribucién sers
totalmente azarosa y se forparin “madejas" de cadenas poliméricas,
y& » L‘.
El factor de correlacién puede calcularse tedricamente por la
expresion :
€= L kY™ Casm. N, O™ c:'“

donde L 1longitud de persistencia total.

K* diametxjo de repulsién efectiva o longitud de Debyve,

uw-  longitud del monénero. '

b peso molecular del mondmero.
N,., numero de Avogadro.

¢ concentracién del polimero.
El dismetro de repulsién efectiva esté definido por :
K*=8naocs

. donde G longitud de Bjerrua.

‘ Cs concentracién de sal.

La longitud de Bjerrum esta dada por :

20




O=eeckT

donde e carga elemental del electrén.
& constante dieléctrica del solvente (agua).
k constante de Boltzman.

©

T temperatura absoluta. (  K)
Substituyendo la expresién para calcular 1la 1longitud  de
Bjerrum en la expresién que permite calcular el dismetro de repulsién

efectiva, y esta a su vez en la expresién de la longitud de

correlacion (adn sin conocer el valor de todas las constantes) tenemos

una expresién del tipo :

_ ~1/2 | -8/4 -9/4
t = (RCM )™M (xe )

que puede condensarse en la expresién :
/80 ~8/4
T =K C. c

donde C,  concentraci¢n de sal..

c concentracién del polimero.

En la figura 6.43 se correlacionan los valores experimentales

de Dap/Daw vs /K, para las experiencias de difusion con amonio 6.5 y

10 mM .En la figura 6.44 se correlacionan las mismas variables para

mostrar el efecto de la fuerza iénica, sobre el proceso de difusién.
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7.Conclueiones y recomendaciones.

Las conclusiones mas relevantes del trabajo, son las que a

continuacién se enlistan :

7.1.La difusividad del amonio  decrece al incremen;arse la
concentracién de goma, aunque este incremento es mads drastico en el
rango de 0 a 0.5 g/1. Los valores obtenidos para concentraciones de
7.5y 10 mM de amonio, presentaron pequeRas diferencias entre si{. lLa
tendencia antes descrita concuerda con loreportados en los estudios
de Reuss et al (1980) para oxigeno en soluciones de goma xantana ¥

Torrestiana et al (1988) para sacarosa.

8.2.A1 difundir amonio en concentraciones de 2.5 a 10 mM - en agua ée
observé cierta variacisn en el DA' con respecto a la concnetracidn del

ién de acuerdo a la expresién :

o

D" = D" - 0.065 ¢
donde D‘: ‘coeficiente de difusidén a dilucidn infinita.
( 2.331 x 107 en?/5 )
c concnetracién del amonio mM.

Al difundir amonio en soluciones -conteniendo 1.25 g/1 de
keltrol no se registré una varijacién importante en el valorv del
DA, .El valor promedio encontrado fué de 0.326 x 10'5cmz/s +/~  0.032
7.3.E1 DA' de amonio (7.5 mM) en soluciones de goma (1.25 g/l) a las

que se les modificsé la fuerza idnica por adicién de KCl incrementd su



valor inicial en casi un 60 % en las soluciones a las
adicioné entre 0 y 3.0 gr/lt de sal, para decrecer de ma:
en las soluciones a las que se agregé entre 3.0 y 5.0
soluciones con 5.0 a 13.0 g/l el valor de DA'
constante.Este comportamiento ya fué reportado en los

Gortari y Ware (198S).

7.4.Los valores del coeficiente difusional tambieén

influenciados por el pH de las soluciones. A pH neutro se

valor mas bajo del coeficiente de difusién en el rango ec:

9 ).Por debajo de este pH, se observé un incremento ¢

as{ como por arriba de éste, con una tendencia 'similar

manera mas gradual que en la zona acida.Este comport “::

influenciado probablemente por el efecto que tien=

i

constante de disociacién de la sal de amonic empleada ,

solucién.,

7.5.La prediccidén de la difusividad de amonio en 1las ¢
goma, se efectué a traves de una serie de modelos
reportados en la literatura.Para su andlisis, los modelc:s

fueron distribuidos en tres grupos :

I.Ecuaciones basadas en propiedades moleculares del sis::

Kulkarni y Mashelkar, Ware, Navari y Geankoplis ).

I1.Ecuaciones basadas en las propiedades de flujo d:

modelos que rela;ionan la difusividad con la visc:




:lacisn entre el D, /D,, v el ¢ndice de flujo y '

primera concentracién critica, segunCuvelier y

‘elan la difusisén de un ién en soluciones acuosas

7.1 se muestra un cuadro sinédptico que ordena
1 aplicados a los datos experimentales. En el
5 modelos se dividen en los grupos I,I1 y III. En

ha pretendido organizarlos en cierto sentido

L

ién. El bloque A corresponde a los modelos
zratura.El bloque B resume las proposiciones
_bajo a manera de sintesis, y finalmente, el grupo
tivas a futuro.

>s diferentes modelos en cuanto a su efectividad
cién D, /D,y en el sistema de estudio, 1lo
nfatizar es que todos los modelos predicen de
jencia observada por los datos experimentales.
ielos de los grupos I,II y I11 no son de ninguna

iuyentes, pues el enfogque en cada uno de ellos

ramos calificarlos en el sentido que corresponde
a que reconocer primero que cada modelo ( aun
la revisién bibliografica probablemente no es

tiempo explicé adecuadamente los fendmenos

~-al momento histérico en que se propusieron.



Cada modelo es un eslabén que aporta una contribucién a . la
comprensién del problema y es un antecedente para nuevas teorias.

Como se observa en la figura 7.1, el bloque B resume la
propuesta de éste trabajo en dos modelos, que pretenden ser una
sintesis de los grupos I y 1I. Estos modelos apenas permiten explicar
el efecto de la concentracién del polimero.y la concentracién de sal,
sobre los coeficientes difusionales, en base a conceptos como la
viscosidad especifica, que es una funcién de la viscosidad intrinseca,
la constante de 1la ecuacién de Martin y 1la concentracién del
polimero. A su vez, la viscosidad intrinseca se calcula a partir del
valor de la propia viscosidad intrinseca del polimero extrapolada a
fuerza iénica infinita , y de la fuerza iénica ( concentracién de sal
). La viscosidad intrinseca est4 fuertemente relacionada con el peso
molecular del polimero y las constantes a de la ecuacién de Mark
Howknik. La viscosidad intrinseca ( como lo mencionamos en 1los
antecedentes del trabajo ) es una medida de la forma y tamafo de 1la
molécula.

La segunda forma de explicar el fendmeno de difusién
consistié encorrelacionar 1la relacién DA'/DAvcon la longitud de
correlacién ., que en términos muy simplistas, es la medida o abertura
de 1la malla formada por el entrelazamiento de las cadenas
poliméricas. La longitud de correlacién no es facil de calcular, pﬁes
es una funcién de 1la longitud de persistencia, el diametro de
repulsion efectivo , la longitud y peso molecular del mondmero, el
numero de Avogadro y la concentracién del polimerc. E1 diametro de
repulsién efectiva es una funcién de 1la 1longitud de Bjerrum y la

concentracién de sal. A su vez, la longitud de Bjerrum es una . funcién



de; valor de 1la carga elemental, 1la constante dieléctrica del
solvente, la constante de Beltzman y la temperatura. Al analizar los
términos anteriores nos percatamos de que todos los parametros

( excepto la concentracién del polimero y la concentracién de sal )
permanecen constantes para un mismo sistema, por 1o que pueden ser
resumidos en una sola constante.

El bloque ¢ de 1la figura 7.1 propone que solo la
interrelacién entre 1las lineas de investigacién I,II y 1II1I, en
conexién con 1los = estudios fundamentales de las propiedades
moleculares de la macromolécula , el estudio de 1las constantes  de
disociacién en las soluciones viscosas y los estudios de reologia de
soluciones diluidas (para determinar las viscosidades intrinsecas
bajo distintas condiciones ) podria conjuntamente explicar mejor el
complejo fenémeno al que nos enfrentamos.De esta manera sera
factible predecir el coeficiente de difusisén en funcién de parametros
como la concentracién del polimero, la concentracién de sal, pH,

fuerza idénica, temperatura, etc.
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" 9.Apendice.Datos experimentales.
9.1.Datos de calibracion de la celda de diafragma.

Los datos de calibracién de las 52 membranas utilizadas en el
transcdrso de este trabajo, se reportan en 1la tabla 9.1. E1 valor
promedio del coeficiente de difusién encontrado fué de 4.7350, con un
error estindar de 0.5001. Para el error en el balance de masa el valor

promedio encontrado fué de 1.6531 % , con un error estandar de 1.2418.

9.2.Datos de difusién.
9.2.1.Efecto de la concentracién de la goma xantana.

En las tablas 9.2 y 9.3 se encuentran los valores de Dy
calculados al difundir amonio 7.5 y 10 mM, respectivamente, en
_ soluciones de goma xantana a diferentes concentraciones.Se reporta el
error promedio en el balance de masa.En todos los casos se difundié

mas del 30 % del amonio inicial.

9.2.2.Efecto de la concentracién de amonio.

En las tablas 9.4 y 9.5 se reportan los valores de D,»
calculados difundiendo amonio 2.5,5,7.5 y 10 =M en soluciones de goaa
xantana con una concentracién de 1.25 g/l y agua .rgspectivamente. Se
reporta el error promedio en el balance de masa.En todos los casos sé

difundié mas del 30 R del amonio inicial.

9.2.3.Efecto de la fuerza iénica.

En la tabla 9.6 se enlistan los valores de D,.» calculados
difundiendo amonio 7.5 mM en soluciones de goma xantana 1.25 g/l a
las que se les ajustd (con KCl) a diferentes valores de fuerza iénic#.

1



Tabla 9.1.Datos: de calibracién de la celda de diafragma

empleando KC1 0.1 M

Membrana Concentracidn de  Constante % error
KC1 (moles/1) 7 b el
C L Cu . Cu

o1 0.098¢  0.0238  0.0775 4.52 2.56
02 0.0945  0.0238  0.0716 5.06 0.95
03 0.0988 = 0.0242 . 0.07SS 4.85 0.97
04 0.0988  0.0244  0.0771 4.66 2.7¢
05 0.00845 0.0248  0.0709 5.23 0.12
06 0.0045  0.0234  0.0718 4,96 0.74
07 0.1102  0.0267  0.0853 2.54 1.66
ce 0.1056¢  0.0251  0.0836 4.28 2.e9
09 0.1001  0.0269  0.0818 5.10 0.41
10 0.1102  0.0253  0.0836 4.84 1.22
11 0.1102  0.0231  0.0860 4.16 1.00
12 0.1102  0.0247  0.0837 471 1.61
12 0.1131  0.0272  0.0850 4.99 0.€9
14 ©.1131  0.0250  ©.0878 4.26 0.27
18 $.1121 . 0.0272  0.088S 488 2.2
1€ 0.$131 . 0.0280  (.08S3 5.0 0.14
17 0.1056  0.0260  0.0833 - 253
18 0.1091  0.0251  0.0874 4.16 2.12
19 0.1091  0.0260  £.0823 4.901 0.73
20 £.1091 0.0262  0.0842 4.e8 1.19
21 0.0928  0.0226  £.0710 4.83 0.e1

o2 . 0928 0.022E 0.0667 . 5.67 280
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51 0.0206 0.0227 0.0692 4.95 1,42

Sz 0.0906 0.0226 0.0680 0.503 0.66




Tabla 9.2.Datos de difusién de amonio 7.5 mM en soluciones dB

goma xantana.

Nec. Qe "Keltrol” zDAP s ZDAP s Error promedio
cocrrida (g/l) {ecm™/sx107) (cm™ /sx10" )} en elz?alance
157 0.0 1.579 1.817 6.71

1€0 0.0 2.055

1e0 0.15 1.077 1.066 2.05

1e1 0.15 1.05%

178 . 0.20 0.62¢2 0.627 4.79

17& 0.30 0.62¢

8z 0.50 0.4027 0.4538 2.25

ez 0.50 0.5029

a7 1.25 0.2517 0.3233 4.4

104 1.25 0.2950

221 2.50 0.1520 0.1600 9.47

223 2.50 0.1710

Fusrza fonica = 200 microMhos® s%

pH= 7% 0.05

T=29°¢I 0.5




Tabla 9.3.Datos de difusién de amonio 10 mM. en soluciones de

goma xantana.

Nc.de “Keltrol” Du D” Error promedio
cerrida (g/1) em ¥s%10 3 em fx10 % en el salance
181 0.00 1.7520 1.6485 4.96

1€5 0.00 1.5440

iee 0.15 1.0770 1.0660 2.08

1el 0.15 1.0550

172 0.30 0.7€70 0.6920 1.82

174 0.30 0.6170 .

79 0.50 0.2925 0.3737 4,12

80 0. =50 Cc.2Ec50

124 1.25 0.2€70 0.2828 2.83

100 1.25 0.29287 ’

az7 2.50 0.14920 0.1350 4,15

22 2.50 0.1220

uerza iénica = 200 microMhos I =%
 pH= 7% 0.0%

T= 20°C 2 0.8



Tabla 9.4 Datos de difusién de amonio a diferentes concentraciones

en una solucién 1.25 gr/lt de goma.

No. de corrida Amonio ZDA' s zpar - E{ror prome-
(cm™/sx10 Ylem “/s x 107 ) dio en el
el balance

(%)

129 2.5 0.3580 0.3400 1.59

130 2.5 ] 0.3220

124 5.0 0.3350 0.3590 3.13

126 5.0 0.3880

97’ 7.5 0.3517 0.3233 4. 40

104 7.5 0.2950

124 10.0 - 0.2670 0.2828 2.e3

100 10.0 0.2087

PH= 7% 0.0S

Fza ionica= 200 microMhos ¥ 5%

-

T = 20°C 2 0.5




Tabla 9.5.Datos de difusién de -amonio en agua a diferentes

concentraciones.
No de corrida Amonio ZDAF s ZDAP 5 Error prome-

{(em®™/s x 107) (cm”" /s x 10 )dio el balan

(mM) ce. (%)

166 2.5 2.09 ) 2.09 5.25
167 2.5 2.0¢
1€3 5.0 ' 14950 2.1295 2.57 i
1€5 5.0 2.7640
157 7.5 1.57¢9 1.817 6.71
160 7.5 2.055 ;
151 ) 10.0 1.753 1.6485 4.96 s :
185 10.0 1.544 RS
pH=7 © 0.05

Fza idnica= 200 microMhos ¥ 5 %
T= 20°c I 0.5




Tabla 9.6.Datos de difusién de amonio 7.5 mM  en una solucidn 1.25

g/l de "Keltrol" ajustada a diferentes fuerzas iénicas»con KC1.

No. de fuerza idnica ZDAP s zDAI’ 5 Error prome

corrida (microMhos) (cm®/s x 107) (em /8 x 107 ) dio en el
balance (%)

201 80 0.2850 0.2835 6.85

204 ’ 80 0.2820

97 200 0.2517 0.3233 4.40

104 200 0.2950

186 1500 O..3770 0.3990 £.30

187 1500 0.4210

1g9 3000 0.4630 0.4505 2.71

192 3000 0.4280

196 5000 0.3310 0.3050 4.24

198 5000 0.2790

206 10000 0.2870 0.2845 3.05

208 10000 0.2820

ph= 7> 0.05

T= 29°C 0.5



Se reporta el error promedio en el balance de masa 'y el porciento

difundido , el cual también es mayor a 30 % en todos los casos.

9.2.4.Efecto del pH.

En la tabla 9.7 se encuentran los valores de DA'calculados
difundiendo amonio 7.5 mM en soluciones de goia xantana 1.25 g/1 ;
las que se les ajusté el pH a diferentes valores con NaOH/HCl. Se

reporta el error promedio en el balance de masa.

9.3.Datos reolégicos.
9.3.1. Viscosimetro Brookfield.

En la tabla 9.8 se condensan los valores de los parametros
reolégicos calculados a partir de las mediciones en el Brookfield y
ajustados a la ley de potencia mediante el programa de Brito (1988) a
la ley de potencia, para cada una de las soluciones de goma
utilizadas en este trabajo.

El valor de n para la solucion mas diluida de goma xantana
se omnite, ya que procesando los valores de acuerdo al procedimiento
mencionado, se obtuvo un valor superior a uno,que por definicién no
corresponde a un fluido pseudoplastico. Esto puede ser debido a un
error experimental, o bien, como sugieren Chang y Ollis (1982),al
hecho de que la ley de la potencia no es muy adecuada para modelar
el comportamiento reoldgico de soluciones de goma xantana a muy bajas
concentraciones.Se incluyen los valores de r para cada ajuste y
el valor de la viscosidad interpolada a la velocidad ma&s baja del
Brookfield LVT ( 0.3 rpm )

En las tablas 9.9 y 9.10 se muestran los valores de

viscosidad en funcién de 1la velocidad de deformacién, para cada una de



Tabla 9.7.Datos de difusién de amonio 7.5 mM en soluciones 1.2S gr/lt

de "Keltrol" ajustadas a diferentes valores de pH.

No. de pH 2 Dar s zD" Error promedio
corrida (em™/e x 10 7)) ten? /s x 10°) en e](. ;a%ance
27;6 6 0.3670 0.3950 5.92

218 6 0.4230

9.7 7 0.3517 0.3233 4.40

104 7 0.2950

211 8 0.3300 0.3445 5.20

209 8 0.3190

213 9 0.3110 0.3360 2.95

215 9 0.3610

Fza iénica= 200 microMhos - 5 %

T=20° ¢ Yo




Tabla 9.8.Indices reolégicos calculados para el ajuste a 1la Ley de

Potenciade las soluciones de goma utilizadas.

fza.iénica concentracién n K r Hor 0.9 tpm

CmicroMhos) "Keltrol"(g/l) p
200 0.30 0.9267 1.298x10"*  0.9976 1.91
200 0.50 0.5047 4.079x10"% 0.9948 56.25
200 . 1.25 0.4723 0.1755 0.9972 287.42
200 2.50 0.3 83 0.9984 0.9771 3,203.60
80 1.25 0.6909 0.2005 0.9642 105.45
200 1.25 0.4723 0.1758 0.9972 287.42
1,500 1.25 0.7826 0.1294 0.9522 40.93
3,000 1.25 0.7097 0.1233 0.9373 57.42
5.000' 1.25 0.5913 0.1215 0.9939 105.91

10,000 1.25 0.4508 0.1369 0.9902 251.20




Tabla 9.9.Efecto de la concentracién del polimero en la viscosidad de

las  soluciones de goma xantana,determinada con un viscosimetro

Brookfield.
2.5 gr/lt . . 1.25 gr/lt

r (s u( Pa.s ) r (8™ U (Pa.s )
0.1818 3.0471 0.1329 0.5090
0.3637 1.9356 0.2659 0.3531
0.9094 1.0625 0.6649 0.2177
1.8188 0.6749 1,3298 0.1510
3.6377 0.4287 2.6596 0.1047
7.2754 0.2737 5.3192 0.0727
18.1885 0.149S 13.2980 0.0448
36.3771 0.0949 26.5961 0.0310

0.5 gr/lt 0.30 gr/lt

r (8Y  u(Pas) y (8" u(Pas )
0.1244 0.1145 0.6778 0.0133
0.2488 0.0812 1.3556 0.0126
0.6222 0.0516 2.7113 0.0120
1.2444 0.0366 6.7782 0.0112
2.4889 0.0259 13.5565 0.0107
4.9779 0.0184

12.4449 0.0117

24.8899 0.0083




Tabla 9.10.Efecto de la fuerza iénica sobre 1la viscosidad de las
soluciones de goma xantana,determinada en un viscosimetro Brookfield.

0:7
10,000 microMhos. % 0 microMhos.

r (8™ 4 ( Pa.s ) ’(a" “ ( Pa.s )
0.1393 0.4041 0.1062 0.3038
0.2786 0.2762 0.2124 0.2288
0.6966 0.1670 0.5311 0.1573
1.3932 0.1141 1.0622 0.118S
2.7864 0.0780 - 2.1245 0.0893
5.5729 0.0533 4.2491 0.0672
13.9322 0.0322 10.6229 0.0462
27.8645 0.0220 21.2459 0.0348
3,000 microMhos. 1,500 microMhos.

y (%  u (Pas) r (8% wu(Pas )
0.0885 0.2439 0.0802 0.2239
0.1770 0.2039 0.1605 0.1926
0.4425 0.1563 0.4013 0.1578
0.8850 0.1278 0.8026 0.1357
1.7701 0.1045 1.6052 0.1167
3.5402 0.0854 3.2105 0.1004
8.8507 0.0655 8.026 0.0823
17.7014 0.0535 16.052 0.0707

80 microMhos.

-1

yr (87) 4 ( Pa.s )
0.0909 0.4207
0.1818 0.3395
0.4546 0.2558
0.9092 0.2064
1.8118 0.1666
3.6369 0.1345
9.0924 0.1013

18.1847 0.0817



las concentraciones y fuerzas iénicas de las soluciones

empleadas.

9.3.2. Viscosimetro Low-Shear.

En las tablas 9.11-9.15 se resumen los valores de viscosidad
determinados para cada una de las coﬂcentraciones de '"Keltrol" y
cloruro de potasio adicionado.En las figuras 6.1 y 6.2 se muestran
los reogramas de las soluciones de goma mostrando el efecto de la

concentracién del polimero y la sal,respectivamente.

9.4.Datos de fuerza idnica.

En la figura 9.3 se presentan los valores de fuerza idnica
determinados para las muestras un caldo de fermentacién de Xanthomonas
campestris.En la figura 9.4 se muestran los valores de la fuerza

idnica de las soluciones de goma xantana empleadas en este trabajo.



Tabla 9.11 Reologia de las soluciones diluidas ( Low Shear )
KCl 0.05 M
Pa.s

vel(s )0.075 0.0625 0.05 0.0375 0.025 0.02 0.0125 0.01 0.00S

0.0174 94.19

0.0237 93.94 55.22 26.07

0.0323 92.11 54.14 25.86

0.0439 89.23 52.32 - 25.62 12.93
0.0596 87.94 51.54 25.51 12.34
0.0811 84.85 49.58 25.14 12.60
0.1102 82.24 48.70 24.76 ---~
0.1498 77.74 47.01 24.45 13,40
0.2040 74.55 45.80 23.76 13.25
0.2770 69.61 43.71 23.03 12.94
0.3760 65.35 41.49 22.25 12.56
0.5120 61.07 39.42 21.32 11.93
0.6950 56.37 37.05 20.51 11.S53
0.9450 51.34 33.88 19.32 11.16
1.2850 46.89 30.91 18.15 10.70
1.7470 41.83 28.76 16.99 10.12
2.3700 37.77 26.16 15.84 9.59
3.2300 33.61 23.71 14.60 9.39
4.3900 29.87 21.29 13.38 8.73
5.9600 26.40 19.25 12.15 8.12
8.1100 23.28 17.00 11.25 7.50
11.020 20.36 15.07 10.01 6.90
14,980 17.81 13.35 9.11 6.33
20.400 15.53 11.79 8.19 5.77
27.700 13.56 10.31 7.35 5.32
37.600 11.77 8.97 6.58 4.83
51.200 10.19 7.88 5.85 4.41
69.500 8.88 6.92 5.27 4.02
94.500 7.75 6.04 4.72  3.65

2.11 1.93

2.13 1.92 1.43
2.16 1.93 1.50
2.15 1.90 1.48
2.15 1.88 1.47
2.13  1.86 1.45
2.12  1.85 1.44
2.10 1.84 1.42
2.07 1.82 1.40
2.03 1.79 1.40
1.99 1.77 1.39
1.94 1.74 1.37
1.92 1.69 1.36
1.86 1.67 1.34
1.79  1.62 1.32
1.72 1.58 1.30
1.65 1.55 1.29
1.59 1.50 1.27
1.54 1.46 1.25
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Tabla 9.12 Reologia de las soluciones diluidas ( Low Shear )

KCl 0.10 M

Pa.s

vel(s 30,100 0.0625 0.05 0,0375 0.025 0.02 0.0125 0.01 0.005

0.0174
0.0237
0.0323
0.0439
0.0596
0.0811
0.1102
0.1498
0.2040
0.2770
0.3760
0.5120
0.6950
0.9450
1..2850
1.7470
2.3700
3.2300
4.3900
5.9600
8.1100
11.020
14.980
20.400
27.700
37.600
51.200
69.500
94.500

159.5

153.20
149.35
144.21
137.66
131.65
124.31
117.21
109.98
101.67
93.08
85.17
75.00
63.25
56.32
51.01

44 .54
39.75
35.25
30.79
26.70

22.66
18.34
16.79
14.34

12.07
10.25
8.90

19.96
20.21
19.86
19.68
19.94
19.45
18.83
18.84
17.85
17.29
16.71
15.99
14.88
14.12
13.31
12.42
11.51
10.64
9.73
8.96
8.18
7.47
6.74
6.07
$.45
4.93
4.44

12.56
12.15
10.74
10.79
9.42
9.29
9.17
9.07
8.78
8.47
8.15
7.89
7.56
7.18
7.11
6.71
6.28
5.87
5.47
5.07
4.66
4.32
3.97
3.67
3.36
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2.15
2.16
2.16
2.12
2.08
2.05
2.00
1.99
1.96
1.93
1.90
1.88
1.84
1.81
1.7
1.71
1.66
1.60
1.58
1.50

1.85
1.85
1.80
1.76
1.74
1.71
1.7
1.68
1.67
1.64
1.61
1.57
1.53
1.60
1.55
1.50
1.46
1.42
1.41

1.34
1.29
1.30
1.25
1.24
1.24
1.24
1.24
1.23
1.23
1.22
1.21
1.20
1.21
1.22
1.20
1.19
1.17




Tabla 9.13 Reologia de las soluciones diluidas ( Low Shear )

vel(s ')0.075 0.0625 0.05 0.0375 0.025 0.02 0.0125 0.01 0,005

0.0174

0.0237

0.0323

0.0439

0.0596

0.0811 8.23

0.1102 7.80

0.1498 7.74 4.91

0.2040 7.63 4.99 2.87

0.2770 7.49 4,92 2.80 2.44

0.3760 7.36 4.80 2.74  2.47 1.60 1.56

0.5120 7.17 4.37 2.76 2.46 1.61 1.54 1.11

0.6950 7.01  4.66 2.75 2.45 1.61 1.5 1.11

0.9450 6.84 4.51 2.72 2.43 1.5 1.55 1.10

1.2850 6.67 4.49 2.70 2.42 1.57 1.52 1.10

1.7470 6.44 4.28 2.66 2.36 1,55 1.51 1.0%

2.3700 6.28 4.21 2.65 2.36 1.54 1.52 1.10

3.2300 6.02 4.10 2.61 2.32 1.52 1.50 1.10

4,3900 5.74 4,08 2.58 2.19 1.52 1.50 1.11

5.9600 5.55 3.83 2,53 2.25 1.5 1.48 1.11

8.1100 5.25 3.74 2.48 2.21 1.50 1.49 1.12

11.020 4.95  3.58 2.43 2.15 1.49 1.48 1.12

14.980 4.66 3.41 2.36 2.13 1.47  1.47 1.12

20.400 4.3  3.24 2.28 2.06 1.46 1.47 11.12

27.700 4.03 3.06 2.19 2.00 1,43 1.45 1.12

37.600 3.77 2.90 2.10 1.92 1.41 1.43 1.11

51.200 3.48 2.73 2.01 1.85 1.38 1.41 1.131

69.500 3.22 2.57 1.94 1.78 1.35 1.38 1.10
2.95 2.40 1.85 1.73 1.31 1.34 1.11

94.500




Tabla 9.14 Reologia de las soluciones diluidas ( Low Shear )

KCl1 1.00 M
Pa.s

vel(s )0.100 0.0625 0.05 0.037S ©.025 0.02 0.0125 0.01 0.005
0.0174
0.0237
0.0323
0.0439
0.0596
0.0811
0.1102
0.1498 o
0.2040 36.51 3.89 3.24
0.2770 28.87 3.81 3.35
0.3760 28.97 3.67 2.86 1.88
0.5120 25.58 3.72 3.14 1.86 = 1.24
0.6950 20.64 3.66 2.88 1.86 1.43 1.19
0.9450 17.94 3.57 2.78 1.82 1.42 1.18
1.2800  15.94 3.51 2.e0 1.82 1.38 1.11
1.7470 14.27 3.30 2.5 1.80 1.33 1.07
2.3700 12.87 3.37 2.52 1.79 1.32 1.06
3.2300 11.84 3.28 2.46 1.78 1.30 1,05
4.3900 11.00 3.20 2.45 1.77 1.29 1.04
5.9600 10.18 3.12  2.39 1.78 1.22 1.03
8.1100 9.29 3.01 2.35 1.74 1.23 1.03
11,020 8.44 2,90 2.28 1.7 -—— 1.02
14.980 7.66 2.79 2.50 1.64 1.20 1.02
20.400 6.90 2.66 2.35 1.65 1.17 1.01
27.700 6.27 2.83 2.20 1.61 1.22 1.01
37.600 5.69 2.4 2.09 1.57 1.20 1.01
51.200 5.17 2.28 1.89 1.52 1.17 1.00
69.500 4.69 2.19 1.89 .-- 1.16 1.00
94.500 4.26 2.08 1.85 1.45 1.15 1.00




Tabla 9.15 Reologia de las soluciones diluidas ( Low Shesr )

KCl1 0.01 M
Pa.s

vel(s )0.100 0.0625 0.05 0,0375 0.025 0.02 0.0125 0.01 0,005

0.0174 51.73

0.0237 46.31

0.0323 44.60

0.0439 42,93 22.29

0.0596 X 41.04 20.78

0.0811 40.25 21.03 8,23

0.1102 38.39 20.48 8.30

0.1498 36.56 17.40 8.51 5.60

0.2040 34,97 17.57 8.33 5.54 3.23 .

0.2770 ‘33,39 17.49 8.26 5.49 3.25 2.64
0.3760 31.60 17.01 8.57 S5.41 3.22 2.58 1.50
0.5120 30.47 16.32 8.39 5.37 3.18 2.55 1.49
0.6950 28.61 15.73 8.12 5.32 3.17 2.52 --~
0.9450 26.77 14.92 7.84 S5.21 3.16 2,49 1.49
1.2800 ) 26.97 14.04 7.73 5.11 3.05 2.43 1.48
1.747¢ 22.82 13.03 7.38 4.76 3.02 2.39 1.46
2.3700 21.08 13.06 7.07 4.8% 2.97 2.35 1.46
3.2300 19.29 12.06 6.69 4.64 2.89 2.31 1.45
4.3900 17.61 11,14 6.44 4.47 2.82 2.25 1.44
5.9600 15.96 10.25 6.03 4.26 2.73 2.20 1.42
8.1100 14.43 9.36 5.66 4.10 2.64 2.14 1.41
11.020 12.99 8.55 5.26 3.87 2.52 '2.07 1.39
14.980 11.64 7.73 4.89 3.76 2.46 2.00 1.37
20.400 10.42 7.14 4.55 3.52 2.34 1.93 1,36
27.700 9.27 6.45 4.17 3.29 2.23 1.85 1.33
37.600 8.21 §6.81 3.86 3.07 2.12 1.78 1.30
51.200 7.26 5.23 3.5 2.90 2.01 1.71 1.27
69,500 6.45 4.74 3.30 2.7t 1.92 1.64 1.25
94.500 5.73 4.27 3.03 2.5 1.83 1.58 1.22




IE4

\02.6 gr/lt. s 1.25 gr/it. 0 0.6 gr/it,
c*~\\\ ©0.30 gr/it
0 >
32 163 o\
- 0.
B~ ~
@ ~ ~
0 k. o
B~ T TNy
>
“—*—h_.\?__, -
151 4 ST e
e g &

1B IEl
velocidad de deformacion s*-1

Figura 9.1 Reologfa de las soluciones de goma
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Figura 9,2 Reologfa de las soluciones de goma,

efecto de la-adici6n de sal.
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