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RESUMEN

En el presente estudio se analizaron las propiedades de flujo en cizalla estacionaria
de mezclas de hidrocoloides, xantana y gelana a bajas concentraciones, sin y con
adicién de cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de calcio (CaClz), asi como su
comportamiento viscoelastico a través de sus espectros mecdnicos en régimen de
cizalla oscilatoria. Se prepararon mezclas al 0.1 % masa de xantana-gelana en tres
diferentes proporciones: obteniéndose muestras dé apariencia fluida, que se
compararon con los hidrocoloides por separado, xantana sin y con adicién de NaCl, y
gelana sin y con adicién de CaCl;. Se analizaron ias correspondientes curvas de flujo
y mediante las pruebas oscilatorias se determinaron los médulos de almacenamiento
y pérdida. Los resultados muestran compatibilidad entre los dos hidrocoloides
estudiados. Las mezclas de xantana con gelana sin adicion de iones, se comportaron
similarmente a {a xantana sola o con adicién de iones, éstas presentan fluidificacién a
la cizalla y una viscosidad constante a bajas velocidades de cizalla. Mientras que las
muestras que contienen la sal divalente se comportaron més préximas a la gelana
con adicién de CaClz, es decir, se obtuvo un gel fluido, que en condiciones de flujo
estacionario presentd un esfuerzo de fluencia y una fuerte dependencia de ia
velocidad de cizalla después de que éste fue sobrepasado, las curvas de ascenso-
descenso no coinciden (fenémenc de histéresis). En las pruebas de cizalla
oscilatoria, las mezclas con CaClz prountnroh un especiro mecdnico caracteristico
de un gel, mientras que las muestras sin calcio, pressntan uno caracteristico de un

fluido.




I. INTRODUCCION
Los hidrocoloides se caracterizan por ser sustancias de gran masa molar y solubles
en agua, ademas poseen propiedades coloidales como el movimiento Browniano y la
dispersion de la luz (Whistler, 1993; Whitney, 1977). Las propiedades funcionales
desarrolladas por los hidrocoloides son proporcionadas por las interacciones que
establecen con éu entorno, el cual puede estar constituido por moléculas de agua,
- jones u otras macromoléculas. Estas interacciones se generan mediante puentes de
hidrégeno, enlaces ionicos o fuerzas de Van der Waals, predominando en la mayoria

de los casos los puentes hidrégeno (Dea, 1993).

La utilidad e importancia de los hidrocoloides se basan en sus propiedades
funcionales. Actian como coloides hidréfilos espesando, suspendiendo, y
estabilizando emulsiones y otros sistemas acuosos (Sanderson, 1990). A pesar de
que todos los hidrocoloides tienen la propiedad de impartir viscosidad o:espesar
soluciones acuosas, s6lo unos pocos son capaces de formar geles. Los hidrocoloides
generalmente fienen un comportamiento no-newtoniano fiuidificado por cizalle, el
cual es causado por diversos factores, principaiments la naturaleza quimica y deméas

propiedades de los ingredientes empleados en su preparacién (Fennema, 1982).

1.1 Caracteristicas de la xantana N

Durante los Udltimos afios las bacterias han ganado importancia como fuente de
obtencién de polisacéridos. En la industria de alimentos la xantana es sin duda, la
mas importante y la més estudiada. De los polisacdridos microbianos comerciales, es
actualmente el dnico que tiene un desarrolio mercantil que le permite competir en el

mercado con los polisacéridos de origen vegetal y marino (Keico, 1980). La xantana
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es un heteropolisacérido ramificado sintetizado por diferentes upocigs de bacterias
del género Xanthomonas, prindpalme_nto Xanthomonas campestris. La cadena
principal de la xantana esta compuesta de residuos de D-glucasa unidos en B - 1,4-
en el cual hay una rama trisacérida que contiene una unidad de dcido glucurénico
entre dos unidades de manosa y que estd unida a cada una de las otras unidades
de glucosa en la posicion nimero 3.. Contiene aproximadamente 4.7 % de grupos
agetilo y 3.5 % de ﬁm piravico (Badui, 1990). Las propiedades peculiares de la
xantana han sido relacionadas con la conformacion helicoidal rigida que adopta el
polisacdrido (Doublier, 1954). La xantana proporciona soluciones visiblemente
transparentes, incluso a altas concentraciones, es soluble en agua tanto en caliente
como en frio, imparte alta viscosidad en soluciSn a concentraciones bajas de
polisacdrido debido a su alta masa molar, es estable en soluciones écidas como
alcalinas, es estable con agentes reductores, es compatible y estable con soluciones
que contienen concentraciones elevadas de diversas sales monovalentes y
divalentes, (sodio, potasio, magnesio, calcio). Es también altamente resistente a la
degradacion enzimética. Las disporsfones de xantana no se ven afectadas por el pH
en un intervalo de 1.5 a 13 (Blanshard, 1982; Igoe, 1988). La xantana es compatible
con casi todas las sales empleadas en los productos alimenticios. Se utiliza
frecuentemente en jugos y bebidas, alimentos dietéticos, emulsiones saborizantes
para pasteleria, aderezos, productos ldcteos, jarabes, salﬁat. alimentos enlatados y

congelados (Kelco, 1990). Ademas tiene apficacién en productos farmacéuticos y

cosméticos.




1.2 Caracteristicas de la gelana

Al igual que la xantana, la gelana proviene de una fermentacion bacteriana. La
gelana es un heteropolisacérido extracelular anidnico obtenido por ia fermentacion
microbiana de la bacteria Sphingomonas elodea (Sanderson, 1990). La estructura
primaria de la gelana desacilada estd formada por una unidad repetitiva. de
tetrasacdrido —-1,3 B -D-glucosa- ac. glucurénico -1,4p -D-glucosa- 1,4 a -L-ramnosa-
que forma una secuencia lineal. A diferencia de algunos polisacdridos que muestran
afinidad por sélo algunos iones, la gelana forma geles con casi todos los iones,
incluyendo iones de hidrégeno. Sin embargo, su afinidad por cada ion es diferente
(Sanderson y Clark, 1983). En ausencia de iones la gelana no forma geles. El
proceso de gelificacion de la gelana consiste de una asociacién molecular que da
lugar a una red tridimensional propiciada por |la adicion de sales. Los iones divalentes
son requeridos para la asociacion en forma de hélices; la gelana en presencia de
CaCl; establece un enlace intermolecular entre el ion Ca®* y los dtomos de oiigono
del grupo carboxilo de los residuos de acido glucurdnico de la molécula de la gelana.
Los enlaces intermoleculares de los iones Ca?*, asl como los puentes de hidrégeno
intra e intermoleculares y las fuerzas de Van der Waals, proporcionan la gelificaciéon
de las dispersiones (Tako et al., 1989). La gelana es estable tanto en polvo como en
el producto gelificado y ademas es posible obtener geles con bajas concentraciones -
de gelana, que comunmente varian entre 0.05y 0.4 %. Es posible manipular tanto la
hidratacion y las caracteristicas fisicas del gel con la concentracién de gelana y ia
fuerza iénica. También forma geles transparentes. Al calentar las dispersiones de
gelana se obtienen soluciones libres de conglomerados. Debido a su alta eficiencia,
versitil textura y compatibilidad con otros ingredientes, la gelana puod. ser usada en

una gran variedad de productos alimenticios, ademéds de tener aplicaciones a nivel
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industrial y como medio de inoculacién para el desarrollo de células microbianas
(Sanderson, 1990). Las aplicacionss comunes en la goma gelana son en confiter(a,
mermeladas y jaleas, alimentos procesados, geles acuosos, rellenos para pays y
pudines, productos lécteos y alimento para mascotas.

1.3 Propiedades reolbgicas de la xantana

Las soluciones acuosas de xantana son extremadamente fluidificantes, es decir su
viscosidad disminuye WQMMO al aumentar la velocidad de cizalla y se recupera
casi instantdneamente cuando cesa el cizallamiento. La temperatura tiene poco
efecto sobre la viscosidad, las soluciones pueden ser mantenidas a elevadas
temperaturas con poca reduccién de la misma, prbpiedad que distingue a la xantana
de la mayoria de los otros hidrocoloides. Asimismo, su viscosidad es précticamente
independiente del pH y de la presencia de sales. Por debajo de 0.15 % masa de
xantana, la presencia de sales monovalentes causa una ligera pérdida de viscosidad,
por el contrario cuando se tienen altas concentraciones de polisacérido, u produce
un aumento de la misma. A concentraciones de sal cerca del 0.08 % masa se

obtienen los méximos valores de viscosidad (Blanshard, 1982; Igoe, 1988)..

En cuanto a las propiedades elésticas de xantana a 0.5 %, se ha observado un
‘comportamiento caracteristico de un gel débil, debido a las asociaciones ordenadas
de segmentos que producen una red tridimensional frigll. (Doublier,1994). En -
estudios de xantana al 0.125 % masa en una solucién salina al 6 %, presenta un
espectro mecénico en donde G" predomina sobre G' y e punto de cruce es cercano
@108 0.5 Hz (Sworm et al., 1985). '




1.4 Propiaedades reolégicas de la gelana

En estudios realizados en soluciones de gelana diluida y concentrada sin adicién de
jones se observa un comportamiento de tipo newtoniano hasta concentraciones del
1.5 % masa a temperatura de 45 °C y un comportamiento que sigue la ley de |a
potencia en concentraciones superiores al 2 %, al igual que en temperaturas

menores (5-20 °C) en soluciones de 0.5 % masa (Jampen ef al., 2000).

Sworm et al., (1995) reportan un comportamiento de gel fluido al adicionar NaCl a
una concentracién baja de gelana. El ge! fluido en condiciones de cizalla
estacionaria, presenta un esfuerzo de fluencia a una concentracion de gelana al
0.125 % masa en una solucién salina del 6 %. El espectro mecénico de esa misma

3

muestra corresponde al tipico de un gel.

Exigten pocos estudios referentes a mezclas de xantana con gelana, Rodriguez-
Hemiéndez y Tecante (1999) reportan los resultados de geles al 0.5 % masa con 0.01
mol/kg CaCl;, en donde se observa una disminucion de los mdédulos de
almacenamiento y de pérdida por la presencia de xantana, cusndo se comparan a la

gelana sola-al 0.5 %.

Considerando que existen pocos estudios sobre mezclas de xantana-gelana a baja
concentracion y el interés de obtener fluidos con capacidad de suspender particulas
milimétricas, el objetivo de esta investigacion es estudiar el efecto de la
concentracién de los componentes en las propiedades reoligicas en cizalla
estacionaria de mezclas de gelana y xantana al 0.1 % masa sin y con la adicién de

s_ales (NaCl y CaC!;). Asimismo analizar e} comportamiento viscoeléstico de las
6




mismas mezclas bajo condiciones en las cuales sa observa flujo. Las propiedades
reolégicas se comparan con las propiedades de flujo y viscoelésticas de los
polisacéridos individuaimente. Se propone el estudio en presancia de uni sal
monovalente (NaCl) y una sal divalente (CaCl;) ya que la gelana requiere de

cationes para la formacién de su estructura tridimensional.

Il. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Se prepararon tres mezclas de xantana (Rhodigel, Makimat S. A. de C.V.) y gelana
(Kelcogel, Kelco), 0.03 % masa -0.07 % masa, 0.05 % masa -0.05 % masay 0.07 %
masa -0.03 % masa sin y con adicién de NaCl (reactivo, Productos Quimicos
Monterrey, Monterrey, Nuevo Letn, México) y CaClz (reactivo, J. T. Baker S. A de C.
V., Xalostoc Edo. de México) al 5 mM, y por separado xantana 0.1 % masa sin y con
sal (5 mM NaCl) y gelana 0.1 % masa sin y con sal (5 mM y 10 mM CaCl;). Los
polisacéridos se hidrataron en agua desionizada adicionéndose poco a poco en un
homogenizador (L4R, Silverson). Para evitar la formacién de conglomerados, se
agregaron primero los polvos de mezclas, previamente incorporados hasta obtener
un polvb de color uniforme; posteriormente el CaCl; y finaimente el NaCl a una
velocidad relativa de 3 (2000 rpm). La xantana se prepard a 40 °C, ia gelana a 80 °C
y las mezclas a 80 °C. Las muestras se dejaron en reposo a temperatura ambiente
durante 24 horas. Cuando se formaron geles de apariencia sélida, la muestra se
cizalld en el homogenizador (L4R, Silverson) a velocidad relativa media de 5 (4000
r‘pm) hasta obtener un gel fluido. Estas muestras no recuperaron su estructura

original. -




2.2 Métodos

Pruebas reolbgicas

Se utilizé un redmetro con contro! de esfuerzo de cizalla (Low stress LS100, Paar
Physica) con la geometria de cilindros concéntricos de doble espacio anular (DG10)
cuyos didmetros son 48 mm de diédmetro interno, S0 mm de didmetro externo,

longitud del cilindro 25 mm y una relacién de radios (r4/r3=r2/r1) de 1. 0417.

Cizalla estacionaria

Para la determinacién de las curvas de flujo se colocd en la geometria 8 mlL de
muestra. Se realizaron tres repeticiones para cada muestra y una prueba con un
estandar 55 mPa.s (Brookfield) a una temperatura de 25 °C para verificar la
calibracién del instrumento. Se aplicé un programa de ascenso-descenso del
esfuerzo de cizalla diferente para cada muestra y se obtuvo |a velocidad de cizalla
correspondiente, estableciendo como méximo 1000 1/s. Los datos experimentales

fueron analizados y ajustados con el programa de andlisis del reémetro.

Cizalla oscilatoria

Para la determinacién de los espectros mecénicos se coloct en la geometria una
muestra nueva y se realizaron también tres repeticiones.

Con la finalidad de encontrar |a‘ zona de viscoelasticidad lineal, se aplicé un
programa de ascenso de esfuerzo de cizilh manteniendo la frecuencia constante de
1 Hz (6.23 rad/s) 6 0.5 Hz (3.1 rad/s) en tas mezclas muy fluidas (baja viscosidad).
Una vez obtenida |la zona lineal, se fijé un esfuerzo que quedaré comprendido en esa

zona y se realiz6 un barrido de fracuencia de 0.1 a 5 Hz (0.623-31.15 rad/s).



Tratamiento estadistico.

Se determiné el promedio, la desviacion esténdar y el coeficiente de variacién (%) a
la variable de respuesta de cada una de las tres replicas. En las Figuras se
presentan las curvas més representativas (més cercana a la curva promedio) y en los
cuadros de resultados el coeficiente de regresion y el coeficiente de variacion..

. RESULTADOS Y mscusnbn

3.1 Cizalia estacionaris

En el fluido estdndar, se confirmd una viscosidad constante en funcién del esfuerzo
de cizalla, tipico comporiamiento de un fluido newtoniano. Con esta determinacién se
corrobora el buen funcionamiento del instrumento y su calibracién, calculando un 3.6
% de error al comparar el valor promedio experimental (57 mPa.s) con el valor del
estandar. En esta investigacion se representa la visco#idad en funcién del esfuerzo
de cizalla debido a que se observaron tendencias mas claras de las mezclas

estudiadas.

En la Figura 1 se representa la viscosidad obtenida en los hidrocoloides por
separado sin y con adicién de sales en funcion del esfuerzo de cizalla.
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Figura 1. Viscosidad de cizalla simple en funcién del esfuerzo de cizalla aplicado de
geles analizados individualmente de xantana y gelana sin y con adicién de sal a una
temperatura de 25 °C. La X representa la xantana, G la gelana, N el cloruro de
sodio. La concentracién se especifica a la derecha de 1a sigla en % en masa para ol
polisacérido y mili molar para la sal.

La xantana presenta una curva caracteristica de un fluido estructurado, a bajos
esfuerzos (0.006 Pa) se observa una viscosidad constante (n,) y después de un
esfuerzo critico (0.2Pa) se obtiene una fluidificacion a la cizalla. Las curvas ascenso-
descenso coinciden. En general, el aumento de la concentraciéon y/o la adicion de
cloruro de sodio en xantana, aumenta la viscosidad aparente y la viscosidad
constante (n,), conservando la misma tendencia de la curva, esta tendencia se
ajusta al modelo de Carreau modificado que considera nula ia viscosidad a altas

velocidades de cizallamiento (n, = 0).
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La gelana al 0.1 % masa sin |la adicion de sal presenta un comportamiento
newioniano de baja viscosidad (3 mPa.s), por debasjo de la xantana sola (Figura 1). Al
adicionarse la sal, conforme aumenta la concentracién de ésta, se cbserva un
aumento importante de Ia viscosidad y aparece un comportamiento no-newtoniano,
presentando un esfuerzo de fluencia (o,) y en esfuerzos intermedios (0.6 Pa) se

observa fiuidificacion a la cizalla (Figura 2).

En la gelana con sales [a curva de descenso no coincide con la curva de ascenso en
los bajos esfuerzos (fendmeno de histéresis) (Figura 2), probablemente debido al
rompimiento de una parte de la red tridimensional con el cizallamiento aplicado.

Ambas curvas se ajustan al modelo de Herschel-Bulkley.

Se puede constatar, tanto en las curvas de flujo como en los paréametros reolégicos,
que la adicién de sal modifica de manera mas importante las propiedades reolégicas
en la gelana (CaClz) que en la xantana (NaCl), a la misma concentracién de

polisacérido.

En la Figura 2 por ejemplo, al adicionar 5 mM de cloruro de calcio a una solucién
diluida de gelana (0.03 %), que sin iones as un fluido newtoniano de bqa viscosidad,
se observa un gran aumento de la viscosidad aparents y un comportamiento no-
newtoniano ligeramehte tixotrdpico, presentando la curva de Mw un

comportamiento similar a la xantana de 0.05 %.
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Figura 2. Viscosidad de cizalla simple en funcién del esfuerzo de cizalla aplicado de
gelana analizada individuaimente con adicién de sal a una temperatura de 25°C. En
donde (a) significa ascenso y (d) el descenso. La G representia la gelana y C el
cloruro de calcio. La concentracion se especifica a la derscha de |a sigla en % en
masa para el polisacérido y mili molar para la sal.

En la misma Figura 2 se muestra una solucién de gelana de mayor concentracién

(0.05 %) con una mayor cantidad de sal (10 mM). Se rogistriron valores nulos en los
esfuerzos inferiores a 0.1 Pa. En este caso, después de haber sobrepasado el

umbral de fluencia (o,), se observé un mayor aumento en la viscosidad aparente
ademéds de mayor histéresis (mayor diferencia entre las curvas de ascenso-descenso -
a bajos esfuerzos). Finaimente, en los esfusrzos mayores a 1 P.I, se observa una
superposicion de las curvas ascenso-descenso en todas las muestiras. Los modelos

astdn definidos por las siguientes expresiones mateméticas (Cuadro 1).

12



Cuadro1. Modelos reolégicos

Modelo Ecuacion Reolégica | Parémetros Reologicos
Newton c =1 n, viscosidad, (Pa.s)
n, indice de comportamiento, (adim.)
Ley de potencia o =K K, indice de consistencia, (Pa.s")
o, esfuerzo de fluencia, (Pa)
Herschel-Bulkley o =0, +Ky" |n, indice de comportamiento, (adim)

K, indice de consistencia, (Pa.s")

n, ., vViscosidad a bajas velocidades de

n_ L
n. il +(kpy f“"’” cizalla, (Pa.s)

k, constante, (s)
n, indice de comportamiento, (adim.)

Carreau

En los Cuadros 2 y 3 se resumen {os modelos reclégicos representativos de todas
las soluciones estudiadas. En ias muestras que presentan histéresis se indican los
ajustes de las curvas de ascenso y descenso. Se puede observar que las muestras
que contienen xantana, por lo general se representan por el modelo de Carreau. La
xantana al 0.1 % masa con adicion de sal presenta la maxima viscosidad constante
(n,)

La gelana al 0.1 % masa sin adicién de sales es un fluido newtoniano que presenta la
menor viscosidad. Al comparar los pardmetros del modelo de Hum:hel-Bulkloy enlas.
muestras que contienen gelana y iones, de las curvas ascenso-descenso

respectivamente; se observa una disminucién de un esfuerzo de fiuencia (o,) y @i

indice de consistencia (K), y un aumento en el indice de comportamiento (n), como
consecuencia de la histéresis mostrada en los bajos esfuerzos. En este caso, la
comparacién de pardmetros entre ias diferentes composiciones no es recomendable
puesto que los intervalos de velocidad de cizalla obtenidos no son los mismos para

todas las muestras.
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Cuadro 2. Modelos reoiégicos representativos de xantana, gelana y el esténdar.

MUESTRA MODELO | PARAMETROS r CV (%)
ESTANDAR NEWTONIANO 11=0;057 Pa.s 0.999 3.28
no =0.033 Pa.s -
X0.05 CARREAU |k=056s 0.999 - 7.50
n=0.66.
no=0.063 Pa.s
X0.07NS CARREAU |k=193s - 0.994 7.56
n=0.6
N0 =0.13 Pa.s
X0.1N0.5 CARREAU |i=1.08s 0.999 8.81
. In=0.54
HERSCHEL- |o,=0.515 Pa
G0.05C10 BULKLEY |K=0.059 Pa.s” 0.999 2.35
(ascenso) n=0.64
HERSCHEL- | o,=0.238 Pa
G0.05C10 BULKLEY |k=0.074 Pa.s" 0.998 8.89
(descenso) n= 0.62
HERSCHEL- |o,=0.153 Pa
G0.03Cs BULKLEY |k=0.032 Pa.s" 0.983 0.79
(ascenso) n=0.71
HERSCHEL- |o,=0.141 Pa
G0.03C5 BULKLEY |k=0.018 Pa.s" 0.996 3.75
(descenso) n=0.78
GO.1 NEWTONIANO | n=0.003 Pas 0.989 5.67

T 25 °C. X representa xantana, G gelana, N e! cloruro de sodio y C el cloruro de
calcio. La concentracién se especifica a la derecha de |a sigla en % en masa para el

polisacérido y mili molar para la sal. CV es el eooﬂcnnte de variacion y r el
coeficiente de regresion.
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Cuadro 3. Modo;lg_ro_o&gigommuﬂvos de mezcias de xantana lana
— MUESTRA ] MOULELO [ PARAMETROS | r CV (%
0.013Pas
X0.03G0.07 CARREAU [dor " 0.995 3.81
=078
=0.031 Pa.s
X0.05G0.05 CARREAU oo e3s 0.908 3.27
n= 0.68
K= 0.01 Pas"
X0.07G0.03 POTENCIA n= 038 0.899 10.9
HERSCHEL-BULKLEY | o, =0.620 Pa
X0.03G0.07C5 | . K= 0.91 Pa.s" 0.999 2.11
(ascenso) = 0.85
HERSCHEL-BULKLEY | g, =0.324 Pa
X0.03G0.07CS K= 0.131 Pa.s" 0.999 284
(dascenso) n= 0.59
HERSCHEL-BULKLEY | o_=0.352 Pa
X0.03G0.07CNS K= 0,338 Pa.s" 0.992 1.33
(ascenso) = 0.44
HERSCHEL-BULKLEY | g, =0.1861 Pa
X0.03G0.07CN5 K= 0.285 Pa.s" 0.908 164
(descenso) o= 0.45
HERSCHEL-BULKLEY [ g_=0.411 Pa
X0.05G0.05CS K= 0.1 Pas" 0.909 0.39
(ascenso) . n= 0,80
HERSCHEL-BULKLEY | g, =0.211 Pa
X0.05G0.05C5 K= 0.113 Pa.s" 0.999 0.85
(descenso) n= 0.58
. HERSCHEL-BULKLEY [ g, =0.308 Pa
X0.05G0.05CNS K= 0.113 Pa.s" 0.899 3ss
(sscanso) n=0.50
o HERSCHEL-BULKLEY o, =0.224 Pa 0.090 4.00
X0.05G0.05CNS n X X
(descenso) :: g::‘ Pa.y
X0.07G0.03C5 HeELay o 20188 Pa 0.890 1 03
! 0 n . -
(ascenso) v K SaT4Pasy
X0.07G0.03CS HERSG e 20.005 Pa 0.899 2.84
.07G0. X .
(descenso) :_'gg‘ Pas®
X0.07G0.03CN5 LKLEY] 3, =071 Pa 0.900 3.00
o 0 n o ul
(ascenso) :: 3:.” Pas
X0.07G0.03CNS SchEL-8U 0o =0.002 Pa 0.994 395
.07GO. X X
(descenso) Ke 0428 Pas’ .
T 25 °C. X representa xantana, G gelana, N el cloruro de sodio y C el cloruro de calcio.
La concentracion se especifica a la derecha de la sigla en % en masa para el
polisacarido y mili molar para la sal. CV es el coseficiente de variacion y r el coeficiente
de regrasion. . )
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Figura 3. Viscosidad de cizalla simple en funcién del esfuerzo de cizalia aplicado de
mezclas de geles analizados (xantana-gelana) & una temperatura de 25 °C. La X
representa la xantana, G la gelana. La concentracién se especifica a la derecha de la
sigla en % en masa para el polisacérido.

En la Figura 3 se reunen las mezclas sin adiciSn de sales. Se observa que
predomina el comporiamiento de la xantana, & mayor concentracion de ésta, mayor
viscosidad aparente. Se comparan las mezclas con la xantana al 0.05 % en masa y
se cuantifica una superposicion de ambas, confirnando 1a minima. infiluencia de la
gelana en ausencia de iones. Comparlndo'.loa parémetros reolégicos, se observa -
que la viscosidad constante (v, ) disminuye al aumentar la proporcién de gelana,
cuando se compara con la xantana sola. En la muestra xantana 0.07 % masa y

gelana 0.03 % masa no se programaron bajos esfuerzos como en las otras mueastras,
por lo que no se pudo acceder a la zona de viscosidad constante (n,) y sélo se

evaluaron los pardmetros en ia zona de la potencia.
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En las Figuras 4 y 5 s8 agrupan las mezclas de xantana y gelana con la adicién de
sales. En las muestras en donde existe una mayor concentracion de xantana con
adicion de sales, se presenta una menor viscosidad aparents y una menor
dependencia de la viscosidad con el esfuerzo de cizalla; ademds, la curva de
descenso es muy semejante a las mezclas con concentraciones iguales con dos
sales. Sin embargo, esta mezcla sin el cloruro de calcio se encuentra por debajo de
todas las mezclas con sales. Lo contrario sucede con la mezcla de mayor proporcion
de gelana (xantana 0.03 %-gelana 0.07 %) con el cloruro de calcio, ésta presenta las
mayores viscosidades aparentes y se encuentra por arriba de todas las
combinaciones de las mezcias. En concentraciones iguales de 0.05 %, con una sal
(CaCl) y con dos sales (CaCl: y NaCl) al 5 mM, las curvas globaimente prounﬁn un
comportamiento similar ubicéndose en una zona intoﬁnedia de las distintas

concentraciones.

Es importante remarcar, que la muestra mas consistente fue la de xantana 0.03 %
masa y gelana 0.07 % masa con CaCl; 5 mM. Sin embargo, al adicionar NaCl a esta
mezcla, se obtuvo una muesira més fluida, se observa una disminucién de! indice de
consistencia, del esfuerzo de fluencia (c,), y el indice de comportamiento,

probablemente debido a la sustitucion de iones calcio por iones sodio en la
conformacion que adopta la gelana.
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Figura 4, Viscosidad de cizalla simple en funcién del esfuerzo de cizalla aplicado de
mezclas de geles analizados (xantana-gelana) con adiciéon de sal a una temperatura
de 25 °C. La X representa la xantana, G la gelana y C el cloruro de calcio. La
concentracién se especifica a la derecha de la sigla en % en masa para el
polisacérido y mili molar para la sal. En donde (a) significa ascenso y (d) el descenso

10000 5 = X0.07G0.03C5NS 8
3 o oo

1000 'E——Q——;—‘————.—v - + X0.07G0.03C5N5 d
100 4 0 X0.05G0.05CSNS al -

7 10 5 -— 8 X0.05G0.05CSNS d

5—‘-__ 1 s ® © X0.03G0.07C5N5 a

01 |© X0.03G0.07CSNS5 d
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0.001 R . } .
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Figura 5. Viscosidad de cizalla simple en funcién de! esfuerzo de cizalla aplicado de

mezclas de geles analizados (xantana-gelana) con adicién de sales a una

temperatura de 25 °C. La X representa la xantana, G la gelana, N el cloruro de sodio

y C el cloruro de calcio. La concentracién se especifica a la derecha de |a sigla en %

en masa para el polisacérido y mili molar para |a sal. En donde (a) moniﬂcl ascenso
y (d) el descenso
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3.2 Cizalla Oscilatoria

En las Figuras 6 y 7 se muestran los resultados obtenidos en las prusbas de cizalla
oscilatoria realizadas al estandar de 55 mPa.s. En la Figura 6 se delimita la zona de
viscoelasticidad lineal y en la Figura 7 se muestra el espectro mecénico que refleja el
comportamiento de un fluido; el médulo de perdida (G") predomina sobre el médulo
de almacenamiento (G'), en frecuencias inferiores a 10 rad/s, ademés de cbservarse
una fuerte dependencia de la frecuencia para ambos médulos. En el Cuadro 4 se
resumen todos los exponentes de las muestras estudiadas de la dependencia tipo

funcion potencia de G' y G” con la frecuencia.

0000000000000 0000O0C0O

.A“““‘A‘AAAAAAAA

G'(Pa), G"(Pa)
°
}

AG' ESTANDAR
O Q" ESTANDAR

Q.01 v
0.1 1 10

o (Pa)

Figura 6. Mddulo de almacenamiento (G') y Médulo de pérdida (G”) en funcidn del - s o
esfuerzo de cizalla a frecuencia constante de 1 Hz (6.23 rad/s) del fluido esténdar do ©
55 mPa.s a una temperatura de 25 °C. :
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Figura 7. Espectro mecénico del fluido esténdar de 55 mPa.s (G'). Médulo de
almacenamiento y (G") Médulo de pérdida a una temperatura de 25 °C.
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Figura 8. Mé6dulo de almacenamiento (G') y Médulo de pérdida (G”) en funcion del
esfuerzo de cizalla a una temperatura de 25 *C. X representa xantana, G gelana, N el
cloruro de sodio y C el cloruro de calcio.
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Figura 9. M6dulo de almacenamiento (G') y Médulo de pérdida (G") en funcién del
esfuerzo de cizalla a una temperatura de 25 °C. G representa gelana y C el cloruro
de caicio.

En las Figuras 8 y 9 se muestra e! barrido de eafuerzo que permite delimitar la zona
de viscoelasticidad lineal. En las muestras de gelana predomina el médulo de
almacenamiento (G’) sobre el médulo de pérdida (G”), que se refuerza con una
mayor concentracién de sal, como es el caso de gelana 0.05 % masa con 10 mM de
cloruro de calcio, En la gelana sin el cloruro de calcio fue méds dificii establecer ia
zona de viscoelasticidad lineal, obteniéndose los médulos més pequefios. Se

observé un comportamiento correspondiente al de un fluido (G">G'). Se decidi6 . -

realizar el espectro mecénico con el esfuerzo minimo permitido con la gaometria de

doble espacio entre cilindros.

En las Figuras 10, 11 y 12 se muestran los espectros mecénicos de ias muestras de

gelana y xantana sin y con iones.
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Figura 10. Espectros mecdnicos de gelana analizada individualmente sin y con la
adicién de sal a una temperatura de 25 °C. (G') Mobdulo de almacenamiento y (G”)
Mddulo de pérdida. G representa gelana y C el cloruro de calcio. )
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Figura 11. Especiros mecénicos de gelana analizada individuaimente con Ia adicion
de sal a una temperatura de 25 °C. (G’) Médulo de aimacenamiento y (G") Médulo
de pérdida. G representa gelanay C el cloruro de o.lclo
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Figura 12. Espectros mecénicos de xantana analizada individualmente sin y con la
adicién de sal a una temperatura de 25 °C. (G') Médulo de almacenamiento y (G")
Médulo de pérdida. X representa xantana y N el cloruro de sodio.

En ia Figura 11, el espectro mecénico de la gelana al 0.03 % masa con 5 mM de
CaCl: muestra el comportamiento caracteristico de un gel, G’ por arriba de G", con
una minima dependencia de la frecuencia, en el intervalo de frecuencia estudiado. Al
disminuir el cloruro de calcio a 1mM, sucedes ol mismo comportamiento que en el
barrido de esfuerzo, la gelana se comporta como fiuido, por debajo de 1 rad/s, al
igual que la gelana sin la adicién de sal, que presenta el especiro tipico de un ﬂﬁido
newtonianc y la mayor dependencia de los mddulos con la frecuencia (Figura 10). En ‘
caso de la xantana, e! comportamiento es similar al obtenido en el barrido de
esfuqrzo. predomina G” sobre G' con minima separaciéon entre ambos médulos y
una dependencia intermedia de |a frecuencia: La adicién de sales en xantana no e‘s‘

tan significativa, sin embargo, se observa una disminucion de G'y G".
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En el caso de la xantana al 0.1 % (Figura 12), se observa un comportamiento

caracteristico de fluido viscoeldstico, G" predomina sobre G' en el intervalo de

frecuencia estudiado. Sin embargo, la disminuciéon de xantana y la adicion de la sal,

disminuye ambos médulos y se observa una mayor separaciéon de ambos.
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Figura 13. Espectros mecdnicos de las mezcias xantana-gelana analizadas sin la
adicion de sales a una temperatura de 25 *C. (G') Mddulo de aimacenamiento y
(G”") Médulo de pérdida. X representa xantana y G gelana

En ia Figura 13 al igual que en las pruebas de flujo, se detectan diferentes espectros

en las tres mezclas preparadas sin la adicion de sales, el comportamiento que

R

predomina es el de la xamana y a mayor concentracién, el espectro mecénico se -

acerca Ial de xantana sola, presentando los mayores mddulos y menor dependencia
de la frecuencia. En\las Figuras 14 y 15 se muestran los espectros mecdnicos de las
mezclas estudiadas con la adicién de una y dos sales. En estas mezclas se cbserva
un comportamiento mas cercano al obtenido con gelana con cloruro de calcio, similar

al comportamiento de un gel.
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Figura 14. Espectros mecénicos de las mezclas xantana-gelana analizadas con la
adicién de aal a una temperatura de 25 °C. (G') Médulo de almacenamientoy (G")
Mdédulo de pérdida. X representa xantana G gelana, N el cloruro de sodioy C el

cloruro de calcio.
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Figura 15. Espectros mecdnicos de las mezclas xantana-gslana analizadas con la
adicién de sales a una temperatura de 25 *C. (G') Médulo de almacenamiento y

(G") Modulo de pérdida. X representa xantana, G gelana, N el clonwo de .odlo y c
@l cloruro de calcio.

25




La mezcla xantana 0.03 %-gelana 0.07 % masa con adicién de ambas sales, es la
q;.le proporciona el médulo eldstico superior y la mayor diferencia entre médulos en el
intervalo de frecuencias estudiado. Esta misma concentracion, con la adicién
unicamente de CaCl; presenta un comportamiento muy similar. Al disminuir la
concentracién de gelana, los madulos del gel fluido disminuyen proporcionaimente

guardando la misma separacion entre médulos (tan 5 =G"/G').

En el Cuadro 4 se resumen las constantes que definen la dependencia de los
médulos de aimacenamiento y de pérdida con la frecuencia. Las muestras de gelana
con iones o en mezclas que contienen iones, presentan un comportamiento cercano
a un gel, donde G' pradomina sobre G" en el intervalo de frecuencia estudiado y el
exponente de G' es inferior a 0.1. En geles se ha reportado un exponente de 0.037
(Steffe, 1999). En. La gelana sin iones o en baja proporcién (gelana al 0.03 % masa
con CaCl; a! 1mM), muestra un comportamiento clésico de un fluido, donde G"
predomina sobre G' en las bajas frecuencias con una muy alta dependencia de
ambos mddulos con la frecuencia. Esto se puede constatar con los valores de by d

en el mismo Cuadro 4. De igual manera, las muestras que contienen xantani solay

con iones, y las mezclas de xantana sin iones, presentan un comportamiento mas .

cercano al de un fluido, exponentes mayores a la unidad.
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Cuadro 4.

del médulo de -Im-conlmlonto (G') y médulo de pardlda
(G“)conlamwadoeodamuommmm

G=aw
MUESTRA
a b r CcvV c d r cv
) (%) (%)

—ESTANDAR 107€-04] 3.09] o0.082 00| O41E02| 0.3 0.965 05

GO.1 100E-03] 3.00] 088] 7.0/ 340E03| 1.01( 0885 a4

G0.03C1 2.50E-03] 2.67|. 0.965 32| J.20E03| 005 0974 2.0

G0.03C5 ~2.89E+00] 0.13] 0.078] 11.5( 3.30E01| 031 0903 EX)

GD.05C10 ~3.22E%01| 0.08] 0970 40| G641E01| 038] 0811 03

0.1 2.726-02| 1.33] 0989 11| 664E02] 0.71] 0095 50

X0.07N5 1.12E02| 1.48] o9z 01 4.19E02| 075| 0995 35

X0.03G0.07 240E-03| 2.75| 0088 43| 1.02e-02| 058 0993 ()

X0.05G0.05 3.10E-03| 2.18| 0.089 54| 2.77E-02] 087] 0998 ')

%0.07G0.03 9.20E-03| 1.57| 0990 00| 4.236-02| 082| 0995 05

| X0.03GO.0TCNS | 1.206+01| 007| 0o78] 80| B.89E01| 035| 0960 3

[ X0.03G0.07C5 1.92E+01| 0.08] 0.936 03] 7.99€01 0.39| 0835 05

X0.05G0.05CNS | 4.93E+00| 0.11] 0.990 62| S.68E-01 0.41 0.900 [ )
%0.05G0.05C5 3.69E+00| O.11] 0.989 93] 4.59E01 0.45 ci" 0.8} -

X0.07GO.0ICNS | 3.22E+00] 0.45| 0.803 42| SB88E01| 0.23] 0.998 19

X0.07G0.03C5 “4.5TE+00| 0.12] 0.968 78] O10E01] 0.29] 0.000 (X

T 25 °C. La X representa |a xantana, G |a gelana, Noldwbdo-odioycuclomro
de calcio. La concentracion se especifica a la derecha de ia sigla en % en masa para
el polisacdrido y mili molar para la sal.
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IV. CONCLUSIONES

La xantana por sus caracteristicas quimicas y estructurales presenta propiedades
espesantes, una viscosidad constante a bajas velocidades de cizalla y fluidificante
después de un esfuerzo critico. La adicion de sales modifica poco la viscosidad
comparada con el efecto de la concentracién, conservando ia misma tendencia al

flujo.

La gelana sin iones se comporté como un tipico fluido newtoniano de viscosidad
baja. Sin embargo, al adicionar ios iones calcio, dicho hidrocoloide formé una red
tridimensional, inclusive a las bajas concentraciones estudiadas, que se cuantificd en
condiciones de cizalla oscilatoria. En condiciones de cizalla rotacional presenta alta
viscosidad y comportamiento no-newtoniano dependiente del tiempo después de

sobrepasar el esfuerzo de fluencia.

En mezclas de los hidrocoloides xantana-gelana en ausencia de iones se cofrobord
que predomina el comportamiento reolégico de la xantans, cuantificdndose la
viscosidad constante (7, ) y fluidificaciéon a la cizalla independiente del tiempo de
cizallamiento. Cuando la gelana predomina en la mezcla.quo incluye sales, se
observa una mayor viscosidad aparente y una mayor dependencia del eafuerzo
aplicado, de manera més importante en los bajos esfuerzos. En las mezclas de
gelana con la adicién de iones, ésta presenta la mejor interaccién macromolecular v

' con la xantana dando lugar a geles fluido de mayor consistencia.
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En la industria alimentaria estas combinaciones de hidrocoloides pueden ser Utiles
para la elaboracion de nuevos. productos o sistemas alimenticios con propiodades
reoi6gicas espacificas, como aumento de la viscosidad o presencia de un esfuerzo
de fluencia que evite, por sjemplo, la sedimentacién de particulas y permita adquirir
productos con determinadas caracteristicas reologicas y texturales.
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