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RESUMEN

El empleo de polisacaridos en alimentos, se ha incrementado durante las dftimas décadas, debido a
que sus propiedades funcionales han permitido la manufactura de una amplia gama de productos.

La aplicacion de éstos no debe llevarse a cabo de forma indistinta, la seleccion debe efectuarse a
través del conocimiento de las propiedades reoldgicas, asi como de la influencia del medio acuosc en
éstas.

En el presente frabajo se estudiaron las propiedades reoldgicas de la gelana, un agente gelificante
multifuncional de origen microbiano,

Se evaluaron soluciones a diferentes concentraciones del polisacarido, empleando citrato de sodio y
EDTA como secuestrantes, los cuales permitieron la hidratacion de la gelana a temperatura
ambiente.

Se calculd la viscosidad de cizalla rotacional simple, de acuerdo a las curvas de flujo en todos los
casos el comportamiento es de un flujo pseudoplastico. Mediante una ecuacién tipo Arhenius se
determing la influencia de la temperatura en el indice de consistencia k.

Mediante pruebas oscilatorias ( S.A.0.S. ) se determinaron la viscosidad compleja asf como los
modulos de almacenamiento y pérdida en la zona de viscoelasticidad {ineal. De acuerdo al espectro
mecanico las soluciones estudiadas se clasifican como soluciones dilvidas, concentradas o geles
débiles.

La viscosidad de cizalla rotacional simple y la viscosidad compleja se compararon mediante la regla
de Cox-Merz.
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INTRODUCCION

Las propiedades funcionales de los ingredientes alimenticios han sido definidas como cualquier propiedad
fisicoquimica que afecta el comportamiento v las caracteristicas de un alimento ¥ que contribuyen a la
calidad final del producto.

Polimeros como las proteinas y los polisacaridos poseen estas propiedades, las cuales dependen en gran
parte de las interacciones de los polimeros con los otros constituyentes de fos alimentos, como lipidos,
agua y sales. Ademas, influyen en ellas también el pH, la temperatura, la fuerza idnica, la constante
dieléctrica def medio en que se encuentren, la concentracidn asi como el tipo de proteina y polisacarido.
Entre las principales propiedades funcionales de polisacaridos y profeinas se encuentran: la capacidad
emulsificante, estabilizante, espesante, texturizante, gelificante y espumante, entre olras. Como resultado
de su funcionalidad, los polisacaridos son ingredientes comunes de muchos alimentos procesados,
permitiendo su uso fa manufactura de una amplia variedad de productos, los cuales no son solamente
estables al transporte y almacenamiento bajo muy diferentes condiciones, sino que también poseen las
caracteristicas deseadas por el consumidor.

En forma simple su uso puede clasificarse como agentes espesantes o gelificantes. Aunque el catélogo de
polisacaridos espesantes disponibles comercialmente puede ser extenso, la seleccion del mas adecuado
para una aplicacién en particular es relatvamente facil ya que solo se requiere conocer sus propiedades
reolégicas en solucion. En muchos casos esa informacion ya se encuentra disponible en la lteratura
cientifica 0 en reportes técnicos proporcionados por el propio fabricante.

La situacion es diferente en el caso de polisacaridos que forman geles. Entre los mas importantes estan el
agar, la pectina, el alginato, la carragenina, el almidon y mezclas de algarobo con xantana y kappa-
caragenina. Los formadores de geles, al igual que los polisacaridos espesantes, no pueden usarse
indistintamente porque cada uno produce geles con propiedades mecanicas particulares.
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La seleccion del agente gelificante requiere un conocimiento mas especializado no solamente de sus
propiedades reoldgicas, sino del efecto que sobre eflas tienen las condiciones del medio acuoso.
Anteriommente, esta seleccién dependia casi exclusivamente de la habilidad y experiencia del lecnblogo en
alimentos, ahora como resultado de una mejor comprensién de los pofisacaridos a nivel molecular es
posible predecir el compoertamiento de éstos en determinados sistemas y desarmollar aplicaciones con un
mejor soporte ¥cnico.

Otro aspecto importante es su disponibilidad en el mercado, ef almiddn, la celulosa y sus respectivos
derivados, son sin duda los de mayor importancia comercial, aunque ésta Glitima se deba en gran parte
mas al caracter histdrico de su uso en alimentos que a su versatiidad como espesantes o gelificantes.
Debido a la abundancia del almidon, el suministro no es un problema, desafortunadamente no sucede lo
mismo con ofros polisacéridos cuya fuente de obtencion’es menos abundante. El suministro de aquellos
provenientes del mar como el agar, e! alginato, la camagenina y la fulcerana, esta sujelo a factores
ecoldgicos y no siempre hay cantidades suficientes para satisfacer la demanda del mercado.

Los polisacaridos microbianos son altermativas econémicas sobre los obienidos de ofras fuentes, debido a
que su disponibilidad no esta sujeta a factores ecolgicos ni de temporada. Ademas pueden producirse
bajo condiciones mas controfadas usando microorganismos seleccionados y sustratos simples. Elio
asegura la estabilidad de su produccién y precio, ademas de tener un mejor control sobre su calidad,
pureza y propiedades.

Ourante los Gfimos 20 afios, las bacterias han ganado importancia como fuente de obtencion de
polisacaridos. En afimentos la xantana es sin duda, el mas importante y mas estudiado. De los
polisacéridos microbianos comercializados, es actualmente el (inico que tiene un desarrollo mercantil que
e permite competir en el mercado con los polisacaridos de origen vegetal y marino. Aungue se han aislado
mas de 500 especies bacterianas productoras de polisacaridos, no todos ienen importancia comercial.
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Para tenerla no solamente debe ser factible producirlo a gran escala, sino que sus propiedades funcicnales
deben ser diferentes a aquéllas que ofrecen los ya disponibles en el mercado.

Sin embargo, hay algunos casos excepcionales como: la ramsana cuyas propiedades como agente
estabilizador de suspensiones son superiores a la xantana, la welana, un espesante cuya estabilidad
térmica es superior ala de la xantana y la gelana un notable formador de geles. -

La goma gefana es un agente gelificante multifuncional, puede producir geles con un amplio espectro de
texturas, es formador de peliculas y agente estabiizante de suspensiones, tales propiedades ofrecen
numerosas ventajas en la produccion comercial de afimentos y otros productos. Siendo un agente
gelificante, es imporante conocer la influencia que tienen sobre ella las condiciones del medio acuoso.
Muy poco se sabe sobre tas propiedades reclbgicas en solucion de la gelana en medio acuoso. Una parte
de los trabajos de investigacion se ha concenfrado en Ia determinacién de las condiciones de produccion
por fermentacion sumergida y en la evaluacién de su uso en Gipos especificos de alimentos. Dichos
trabajos han dado lugar a numerosas patentes. En la literatura abierta la mayor parte de los frabajos se
han concentrado en la determinacion de su estructura primaria, en el estudio del mecanismo de
gelificacion y en el andlisis del perfil de textura de los geles.

La presente tesis forma parte de un proyecto cuyo obietivo general es estudiar las propiedades reélbgicas
del pofisacarido gelana en medios acuosos en tres diferentes sistemas: soluciones semidiluidas, soluciones
concentradas y geles, lo cual permitira a corto plazo conocer las condiciones que permitan elaborar geles
segun necesidades especificas de un alimento en particular y a largo plazo utifizar esta informacion para
iniciar et estudio reolégico y de miscibilidad de mezclas gelana-polisacarido y gelana-proteina.

La goma gelana generalmente se encuentra en forma de sal mixta, por lo que su dispersion e hidratacion
se lleva a cabo a altas temperaturas (90°C). No es practico en todos los sistemas incrementar la
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temperatura para lograr la hidratacion del polisacérido, sin embargo este problema es posible resolverlo
con el uso de secuestrantes [Sanderson, 1989]. En trabajos de investigacitn realizados en soluciones de
gelana, la hidratacion de ésta se reporia a temperaturas superiores a 70°C. Esta temperatura de
hidratacion depende del contenido de sales, principalmente de calcio y magnesio, presentes en la
preparacién comercial usada,

La presencia de estas sales dificulta |a solubilizacion de fa goma. Una forma de resolver este problema es
someter la goma a un proceso de purificacion que incluye la remocion de sales por dilisis y fa obtencion
de la gelana en forma de sal de sodio, que es mas soluble, como resultado del intercambio ionico. Este
proceso puede ser largo y consumidor de recursos. Una allernativa es el uso de agentes quelantes, como
el citrato de sodio y el EDTA, que permiten abatir la temperatura de hidratacion. Dependiendo de su
concentracion y de la concentracion de las sales de Ca*2 y Mg*2 es posible incluso hidratar a temperatura
ambiente. Esto abre posibilidades inferesantes de preparacion de soluciones maviles aun a
concentraciones de gelana superiores a 0.5%.

En el presente trabajo se usaron citrato de sodio y la sal disédica de efilendiamintetracetato (EDTA) como
agentes secuestrantes y se llievaron a cabo pruebas rotacionales y dindmicas, determinandose en las
primeras la viscosidad de cizalla simple ( n ) y en las segundas la viscosidad compleja ( ¥ ), el médulo
de almacenamiento ( G')} y el m6dulo de pérdida ( G ), a diferentes temperaturas y concentraciones de
gelana.

Lo anterior obedece al hecho de que se desea conocer no solo el efecto del secuestrante, sino también de
la concentracion de gelana y Ié iemperatura sobre las propiedades de flujo y el comporiamiento
viscoelastico de las soluciones obtenidas.

Dado que la gelana muestra una transicion sol-gel muy pronunciada y dependiente de la temperatura, se
considero importante conocer como cambian fas propiedades y ef comportamiento sefialados en el parafo
anterior al modificar la temperatura.
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Por otra parte mediante la regla empirica de Cox-Merz se compara la viscosidad rotacional simple y 1a
viscosidad dinamica, con el objefivo de determinar si fos sistemas estudiados se comportan como
soluciones macromoleculares semidiluidas o como sistemas més estructurados sin necesariamente flegar
a la formacion de un gel.
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OBJETIVOS

Como se mencion anteriormente, la presente tesis forma parte de un proyecto cuyo objetivo general es:
Estudiar las propiedades reologicas del polisacarido gelana en medios acuosos en fres diferentes
sistemas: soluciones semidiluidas, soluciones concentradas y geles.

Otyetivo General

Determinar el comportamiento de Aujo estacionario y no estacionario de soluciones de gelana hidratadas a
temperatura ambiente,

Objetivos Particulares.

- Objetivo Particular 1.
Determinar el efecto de la temperatura, la concentracion de gelana y el tipo de secuestrante en la
viscosidad de cizalla rotacional simple en soluciones de gelana.

- Objetive Particular 2.
Determinar el efecty de la temperatura, la concentracion de gelana y el tipo de secuestrante en las
propiedades dinamicas de soluciones de gelana.




GENERALIDADES

CAPITULO 1

GENERALIDADES.
1.1. Gelana

1.1.1 Origen y produccion de la goma gelana.

La gelana es un heleropolisacarido extracelular anidnico obtenido por fermentacion microbiana,
descubierto en 1978, la bacteria productora de la goma gelana fué cbtenida de un tejido de la planta
acuatica Elodea, en el estado de Pennsylvania (E.U.A). Estudios taxondmicos de dicha bacteria, revelaron
que el organismo no correspondia a ninguna de las publicadas en la literatura, por lo que inicialmente se le
asign6 el nombre de Pseudomonas elodea ATCC 31461 [Kang ef 2/ 1982; ONeill ef af 1983], sin
embargo, posteriomiente el nombre otorgado a dicha bacteria es Sphingomonas paucimobilis [Sutheriand,
1994). |

Comercialmente, la goma es producida por la inoculacion en un medio de fermentacion, cuidadosamente
formulado, de este organismo. El medio contiene una fuente de carbono como fa glucosa, fosfato, fuentes
de nitrégeno organico e inorgénico y trazas de algunos elementos. La fermentacion se lleva a cabo bajo
condiciones estériles con un estricto control de! fiujo de aire, agitacion, temperatura y pH [Kang ef 2/ 1982).
Una vez que la fermentacion ha concluido, antes de recuperar la goma, ef caldo viscoso es pasteurizado
para eliminar a todas las células viables.
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Como se muestra en la Fig. 1.1, existen varias altemativas para la separacion de la goma. La recuperacion
directa del caldo, en la cual la goma es precipitada directamente con isopropanal al 99%, produce la goma
en forma altamente acillada o nativa, la cual forma geles termoreversibles, suaves y cohesivos. Si la
recuperacion se lleva a cabo después de un fratamiento alcalino, que consiste de un calentamiento del
caldo a 90-95 *C seguido de un enfriamiento a 80°C, llevando el pH a 10 con NaOH 6 KOH y mantenido
enesias condiciones por 10-15 minulos, realizando después la neutralizacién con HaSOs y precipitando
el producto con isopropanol, se obtiene la goma en forma desacilada {low acyl), ésta forma geles
termoreversibles, pero duros y rigidos, de o anterior se infiere la influencia profunda que tienen los grupos
O-acilo en las caracteristicas del ge!, lo cual se debe a que Ia desacilacion cambia la conformacion que
adopta la molécula en solucidn favoreciendo la interaccion con los cationes [Sutherland, 1994 ]. La tercera
forma constituye la goma gelana desacilada y clarificada, el proceso de clarificacion se realiza filrando en
caliente a solucion alcalina tratada por el método anterior, seguida de la precipitacion del polimero en el
fitrado [ Kang efa/ 1982; Kang e a/ 1983; Sanderson efa/ 1984 ].

Los tipos de goma gelana comunmente disponibles son K9AS0, la cual es la forma no clarificada para uso
industrial, la goma Kelcogel " para productos alimenticios e industriales y la goma Gelrite™® para medios
microbiologicos, cultivo de tejidos de plantas y aplicaciones farmacedticas. Actualmente otras formas estan
siendo desarrolladas.
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CALDO DE FERMENTACION
1 2 3

RECUPERACION DESACILACION DESACILACION

PRODUCTO PRODUCTO DESACILADO RECUPERACION
ALTAMENTE (LOW ACIL) )

ACILADO (K9A50) NO CLARIFICADO

(KELCOGELM: GELRITEM)

PRODUCTO

CLARIFICADO

DESACILADO

Fig 1.1 Obtencion de la goma gelana.
[S/A, 1994)
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1.1.2 Estructura molecular.

La estructura primaria de Ja gelana est4 formada por una unidad repetitiva det tetrasacérido -1, 3 B -D-
glucosa-1,4 B -D-&cido glucurdnico-1,4 B -D-glucosa-1,4 o -L-ramnosa- que forma una secuencia lingal.
Fig 1. 2 [ONeill e/2/1983] .La forma altamente acilada o nativa tiene dos grupos O-acilo. Fig 1.2 a.
Estudios sugieren [Kuo ef 2/ 1986] que la gelana contiene sustituyentes O-acetilo y O-L-glicerilo en la
unidad-1,3 -D-glucosa- de la cadena lineal, el primero en fa posicion 6 y el sequndo en la posicién 2. En
promedio hay un grupo gliceriio por cada unidad repefitiva y un acetilo por cada dos unidades repetitivas.
En el polisacarido en forma desacilada { KelcogeM® y GelriteMR ) los grupos O-acilo han sido removidos
completamente, resultando la estructura primaria que se muestra en la Fig. 1.2 b.

Mediciones de viscosidad infrinseca y difraccion de luz dan una masa molecular aproximada de 5x 104 5
dattons para la goma desacilada [Grasdalen ef a 1987). Analisis de difraccion de rayos X de fibras
orientadas muestran que la goma gelana existe en forma de una doble hélice paralela entrelazada *a
izquierdas” [ Upstill of & 1986; Chandrasekaran ef a/ 1988 (a) ; Chandrasekaran ef & 1988 (b);
Chandrasekaran ef 2/ 1992).

El par de moléculas que consfituyen la hélice es estabilizada por puentes de hidrogeno en cada grupo
carboxilo. Los grupos acetilo inhiben la ordenacion de las hélices, lo cual explica los profundos cambios en
las propiedades fisicas de la goma gelana acilada y de la desacilada.

En la forma desacetilada, las uniones de las hélices se llevan a cabo por medio de alineaciones paralelas
"lado a lado”, realizandose solamente en determinadas zonas (zonas de unién), dentro de dichas zonas
estan involucrados tanto los grupos urénicos como algunos cationes [Carroll efa/ 1983).
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(a)Goma gelana nativa o altamente acilada.
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(b) Goma gelana desacilada { Kelcogel, Getrite )
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Fig.1.2 Estructura primaria de la goma gelana. [ Glicksman, 1982}
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1.1.3 Hidratacion y gelificacion.

El mecanismo exacto de gelificacion de la gelana aiin no se conoce. No obstante, en el estado sélido 1a
molkécula existe en forma de una doble hélice paralela y extendida [Crescenzi ef a/ 1987] y se ha sugerido
que la fomacion del gel ocurre por una asociacidn inducida por un i6n, de éstas hélices [Rinaudo &f a{
1989). El carécter cooperalivo de esta organizacion conformacional sugiere una similitud inmediata con las
camageninas y el agar.

Especificamente, los geles de la goma gelana deacilada son texturalmente similares a los geles de
camagenina, requiriendo también para su gelificacion cationes monovalentes o divalentes, como los geles
de agar exhiben una marcada histéresis fusion / formacion del gel, en otras palabras, |a temperatura inicial
de formacion es mucho menor que la temperatura a la cual los geles funden [Sanderson efal 1983 b).

A diferencia de algunos polisacaridos que muestran afinidad por sélo algunos iones, la goma gelana forma
geles con casi todos los iones, incluyendo iones hidrégeno. Sin embargo, su afinidad por cada ibn es
diferente. La afinidad por los iones divalenles es mucho mayor que la de los iones monovalentes, los iones
divalentes, tales como el calcio y el magnesio, praducen geles fuertes con un 25 % del nivel requerido de
iones sodio y potasio [Sanderson ef2/ 1983 a}. En ausencia de iones la goma gelana no forma geles.

Ya que los iones inducen la asociacion de héfices en la goma gelana, la hidratacion de ésta no es posible a
cierta concentracién ionica. Debido a la mayor afinidad de la goma por los iones divalentes éstos inhiben la
hidratacién més fuertemente que los monovalentes.

La gama gelana es soluble en agua fria solamente cuando el nivel de iones sodio presente es bajoyla
goma se encuentra en forma de sal monovalente pura [Sanderson ef2/ 1989).
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El producto comercialmente disponible es como una sal mixta, en la que se encuentra principalmente iones
potasio, pero también contiene otros iones tales como: sodio,calcio y magnesio. Esta forma no es soluble
en agua fria, ya que el nivel de iones divalentes presente es suficiente para rodear la molécula e inhibir la
hidratacién, la goma es por lo tanto, hidratada por calentamiento. Sin embargo, asi como se incrementa fa
concentracion idnica en el agua, la temperatura de hidratacion también se incrementa. En agua dura de
alrededor de 180 ppm de CaCOs, la goma gelana no se hidrata hasta alcanzar fa temperatura de
ebuliicion. El efecto de la concentracion del Ca2+ y Na*en la temperatura de hidratacion de la goma gelana
Se muestra en fa Tabla 1. En varios sistemas, no es practico la hidratacién de la goma gelana por
dispersion en agua y un calentamiento posterior, ya sea por la degradacion o pérdida de ciertos
compuestos por efecto del calentamiento, caracteristicas no deseables o un mayor requerimiento de
equipos y servicios.

Tabla 1 Influencia de la concentracion de iones sodio y calcio en ia temperatura de hidratacién de la goma
gelana (0.25%). [Sanderson efa/ 1989

Concentracion | Concentracion | Temperaturade Temperatura | Fuerzadelge! | Observaciones
Ca?® (%} Na* (%) hidratacion (*C) | final (°C) {N/m)
0.004* - 88 100 072 soluble
0.008 >100 100 gel muy débil soluble no
completamente
0012 - >100 100 get muy débil ligeramente
soluble
0.016 >100 100 no se forma gel insoluble
- 0.092 52 57 0.32 soluble
- 0.276 70 77 1.36 soluble
0.460 89 86 1.90 soluble

*0.004 % Ca™ equivale a 100 ppm dureza come CaCO, , 0.008 % a 200 ppm, elc.
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En estos casos, fa hidratacion puede lograrse con el uso de secuestrantes, tales como el citrato de sodio,
hexametafosfato de sodio y otros fosfatos de sodio, los cuales remueven iones calcio y olros iones
muftivalentes del sistema, sin infroducir ofros a éste, son ufilizados a bajas concentraciones, por lo tanto la
cantidad de iones Na* no interfiere con fa hidratacion.

Dependiendo de los iones presentes inicialmente y su concentracion, la goma gelana puede ser hidratada
a temperatura ambiente con el uso de secuestrantes.

La influencia del citrato de sodio en la temperatura de hidratacion se muestra en a tabla siguiente:;

Tabla 2 Hidratacion de la goma gelana (0.25%) en presencia y ausencia de Citrato de sodio.
[Sanderson efaf 1989

Durezacomoppm |  Citrato de sodio Temperatura de Temperatura final Ohbservaciones
de CaCO; % hidratacion (*C)

{disolviendo Ca*) (*C)
200 - >100 100 gel muy débil
200 03 24 80 no se forma gel
400 - >100 100 no se forma gel
400 83 35 80 no se forma gel
1000 03 78 100 gel déhi

Eluso de secuestrantes penmite hidratar la goma gelana atin en agua con exlremos niveles de dureza.

La Tabla 2 muestra que al adicionar e! secuestrante, éste remueve los iones divalentes requeridos para la
asociacion de las helices del polisacarido, por fo tanto, evita la gelificacion {Tecante eof ] 1994]. La
eficiencia del secuestrante se ve afectada por el pH de la solucion, ya que en un medio 4cido en el que se
encuentran iones hidrogeno estos pueden disociar el complejo formado entre el secuentrante y los
cationes, produciendo iones libres. [S/A, 1994].
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La siguiente tabla lista algunos de los secuestrantes mas comtines y el efecto que el pH tiene sobre su
eficiencia.

Tabla 3 [S/A, 1994).

Secuestrante Concentracion Eficienciadel secuestrante* '
pH=3.5 pH=6.0
Citrato de sodio 0.2% 20 110
Fosiato de trisodio 0.3% 10 A
Pirofosfato de tetrasedio 015% 50 115
Hexametafosfato de sodio 0.05% 120 120

* Peso del calcio asociado (mg) por 1 g de secuestrante.,

Una vez alcanzada la hidratacion de la goma, el siguiente paso es inducir la formacion del gel, para lo cual
se requiere la adicion de iones a la solucién de gelana caliente, la cual es posteriormente enfriada para
formar el gel [Sanderson ef / 1989; S/A, 1994). En esle estudio no se realizd asi. La goma gelana
altamente acilada forma geles suaves, no quebradizos, cohiesivos, similares a aquellos obtenidos con
goma xantana/goma algarrobo, mientras tanto los geles de goma gelana desacilada, con o sin dlarificacion,
tienen propiedades similares a los obtenidos de la caragenina o el agar: muy firmes y quebradizos
[Sanderson et @/ 1983]. Los geles de la goma gelana son estables a altas temperaluras, coma resultado
del uso de iones, como el calcio, un estudio mostré que al incrementarse la concentracion de éstos las
temperaturas de fusion y formacion también aumentan, por lo que dependiendo del nivel de iones
empleados es posible hacer geles estables a procesos t&micos, como en autoclaves [Sanderson ef af
1989].
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1.1.4 Aplicaciones en alimentos.

La goma gefana, puede ser considerada como "agente gelificante universal’, debido a que no sdlo puede
sustituir a la carragenina sino también a los alginatos, agar, pectina, gelatina, almidn y mas atn mezclas
sinergisticas de ellas mismas y de ofras gomas. Quizas, de gran importancia es que en muchos casos, Ia

goma gelana puede ser usada a niveles sustancialmente menores a aquellos requeridos con los

hidrocoloides comtnmente empleados.

A continuacion se presenta una labla con las caracteristicas mas importantes de la goma gelana.
Tabla 4. Caracteristicas de la goma gelana. [S/A, 1994]

CARACTERISTICA BENEFICIO
Geles Es posible obtener geles con bajas concentradiones de | Abormo econdmico potencial.
gelana, éslas comunmente son 00504%Dada ta
concentracion, la fuerza del ged puede maniputarse con
los niveles de iones utifizado.
Estabilidad Lagelana presenta estabilidad tanto en polvo como en el | No presenta problemas de vida de
producto gelificado anaquel, especiaiments en
condiciones Acidas.
Factidad de uso Unacﬁspe:siénﬁbtademngMneradosdegmxassNosereqderedeequfpode
cbtiene en sistemas frios y la hidratacion cuando éstos se | mezdlado especial
caientan. Es facl ncomporar su usc en los
La hidratacion y la formacin del gel, es posible | procesus comines de elaboracion de
controlarlos con & uso de secuestrantes, aimentos.
No confiere sabor. La bgja concentracion uffizada combinada con sus{No se requere e uso de
caracteristicas da como resuftado un producto fibre de | enmascarantes de sabor.
sabor.
Claridad Es posible con la gelana obtener geles tan daros como el | Geles daros son cosiderados de ata
agua. E] azicar contribuye ala daridad del produdio. calidad.
Diferentes Es posible controlar las temperaturas de formacién y [ Es posible uliizar el polisacarido en
temperaturas de | fusitn del gel, mediante la variacion de la concentracion y | diversos procesos con lemperaturas
formacion y fusion tipo de iones. de formacionffusion diferentes,
Uso en combinacién | Entre los beneficios més comines de fa combinacién de Nuevas y novedosas aplicaciones.
con ofios (la gelana con offos agenfes gelificantes como la) Se mejora la textura y estabiidad al
polisacéridos. carragenina y kos alginatos, encontrames: estabilidad al | calor.
calor y en condiciones acidas, texturas dferentes, efc.
Suministro segquro Su oblencidn es por medio de fermentacion, por lo cual su Su disponibiidad no es afeciada por
surminisire es seguro y a calidad ded producto constante. | condidiones dimatdlogicas o poiiticas
advsersas.
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Tabla 5. Aplicaciones comunes de la goma gelana. [S/A, 1994]

AREA PRODUCTOS COMUNES AGENTES UTILIZADOS
Confiteria Aimidon  gelificado,  malvaviscos | Pectina,  zmidan, agar, gelating,
reflenos, pectinas gelificadas. Xantanafalgarroho,
Mermeladas y Jaleas Mermelada bafa en calorias, jaleas de | Pectina, alginatos, caragenina.
imitacién, rellenos para panaderia,
jaleas.
Alimentos procasados Pays con fruta, vegetales y came. Alginatos, caragening/algarrobo.
Gelesen agua Gelatinas y aspics. Gelatina, alginatos, carragenina.
Rellenos para pays y puddings Postras intantaneos, pudines 1 Alrmidon, camragenina, alginatos

precocidas, refleno parapays.

Cormida para animales Trozos de came enlalada y comida | Alginalos, carragenina/algarrobo
gelificada en lata.

Tapasy cubiertas Cubierlas para panadeiia y lapas | Agar, amidon, pectina, xantana/guar.
precocidas.

Producios lacteos Helados, malleadas, yogurth, facteos | Caragenina, gelatina, aginatos, guar,

gelificados.

algamobo.

La tabla anterior, muestra las &reas en las cuales cominmente se emplean agentes gelificantes, asi como

los mas frecuentemente utilizados. Evaluaciones preliminares indican que la goma gelana no solamente se

encuentra disponible para alimentos en los cuales se requiere estructuras altamente gelificadas, sino

también para sistemas en los cuales mas que gelificacion se requiere “cuerpo” y textura.
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1.2 Reologia

Lareologia, es ia ciencia que se encarga del estudio del fiujo y la deformacion de la materia.

Existen cuatro razones fundamentales para justificar el estudio del comportamienio reolégico de los
Cuenos.

a) Contribuye al conocimientn de su estructura; v. gr, existe cierta relacién entre el tamafio y forma
molecular de las sustancias en disolucion y su viscosidad, asi como entre el grado de enfrecruzamiento de
los polimeros y su elasticidad.

b} En la industria se efectiian con frecuencia medidas realdgicas sobre las materias primas y los productos
en linea, que son de gran utiidad para el control de los procesos.

¢) La reologia presta una valiosa ayuda al disefio de las maquinas; es preciso que tolvas, tuberias y
bombas se adecuen a las caracteristicas de los productos con los que van a ser utilizadas.

d) Finalmente, las caracteristicas reoldgicas de un producto influyen de un modo considerable, en la
aceptacion del mismo [Muller, 1973).

1.2.1 Conceplos fundamentales de reologia.

Esfuerzo.

La fuerza es una magnitud fisica cuya accion provoca un cambio en el movimiento de un cuerpo o un
cambio en su forma o dimensiones.Si al aplicar una fuerza sobre un cuerpo alteramos su estado de
movimiento o de reposo habremos provocado un desplazamiento, es decir, habremos movido el cuerpo
entre dos puntos dados en el espacio.

For olro lado, si al aplicar |a fuerza cambiamos el tamafio {y por lo tanto, €l volimen) o la forma del cuerpo,
entonces habremos provocado una deformacion.
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Cualitativamente el esfuerzo puede definirse como la respuesta o reaccion interna de un material ante la
aplicacion de una o varias fuerzas la intensidad de la reaccidn depende del drea sobre la cual actia la
fuerza y se expresa como fuerza por unidad de area. Por ello en reologia se acostumbra trabajar con el
esfuerzo mas que con las fuerzas que se aplican sobre el material Si la fuerza se aplica
perpendicularmente al area el esfuerzo resuitante es llamado esfuerzo normal, si la fuerza se aplica
paralela o tangencialmente al drea ef esfuerzo se denomina esfuerzo tangencial o de cizalla.

Deformacion relativa,

La deformacion es el cambio de forma o de tamafio de un material. La deformacion relativa es el cambio
relativo de dimension o forma de un cuerpo sometido a un esfuerzo. La deformacion relativa es por fo
tanto, una reaccion inducida por el esfuerzo y por lo tanto hay diferentes tipos de deformacion relativa que
corresponden a diferentes fipos de esfuerzos [Tecants, 1994].

Modelos Mecanicos y Curvas de Flujo

Se han clasificado los maleriales con base en la respuesta de éstos al ser sometidos a un esfuerzo o
deformacion, para esto los redlogos han tomado como puntos de referencia sustancias ideales.

a} El sdlido ideal por definicion, carece de caracteristicas propias de liquidos. E! modelo que ha sido
asignado para una substancia elastica ideaf es un resorte { Fig..1.3), al estirar el extremo de éste del punto
“a" al punto “b" una cierta fuerza es requerida. La fuerza es directamente proporcional a la deformacion det

resorte. Esta deformacion es llamada deformacion relativa y es denotada como y .

¥

a b

Fig. 1.3 Modeio de sdlido ideal.
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Bl resorte cuando es deformado al punto "b", puede regresar inmediatamente a su posicién original “a”
cuando es retirada la fuerza, lo anlerior es debido a que toda la energia aplicada es almacenada.

La ecuacion constitutiva para este modelo es: © = Gy, donde 1 es ¢l esfuerzo de cizalla, y la deformacion
relativa y G es el modulo de rigidez.

b} El liquido ideal por definicidn, carece de las propiedades tipicas de los sofidos y cuyo modelo es un
amortiguador ( fig. 1.4 ), para estirar el amortiguador del punto "a” al punto “b" se requiere aplicar una
fuerza. Esla fuerza es independiente de la deformacion pero proporcional a la velocidad de deformacion, st
se refira la fuerza del amortiguador, éste no volvera a su posicion original *b", ya que fa energia aplicada se
liberd.

% @ } _?L """"""" ;i::

Fig. 1.4 Modelo de sustancia viscosa ideal.

El liquido ideal, es llamado cominmente Newfoniano ya que obedece la siguiente ley de Newton: "La
resistencia ocasionada por la *no fluidez” de un liquido es proporcional, siempre que los demas factores se
mantengan constantes, a la velocidad a que se separan las distintas paries del fuido”.

La ecuacion constitufiva para este modelo es:

=Ry

donde < es el esfuerzo de cizalla, y es la velocidad de deformacitn relativa de cizalla y p es la constante

de proporcionalidad, llamada el coeficiente de viscosidad o viscosidad de cizalla, ésta es sinénimo de fa
friccion interna y es una medida de la resistencia al fujo [Haag; 1988; Muller, 1973).
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Aqueiios liquidos cuyo comporiamiento no sea descrito, por medio de ia ecuacion constitutiva anterior son
flamados liquidos no-newtonianos, en estos no existe una relacion proporcional entre el esfuerzo de cizalla
y la velocidad de deformacion relativa. Entre log liquidos no newtonianos, se encuentra los fuidos
pseudoplasticos y los dilatantes, en el caso de los primeros la viscosidad de cizalla disminuye al
incrementarse la velocidad de deformacion relativa, mientras que en los fluidos ditatantes al aumentar la
velocidad de deformacion relativa de cizalla se incrementa la viscosidad ( fig 1.5 }.

b4
Fig. 1.5 Graficas de flujo (D) fluido dilatante, (N) fluido newtoniano y (P) fluido pseudoplastico. Efecto
de 7 en n [Mullr, 1973]

Ecuaciones constitutivas

Fluido pseudoplistico t=ky»  n<

Fluido dilatante t=kyn >

Donde © es el esfuerzo de cizalla, k el indice de consistencia, y la vel. de deformacion relativa de cizalla y

n el indice de comportamiento al flujo.
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Ei indice de comportamiento para fluidos newtonianos es igual a 1, para fluidos pseudoplasticos menor a 1
y para dilatantes mayor a 1.

De las ecuaciones anteriores se han derivado otros modelos de comportamiento para fluidos, sin embargo
éstos no se discutiran en el presente trabajo.

1.2.2 Determinacian de la viscosidad de cizalla.

Los métodos para medir las propiedades de flujo de alimentos se pueden dividir en fres grupos:

1) fundamentales, 2) empiricos, 3} imitativos. Los fundamentales miden propiedades fisicas definidas e
independientes del instrumento. Los métodos empiricos miden pardmetros menos definidos fisicamente,
pero que son utiles pues se comelacionan con parametos practicos de calidad. Por otra parte, exhiben
facilidad de operacion y los equipos no son comparativamente caros. Los métodos imitativos, en casos
especiales, miden propiedades reologicas bajo condiciones geométricas similares a las que se danen la
practica.

Para medir la viscosidad de cizalla rotacional simple se utilizan los viscosimetros rotacionales, los cuales
forman parte de los métodos fundamentales. Existen diferentes sisternas para realizar las mediciones en
estos viscosimetros: cilindros coaxiales, cono y placa o placas paraletas.

1.2.3 Variables que afectan la viscosidad de cizalfa.

a} Variacion con velocidad de deformacion relativa.

En las industrias es posible encontrar un amplio rango de velocidades de deformacién relativa y en algunas
de estas industrias es importante la determinacion de la viscosidad. La velocidad de deformacion
involucrada en cualquier proceso, puede ser estmada dividiendo la velocidad promedio del liquido
fluyendo entre una dimension caracteristica de la geometria en la que esta fluyendo; v. gr. el diametro de la
tuberia,
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Actialmente se dispone de viscosimetros que cuentan con diferentes rangos de velocidades de
deformacion

b) Variacion con la temperatura.

Elrango de temperaturas que se manejan en las diferentes industrias son muy amplios, sin embargo, una
gran parte de viscosimelros de laboraforio cuentan con controladores de temperatura externos o barios de
inmersion que permiten mantener temperaturas entre -50 °C a 150 °C.

La dependencia de la viscosidad con respecto a la temperatura, es muy importante, por lo que para tener
resuitados exactos se requiere tener un control adecuado de la temperatura.

Es importante hacer notar, que en reometria no es suficiente para mantener constante la temperatura un
termostato, ya que la cizalla de la muestra genera calor dentro de la muestra cambiando la temperatura.

¢) Variacion con fa presion.

Para presiones que difieren de la presion atmosférica hasta de 1 bar los cambios son muy pequefios, por
lo que son despreciables [ Barnes, 1989 ).

También el tiempo al que es sometido a un esfuerzo o deformacion el material, f manejo e historia del
mismo asi como la concentracién y composicion son variables que influyen.

1.2 4 Viscoelasticidad.

Cuando miramos a nuestro alrededor comunmente diferenciamos un material solido de un liquido por su
respuesta a bajos esfuerzos, determinados usualmente por fuerzas gravitacionales, sin embargo, la escala
de iempo de observacion es muy pequefia, generalmente no mayor a unos cuantos minutos o segundos,
Si aplicaramos un rango ampiio de esfuerzos en un espectro amplio de tiempo, o frecuencia, usando un
aparato reologico, observariamos propiedades liquidas en sélidos y propiedades de séfidos en liquidos. Asi
un material determinado puede tener un comportamiento *come sdlido” o *como liguide™ dependiendo de
la escala de tiempo del proceso de deformacion.
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Es posible definir ur sélido como un material que puede no cambiar continuamente su geometria cuando
es somefido a un esfuerzo y un fiquido como un material que puede cambiar continuamente su forma, v. gr
fluir, cuando es sometido a un esfuerzo, independientzmente de que tan pequeiio sea éste.

Aquelios materiales cuyo comportamiento se encuentre entre el sdlido de Hooke y el liquido Newtoniano
seran viscoelasticos, ya que presentan propiedades viscosas y elasticas.| Bames, 1989]

Para caracterizar el comportamiento de substancias viscoelasticas se fienen dos modelos extremos:
Elmodelo de Maxwell y el modelo de Kelvin/Voigt

Madelo de Maxwell Modelo Kelvin/Voigt

Fig. 1.6 Modelos esquemdticos de comportamientos extremos de sustancias viscoelasticas.

El modelo de Maxwell es un resorte, es decir el elementn sdlido ideal que obedece la ley de Hooke,
conectado en serie con un amortiguador, el cual simboliza el elemento fuido ideal que obedece ia ley de
Newlton, este modelo corresponde a los liquidos viscosos con propiedades elasticas. El modelo de
KelvinVoigt resulta de una combinacidn en paralelo de un resorte y un amortiguador y comesponde a
materiales solidos con propiedades viscosas. La diferencia enfre el modelo de Hooke y éste, es que
mientras el modelo de Hooke alcanza su valor de deformacion final "instantaneamente®, en el modelo de
Kelvin la deformacion es retardada. De los modelos anteriores es posible derivar algunos otros més
complejos, como el de Jefireys [IBamnes, ef a/1989).
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1.2.5. Determinacion de las propiedades viscoelasticas.

La determinacion de la viscosidad de cizalla, es un método comin con ef cual se caracteriza el

compartamiento reologico de un material que fluye. La curva de flujo T vs y » proporciona informacion

como: comportamiento de flujo, viscosidad de cizalla rotacional simple y dependencia de! tiempo.

Sin embargo, en el caso de los materiales que exhiben un comportamiento viscoelastico, la determinacion
de la viscosidad de cizalla no es suficiente para caracterizar su comportamiento reologico.
Experimentalmente, 1as propiedades reologicas viscoelasticas son determinadas mediantes cualquiera de
las dos formas siguientes: aplicando una deformacion o esfuerzo y midiendo el esfuerzo o la deformacién
del material, respectivamente.

Es posible diferenciar dos métodos distintos disponibles para determinar el comportamiento en la zona de
viscoelasticidad lineal:

a) Métodos estaticos.

b) Metodos dinamicos.

Sin embargo, antes de continuar con una expiicacion general de cada uno de ellos, es importante recalcar
la conveniencia de llevar a cabo la determinacion de las propiedades viscoelasticas, en la llamada zona de
viscoelasticidad lineal, ésta es definida generalmente como el rango en el cual propiedades del material
como modulo de rigidez y 1a viscosidad dindmica no cambian con el esfuerzo o deformacion aplicado.
Ellimite superior de la zona de viscoelasticidad lineal es caracteristico de cada material.

Los datos obtenidos en la zona de viscoelasticidad fineal son tratados con la teorfa matematica de
viscoelasticidad lineal fa cual esta basada en el "principio de superposicion®. Esto implica que la respuesta
(v.gr. la deformacion relativa) en cuaiquier tiempo es directamente proporcional a el valor de la sefal inicial
(v. gr. el esfuerzo) [Bames, 1989].
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El estudio de la viscoelasticidad lineal permite posteriommente llevar a cabo estudios en la zona de
viscoelasticidad no lineal.

Los métodos estaficos son realizados bajo condiciones de deformacian relativa de cizalla o una aplicacion
repentina de un esfuerzo o deformacion.

Los melodos dinamicos son mediciones que involucran la aplicacion de variaciones ammonicas de
esfuerzos o defomaciones, cuyos valores generalmente son pequefios para asequrar estar en la zona de
viscoelasticidad fineal. Las geometrias cominmente empleadas son:cono y placa, placas paralelas y
cilindros concéntricos.

1) Métodos estaticos.
Entre los métodos anteriores se encuentran la prueba de Creep en la cual un esfuerzo constante es
aplicado y 1a prueba de Relajacion en la cual se somete el material a una deformacién constante.

2) Métedos dindmicos.

Beformacion relativa oscilatoria.

E! estudio de la respuesta de los materiales viscoeldsticos al ser sometidos a pruebas SA0Q.S. (small-
amplitude oscillatory shear) es un método comiin para investigar ef comportamiento viscoelastico ineal.

Los métodos oscilatorios convencionales involucran la aplicacion de una deformacion refativa libre o
forzada en geometrias de cizalla o tensién.

La fig. 1.7 muestra el ejemplo més comin de experimentos con oscilacion forzada, sin embargp, la
geometria puede ser de placas paralelas o cilindros concéntricos.

El material de prueba se encuentra contenido entre e! cono y la placa, el angulo entre éstos es pequefio
{<3°). El miembro inferior (placa) es sometido a oscilacicnes sinusoidales en direccion axial, siendo
trasmitido este movimiento al miembro superior (cono) a través def material, el movimiento en el cono es
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restringido por una barra de torsion, el mecanismo también puede ser inverso, es decir que sea el cono
sometido a oscilaciones y el movimiento se transmita a fa placa.

/ eje de torsion
=()

; : transductor de
~ ~" salida

Fig. 1.7 Equipo con geometria de cono y placa para pruebas oscilatorias fBarnes, 1989} .

La diferencia de fase entre el esfuerzo oscilatorio y la deformacion relativa, asi como la amplitud son
medidas y permite clasificar a los materiales de la siguiente forma:

En el caso de un material elastico ideal el esfuerzo depende del grado de deformacion, por lo que
observamos que el esfuerzo y [a deformacion relativa se encuentran en fase (8=0).

7N

Fig. 1.8 Modelo de un material elastico ideal bajo condiciones oscilatorias.
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En materiales puramente viscosos el esfuerzo dependera de la velocidad de deformacion relativa. En los
dos valores maximos de deformacion, la vel. de deformacion es cero, por los cambios de direccion del
sistema, por lo que el esfuerzo y la deformacion se encuentran 90 ° fuera de fase (5=90).

Todas las substancias viscoelasticas tienen su componente elstico y viscoso, mostrando un angulo de
fase entre 0° y 90°. El 4ngulo de fase & es una medida de la viscoelasticidad de la sustancia. En el caso de
un angulo de fase cercano a 0°, el material es mas elastico [Haag 1988].

desfasamiento

Fig. 1.9 Modelo de un liquido ideal bajo condiciones oscilatorias.

Con los equipos que actualmente se han desarrollado, es posible apiicar una deformacion definida y medir
el esfuerzo. Estas dos sefiales pueden estar en fase o fuera de fase dependiendo del comportamiento
viscoelastico del material que se est4 evaluando.
Y=yosin{wt) 1o = max. amplitud de deformacion

T=wsin(wt+§) To = Midx. amplitud de esfuerzo
o es la frecuencia y 8 es el angulo de desfasamiento entre el esfuerzo y la deformacion.
La relacion entre el esfuerzo y la deformacion relativa es definida como:

1=G"y
Jonde G* es el mbdulo complejo.
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El modulo complejo G* incluye la informacion completa de las propiedades viscoelasticas; el componente
elastico, el componente viscoso asi como el angulo de fase entre el esfuerzo y la deformacién.

G*=G +iG
donde G’ es el médulo de almacenamiento y G” es el modulo de pérdida.
El modulo de almacenamiento es una medida de la energia almacenada y recuperada por el material,
mientras que el mddulo de pérdida es a medida de ia energia pérdida como calor en el material.

La relacion puede ser visualizada en la siguiente figura;

G/

El valor absoluto del médulo complejo G* puede ser calculado como la maxima amplitud del esfuerzo
dividido por fa mé&xima amplitud de !a deformacion:
I1G* =iy

Los modulos de almacenamiento y pérdida pueden ser calulandos usando las identidades
trigonométricas:

G=1G*"1c0s 8
G"'=/G*/sin &

La tangente del dngulo de desfasamiento es una medida de la energia perdida enkre la energia
almacenada.

tand=G'/G.
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Como alternativa a G*, la relacion de fases del esfuerzo oscilatorio y la deformacion relativa puede ser
descrita con la viscosidad compleja;

n*=n'-in’
donde'=G"fwo ¥ 0" =G /.

1.2.6 Regla de Cox-Merz

La viscosidad de cizalla rotacional simple y la viscosidad compleja { determinada en la zona de
viscoelasticidad lineal } es posible relacionarlas a ravés de la regla empirica de Cox - Merz, 1a cual predice
que la magnitud de la viscosidad dinamica puede ser comparada con la viscosidad de cizalla a valores
iguales de frecuencia y velocidad de deformacion:

@)= () -0

por lo que es posible obtener la viscosidad de cizalla simple aunque solo se cuente con datos de
viscoelasticidad lineal o viceversa [Kulicke, 1980},

En los trabajos de investigacion reportados, hasta ahdra, se sugiere que cuando en una solucion la regla
de Cox-Merz no se obedece, es porque existen enlaces intra e intermoleculares, como puentes de
hidrogeno, los cuales son destruidos en fa cizalla rotacional simple, no siendo asi en 1a cizalla oscilatoria.
Porloque /n*/>n [Kulicke, 1980).
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1.2.7 Esludios reologicos previos.

Como se menciond anterionmente no existen estudios detatlados y sistemdticos de las propiedades
reglogicas de soluciones de gelana en medio acuoso. La mayor parte de los trabajos se han concentrado
en el analisis de los geles, en la comprension del mecanismo de gelificacion, la influencia de la
concentracion del polisacérido y sales en la fuerza de los geles obtenidos. Al parecer uno de los mofivos
principales por los cuales no se han llevado a cabo estos estudios es la baja solubilidad del pdlisacérido a
temperatura ambiente. La mayoria de los trabajos con soluciones se han llevado a cabo con el objetivo de
determinar la temperatura de transicion sol-gel y geksol [Moritaka, 1991; Quinn, 1993; Miyoshi, 1994 ),
definiendo ésta en base a las propiedades reolgicas como e! modulo elasfico evaluandolo en redmetros o
determinando las propiedades viscoelasticas del flufido a través del registro del movimiento de una esfera
de metal colocada en una muestra del fluido [ Shimazaki, 1993 |- La temperatura de formacion del ge,
también es reportada en funcion de los cambios en la velocidad de propagacion de onda ullrasénica de
soluciones acuosas [ Tanaka, 1993 | ya que ésta disminuye con la gelificacion. Reportdndose temperaturas
de transicion sol-gel entre 30-40°C y de geksol se encontraron temperaturas que en algunos casos eran
superiores a 100°C. Las temperalturas de transicién dependen de faclores como: concenfracion del
polisacarido y sales, uso de secuestrantes, tiempo y temperatura de mezclado, valencia y tipo de catién.

El estudio de las propiedades reoldgicas en soluciones de gelana desacilada se ha llevado a cabo en el
polisacarido en su forma de sal de potasio o de sodio para aumentar la solubilidad, dispersando en agua
desionizada a femperatura ambiente ¢ en algunos casos “precalentada” a 4045 °C, mezclando e
hidratando a 90°C, para posteriormente medir los paramelros reclogicos, o bien en el caso de estudiar ef
efecto de las sales adicionar éstas en la solucién caliente. El uso de secuestrantes solo se reporta con el
objetivo de evaluar el efecto de éste en las temperaluras de formacion y fusion del gel, asi como en las
propiedades reoldgicas del mismo [Camelin, 1993).
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Se han realizado determinaciones con pruebas rotacionales a soluciones de gelana con geometria de
cilindros concéntricos | Tako, 1989; Vendrusculo, 1994], en concentraciones de 0.2 a 10 % no
realizandose en porcentajes mayores debido a la formacion de geles.

Las curvas de flujo a 25°C de gelana a concentraciones menores a 0.9% se aproximan a un
comportamiento Newioniano y a 1.0% a pseudoplastico, sin embargo a esta concentracién a 65°C el flujo
es Newtoniano, lo anterior se sugiere se debe a que las molkéculas a altas temperaturas adoptan
conformacion de hebras aleatorias (random-coil), mientras que a bajas temperaturas fa conformacion es de
varillas rigidas { rigid-rod) generando esto un aumento de viscosidad [Tako, 1989).

Al adicionar sales de KCl, NaCl y MgCh a 1as soluciones se observan cambios en las curvas de flujo,
dependiendo de la concentracion de sales reportandose comportamiento Newtoniano a concentraciones
menores a 13.5 mM, comportamiento pseudoplastico a 30 mM y comportamiento plastico a > 40.5 mM
[Tako, 1989

El mecanismo de gelificacion de la gelana involucra cationes los cuales se encargan de disminuir la
repulsion existente en los grupos carboxilo para permitir la asociacién de dobles hélices, sin embargo a
altas concentraciones del polisacérido existen entrecruzamientos entre las moléculas que dan origen a la
formacion de geles débiles [Miyoshi , 1954).

En soluciones de gelana a concentraciones menores a 0.8% se observé fa disminucion del modulo elastico
dinamico al incrementar la temperatura, la viscosidad dinamica se mantuvo constante a temperaturas entre
15-20°C decreciendo significativamente al aumentar la temperatura, indicando que las asociaciones
intermoleculares de las moléculas de gelana no son tan fuertes como las moléculas de caragenina o el

agar y se rompen al aumentar [a temperatura arriba de 25-30°C [Tako, 1989).
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La determinacion de las propiedades dinamicas en soluciones de gelana en forma de sal mixta a 10,20y
3.0%, calentadas a 90°C y mantenida a 70°C, antes de efectuar las mediciones para evitar fa gelificacion,
muestran la dependencia de G'y G” ( modulo de almacenamiento y pérdida ) con respecto a la frecuencia,
las pruebas se levaron a cabo bajo en la zona de viscoelasticidad lineal. En el caso de la solucin al 1.0%
el comportamiento viscoelastico es tipico de una solucion de polimero diluida, en cualquier temperatura de
0°- 30°C, ya que a través de todo el intervalo de frecuencia accesible (101 - 1.0radls) G' < G" y ambas
fueron fueriemente dependientes de la frecuencia. Para la solucion al 2.0 % de gelana el comportamiento
a 30°C es de una solucién diluida, sin embargo a temperaturas inferiores (25-15°C} es tipico de una
solucion concentrada ya que G” > G, incrementandose ambos mddulos a bajas frecuencias. A altas
frecuencias G' > G” y la dependencia con respecto a la Fecuencia fue menor.

A 3.0% la solucion a 30°C se comportd como una solucion concentrada, a temperaturas menores a 25°C
G’ fue mayor que G" a través de todo el intervalo de frecuencia y ambos modulos fueron ligeramente
dependientes de la frecuencia, como es de esperarse en un gel débil o en una solucion macromolecular de
moléculas rigidas [Miyoshi , 1994).

Al analizar fa influencia de |a adicion de NaCl en ios valores de G’ y G en una solucion de gelana al 1.0%
se observa que a una concentracion de la sal de 5 mmolidm? el comportamiento viscoelastico permanece
como el de una solucion diluida en el intervalo de temperatura de 0-30°C, siendo G' ligeramente més
pequenia que en la solucitn al 1.0 % sin NaCl. Al adicionar de 10 a 20 mmolidm?® G es mayor que en la
solucion al 1.0 % sin sal a cualquier temperatura 0-30°C. EI comportamiento a 20 mmolidm?a 0°C tiende
al de una solucion concentrada, aproximandose G’ a G” a bajas frecuencias y “cruzéndose® a 6.03 x 103
radss, al adicionar 75 mmolidm? NaCl G’ es mayor que G” en todo el intervalo experimental de frecuencia y
ambos médulos son esencialmente independientes de fa frecuencia, comporiamiento que es de esperarse
en un gel elastico. Siendo ademés los valores de G’y G" superiores a fos de las soluciones al 2.0 y 3.0%
de gelana sin sal [Miyoshi , 1994).

33



GENERALIDADES

Lo anterior confima que las propiedades reclogicas de las soluciones de gelana son fuertemente
influenciadas por la presencia de sales, siendo este efecto mayor en el caso de cationes divalentes. Al
analizar G' a temperatura y frecuencia constante variando la concentracion de la sal, se observa que G
aumenta al incrementarse la concentracién hasta un punto en el cual af aumentar |2 concentracion de sal
G' comienza a disminuir. El incremento de G' se atiibuye a que los cationes de la sal disminuyen la
repulsion entre los grupos carboxilo de fas moléculas de gelana favoreciendo fa formacion y agregacion de
las helices, el motivo por el cual a cierta concentracion de cationes G’ disminuye aiin no se ha explicado.

De los trabajos antericres se observa la influencia de las asociacionss intra e inter-moleculares en las
propiedades reoldgicas dindmicas, asi como de ofros pardmetros como: concentracion del polisacarido,
salesy temperatura.
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CAPITULO 2
METODOS Y MATERIALES
Cuadro melodologico
OBJETIVO GENERAL
I I 1
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PARTICULAR 1 PARTICULAR 2
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Tratamiento de datos ]
| l Andlisis de resultados ]
Resultados
Analisis de resultados
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L
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En el cuadro metodoldgico anterior se presentan de forma muy general las actividades llevadas a cabo
para alcanzar los objefivos planteados al inicio del presente trabajo. A continuacion se describen més a
detalle cada una de estas actividades.

2.1 Actividad 1. Preparacion de soluciones acuosas de gelana a temperatura ambiente a diferentes
concentraciones de gelana emplendo dos distintos secuestrantes.

Justificacion.

Se prepararon las soluciones de gelana en las cuales se deseaba evaluar el comportamiento reolégico y la
influencia del medio acuoso en ésle. Debido a que comercialmente la gelana se encuentra en forma de sal
mixta la hidratacion de ésta se reporta a temperaturas superiores a 70°C, sin embargo, no en todos los
sistemas es practico el calentamiento, el uso de secuestrantes, como se menciond anteriormente permite
la hidratacién de! polisacarido a temperatura ambiente [Tecante efal 1994; Camelin eta/ 1993}, ademas
al no favorecer la asociacion de hélices, permite obfener sistemas méviles atin a concentraciones
superiores a 1.0%.

Material y Equipo
Vasos de precipitados.
Agitador helicoidal.
Potenciémetro.

Reactivos
Polisacérido empleado.
Goma gelana desacilada Gelrite ¥ { Kelco Division of Merck and Co., Inc., San Diego, Catifornia).
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Secuestrantes utiizados.

Citrato de sodio (Baker, S.A. de C.V.).

Sal distdica de efilendiaminatetracetato EDTA (Baker SA. de C V).
Bactericida

Azida de sodio.

Clorurg de sodio, para favorecer la forma de sal de sodio en fa gelana, la cual es mas soluble.

Hidroxido de sodio 0.5N.

Agua desionizada.

Niveles de variacion
Gelana con citrato de sodio
Concentraciones de gelana: 0.5, 1.0, 1.3, 1.5y 2.0%
Gelana con EDTA
Concentraciones de gelana de 0.5y 1.3 %
Las concentraciones Se manejaron peso/peso

Par&metros constantes
Temperatura de dispersion e hidratacion 20-22°C.
Citrato de sodio y EDTA
Concentracion 5 g/
Citrato de sodio 0.0170 molf
EDTA 0.0134 mold
Cloruro de sodio
Concentracion 0.1 gl
Azida de sodio
Concentracion 0.1 gh
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Preparacion de soluciones

En la preparacién de las soluciones se ulilizé agua desfilada y desionizada, ésto con el objetivo de
introducir la menor cantidad de iones al sistema, ya que interiferen en la hidratacion del polisacarido
[Morilaka ef af 1991]y de captar tinicamente los iones presentes en la preparacion comercial.

En un vaso de precipitados se adicion la cantidad de agua desionizada necesaria a 20-22°C, enseguida
el secuestrante EDTA-Na o Citrato de sodio, se mezcld con un agitador helicoidal hasta su solubilizacion,
posteriormente se agregé el Cloruro de sodio y la Azida de sodio.

El pH se ajustd a 8.6 con una solucion de Hidrdxido de sodio 0.5 N, ésto sdlo fue necesario en el ¢aso de
las soluciones que tenian como secuestrante citrato de sodio, ya que las que contenian EDTA-Na, tenian
un pH= 86, la medicion del pH se llevd a cabo en un potencibmetro. El pH del sistema influye en la
eficiencia del agente quelante, por fo anterior el valor que se considerd mas adecuado fue 8.6 [Camelin ef
aj 1993]. En un pH &cido, el secuestrante puede asociarse con los iones hidrogeno, dando como resultado
un decremento en {a asociacion con el resto de los caiones que nos interesa atrapar del sistema.

Una vez disueltos todos los reactivos, se agregé la goma gelana, para fa dispersion se utilizo un agitador
helicoidal . _
La goma se adiciond poco a poco para evitar la formacion de conglomerados.

22 Actividad 2 Determinacion de la viscosidad de cizalla rotacional simple de las soluciones de
gelana, a diferentes tempereaturas.

La determinacion de la viscosidad de cizafla rotacional simple se llevd a cabo mediante pruebas
rotacionales.
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Material y Equipo

Redmetro Haake con geometrias de cono y placa { 4ngulo cono 6.98 x 102 rad, diametro de la placa 20
mmy} y cilindros concéntricos (citindro interno didmetro 13.91 mm | longitud 32.3 mm espacio entre ambos
cilindros 0.545 mm)

Controlador de Temperatura del redmetro

Termdmetro

Vasos de precipitado

Variables

Variable independiente: velocidad de deformacion

Variable dependiente: esfuerzo

Variables de respuesta: viscosidad de cizalla rotacional simple

Niveles de variacion
Velocidad de deformacion: 0.1, 0.5, 0.8, 1.0, 5.0, 10.0, 30.0, 50.0, 80.0,100.0 s
Gelana con citrato de sodio
Concentraciones de gelana: 0.5, 1.0, 1.3, 1.5y 2.0%
Gelana con EDTA

Concentraciones de gelana de 0.5y 1.3 %
Temperatura de medicion 15-50°C, en infervalos de 5°C

Procedimiento:

1. Se coloco el vaso que contenia la solucién de gelana en el bafio de inmersién del redmeto hasta
alcanzar la temperatura de prueba previamente fjada. En todas las determinaciones cada muestra de
gelana se extrajo de una misma solucion.
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2. Se verifico con un termémetro de mercurio que la temperatura de la muestra era la requerida para la
prueba.

3. Se coloco ta muestra en el sensor, para evitar ia evaporacién del solvente de la muestra se ufilizd aceite
de silicon, el cual no es miscible en agua.
La placa del sensor esta soportada sobre un controlador de temperatura el cual, junto con el bafio de
inmersion regula la temperatura de la placa, asegurando que ésta tenga la misma temperatura
de la muestra , ademas el cono o cilindro cuenta con un dispositivo que le permite evaluar fa
ternperatura de la misma.

4. Se establecit la velocidad de deformacion asi como los tiempos de medicion.

5. Obtencion de los graficos de la viscosidad de cizalla rotacional simple en funcion de la velocidad de
deformacidn.

2.3 Actividad 3. Determinacion de la zona de viscoelasticidad lineal a diferentes temperaturas a cada
una de las soluciones de gelana.

Justificacion

La zona de viscoelasticidad fineal es definida como el intervalo de deformacion o esfuerzo en el cual las
propiedades de! malerial como médulo de rigidez y la viscosidad dinamica no cambian con e esfuerzo o
deformacion aplicado. El limite superior de la 2ona de viscoelasticidad lineal es caracteristico de cada
material.

Los datos obtenidos en esta zona son fratados con la teoria matematica de viscoelasticidad lineal , esto
implica que la respuesta ( v.gr. la deformacion relativa) en cualquier tiempo es directamente proporcional al
valor de la sefal inicial {v.gr. el esfuerzo).
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Material y Equipo

Redmetro Haake con geometrias de cono y placa ( angulo cono 6.98 x 102 rad, diametro de la placa 20
mm) y cilindros concéntricos (cilindro interno didmetro 13.91 mm , longitud 32.3 mm espacio entre ambos
citindros 0.545 mm)

Controlador de Temperatura del redmetro

Termometro

Vasos de precipitado

Variables

Variable independiente: deformacion

Variable dependiente; esfuerzo

Variables de respuesta: modulos de almacenamiento y de pérdida

Niveles de variacidn

Porcentaje de deformacién 0.3-100 %

Gelana con cifrato de sodio

Concentraciones de gelana: 0.5, 1.0, 1.3, 1.5y 2.0%

Gelana can EDTA

. Concentraciones de gelanade 0.5y 1.3 %

Temperatura de medicidn 15-50°C, en intervalos de 5°C

Procedimiento:

1. Se colocd el vaso que contenia la solucion de gelana en el bafio de inmersién del redmebo hasta
alcanzar la temperatura de prueba previamente fjada. En fodas las determinaciones cada muestra de
gelana se extrajo de una misma solucidn.

2. Se verifich con un termdmetro de mercurio que la temperatura de la muestra era la requerida para la
prueba.
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3. Secoloct la muestra en el sensor, para evitar la evaporacion del solvente de la muestra se utilizo aceite
de silicon, el cual no es miscible en agua.
La placa del sensor esta soportada sobre un controlador de temperatura el cual, junto con el bafio  de
inmersidn regula la temperatyra de la placa, asegurando que ésta tenga la misma femperatura de la
muestra, ademas ef cono cuenta con un dispositivo que le permite evaluar la temperatura de la misma.

4. Se eslableci6 los rangos de defon‘nacidn asi como la frecuencia.

5. Obtencion de los graficos de los mddulos de almacenamiento y pérdida en funcién de la deformacion.

6. Determinaciin de la zona de viscoelasticidad. |

24 Actividad 4 Determinacion de la viscosidad compieja, médulos de pérdida y almacenamiento de
las soluciones de gelana, a diferentes temperaturas.

Una vez obtenido el intervalo de viscoelasticidad lineal en cada una de las soluciones de gelana, se
efectuaron las pruebas dinamicas, para la determinacion de la viscosidad dindmica compleja, el médulo de
almacenamiento y el mddulo de pérdida.

Material y Equipo

Redmelro Haake con geometrias de cono y placa { angulo cono 6.98 x 102 rad, diametro de la placa 20
mm) y cilindros concéntricos (cilindro infermo didmefro 13.91 mm , longitud 32.3 mm espacio enfre ambos
cilindros 0.545 mm)

Controlador de Temperatura del redmelro

Termémetro

Vasos de precipitado

Variables
Variable independiente: frecuencia

42



METODOS Y MATERIALES

Variable dependiente: esfuerzo
Variables de respuesta: modulo de almacenamiento, modulo de pérdida y viscosidad compleja.
Constante: porcentaje de deformacion de acuerdo a la zona de viscoelasticidad fineal de cada solucion.
Niveles de variacion
Frecuencia 0.3-30 rad
Gelana con citrato de sodio
Concentraciones de gelana: 0.5, 1.0, 1.3, 1.5y 2.0%
Gelana con EDTA
Concentraciones de gelanade 0.5y 1.3%
Temperatura de medicion 15-50°C, en intervalos de 5°C

Procedimiento:

1. Se colocd el vaso que contenia fa solucion de gelana en el bafio de inmersion del redmetro hasta
alcanzar la temperatura de prueba previamente filada. En todas las determinaciones cada muestra de
gelana se extrajo de una misma solucion.

2. Se verifico con un tenmdmetro de mercurio que la temperatura de la muestra era la requerida para la
prueba.

3. Se colood la muestra en el sensor, para evitar la evaporacion de! solvente de la muestra se utflizo aceite
de silicon, el cual no es miscible en agua.

4. Se establecio los rangos de frecuencia asi como la deformacién.

5. Obtencion de los graficos de los médulo de almacenamiento, modulo de pérdida, y viscosidad compleja
en funcion de la frecuencia a diferentes temperaturas.

Cabe mencionar que cada una de las deferminaciones anteriores se realizaron por friplicado, en la

presentacion de los resultados aparecen las barras de emor entre dos o tres repeticiones, se eliminaron los

resultados en los cuales no habia repetibilidad entre Ias tres corridas.
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CAPITULO 3
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Soluciones de gelana oblenidas.

En ias soluciones preparadas tanto con citrato de sodio como con EDTA se requirieron de 4-6 h para la
adicion total del polisacarido. EI fiempo de agitacion continua fue de 8 h, en este tiempo aun se veia la
presencia de grumos pequefios en la dispersién, por lo que se dejo la muestra a temperatura ambiente
(25°C) durante 16 h sin agitacion , lograndose la desaparicion total de conglomerados. Durante el periodo
de experimentacion las soluciones se mantuvieron refrigeradas (7-10°) para su conservacion.

Las soluciones de gelana, en las cuales se utilizd Citrato de sodio como secuestrante fueron muy
transhicidas alin en concentraciones superiores a 1.0%, en el caso de las soluciones a 0.5% y 1.3% de
gelana, uilizando EOTA como quelante ambas presentaron turbidez.

3.2 PRUEBAS ROTACIONALES

3.2.1. Comportamiento al flujo

Debido a la sensibilidad del equipo no fue posible obtener resultados confiables ya que a temperaturas
superiores a 40°C, los valores de viscosidad fueron muy bajos.
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» Soluciones con citrato de sodio

Las soluciones de gelana a 0.5, 1.0,1.3, 1.5y 2.0 % de acuerdo a los resultados obtenidos de nvs r
(Figs. 3.12 34, no se muestra grafica a 1.5%) presentan el comportamiento de un fluido pseudoplastico en
todo el intervalo de temperatura evaluado. Los valores del indice de comportamiento al flujo n y el indice de
consistencia ¥, se obfuvieron de fa regresion lineal de la grafica log n vs log 7 , en la zona de
pseudoplasticidad { Figs. 3. 1- 3.4 ), utilizando la siguiente ecuacion:

n=ky

» Soluciones con EDTA

Al igual que las soluciones con cirato de sodio, las soluciones preparadas a 0.5 y 1.3%de gelana
presentan un comportamiento pseudoplastico ( Figs. 3.5 y 36). A temperatura de 30 y 35°C, el
comportamiento no es muy claro, ya que solamente se obtuvieron cualro valores de 1 en el intervalo de
01-1s1.

En la Tabla 6 se presentan los resuftados obtenidos, tanto con citrato de sodio como con EDTA.
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Tabla6 Resullados experimentales de ny k.

Solucidn n k (Pas?) Intervalo de ¥ (s™) Coeficiente de
Temperatura {°C ) considerado en la regresion r2
regresion
Gelana 0.5% titrato de sodio
15 0.267 376 0.5-80 9987
20 0318 264 10-80 9960
30 0.398 1.14 580 0968
35 0.564 041 580 9910
Gelana 1.0% ditrato de sodio
15 0.142 2698 5-80 9480
20 0.162 2382 580 8970
30 0.186 18.28 5-80 5950
40 0.397 3.65 10-80 9920
Gelana 1.3% citrain de sodio
15 0.125 4943 0.5-80 939
20 0.136 46.88 0.580 999
30 0.162 25.06 0.8-80 999
35 0.228 13.74 0.8-80 998
Gelana 1.5% ditrato de sodio
15 0.133 60.39 0.8-80 999
25 0.110 6011 0.8-80 998
30 0.114 50.58 0.3-80 999
35 0.144 27.54 0.8-80 999
40 0.241 Litha 580 994
Gelana 2.0% cilrato de sodio
15 0.146 104.23 580 999
20 0.119 102.09 580 993
35 0.087 58.08 0.8-80 998
(3elana 0.5% EDTA
15 0.347 218 580 9934
20 0.393 211 580 8810
3 0.546 0.87 5-80 8940
35 0.584 042 580 9910
Gelana 1.3% EDTA
15 0.53 1741 1-10 996
20 0.38 13.80 1-10 845
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3.2.2. Dependencia de n y k con respecto a la temperatura.

En €l caso de los fluidos pseudoplasticos et valor de n es menor a 1, al observar la tabla 6 se aprecia que n
aumenta al incrementarse fa temperatura,

El indice de comportamiento es un dalo que nos permite conocer que fan aproximado es el
comportamiento del fluido en estudio al comportamiento Newtoniano, es decir, cuando n=1, cuando se
incrementa ia temperatura n aumenta, siendo asi menos pseudoplastico el fluido.

En la solucion con 2.0% de gefana y citrato de sodio n disminuye al aumentar la temperatura, en el caso de
fos geles el valor de n es igual a 0 ¢ tiene valores negativos, de acuerdo a los resutados que se
presenfaran mas adelante de G'y G"vs @ , a ésha oonc\éntracion de gelana ya es posible hablar de un gel
débil.
En cuanto a los valores del indice de consistencia k, disminuyen al aumentar la temperalura y se
incrementan al aumentar la concentracion del polisacarido , esto se explicara mas adelante.
La influencia de la temperatura en el indice de consistencia k, puede ser expresada en términos de una
ecuacion tipo Arrhenius, la cual involucra la temperatura absoluta (T), la constante universal de los gases R
y la energla de activacion (Es) ;

k=krexp ( E4RT)
kres determinada a partir de los datos experimentales.
Mediante la ecuacion anterior y a partir de los datos experimentales se calculé kr y Ea, para cada solucion
estudiada, excepto la solucion de gelana a 1.3% con EDTA, ya que solamente se disponia de dos datos,
los resuitados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 7 Resultados experimentales de Ea y Kr.

Solucién E.{calig mole) kr i Temperaturas
evaluadas (*C)
Gelana 0.5% Citratp de sodio 18534.02 373E-14 0.9455 15,20, 30y 35.
Gelana 1.0% Citrato de sodio 13554.42 190E-09 0.8161 15,20,30y 40
Gelana 1.3% Citrato de sodio 11192.21 1.80 E-07 0.9230 15,20, 30y 35.
Gelana 1.5% Citrato de sodio 10985.33 400 E07 06964 | 15,25,30,35y40
Gelana 2.0% Citrato de sodio 54588 00796 09498 15,20y 35
Gelana 0.5% EDTA 1471149 1.70E-11 0.9277 15,20, 30y 35.

Con intervalos de confianza se comprobd la confiabilidad de los resultados obtenidos, comparando los
datos experimentales y tedricos de k (anexo 2). :
Un valor alio de Ea significa una mayor sensibilidad de k con respecio a la temperatura, de acuerdo a los
resultados al aumentar la concentracion de gelana disminuye la sensibilidad de k respecto a la
temperatura, esto se discutird mas adelante.

3.2.3 Dependencia de n con respecto a la temperatura

De acuerdo con |z literatura las moléculas de gelana sufren una fransicidn conformacional por incremento
de ia temperatura como resultado del aumento en la enegia cinética y el movimiento Browniano. Este
cambio conformacional se da de varillas rigidas a hebras aleatorias y se reporta aproximadamente a 30°C
[MiyoshiE. et al 1994 |, la temperatura de cambio conformacional dependera de la concenfracion del
polisacérido, la presencia de cafiones en la gelana , asi como de la valencia y fipo de éslos.
Las hebras aleatorias ienen como caracteristica su flexibilidad, la cuat no presentan las varillas, esta
flexibilidad fiene como consecuencia una menor resistencia al flujo, al aumentar [a temperatura la
cenformacion de las moléculas tiende hacia las hebras aleatorias. Como resultado de lo anterior, y de
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acuerdo a los datos obtenidos al aumentar la temperatura, a igual concentracién de polisacarido, la
viscosidad de cizalla disminuye, tanto en las soluciones con citrato de sodio como con EDTA( Figs. 3.1 2
36)

Esta sensibilidad a la temperatura tanto de la viscosidad de cizalla, como del indice de consistencia, k, es
menor en el infervalo de 15-25°C, con el objetivo de comoborar cuantitativamente esta afimacion se
presenta a confinuacion una tabla con los porcentajes de diferencia de k en este intervalo de temperatura a
las diferentes concentraciones estudiadas.

Tabla 8 Porcentaje de diferencia del indice de consistencia entre distintos intervalos de temperatura

Concentracion Intervaio de temperatura
Porcentaje de diferencia de k
15-20°C | 15-25°C | 20-30°C | 25-30°C | 30-35°C
Gelana 0.5% citrato de sodio 29.78 56.82 64.03
Gelana 0.5% EOTA 365 58.76 51.72
Gelana 1.0% ditrato de sodio 1.1 23.25
Gelana 1.3% cirato de sodio 5.15 4517
(elana 1.3% EDTA 2073
Gelana 1.5% citratn de sodio 0.46 15.85 4555
(Gelana 2.0% citrato de sodio 205 4311*
*Rango 20-35°C

En la tabla anterior se observa que entre 20 y 30°C el porcentaie de diferencia es muy grande al comparar
con el obtenido entre 15y 20°C,
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Fig. 3.1 Gelana 0.5% {p/p) con citrato de sodio
O 15°Co 20°C v 30°C ¢ 35°C




ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

n (Pa-s)

102
10-1: b0 sl vy aaaaal L1l 1 1t
10" 10° 10' 10

y (1/s) .
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La viscosidad de cizalla simple depende tanko de la temperatura como del cambio conformacional.

No es posible en el presente frabajo, separar el efecto de ambas varables, sin embargo si es posible
afribuir una mayor contribucion del cambio conformacional que de la temperatura en la disminucion de n y
k, ya que entre 15-25°C la viscosidad no cambia significativamente. (Figs. 3.1-3.6)

El cambio de conformacion, asi como la flexibifidad y movilidad de las molécuias de gelana se ve afectado
por un incremento en la concenfracion de ésfas, af reducirse el espacio disponible, por lo que la
sensibilidad de v y k con respecio a la temperatura disminuye al aumentar 1a concentracion de gelana {
Tabla 6 y Figs. 3.1-36 ), esta afimmacion se comobora con el aumento de ia energia de activacion al
incrementarse la concentracion de gelana ( Tabla 7).

3.2.4 Dependencia de v con respectp a la concenfracién del polisacarido.

Al aumentar la concentracion de gelana, n se incrementa, a termperatura constante, tanto en las scluciones
preparadas con citrato de sodio como con EDTA (Figs. 3.7 y 3.8), debido al mayor nimero de moléculas
en ¢l solvente que se resisten a fluir, ya sea por 1a falta de rigidez caracteristica de la conformacion
adoptada, o bien, por [a presencia de entrecruzamienios fisicos 0 enlaces débiles, que se ven favorecidos.

Por ofra parte, un aumento de concentracion de gelana fambién * desplaza® ia temperatura donde la
disminucion de la viscosidad de cizalla rofacional simple y el indice de consistencia es més apreciable, esto

se observa particularmente en las soluciones a 1.5% y 2.0%, donde el mayor porcentaje de diferencia de k
no se presenta entre 25-30°C, sino entre30 y 35°C ( Tabla 8 y Fig. 3.4).
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Fig 3.7 Soluciones de gelana con citrato de sodio a 20°C.
—0— 05% —0— 1.3% —2— 1.5% v~ 2.0%

57



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

10°

T T T TFTIT

102

H T l‘l‘ll”l’

101

1 T IIIIIII

n (Pa-s)

10°

T T lilllil

107

1 1 Ilillll

10—2 3 L1l 1 L1 11l I I NN
10! 10° 101 102
v (1/s)
Fig. 3.8 Soluciones de gelana con citrato de sodio a 30°C.
—0— 0.5% —- 1.3% —=— 1.5% —v— 2.0%




ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS

3.2.5. Efecto def secuestrante,

La solucion de gelana a 0.5% que contiene EDTA como secuestrante, presenta a 15°C una menor
viscosidad de cizalla, al ser comparada con aquélla preparada con Citrato de Sodio. A temperaturas de
30y 35°C, los valores de ) de la solucion con EDTA a altas vel. de deformacién es ligeramente mayor,
(Fig. 39), sin embargo si se comparan los valores de k son mayores éstos en las soluciones con citrato
de sodio que con EDTA, v.gra 35°C se diferencian 24% ( Tabla 6).

De acuerdo ala esfructura molecular de ambos secuestrantes, { Fig. 3.10) el nimero de iones con fos que
ienen capacidad de asociarse una molécula de EDTA y una molécula de citrato de sodio s el mismo, sin
embargo la concentracion molar del citrato de sodio ( 0.0170 mo¥ ) es mayor que la concentracion de
EDTA (0.0134 mol? ) por fo que la cantidad de iones disponibles en el sistema es mayor en las soluciones
que contienen EDTA como secuestrante

Como se menciond anteriormente, la presencia de iones en el medio, no favorece la hidratacion del
polisacarido a temperatura ambiente, de tal manera que se kogrd una mejor dispersion de la gelana en la
soluciones con citrato de sodio, por lo que la viscosidad en éstas fue mayor.
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3.10{a) Etilendiaminotelracetato
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Fig. 3.10 Estructura molecular de EDTA y cilrato de sodio.
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3.3 PRUEBAS DINAMICAS.
3.3.1. Zona de viscoelasticidad lineal.

La determinacion de Ja zona de viscoelasticidad lineal se llevd a cabo en el redmetro HAAKE, la geomelria
manejada fue cono y placa ( 4ngulo cono 6.98 x 102 rad, didmetro de [a placa 20 mm), excepto en las
soluciones al 0.5% de gelana, tanto con citrato de sodio como de EDTA-Na, a 30°C y 35°C, ya que las
viscosidades registradas eran muy bajas, saliendo del intervalo de medicion en cono y placa, por lo que se
tuvo que cambiar a geometria de cilindros concéntricos (cilindro intemo diametro 13.91 mm, longitud 32.3
mm espacio enfre ambos cilindros 0.545 mm).

El intervalo de femperaturas propuesto inicialmente fue de 15°C a 50°C con incrementos de 5°C, sin
embargo, en ninguna de las muestras fue posible realizar las mediciones a temperaturas superiores a los
40°C, ya que los esfuerzos eran muy bajos y no eran registrados por el equipo.

Algraficar n * 0 G* vs v, se considerd la zona de viscoelasticidad lineal como el intervalo en el cual
éstos parametros no se veian afectados por la variaciin de la deformacion.

Enia fabla siguiente se presentan s resultados.
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Tabla 9. Zona de viscoelasticidad lineal para las diferentes soluciones de gelana.

Solucion Temperatura (*C) | Zonalineal { %y} | Frecuencia {rad's)
Gelana 0.5% Citrato de Sodio
15 7% 6.94
20 7-15 6.94
25 10-30 1.45
30 1530 N
35 10-40 145
Gelana 1.0% Citrato de sodio
15 10-20 4.26
20 10-30 426
25 10-30 426
30 10-30 6.28
35 10-30 426
Gelana 1.3% Citrato de sodio
10 10-25 426
20 10-30 426
25 10-30 426
30 1040 6.28
35 1040 426
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Tabla 9. Continuacion
Solucién Temperatura (*C) | Zonalineal (%y) | Frecuencia {rad's)
Gefana 1.5% Citrato de sodio
15 10-25 4026
20 10-30 6.28
25 10-25 0.628
30 10-30 425
35 10-30 426
Gelana 2.0% Citrato de sodio
15 _ 10-25 426
20 10-18 426
25 1-20 426
30 10-25 426
35 10-30 426
Gelana0.5% EDTA
15 7-10 145
20 7-10 145
25 810 0.147
30 7-10 145
35 520 145
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Tabla 9. Confinuacion

Solugcién Terrperatura {*C) | Zonalineal (%y) | Frecuencia (rad's)
Gelana 1.3% EDTA
15 815 426
20 10-25 426
25 10-20 426
30 10-25 426
K 10-28 426

De acuerdo a los datos de la tabla anterior, la zona de viscoelasticidad lineal no se ve afectada
significativamente por las variaciones en fa concentracion del polisacérido y la temperatura, sin embargo si
se aprecian diferencias a igual concentracion y temperatura pero distinto secuestrante, siendo menor el
intervalo de deformacion en fas soluciones que contienen EDTA, por lo que la zona de viscoelasticidad
lineal se ve modificada por ef grado de hidratacién de! polisacarido.
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3.3.2. Dependencia de n* con respecto 3 la frecuencia, temperatura y coneentracion del polisacérido.

« Soluciones con cifrato de sodio

En indas las soluciones de gelanz, a los diferentes porcentajes estudiados de ésla, al igual que la
viscosidad de cizalla rotacional la viscosidad oscilatoria, es inversamente proporcional a la frecuenciay a la
temperatura a igual concentracion de! polisacérido. Se observa en la solucion a 0.5% de gelana a 40 °C
(Figs. 3.11) que ", a diferencia de n, con respecto a la frecuencia varia ligeramente , como un fluido
Newtoniano, resultado de la baja concentracidn y relativamente alta temperatura.

En el caso de la temperatura a concentraciones de 0.5% y 1.0% de gelana, los valores de n*a 15, 20y
25°C son muy similares, una disminucién drastica se presenta a 30°C , Fig. 3.11.

Lo anferior, por el cambio conformacional ya que como se mencioné anteriomente las hebras aleatorias,
conformacion adoptada aproximadamente a 30°C, tienen mayor flexibifidad que las variflas rigidas. En las
soluciones a 1.3, 1.5y 2.0% el decremento drastico de n* se observa a 35°C, Fig 3.12. Por los resultados
obtenidos con i ¥ n*, un aumento de concentracion de gelana “desplaza” la temperatura donde ambas
funciones disminuyen apreciablemente. En ny la temperatura de decremento  30°C se observd en las
soluciones a 0.5, 1.0y 1.3%, Fig. 3.1-3.3, aumentando a 35°C en las soluciones a 1.5y 2.0%, Fig 3.4. En
n* el aumento de la temperatura a 35°C es a 1.3% de gelana, Fig. 3.12, io que hace suponer que n* es
mas sensible a la temperatura que ).
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Fig. 3.11 Gelana 0.5% con Citrato de sodio
—0— 15°C —O— 20°C —v— 30°C —0o— 40°C

102

67



ANALISIS Y DISCUSION DE RESUL.TADOS

102 |

n* (Pas)
=]
|

T 1 T 1171

Deformacion = 20%

a1l 1 Lyl 1 Lt &ty

10°
101

o 1
10 o (rad/s) 10

Fig. 3.12 Gelana 1.3% con Citrato de sodio
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N+ conrespecto 2 la concentracion del polisacdrido es directamente proporcional. Al aumentar el nimero
de moléculas en el solvente que se resisten a fluir, bien por la falta de rigidez caracteristica de la
conformacion adoptada, o por la presencia de entrecruzamientos fisicos o enlaces débiles que se ven
favorecidos, la viscosidad de cizalla oscilatoria se incrementa.

» Soluciones con EDTA

Al igual que en las soluciones preparadas con cifrato de sodio como secuestrante, n* es inversamente
proporcional a la frecuencia y temperatura, a concentracion de gelana de 0.5% la temperatura de
disminucion drastica es 30°C, en tanto que a 1.3% es 35°C, Fig. 3.14.

En cuanip a la concentracion del polisacarido n* es directamente proporcional.

3.3.3. Efecto del secuestrante en n*.

En este caso, sblo es posible comparar los datos de la solucion a 0.5% a 20°C y de 1.3% a 20y 35°C, por
los datos que se disponen. (Figs. 3.15y 3.16)

1" es mayor en ambas concentraciones y temperaturas en las soluciones que contienen citrato de sodio.
Como se explicd anteriormente, esto se debe a la mayor cantidad de moléculas de citrato de sodio que de
EDTA, por lo que en las soluciones que contienen citrato se logrd una mejor dispersién del polisacarido,
obteniéndose asi soluciones mas viscosas.
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Fig. 3.13 Gelana 0.5 con EDTA
—O0— 15°C —O— 20°C —O— 35°C
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Fig. 3.14 Gelana 1.3% con EDTA
—0— 15°C —o— 20°C —v— 30°C —<¢— 35°C
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Fig. 3.15 Gelana 0.5% a 20°C
—O— citrato —@— EDTA

102

72



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

102

T & 1 1771

n* (Pas)
Q
|

100 1 1ty el 1 1l 1 P o0ty

10 100 107 102
o (rad/s)

Fig. 3.16 Gelana 1.3%
T=20°C—0O— citrato—®— EDTA T=35°C —v— citrato—s— EDTA
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3.3.4. Dependencia de G' y G” con respecto a la frecuencia, temperatura y concentracion de gelana.

Se discuten a confinuacion los resultados obtenidos de todas las soluciones estudiadas, sin embargo, no
se presentan todas las gréficas, solo se escogieron las mas representativas de cada comportamiento, asf
mismo las linea que se incluyen en las gréficas son para visualizar mejor la tendencia de las mismas, no
son ajustes a comportamiento alguno.

e Scluciones con cifratp de sodio.

En la solucion de gelana al 0.5 % a 25°C, Fig. 3.17,. a bajas frecuencias G” > G, mientras que a altas
frecuencias, 20 radls, G > G, este comportamiento es caracteristico de soluciones poliméricas
concenfradas. Las cadenas moleculares pueden " desenredarse * y " reacomodarse” durante largos
periodos de oscilacidn, es decir, bajas frecuencias, entonces G" predomina sobre G, mientras que a altas
frecuencias este * desenredo “ no puede ocumir en corfps periodos de oscilacion, es decir, allas
frecuencias, siendo G' > G”, debido a que los * entrecruzamientos” de las moléculas existen como zonas
de unidn temporales.

En las soluciones al 1.0 y 1.3 % de gelana, en todo el intervalo de temperatura evaluado (15, 20, 25y
30°C} G' > G", en todo el intervalo de frecuencia accesible, mostrando ademas, una ligera dependencia
con respecto a la frecuencia. Este comportamiento puede ser clasificado reoldgicamente como gel débil, el
cual puede ser de dos tipos: (a) geles verdaderos en los cuales existen uniones intermoleculares de alta
energia y (b) soluciones concenfradas donde existen entrecruzamientos fisicos y enlaces de baja energia,
como puentes de hidrégeno.
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Fig. 3.17 Gelana 0.5% con Citrato de sodio
T=25°C —&— G' —&— G"
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Fig. 3.18 Gelana 1.0% con Citrato de sodio
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Fig. 3.19 Gelana 1.3% con Citrato de sodio
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En las soluciones a 1.5 % (25, 30, 35y 40°C ) y 2.0 % ( 15, 20, 25, 30 y 40°C), Figs. 320y 3.21, el
comportamiento es de un gel débil ya que G' tiene valores muy superiores a G*, en todo el rango de
frecuencia, mostrando una ligera dependencia con respecto a ésta. Al comparar los resultados obtenidos a
diferentes concentraciones de gelana, se observa que la dependencia de G y G” con respecto a la
frecuencia es menor al incrementarse [a concentracion del polisacarido.(Figs 3.17-3.21)

En el caso de las soluciones a 1.5 y 2.0%, el valor de G" es muy bajo, dando como resultado sefiales
erraticas en el equipo.

En fodas las concentraciones anteriomente evaluadas, los mddulos de almacenamiento y pérdida son
directamente proporcionales a la concentracion e inversamente proporcionales a la termperatura.

E! comportamiento caracteristico de una solucion diluida, concentrada, gel débil o gel verdadero, es
definido por las interacciones infra e infermoleculares que se presentan las cuales son favorecidas por
incrementos en la concentracidn del polisacarido y la disminucién de temperatura.
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Fig. 3.20 Gelana 1.5% con Citrato de sodio
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Fig. 3.21 Gelana 2.0% con Citrato de sodio
T=25°C & G & G" T=3°C v G v G"
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* Soluciones con EDTA

En la solucion a 0.5% de gelana con EDTA, stlo fue posible determinar fos modulos a 15y 20°C ya que el
equipo no tiene fa sensibilidad necesaria, para registrar con exactitud esfuerzos tan pequefios a mayores
temperaturas.

En ambas temperaturas G" > G, (Fig. 3.22), en todo el intervalo de frecuencia, lo anterior es el
comportamiento fipico de una solucién polimérica diluida. G'y G* muestran una fuerte dependencia con
respecto a la frecuencia.

La solucion a 1.3% de gelana, muesta un comportamiento de gel débil a 15y 20°C, G' > G” en todo el
rango de frecuencia, la dependencia con respecto a ésta es figera, Fig. 3.23.

A 35°C, a bajas frecuencias G” se encuentra ligeramente por aniba de G, pero al aumentar la frecuencia
hay una zona de traslape, después de la cual G' > G" y son menos dependientes de la frecuencia,
comportamiento de una solucién concentrada, Fig. 3. 23.
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Fig. 3.22 Gelana 0.5% con EDTA
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Fig. 3.23 Gelana 1.3% con EDTA T=15°C © G ® G"
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3.4 Relacidn entre propiedades de cizalla estacionaria y cizalla no eslacionana: regla de Cox-Merz.

Tanto en las soluciones con citrato de sodio como con EDTA, mediante una regresion lineal sobre p o n* e
intervalos de confianza se determind si estadisticamente &stas eran o no iguales.

o Soluciones con citrato de sodio

De las graficas obtenidas para cada concenfracion de gelana y temperatura es posible concluir que solo
las soluciones de gelana-al 05%ait5°C (} = 30-100 sy « = 30-100 radis) y con gelana al 1.0% a
30°C (7 =0850 'y o = 0.8-50 rads) obedecen fa regla de Cox - Merz.

En el resto de concentraciones y temperaturas en todo el intervalo accesible de velocidades y frecuencias
n*>n.(Figs. 3.24-3.27)

» Soluciones con EDTA

En el caso de la solucion a 0.5%, solo fue posible obtener datos confiables a 15y 30°C; a 15°C ( 7 =10-30

sy « 10-30 rad/s) se obedece la regla de Cox - Merz.
A 1.3% se dispone de los datos a 15y 20°C, en estos datos n* > . {Figs. 3.28-3.29)

La regla de Cox-Merz no se cumple en el caso de fluidos poliméricos que exhiban interacciones
energeticas relativamente fuertes, como enlaces de hidrdgeno o agrupamiento de iones
[ Kulicke MW. efa/ 1980] .
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Como se menciond anteriormente, entre las moléculas de gelana se dan entrecruzamientos fisicos, pero
también se presenta la formacion de zonas de union, éstas zonas de unién se encuentran ligadas por
puentes de hidrageno soluto-soluk, siendo mayor este nimero de zonas de unidn al incrementarse la
concentracion de! polisacarido.

L.a diferencia enfre n* y 1y Se debe a que durante la cizalla simple los enlaces de hidrogeno son destruidos
disminuyendo la viscosidad, como resultado de la reduccion de las zonas de union.

En el caso de ias pruebas dinamicas se mide principaimente la flexibilidad de la cadena entre las zonas de
unién, no distinguiendo si esta union se da a través de enlaces de hidrogeno o entrecruzamientos fisicos.
Durante las mediciones dindmicas no se destruyen los enlaces de hidrogeno { Kulicke, MW. efal, 1980} .

Por lo que de acuerde a los resultados anteriores es posible concluir que bajo ciertas condiciones de
temperatura y concenfracién del polisacarido, en las soluciones de gelana se presenta la formacion de
enlaces débiles o entrecruzamientos mecanicos, los experimentos realizados no permiten definir con
exactitud de que tipo se trata, los cuales son responsables de [a respuesta de solucién concentrada, divida
o gel débil.

85



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

n (Pa's) n* (Pa's)

10!

10°

10—1 1 1+ e 1 RN | 1 L a1
101 - 100 10 102
vy (1/s) o (rad/s)
Fig. 3.24 Gelana 0.5% con Citrato de sodio
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Fig. 3.26 Gelana 1.0% con Citrato de sodio
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Fig. 3.27 Gelana 1.3% con Citrato de sodio
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Fig. 3.28 Gelana 0.5% con EDTA
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3.5 Conclusiones y Recomendaciones

En soluciones de gelana a igual 0 menor porcentaje de 1.3%, con citrato de sodio o EDTA como
secuestrantes, preparadas con Gelrite MR | la cual contiene, de acuerdo a la literatura, cationes
provenientes de distintas sales, y en presencia de secuestrantes la temperatura de fransicion
conformacional es aproximadamente 30°C, a 1.5y 2.0% ésta es alrededor de 35°C, de acuerdo a los
resultados obtenidos.

El uso del cifrato de sodio o el EDTA como secuestrantes, no influye en la temperatura de cambio
conformacional.

De acuerdo a las curvas de flujo obtenidas en fodas las soluciones estudiadas el comportamiento al
flujo es de un fluido pseudoptastico.

Tanto la viscosidad de cizalla rotacional como oscilatoria son sensibles a la temperatura y a ia
concenfracion del polisacarido, siendo éste efecto menor cuando fa conformacién molecular es de
variltas rigidas y a concentraciones de gelana iguales o superiores a 1.5%.

Al aumentar la concentracién del polisacdrido se “ desplaza " |a temperatura en Ja cual el cambio de
viscosidad de cizalla rotacional u oscilatoria es mas drastico.

Por medio del espectro mecanico se abserv que las soluciones obtenidas con los porcentajes de
gelana estudiados se clasifican en soluciones diluidas, concentradas y geles débiles.

En las soluciones de gelana evaluadas de acuerdo al espectro dindmico obtenido y el no
cumplimiento de ia regla de Cox-Merz { excepto en las soluciones de gefana con citrato de sodio
0.5% a 15°Cy 1.0% a 30°C y 0.5% de gelana con EDTA a 15°C }, existen enlaces infra e
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intermoleculares, que bien pueden ser de baja energia como puentes de hidrogeno o
entrecruzamientos fisicos, en el presente trabajo no es posible identificar de que tipo se trata.

En frabajos posteriores, Ia identificacion del tipo de enlaces, es posible a través del uso de reactivos,
como la urea, que impiden la formacién de puentes de hidrégeno.

La presencia de éste tipo de enlaces se ve favorecida por un incremento en la concentracion del
polisacarido.

El' mecanismo de gefificacion de la gelana, involucra la asociacion de hélices por medio de cationes,
el uso de secuestrantes disminuye la presencia de éstos, sin embargo, aiin a concentraciones de
1.0% de gelana, hay la formacién de geles débiles, los cuales se dan por entrecruzamientos fisicos o
puentes de hidrogeno.

En las soluciones que contenian citrato de sodio como secuestrante se obtuvieron mayores valores
de n y n* al comparar con aqueflas que tenfan EDTA, esto se debid a que en la preparacion de
soluciones se manejaron iguales concentraciones pesolvolumen, pero al calcular la concentracion
molar esta es diferente, siendo mayor la cantidad de molécutas de Citrato que de EDTA por lo que se
favorecio la hidratacion en las primeras, ya que la presencia de iones en el medio, no favorece la
hidratacion de! polisacarido a temperatura ambiente, de tal manera que se logré una mejor dispersion
de la gelana en la soluciones con citrato de sodio. Para un estudio mas detallado de la influencia de
diferentes secuestrantes en las propiedades reologicas de fas soluciones de gelana, se recomienda
manejar igual concentracion molar de los secuestrantes a evaluar y un mayor nimero de
concentraciones del polisacarido.
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ANEXOS

ANEXO 1

Descripcion del equipo para la realizacion de pruebas dinamicas y rotacionales.

La descripeion del equipo es importante, ya que permite at experimentadbr familiarizarse con su uso,
asi como conocer ta versatilidad y facilidades que le ofrece.

La determinacion de las propiedades reologicas dindmicas y de la viscosidad de cizalla se llevd a
cabo en un redmetro rotacional HAAKE CV-20 N, equipado con un bafio de control de temperatura,
interfase para el control del reémetro, asi como un software que permite el controf del instrumento y la
evaluacion de los datos. En este equipo es posible realizar pruebas rotacionales y oscilatorias.

Para las deferminaciones se aplica a la muestra, en la cual se esta trabajando, un valor de rapidez de
deformacion conocido y se mide el esfuerzo corespondiente; es un reémetro de deformacion
controlada. El equipo cuenta con sensores de las siguientes geometrias: cilindros conceéntricos, cono
y placa y placas paralelas. Cada uno de los sistemas de los sensores se encuentra disefiado para
proporcionar un intervalo especifico de velocidad de deformacion relativa y esfuerzo de cizalla,
estableciendo el intervalo de viscosidad medible para cada sensor.

En todos los casos la temperatura de la muestra y de los”sensores se encuentra regulada por un
controlador que se ubica como soporte para la colocacion del sensor que ejerce la velocidad de
deformacion relativa o deformacion refativa en la muestra,

El software Haake de oscilacion esta disefiado para calcular, entre otros, los siguientes paramelros:
-Modulo complejo G*.
-Modulos de almacenamiento y de pérdida, G'y G".
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-Tangenle de pérdida , tan 5.
-Viscosidad dinamica y compleja, n’ yn*.

Todos los parametros anteriores pueden ser determinados en funcion de:
-Deformacion relativa , .
-frecuencia de oscilacion , .

-Tiempo y temperatura.

Los valores que pueden confrolarse en el equipo, tienen los siguientes intervalos:
Amplitud de deformacion 1<¢ <38deg.

Deformacion relativa  0.05< y < 120 rad.

Frecuencia 0.05<f <5Hz (0.3<f<35rad)

En el caso de la deformacion refativa para pruebas rotacionales, su intervalo esta en funcion del

senscr con el que se este trabajando.
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ANEXO 2

Se presentan a continuacion [a regresion lineal con intervalos de confianza de los datos tedricos y

experimentales del indice de consistencia k.
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Fig. 3.30 Gelana 0.5% con citrato de sodio
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Fig. 3.31 Gelana 1.3% con citrato de sodio
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