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Resumen

RESUMEN

Se estudiaron las propiedades viscosas y viscoeldsticas en disolucion
acuosa del mucilago crudo extraido de la semilla de chia (Salvia hispanica L.) por
medio de pruebas reoldgicas de cizalla estacionaria circular y cizalla oscilatoria de
baja amplitud, con el propdsito de determinar si el mucilago crudo posee
propiedades espesantes, gelficantes y polielectroliticas cuya manifestacion esté
asociada con su concentracion y con la presencia de iones mono y divalentes
externos. Se examinaron concentraciones de mucilago entre 0.01 a 1%. Las
pruebas de cizalla oscilatoria de baja amplitud mostraron un comportamiento con
predominante caracter eldstico para concentraciones cercanas a 1.0% con el
limite de la zona de Vviscoelasticidad lineal aproximadamente a 1% de
deformacion. Concentraciones entre 0.2 a 0.1% mostraron un predominio del
caracter viscoso, extendiendo el limite de la zona de viscoelasticidad lineal hasta

50% de deformacion.

A bajas concentraciones de mucilago de 0.01 a 0.03% existi0 un
comportamiento newtoniano. Estos comportamientos muestran que el mucilago
posee propiedades que podrian hacerlo Gtil como espesante y estabilizador en

sistemas alimenticios dependiendo de la concentracién usada.

Bajo ninguna de las condiciones examinadas, el mucilago formé geles. La
adicion de 0, 5, 10, 20, 50, 80 y 100 mM de iones monovalentes y de 0, 2, 5, 8y
10 mM de iones divalentes modifico las propiedades viscosas y viscoelasticas. La
viscosidad de las disoluciones de mucilago disminuyé al aumentar la
concentracion de iones externos, lo que significa que posee propiedades

polielectroliticas.




Resumen

Las propiedades viscoelasticas de las disoluciones de mucilago son sensibles a la
presencia de iones externos, asi como a su naturaleza, lo que confirma su
caracter polielectrolitico. Los diferentes comportamientos reologicos debidos a los
cambios en la concentracion de mucilago y de iones externos muestran la
capacidad espesante de este material, la cual depende de las condiciones del
medio ambiente acuoso y confirma la presencia de cargas negativas en la

estructura del mucilago dada probablemente por azlcares uronicos.
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CAPITULO | GENERALIDADES

1.1 Caracteristicas generales

La chia (Salvia hispanica L.) es una planta anual de verano que se extiende
desde el oeste central de México hasta el norte de Guatemala, sus formas silvestres
se dispersan a través de las sierra Madre Occidental de Sonora y de Chihuahua. El
término chia se refiere a un pequefio grupo de plantas anuales pertenecientes a la
familia Lamiaceae, nativas del suroeste de California, Texas, México y Ameérica.
Como caracteristicas generales, la especie hispanica forma plantas anuales, con
altura de un metro, con periodo de florecimiento en julio y agosto, que crecen en
suelos arcillosos o arenosos e incluso en zonas aridas, no toleran heladas, ni crecen
en la sombra (Beltran-Orozco y Romero, 2007).
La Salvia hispanica cuenta con varios nombres comunes como: salvia espafiola,
artemisa espafiola, chia mexicana, chia negra o simplemente chia. La variedad
nativa de la Republica Mexicana es la chionocalyx Fernald. Esta variedad crece en
bosques de juniperos, encino, pino, pino-encino y otras a una altitud aproximada de
1900 m. Su cultivo en México esta distribuido en los estados de Jalisco, en los
municipios de Cuautitlan, Ahualulco de Mercado y Toliman; por otro lado en
Michoacan, en los municipios de Tzintzuntzan, Uruapan, Zacapu, Erongaricuaro,
Huaniqueo, Morelia, Patzcuaro, La Piedad (SEMARNAT, 2002).
La semilla de chia es pequefa, de apenas unos milimetros de longitud y tiene una
forma oval ligeramente aplanada, puede ser obscura y moteada aunque
ocasionalmente puede ser blanca o albina (Fig. 1). Es resistente a las plagas, pero
ocasionalmente puede ser atacada por plagas del suelo como la gallina ciega,
aungque no es recomendable utilizar ningin agroquimico para combatirla, pues no

serian semillas adecuadas para el consumo humanao.
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Figura 1. Planta y semilla de chia (Salvia hispanica L.).

El Cuadro 1 muestra la clasificacién botanica de la chia Salvia hispanica L. (Hentry et

al. 1990).
Cuadro 1. Clasificacion botanica de Salvia hispanica.
Reino Plantae
Subreino Tracheobionta — Planta vascular
Superdivision | Spermatophyta — Planta de semillas
Division Magnoloiphyta — Planta con flores
Clase Magnoliospsida - Dicolitedénea
Subclase Asteridae
Orden Labiales
Familia Lamiaceae (Familia de la menta)
Género Salvia
Especie Hispanica

La chia es una especie nativa de México, ampliamente cultivada e introducida en
otros paises de América. El aprovechamiento de esta especie es generalmente a

nivel doméstico por lo que su comercializacion se realiza principalmente en

mercados locales (Beltran-Orozco y Romero, 2007).
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1.2 Chia. Culto a los dioses y desaparicion

La chia también formaba parte de los cultos religioso de las culturas
prehispanicas; los aztecas recibian semilla de chia como tributo anual de los pueblos
conquistados y la ofrecian a los dioses como parte de las ofrendas en las ceremonias
religiosas (Ayerza & Coates, 2005). La ciudad de Tenochtitlan recibia cada afio como
tributo de los pueblos conquistados, un minimo de 6360 toneladas de maiz, 4410
toneladas de frijoles, 4410 toneladas de chia y 3780 toneladas de amaranto (Crispin-
Carrillo 2006).
La desaparicion de este cultivo se debié a la colonizacion, ya que aunque el
amaranto, el frijol, la chia y el maiz comprendian los componentes principales de las
dietas de las civilizaciones aztecas y mayas, cuando Cristébal Colén llegé al Nuevo
Mundo, el cultivo de la chia decreci6 ya que fue una manera de reprimir a los nativos,
conjuntamente como se suprimian sus tradiciones se destruyé la mayoria de su

produccion agricola intensiva y el sistema de comercializacion existente.

1.3 Valor nutricional

Como alimento la chia se conoce desde hace muchos afios; es un cultivo que
en épocas prehispanicas formaba parte de la alimentacién de la poblacién. Por siglos
la semilla de chia fue utilizada por los indios del oeste y del sur de México. Los
aztecas la consumian debido a su aporte energético (Coates y Ayerza, 1996). Otros
sin conocer todas las propiedades que esta semilla posee, la utilizaban para resistir
largas jornadas de trabajo, como los indios del oeste de Norteamérica que solamente
comian el equivalente de una cucharada para resistir un viaje de 14 horas. Hay
evidencia cientifica que muestra que la semilla de chia comenzé a usarse en la
alimentacion humana unos 3,500 afios A.C. y se convirtié en un cultivo basico en el
centro de México entre 1,500 y 900 afios A.C. Esta semilla se usé como alimento
mezclada con otros cultivos, en bebidas, molida en harina, incluida en medicinas y
prensada para obtener su aceite, utilizado luego como base para pinturas para el
rostro y el cuerpo (Ayerza & Coates, 2005).
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El uso de la semilla de chia en la industria de alimentos se debe en gran parte a su
composicion quimica y su valor nutrimental (Cuadro 2). Como se observa en estos
datos, en la semilla de chia destaca su alto contenido de aceite, que varia entre 32-
39%. Este aceite y el de lino, son fuentes naturales con grandes cantidades de acido
a-linolénico (Ayerza & Coates, 2005; Taga et al. 1984). El contenido de proteina,
entre 19-23%, es comparable con el de otros granos como el trigo (14%), maiz
(14%), arroz (8.5%) y amaranto (14.8%). Sin embargo, a diferencia de otros granos
los aminoacidos de la proteina de chia satisface los requerimientos de la dieta de
personas adultas, pero su perfil de aminoacidos indispensable muestra deficiencias
con respecto a las recomendaciones de 1985 de la FAO / OMS / ONU en nifios en
edad preescolar. Por lo que no es recomendable su uso como Unica fuente de
proteina, sin ser suplementada con una fuente rica en lisina, ya que es el aminoacido

limitante. (Olivos-Lugo et al. 2010).

Cuadro 2. Composicion quimica de Salvia hispanica (Bushway et al. 1981).

Componente Contenido (g/100 g semilla)
Humedad 4.31+0.16
Grasa 29.8 £0.87
Fibra cruda 18.0 £ 0.64
Cenizas 4.61+0.03
Proteina 23.6
Carbohidratos 18.7
Fosforo 0.69£0.01
Calcio 0.54 +0.01

La proteina presente en la chia se caracteriza por ser de facil absorcion y digestion
(Beltran-Orozco y Romero, 2007). Esta eficiente asimilacion favorece el desarrollo de
los tejidos especialmente durante el periodo de crecimiento en los nifios y en los
adolescentes, asi como durante el crecimiento y la regeneracion durante el
embarazo y la lactancia. La semilla de chia es una buena fuente de vitamina del

complejo B. También lo es de calcio, boro, fésforo, potasio, zinc y cobre. Los hidratos
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de carbono y la fibra cruda corresponden al tercer componente mayoritario en esta
semilla (Bushway et al. 1981).

Una vez que el aceite se ha extraido de la semilla de chia, el material remanente
contiene 50-60% de fibra. La semilla posee 5% de fibra soluble que aparece como
mucilago al colocarla en agua y es util como fibra dietética (Bushway et al. 1981). La
chia tiene una capacidad de captacion de agua excepcional, ya que puede absorber
12 veces su peso en agua. Cuando esta en medio acuoso, la semilla queda envuelta
en un mucilago copioso, el cual es excelente para la digestién y que, junto con el

propio grano es un alimento nutritivo (Hentry et al. 1990).

1.4 Caracteristicas generales del mucilago

El mucilago es un coloide hidrofilo, que se extrae con agua y es insoluble en
alcohol. Contiene un polisacarido de alto peso molecular (0.8 a 2-10° g/mol) que
cubre a la semilla y se hincha cuando se la remoja en agua. El mucilago forma un
halo gelatinoso que rodea la semilla entera. El esqueleto principal del mucilago esta
formado por una secuencia lineal de (1->4)-B-D-xilanopiranosil-(1->4)-a-D-
glucopiranosil-(1->4)-B-D-xilopiranosil con ramificaciones formadas por residuos de
4-O-metil-a-D-glucopiranosil unidos al esqueleto principal en la posicion O-2 de
alguno de los residuos de B-D-xilanopiranosil (Lin et al. 1994). Este tetrasacarido
forma la unidad repetitiva basica del mucilago. Su hidrolisis total produce B-D-xilosa,
a-D-glucosa y acido 4-O-metil-a-D-glucurénico en una proporcion molar de 2:1:1,
respectivamente. Por hidrélisis parcial se produce 2-O-(4-O-metil-a-D-acido
glucopiranosidurénico)-D-xilosa el cual es un acido aldobiourdnico. ElI 5% de fibra
soluble o mucilago que posee la semilla, tiene propiedades como espesante. Se
plantea que la ingesta de mucilago ya sea solo o en combinacion con la semilla,
interactia sobre el metabolismo de lipidos, disminuyendo la absorcion intestinal de
acidos grasos, colesterol y el arrastre de sales biliares, incrementa la pérdida de
colesterol a través de las heces; ademas la fibra soluble, forma medios viscosos que
producen distensién gastrica, vaciado gastrico al ralenti y sensacion de saciedad, por
lo que se considera al mucilago un alimento nutritivo (Reyes Caudillo, 2006). El

mucilago se obtiene al hidratar las semillas bajo agitacion suave y constante y una
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vez hinchado se separa de la semilla. Para optimizar la extraccion puede
establecerse una relacion agua:semilla, tomando en cuenta que la chia absorbe agua

aproximadamente 12 veces Su peso.

1.5 Usos potenciales

En la industria de alimentos como:
Emulsionante: Las disoluciones acuosas de mucilago de chia permiten estabilizar
emulsiones como mayonesas, helados y saborizantes liquidos.
Floculante: Al mezclar de 0.1 a 0.5 g de mucilago pulverizado con 50-200 mL de
leche, el mucilago propicia la floculacion de la leche y esta accion, puede
aprovecharse en el proceso de elaboracién de quesos, requesones justificando su
potencial uso como floculante en la industria de alimentos, asi como en la
biotecnologia.

En la industria cosmética como:

Emulsionante: Las disoluciones acuosas de mucilago de chia permiten estabilizar

cremas, shampoos (Marin Flores et al. 2008).

1.6 Principios reolégicos

1.6.1 Viscosidad y tipos de comportamiento de flujo

La viscosidad de un fluido (n), es la relacion entre el esfuerzo de cizalla y la
rapidez de deformacion de cizalla. Es una medida de la capacidad de los fluidos
para resistirse al movimiento cuando se les aplica un esfuerzo de cizalla simple.
También es una propiedad fisica que caracteriza el flujo de los fluidos de
composicién simple. En muchos liquidos, n es constante para una temperatura y
presién dadas y no depende del esfuerzo o la rapidez de deformacion de cizalla que
existan en él. Para muchos liquidos n es una funcion de la rapidez de deformacion
de cizalla (y). La viscosidad puede verse afectada significativamente por el tiempo
durante el cual el material es sometido a un esfuerzo o una rapidez de deformacion
de cizalla constantes. También es funcidn de la temperatura, la presion y en el caso

de disoluciones de la concentracion de soluto (Cornejo Romero, 1999).
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Existen dos tipos principales de comportamiento de flujo (Fig. 3); newtoniano en el
cual la relaciéon entre el esfuerzo de cizalla y la rapidez de deformacion de cizalla es
lineal y por lo tanto la viscosidad es constante a una temperatura y presion dadas, y
no newtoniano en el cual la relacion entre el esfuerzo de cizalla y la rapidez de

deformacion de cizalla no es lineal y por lo tanto la viscosidad no es constante.

=
a Plastico
E Dilatante
§ Pseudoplastico
":;.' X
Newtoniano
Velocidad de cizalla (s 1)

Figura 2. Tipos de comportamiento de flujo (Crispin Carrillo, 2006)

1.6.2 Viscoelasticidad lineal

Un método para estudiar el comportamiento viscoelastico de los alimentos
incluye el uso de pruebas dindmicas. Estas pruebas tienen multiples aplicaciones
tales como la evaluacion de la dureza de geles, examen de la gelatinizacion de
almidones, observaciéon de la coagulacibn o desnaturalizacibn de proteinas,
desarrollo de textura en productos carnicos y de panaderia y pruebas de vida media,
entre otras. Las pruebas dindmicas que se realizan frecuentemente consisten en
someter al material de estudio a un esfuerzo o una deformacion oscilatoria sinusoidal
a una frecuencia angular o (rad/s) y una amplitud de onda determinada que son
transmitidas a través del material. La magnitud y el tiempo de movimiento de la
transmision depende de la naturaleza de la sustancia estudiada, generalmente se
emplea una geometria de placas paralelas, cono-placa o cilindros concéntricos. En
estas pruebas oscilatorias se usan ondas de baja amplitud, debido a que se

emplean pequefias deformaciones con el fin de mantener un comportamiento
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viscoelastico lineal, es decir, una relacion lineal entre el esfuerzo y la rapidez de
deformacion de cizalla. Ademéas se busca que la deformacién sea suficientemente
pequefia como para que la estructura de los materiales no sea modificada
significativamente y proporcionan informacion para tiempos de observacion
relativamente cortos (0.1-100 s).

En este tipo de estudios se controlan variables como la frecuencia angular (w), la
amplitud méxima de la deformacion (yo) y las respuestas que se obtienen son el
esfuerzo de cizalla sinusoidal (o), el cual junto con la deformacion o la rapidez de
deformacion proporcionan diferentes moédulos que caracterizan las propiedades
viscosas Y elasticas del material. Este tipo de perturbacion también puede realizarse
aplicando un esfuerzo sinusoidal y midiendo la deformaciéon resultante. Entre las
funciones materiales resultantes estan el médulo de almacenamiento (G’) y el
modulo de pérdida (G”). La relacion entre ellos y el esfuerzo de cizalla producido por

la deformacion sinusoidal esta dada por la ecuacion (1):

c=Gv+(G" /o)y (1)

Ambos médulos son funcion de la frecuencia y pueden ser expresados en términos

del cociente entre la amplitud en fase y fuera de fase:

G’ = [o0/ y0] cos (3) 2)

G” = [o0/ Y0] S€N (5) )

Para un solido perfectamente elastico, toda la energia es almacenada, G” es cero y
el esfuerzo y la deformacion estan en fase. En contraste, para un liquido puramente
viscoso, es decir sin propiedades elasticas, toda la energia es disipada en forma de
calor, G’ es cero y el esfuerzo y la deformacion se encuentran fuera de fase
exactamente 90°. Otra funcion importante empleada para describir el
comportamiento viscoelastico es la tangente del angulo de desfase (d), la cual es

también una funcién de la frecuencia angular:

tan (8) =G’/ G’ (4)

10




Capitulo I. Generalidades

Esta cantidad adimensional es una medida de la relacién entre la energia disipada y
la energia almacenada en un ciclo de deformacion, es decir, del predominio del

caracter elastico sobre el caracter viscoso del material (Crispin-Carrillo, 2006).

1.6.3 Viscosidad intrinseca

La viscosidad intrinseca, [n], es el aporte de una sola macromolécula en
disolucién a la viscosidad de la misma. Su valor depende del peso molecular de la
molécula, asi como de su estructura y conformacion que adopta en el espacio.
También depende de la calidad del disolvente, es decir, si es un buen disolvente o
no, de la temperatura y con frecuencia de la rapidez de deformacion de cizalla o de la
frecuencia angular en el caso de movimientos oscilatorios. Las dimensiones de [n]
son de volumen por unidad de masa y por ello esta cantidad es también referida
como ‘“volumen especifico efectivo hidrodinamico” de la macromolécula en
disolucién. Para la determinacion del valor experimental de la viscosidad intrinseca,
es necesario trabajar con disoluciones diluidas ya que “una” macromolécula altera la
viscosidad del disolvente. Considerando que la viscosidad del disolvente es nsy la

viscosidad de la disolucion es n, la viscosidad relativa es el cociente:

Nyelr = =z (5)

y la viscosidad especifica es:
Nsp=Tret — 1 (6)

Si la viscosidad especifica se divide por la concentracion y se extrapola a

concentracion nula, se obtiene la viscosidad intrinseca.

2] _ =] (7)
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La viscosidad intrinseca se expresa comunmente en dL/g y con menos frecuencia en
cm®g. Una forma comdn para determinarla experimentalmente es a partir de una
disolucién madre cuya concentracion de soluto es 1%. De esta disolucion se hacen
diluciones y la viscosidad de estas se determina usando un instrumento adecuado.

Uno de los méas usados es el viscosimetro capilar (Sperling, 1992).

12




Hipétesis y Objetivos

HIPOTESIS

Bajo condiciones isotérmicas, las disoluciones de mucilago crudo de semilla de
chia en presencia o ausencia de iones mono o divalentes externos mostraran
comportamientos de flujo diferentes y propiedades viscoelasticas que dependeran,
ademas de la presencia de cationes externos, de la concentracién de mucilago. Tal
comportamiento podra estar asociado con sus propiedades electroliticas.

OBJETIVO GENERAL

Determinar el comportamiento de flujo estacionario y viscoelastico lineal en
disolucién acuosa del mucilago crudo de semilla de chia por medio de pruebas de
cizalla circular y cizalla oscilatoria de baja amplitud, respectivamente, usando
diferentes concentraciones de mucilago y de cationes externos mono y divalentes,
para establecer con claridad la capacidad espesante, de formacién de geles y

polielectrolitica del mucilago crudo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar el comportamiento reoldgico en disoluciéon acuosa del mucilago de
semilla de chia en presencia de cationes externos mono y divalentes para determinar
la influencia de la concentracién de mucilago y de cationes sobre las propiedades
viscosas y viscoelasticas de este material y poder establecer aplicaciones en
sistemas alimenticios.

Determinar por medio de la variacion de la viscosidad intrinseca con la fuerza
i6nica si el mucilago de semilla de chia en disolucién acuosa muestra propiedades

polielectroliticas y caracterizarlas.

13
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CAPITULO Il DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES

Se us6 mucilago en polvo ya separado de la semilla en estudios previos. Se
usaron NaCl (J.T. Baker, México), KCI (Mallinckrodt Reactivo Analitico, México),
CacCl, (Merck, México), MgCl,-6H,0 cristal (J.T. Baker, México), acetona recuperada

por destilacion y agua desionizada.

2.2 METODOS

Para conocer las caracteristicas del mucilago se determind su contenido de
humedad y proteina usando métodos oficiales de la AOAC (Horwitz, 2000), asi como
pruebas de calorimetria, espectroscopia infrarroja y absorcibn atémica. Estas
pruebas se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
(USAI) de la Facultad de Quimica.

La humedad del mucilago fue 8.30% y su contenido de proteina (N2 x 6.25) fue
9.80%. La espectroscopia infrarroja (Fig. 3) mostré la presencia de grupos carboxilo,
consistente con la estructura primaria mencionada en el capitulo anterior. Los
principales picos detectados en el espectro de Infrarrojo corresponden a los grupos

funcionales mostrados en el Cuadro 3.

Cuadro 3. Espectro infrarrojo del mucilago crudo de la semilla de chia.

Grupo funcional Pico (cm™) Intervalo de absorcion (cm™)
O-H 3391.7 3400-2850
C=0 1625.1 1900-1500
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Figura 3. Espectro de Infrarrojo del miicilago crudo de la semilla de chia.
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El comportamiento térmico del mucilago por calorimetria de barrido diferencial no
mostro presencia de transiciones térmicas en el intervalo de temperaturas de 10 a 90
°C. EIl contenido de sodio, potasio, calcio y magnesio del mucilago en polvo fue
determinado por absorcion atdmica. El analisis fue realizado usando el procedimiento
técnico PT-USAI-FQ-AA-001, en un equipo Varian Spectr AA 220. El contenido de
iones expresado en mg/kg de polvo fue: K* = 11994, Na* = 37975, Ca** = 11687 y
Mg** = 41666, el cual corresponde a 1.20, 3.80, 1.17 y 4.20%, respectivamente.
Estos valores muestran que el mucilago contiene una mayor cantidad de magnesio,

seguida por sodio y cantidades similares de potasio y calcio.

2.3 DISOLUCIONES DE MUCILAGO

Las disoluciones para las pruebas de reometria se prepararon a partir de una
disolucién madre con 0.5% masa de mucilago en polvo. El mucilago ya separado de
la semilla contiene material insoluble muy dificil de separar por medios mecanicos
porque se trata esencialmente de restos de cascara de semilla de pequefio tamafo.
Por ello fue necesario determinar la concentracion real de material soluble partiendo

de la disolucibn madre. Para preparar dicha disolucion el polvo se disperso
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lentamente en agua desionizada con agitacion magnética a temperatura ambiente y
una vez disperso se calentdé a 70° C durante 15 minutos. Se enfri6 a temperatura
ambiente y se centrifugd a 2500 rpm durante 20 minutos para separar el material
insoluble. La concentracion real de mucilago se determiné mediante el procedimiento
siguiente: en cajas Petri se coloco un trozo de papel filtro pesado previamente y las
cajas se introdujeron en una estufa (Squaroid Vacuum Oven, Modelo 3608, USA) a
110° C hasta alcanzar peso constante. Posteriormente se pesaron 5 g de la
disolucién madre (OHAUS GA 200 = 0.0001g, USA) y se precipité el mucilago con
acetona en una relacion volumen de 2:1 (acetona:agua). El precipitado se separ6
filtrando al vacio en un papel filtro previamente llevado a peso constante. Se dejo
secar durante 48 h en un desecador y transcurrido ese tiempo, se pesé y se calculd
el peso de mucilago precipitado por diferencia entre la cantidad de disolucion madre
y la masa de mucilago precipitado. El resultado se expresd en porcentaje masa
(m/m).

Una vez conocida la concentracion real de la disolucion madre, se hicieron las
diluciones necesarias para tener 20 mL de cada concentracion que se examiné en el
reometro; las concentraciones fueron 0.05%, 0.08% y 0.1% (m/m). Para la
preparacién de las disoluciones con iones externos, se disolvid previamente la
respectiva sal en el agua desionizada y se siguié el mismo procedimiento descrito
anteriormente. Para conocer el efecto de estos iones sobre la viscosidad y la
viscoelasticidad de las disoluciones se agregaron iones monovalentes y divalentes,
en concentraciones de 0, 10, 20, 50, 80 y 100 mM para Na* y K* y concentraciones
de 0, 2, 5, 8,10 y 15 mM para Ca** y Mg**.

2.4 PRUEBAS REOLOGICAS

El estudio reolégico de las disoluciones de mucilago se realiz6 en un redmetro
(ARES-RFS Ill, TA Instruments, EUA), utilizando una geometria de cilindros
concéntricos de doble pared cuyas dimensiones son: 27.94 mm de diametro interior
de la copa, 29.50 mm de diametro interior del cilindro interno, 32.00 mm de didmetro
exterior del cilindro externo, 34.00 mm de diametro exterior de la copa y un espacio

anular vertical de 1.00 mm. Se realizaron pruebas estacionarias y dinamicas a 25 °C.
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2.4.1 Pruebas estacionarias
Se examino el comportamiento de flujo para velocidades de deformacion (y) de
1 a 100 s* en disoluciones con las concentraciones de mucilago y iones externos ya

sefaladas.

2.4.2 Pruebas dindmicas

Para las pruebas dinamicas, primero se localiz6 la zona de viscoelasticidad
lineal mediante un barrido de deformacién, manteniendo una frecuencia angular ()
constante de 6.28 rad/s y en un intervalo de deformaciéon (y) de 10% a 100%.
Conociendo la zona de viscoelasticidad lineal, se realizaron los barridos de
frecuencia sobre la zona lineal en el intervalo de frecuencia angular de (o) 1 a 10
rad/s. Todas las pruebas se hicieron por duplicado y los datos se promediaron. Solo
se consideraron los valores superiores al torque minimo detectable por el reémetro
(3.9 x 107 N-m).

2.5 VISCOSIDAD INTRINSECA
La viscosidad intrinseca del mucilago se determind por medio de pruebas de
cizalla estacionaria circular. Para ello fue necesario encontrar las concentraciones de

mucilago que produjeran disoluciones de comportamiento newtoniano. Dichas
concentraciones fueron 0.010, 0.015, 0.020, 0.025 y 0.030%.

La viscosidad intrinseca se determind mediante la ecuacion de Huggins

2 = [n] + K [n]*C (8)

y de Kraemer por separado

=%l = [n] - k"[]2C (9)
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2.6 FUERZA IONICA

La fuerza i6nica se determind a partir de las concentraciones de iones
cuantificados por absorcion atomica y con los iones externos cuando asi se requirio.

Se uso la siguiente formula:

_ lg#iones 2
I'=Z2i=1 M7 (10)

Las gréficas que se muestran en el capitulo siguiente corresponden a las
concentraciones de 0.05, 0.08 y 0.1%, con las cinco concentraciones individuales de
los iones Na*, K*, Ca** y Mg?*. El efecto de la fuerza iénica sobre la viscosidad de las
disoluciones se analizé mediante la relacion de la viscosidad normalizada y el inverso
de la raiz cuadrada de la fuerza i6nica de acuerdo con la teoria (Smidsrod y Haug,
1971). La viscosidad normalizada es el cociente entre la viscosidad de la disolucion

con iones externos y la viscosidad sin iones externos.

2.7 ANALISIS ESTADISTICO

Los resultados se expresan como el promedio de diferentes repeticiones. Se
hizo un analisis de varianza para determinar la diferencia significativa (a< 0.05) entre
valores diferentes. El analisis se hizo utilizando el programa Microsoft Excel de Office
2007, siguiendo la metodologia sefialada en Probabilidad y Estadistica para Ciencias
Quimico-Biolbgicas (Marquez de Cantd, 1991); la cual se puede observar en el

Anexo A.
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CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 VISCOSIDAD INTRINSECA
Las viscosidades de las disoluciones para determinar [n] se muestran en el
Cuadro 4. La viscosidad del disolvente a 25 °C fue 9.5 -10™ Pa-s (0.95 mPa-s).

Cuadro 4. Viscosidades para determinar [n].

C (g/dL) | n (mPa-s) Nrel Nesp Nesp/C | Nre/C | (INMye))/C
0.030 1.74 1.83 0.832 27.7 61.1 20.1
0.025 1.56 1.64 0.642 25.7 65.7 19.8
0.020 1.31 1.38 0.379 18.9 68.9 16.1
0.015 1.30 1.37 0.368 24.6 91.2 21.0
0.010 1.15 1.21 0.210 21.1 121 19.1

La Fig. 4 muestra la correlacion de los datos mostrados en el Cuadro 4 con la

ecuacion de Huggins. Por lo tanto [n] =19.0dL/gy kK’ = 0.79 (r = 0.9439).
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Figura 4. Determinacion de la viscosidad intrinseca con la ecuacién de Huggins.
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La Fig. 5 muestra la correlacién de los datos mostrados en el Cuadro 3 con la
18.9dL/gy k” = 0.045.

ecuacion de Kraemer. Por lo tanto [n]
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Figura 5. Determinacion de la viscosidad intrinseca con la ecuacién de Kraemer.

Las viscosidades intrinsecas calculadas con las ecuaciones de Huggins y Kraemer
difieren entre si por 0.52% la cual es una desviacibn mas que aceptable
considerando la extrapolacion involucrada. A pesar de la ausencia de iones externos,
la viscosidad intrinseca muestra que el mucilago ocupa un volumen hidrodinamico
moderado. La suma de los coeficientes k' y k” es 0.85 lo que es congruente con una
molécula desplegada y ademas sugiere una distribucibn de pesos moleculares
amplia. Esta suma debe ser en teoria cercana a 0.5 para macromoléculas con una
distribucion de pesos moleculares que tiende a ser monodispersa. Aunque no se
examino el efecto de los iones externos sobre la viscosidad intrinseca, se espera que
esta disminuya con la concentracién de contraiones debido a una reduccion en el
volumen hidrodinamico, siempre y cuando el mucilago posea propiedades

polielectroliticas. De hecho las posee como se mostrara mas adelante.
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3.2 PRUEBAS ESTACIONARIAS

Las curvas de viscosidad se realizaron para estudiar el efecto de los iones
mono Yy divalentes proporcionados por las sales NaCl, KClI y CaCl,, MgCl,,
respectivamente. En la preparacion de las disoluciones para estas pruebas se utilizd
agua desionizada para poder asegurar que el efecto que se observa se atribuya a los
iones agregados en las distintas concentraciones utilizadas. Por ello, se determind
por absorcion atémica la cantidad de iones presentes en el polvo de mucilago de
chia. Tomando en cuenta esto, los resultados presentados consideran el efecto total
de los iones ya presentes y los agregados para obtener las concentraciones
deseadas para el estudio. Para estas pruebas se usaron tres concentraciones de
mucilago de chia; 0.05, 0.08 y 0.1%. La viscosidad depende de la concentracion de

mucilago y de la rapidez de deformacion de cizalla como se muestra en la Fig. 6.

102} e,
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© .O. e,
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°
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.o.... o.....
°
oooooo......
10-3 P e P e P
100 10! 102

Rapidez de deformacion (s'l)
Figura 6. Viscosidad de disoluciones acuosas de mucilago de chia sin iones externos a 25

°C; 0.05% (circulos rojos), 0.08% (circulos azules) y 0.1% (circulos rosas).

Una menor concentracion de mucilago produjo disoluciones con mas baja viscosidad
debido a que al existir menor cantidad de mucilago hay menor interaccion entre sus
cadenas y mayor interaccion con el disolvente. Esto provoca una disminucion de la

resistencia al flujo. EI comportamiento de adelgazamiento por cizalla (shear-thinning)
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es evidente, sin embargo, la disminucion de la viscosidad con la rapidez de
deformacion de cizalla no pudo ser correlacionada por la ecuacion empirica de la ley
de potencia, la cual establece que n = ky™ ! siendo k el coeficiente de consistencia y
n el indice de flujo. Este ultimo es igual a 1 para materiales de comportamiento
newtoniano y menor de 1 para materiales adelgazados por cizalla como las
disoluciones de mucilago de chia. EI comportamiento podria estar descrito por una
ley de potencia, pero en dos secciones, ya que la dependencia mostrada en la Fig. 6
muestra una ligera concavidad, es decir, para valores de rapidez de deformacion
menores de 10 s™ la pendiente es mayor, mientras que para valores de rapidez de
deformacion mayores de este valor, la pendiente es menor. Entonces, existe un
punto de inflexion a 10 s* para las tres concentraciones de mucilago. Este
comportamiento con un doble indice de flujo podria estar asociado con el peso
molecular del mucilago y muy probablemente con la distribucién de peso molecular.
Al momento de producir este documento, se estan implementando las técnicas para

determinar estas dos cantidades.

3.3 EFECTO DE LOS IONES EXTERNOS

Para apreciar mejor el efecto de los iones externos, las viscosidades de las
disoluciones con estos iones fueron normalizadas con respecto a las viscosidades de
las disoluciones sin iones externos. Los resultados obtenidos mostraron una misma
tendencia para las tres concentraciones de mucilago. Por ello aqui se presentan
Gnicamente los resultados para una concentracién de 0.1% de mucilago con sus
respectivos iones. Este comportamiento puede considerarse como ejemplo de lo que

ocurrié con la molécula para otras concentraciones.

3.3.1 Propiedades de flujo. Viscosidad

Para determinar si el mucilago de chia posee propiedades polielectroliticas, se
examino el cambio de la viscosidad de sus disoluciones en presencia de iones
monovalentes (Na* y K*) y divalentes (Ca** y Mg?") externos y se comparé con la
viscosidad en ausencia de ellos. En todos los casos se observé el comportamiento

de adelgazamiento por cizalla mostrado en la Fig. 6. Para comprender mejor el
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efecto de los iones, los datos se presentan como el cociente n/no, donde n es la
viscosidad con iones externos y mo es la viscosidad sin iones externos. En este
documento a este cociente se le denomina la viscosidad normalizada.

La Fig. 7 muestra el efecto de la adicion de iones de sodio y potasio sobre la
viscosidad normalizada. Para ambos iones esta viscosidad disminuyd con el
aumento de la concentracion de iones externos, siendo esta disminucion ligeramente
mayor para el ion sodio que para el ion potasio. La Fig. 8 muestra el efecto de la
adicién de iones de calcio y magnesio sobre la viscosidad. Para ambos iones la
viscosidad disminuyé con el aumento de la concentracion de iones externos, siendo
esta disminucibn mayor para el ion magnesio que para el ion calcio. Las
concentraciones estudiadas fueron de 2 a 15 mM, es decir, de cinco a seis veces
menores que las concentraciones de los iones monovalentes. A pesar de ello, es
evidente que la disminucion de viscosidad provocada por los iones divalentes
externos es similar en magnitud a la provocada por los monovalentes externos.
Analizando el efecto conjunto de los cuatro iones externos utilizados, la viscosidad es
afectada con mayor intensidad por los iones divalentes, siendo el de mayor
importancia el magnesio que el calcio para los divalentes y el sodio que el potasio
para los monovalentes. Este comportamiento indica que el mucilago de semilla de
chia en disolucién acuosa es sensible a la presencia o ausencia de iones externos
asi como a la concentracion vy tipo de los mismos. La disminucién de la viscosidad
mostrada en las Figs. 7 y 8 es caracteristica de macromoléculas que poseen una
carga, en este caso negativa, a lo largo de su cadena. En rigor se trata de una
densidad de carga de la macromolécula en disolucibn que se comporta como un
polianién. En ausencia de iones externos, la cantidad de cationes ya presentes en el
mucilago no es suficientemente grande para neutralizar la densidad de carga del
polianién. Por lo tanto, sus cadenas estan desplegadas debido a la repulsion que
ocurre al tratar de plegarse. Al agregar cationes a la disolucion, estos forman una
pantalla al neutralizar la densidad de carga negativa y por lo tanto el polianién se
pliega ante las fuerzas que provocan su flujo. El resultado es una menor resistencia o

viscosidad.
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Figura 7. Variacion de la viscosidad normalizada sin iones externos (circulos rojos) y con
diferentes concentraciones de iones externos de sodio (a) y potasio (b); 10 (cuadros azules),

80 (triangulos naranjas) y 100 mM (triangulos invertidos morados).
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Este efecto electroviscoso estd mediado por interacciones de tipo electrostatico entre
los cationes externos y el macroanion. Sin embargo, el apantallamiento no es infinito,
es decir, alcanza un limite mas alla del cual hay un exceso de cationes que ademas
de no provocar una posterior disminucion de viscosidad empiezan a solvatarse y por
lo tanto a competir con la macromolécula por el disolvente. En teoria una gran
concentracion de cationes externos provocara en algin momento una atraccion entre
cadenas poliméricas que favorecera su interaccion sobre aquella con el disolvente. El
resultado de un estado tal, seria la precipitacion de la macromolécula.

Con la finalidad de apreciar mejor la influencia de los cationes externos sobre la
viscosidad de las disoluciones de mucilago, se presenta en las Figs. 9 y 10 la
disminucién de la viscosidad normalizada con la concentracion de cationes externos
para velocidades de deformacién de 10 y 100 s*. El efecto de apantallamiento
comentado previamente se observa claramente a través de la disminucion de la
viscosidad normalizada con el aumento de la concentracion de cationes externos.
Para altas concentraciones de estos cationes la viscosidad normalizada tiende a ser
constante. Esto significa que ya no hay mas efecto de apantallamiento. La forma en
que los cationes monovalentes y los divalentes interaccionan con las cadenas
cargadas negativamente, es diferente. Se ha postulado que en el caso de los
cationes monovalentes se establece una interaccién de tipo cadena®-cation™-agua-
cation®-Ocadena, es decir el agua solvata al catién monovalente, mientras que en el
caso de cationes divalentes la interaccién seria cadena®-cation®”-Ocadena, es decir,
dos cadenas de macromolécula estarian unidas por el catiéon divalente sin agua de
por medio. Esto explicaria por qué se necesitan menores concentraciones de
cationes divalentes para provocar una reduccion en la viscosidad similar a aquella
provocada por los cationes monovalentes. Ademas, se observa claramente que el
efecto del ion sodio fue mayor que el del ion potasio, a pesar de que la tendencia que
siguen ambos iones es la misma, el ion sodio representado por los simbolos rojos se
encuentra claramente por debajo de sus similares azules (potasio) para la misma

rapidez de deformacién de cizalla.
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En la Fig. 10, se muestra el efecto de la presencia de los cationes externos
divalentes. Para una misma velocidad de cizalla los iones magnesio provocaron una

mayor disminucion de la viscosidad que los iones de calcio para el cual la viscosidad
se mantiene a la par para las dos velocidades de deformacion de cizalla mostradas

en la figura.

3.3.2 Propiedades viscoelasticas. Modulos dinamicos

La Fig. 11 muestra los barridos de deformacion para una frecuencia angular de
6.28 rad/s con diferentes concentraciones de iones externos de sodio (a) y potasio
(b). Al aumentar la concentraciéon de ion externo, G’ y G” disminuyeron para la
mayoria de las concentraciones de sales, en relacion con las disoluciones sin ion
externo. En las disoluciones sin ion externo, G’ y G” fueron mayores que en las
disoluciones con ion externo. Esto se puede explicar por la presencia de &cido
glucurénico en el mucilago. La presencia de grupos carboxilo permite la interaccion
con los cationes Na* y K* lo que conduce a un plegamiento de las cadenas debido a
un efecto de pantalla provocado por la presencia de los iones externos. En la Fig.
11(b) el comportamiento del ion K* es mas claro, por lo que se pueden apreciar mejor
los cambios ya sefialados. La diferencia entre estos dos iones a pesar de ser
monovalentes, puede atribuirse a diferencias en su tamafio, su capacidad de
solvatacion y su electronegatividad. Asimismo, la zona de viscoelasticidad lineal de
las disoluciones fue amplia; para ambos iones monovalentes, fue desde 20 hasta
60% de deformacion aproximadamente, lo cual es caracteristico de una disolucion
polimérica poco estructurada, es decir, de cadenas flexibles.
El efecto de los iones divalentes Ca?*y Mg?*, se muestra en las Figs. 12(a) y 12(b),
respectivamente. Para ambos iones externos se observé el mismo patron de
comportamiento: a medida que aumentd su concentracion, G’ y G” disminuyeron.
Este comportamiento se debe a que un ion divalente, tiene mayor capacidad de
interaccion con las cadenas de mucilago. La zona de viscoelasticidad lineal fue mas

estrecha que la de los iones monovalentes; de 20 a 40% de deformacion.
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Figura 11. Variacion de G’ (simbolos llenos) y G” (simbolos vacios) con la deformacion a 25
°C y 6.28 rad/s para iones externos de sodio (a) y potasio (b) en concentraciones de 0
(rojos), 80 (naranjas) y 100 mM (morados).
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Los barridos de frecuencia mostrados aqui corresponden a 25 °C y 0.1% de
mucilago. El porcentaje de deformacion al cual se hizo cada barrido de frecuencia
dependio de las concentraciones de mucilago y de iones externos. En la Fig. 13(a)
se muestra el efecto del ion Na'. Se observaron cambios en el comportamiento de
ambos modulos dinamicos por efecto de la concentracion de los iones externos. Para
la mayoria de las concentraciones de estos, G’ fue mayor, pero para 100 mM, G” fue
mayor que G’. Estos cambios pueden atribuirse principalmente a naturaleza propia
del ion y a la influencia que puede tener, ya que la tendencia que sigue es la
esperada. Sin embargo, 0 mM y 80 mM G’ fue mayor que G”. Para esta ultima
concentracion de iones externos, G’ y G” fueron muy cercanos, es decir, la tangente
del angulo de pérdida, tan 6, tendié a 1. Al llevar la concentracion de ion sodio a 100
mM la posicion de los modulos se invirtio, como ya se sefiald G” fue mayor que G’
Ademas, hubo una mayor dependencia con la frecuencia angular. Este cambio en el
valor y posicion relativos de los moédulos indica algun tipo de alteracion en la
conformacioén de las cadenas de mucilago. El hecho de que G’ para una disolucion
sin iones externos sea grande y superior a G” y que al momento de agregar los iones
los médulos sufran un intercambio tan importante y rapido, se debe sin duda a la
interaccidon del mucilago con el ion sodio. Esto indica la presencia de una densidad
de carga negativa en las cadenas de mucilago.

En la Fig. 13(b) para el i6n K*, el comportamiento es similar, al aumentar la
concentracion de iones potasio los modulos disminuyen. Sin embargo, la disminucion
no es tan notable como para el caso del ion sodio. Ademas, en todos los casos G”
fue mayor que G’ lo muestra que la interaccién con el ion potasio es diferente que
con el ion sodio. La explicaciébn de este comportamiento puede encontrarse en el
contenido de iones ya presentes en el mucilago determinado por absorcion atomica.
De los iones monovalentes, el ion sodio estd en mayor cantidad (3.8%) que el ion
potasio (1.2%). Esto representa mas del doble y al agregar la misma concentracion
de ambos cationes a las disoluciones de mucilago esta proporcion se mantiene
constante. Sin embargo, la concentracibn aumenta y en el caso del ion sodio los
resultados sugieren que es debido a ese aumento que los cambios son mas

intensos.
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Figura 13. Variacion de G’ (simbolos llenos) y G” (simbolos vacios) con la frecuencia angular
a 25 °C para sodio (a), y = 30%, y potasio (b), y = 50% en concentraciones de 0 (rojos), 80

(naranjas) y 100 mM (morados).
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En la Fig. 14(a), se muestra el comportamiento de las disoluciones en presencia de
Ca?'. Para las concentraciones de 0, 2, 5y 8 mM, G” fue mayor que G’, pero para
concentraciones de 10 y 15 mM, se observé un cambio en los modulos con G’ mayor
que G”, lo que indica un incipiente predominio del caracter elastico. En la Fig. 14(b)
se observa el comportamiento de las disoluciones en presencia del ion Mg*. A
diferencia de la Fig. 14(a) se observa como G” fue mayor que G’ sobre un amplio
intervalo de frecuencias. Sin ion externo los modulos se cruzan a aproximadamente
17 rad/s, mientras que para concentraciones de 8 y 15 mM el cruce ocurre a 10
rad/s. Por arriba de estas frecuencias el médulo de almacenamiento fue superior al
de pérdida. El efecto de un i6n divalente es mas fuerte, provocando un mayor
plegamiento de las cadenas de mucilago para bajas concentraciones. A pesar de la
alta concentracion de ion Mg?®* el caracter viscoso de las disoluciones predominé.

Comparando la influencia del ion K* con la del ion Ca?*, la inversién de los médulos
dindmicos de las disoluciones ocurri6 a menores concentraciones en presencia del
ion divalente. Esto se debe a que este ion es mas efectivo para interaccionar con el
mucilago y esto se refleja en el abatimiento de los mddulos. De manera general fue
necesaria una menor concentracion de ion externo divalente para observar la
influencia sobre el mucilago en disolucién acuosa. Debido a la naturaleza del ion ya
que por ser divalente ejerce una doble accion sobre las cadenas de mucilago. Sin
embargo, comparando el ion monovalente Na“ con el divalente Mg, el
comportamiento que presentaron de manera general fue el mismo; para mayor
concentracion de ion externo los médulos disminuyeron, pero la intensidad de este
cambio depende del tipo de ion y de su naturaleza en el caso de iones con la misma

carga.
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Figura 14. Variacion de G’ (simbolos llenos) y G” (simbolos vacios) con la frecuencia angular
a 25 °C para calcio (a), y = 50% y magnesio (b), y = 40%, en concentraciones de 0 (rojos), 8

(verdes) y 15 mM (morados).
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3.4. FUERZA IONICA

Debido a que el mucilago de chia tiene una naturaleza polielectrolitica, la
adicion de iones provoca cambios en la conformacion de la macromolécula, es decir,
la orientacion espacial que inicialmente tiene se ve afectada por la presencia de los
cationes afadidos, asi como por su interaccion con el disolvente. Las cadenas de
mucilago responden a la fuerza idnica que ejercen los iones externos, ya sean
monovalentes o divalentes, ya que se contraen conforme va aumentando la
concentracion del ion y por consiguiente la fuerza idnica. Al contraerse, la resistencia
al flujo de la molécula también disminuye y la viscosidad se ve afectada por esto. El
comportamiento polielectrolitico del mucilago puede representarse examinando la
variacion de la viscosidad normalizada con el inverso de la raiz cuadrada de la fuerza
ibnica como se muestra en la Fig. 15. En teoria la dependencia mostrada en esta
figura deberia producir una relacion lineal independientemente de la concentracion
de mucilago y el tipo y naturaleza del ion externo utilizado. El efecto del ion sodio,
Fig. 15(a), es notorio. Para una fuerza i6nica muy grande la disminucién de
viscosidad normalizada se interrumpe y aparece un ligero aumento para 0.05y 0.1%,
mientras que para 0.08% el aumento fue més notable.

En la Fig. 15(b) se aprecia el efecto del ion potasio. La disminucion de la viscosidad
normalizada es notable, pero menos intensa que para el ion sodio y para una fuerza
ibnica grande no se observa el aumento de la viscosidad normalizada sobretodo para
concentraciones de mucilago de 0.08 y 0.1%. Para una fuerza i6nica muy baja, la
viscosidad normalizada es igual a uno, lo que significa que la viscosidad de las
disoluciones sin iones externos es igual a la de las disoluciones con iones externos.
El comportamiento con mayor dispersion a fuerzas i6nicas grandes se observé para
las disoluciones con 0.05% de mucilago. Esto podria deberse a que para una baja
concentracion las cadenas de mucilago se encuentran mas separadas por lo que las
interacciones que se favorecen son intramoleculares. En cambio cuando la
concentracion de mucilago aumento, la fuerza idnica inicial fue mayor y a partir de

ahi el efecto fue mas notorio.
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Figura 15. Variacion de la viscosidad normalizada con el inverso de la raiz cuadrada de la
fuerza i6nica a 25 °C de disoluciones con 0, 10, 20, 50, 80 y 100 mM de iones monovalentes
de sodio (a) y potasio (b). Los circulos rojos, azules y verdes representan 0.05, 0.08 y 0.1%

de mucilago, respectivamente.
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El efecto observado para los iones divalentes, Fig. 16(a) para el ion calcio y 16(b)
para el ion magnesio demuestra como de nuevo la concentracion mas baja de
mucilago se encuentra por arriba, en viscosidad normalizada, de las otras dos
concentraciones y que mientras la concentracién del mucilago aumento, el efecto de
la fuerza idnica fue mayor. Es importante sefialar que para los iones divalentes y una
mayor concentracion de mucilago existen mayor nimero de interacciones entre las
cadenas del polisacarido, las intramoleculares y entre la cadena y el disolvente.
Debido a que es el mucilago es un polisacarido de naturaleza glucosidica, al estar en
disolucion acuosa abundan las interacciones secundarias, como de tipo dipolo-
dipolo, fuerzas de Coulomb, asi como de Van der Waals, que aunque por si solas
son interacciones débiles, en conjunto y en abundancia le confieren a la molécula
estabilidad en la disolucion.

Considerando que 0.1% de mucilago fue la concentracion seleccionada para
presentar los resultados de este estudio, en las siguientes figuras se presenta de
manera mas explicita el efecto de cada ion. El ion Na* (Fig. 17) tuvo una mayor
influencia en la viscosidad normalizada que el ion K*. Esto confirma los resultados
expuestos anteriormente. En el caso de los iones externos divalentes (Fig. 18), el ion
Mg®* fue el que mostré un efecto mayor sobre la viscosidad normalizada de las
disoluciones de mucilago.

Todos los resultados presentados aqui muestran que el mucilago de semilla de chia
en disolucion acuosa posee propiedades tipicas de un polianién. Asi lo demuestra la
sensibilidad de la viscosidad hacia la fuerza i6nica. Estas macromoléculas por lo
general tienen alta viscosidad para una baja fuerza i6nica debido a que la molécula
se expande por la repulsién de sus cargas (Lapasin y Pricl 1995). Esta sensibilidad al
medioambiente acuoso puede aprovecharse para preparar sistemas con diferentes
viscosidades dependiendo de la aplicacion deseada y abre la posibilidad de seguir
estudiando el mucilago bajo condiciones de mayor concentracion, asi como el efecto
de los iones externos sobre la viscosidad intrinseca, parametro que en este estudio
fue determinado Unicamente sin iones externos. Asimismo, resta por determinar la
concentracion critica que separa el régimen diluido del semi-diluido para determinar

el parametro de traslape de cadenas de mucilago.
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Figura 16. Variacion de la viscosidad normalizada con el inverso de la raiz cuadrada de la
fuerza idnica a 25 °C de disoluciones con 0, 2, 5, 8, 10 y 15 mM de iones divalentes calcio
(@) y magnesio (b). Los circulos rojos, azules y verdes representan concentraciones de

mucilago de 0.05, 0.08 y 0.1%, respectivamente.
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Figura 17. Comparacion del inverso de la raiz cuadrada de la fuerza i6nica sobre la
viscosidad normalizada a 25 °C, para 0.1% de mucilago, con 0, 10, 20, 50, 80 y 100 mM de
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Figura 18. Comparacion del inverso de la raiz cuadrada de la fuerza i6nica sobre la
viscosidad normalizada a 25 °C, para 0.1% de mucilago, con 0, 2, 5, 8, 20 y 15 mM de iones

divalentes calcio (naranja) y magnesio (verde).
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CONCLUSIONES

El comportamiento viscoelastico de las disoluciones acuosas de mucilago de chia es
caracteristico de macromoléculas flexibles cuyos mddulos dependen del régimen de
concentracion. En el intervalo de concentraciones de mucilago y iones externos las
disoluciones parecen estar en el régimen semi-diluido.

Las ecuaciones de Huggins y Kraemer produjeron una viscosidad intrinseca que
difiere en 0.52%. El valor obtenido, 19.0 dL/g, muestra que las cadenas de mucilago
son compactas y probablemente de bajo peso molecular.

En todas las disoluciones predominé el caracter viscoso, en especial para bajas
concentraciones de mucilago. La adicién de iones, no modificé el predominio del
caracter viscoso para bajas concentraciones de iones externos, pero al aumentar su
concentracion el comportamiento tendié a volverse mas elastico sin llegar a
presentar ningun comportamiento de gel débil.

La concentracion de mucilago es también un factor importante que influye en la
viscosidad de las disoluciones. Para bajas concentraciones de mucilago las cadenas
presentan menor resistencia al flujo por lo tanto su viscosidad es menor que para
altas concentraciones.

El ion externo Na* presentdé una marcada diferencia con el K*, teniendo el primero
mayor influencia sobre la viscosidad de la disolucién. Por el contrario, para los iones
externos divalentes, la diferencia no fue tan marcada pero se aprecia que el Mg®*
tuvo mayor efecto. Para los cuatros iones, la viscosidad fue menor para altas
velocidades de cizalla.

Las disoluciones con mayor fuerza iénica mostraron mayores cambios de viscosidad
normalizada y dependencia con este factor. El tipo de ion influye, observandose un
mayor efecto para los iones divalentes.

En general, el mucilago extraido de la semilla de chia presenta un comportamiento
polielectrolitico que lo hace sensible a la presencia de iones externos. En todos los
casos predominé el caracter viscoso en la disolucién siendo mayor en aquellas con

concentraciones bajas.
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El caracter espesante del mucilago puede cambiar dependiendo de las condiciones
del medioambiente acuoso, pero bajo las condiciones estudiadas no hubo formacion
de gel.

Los comportamientos mostrados abren la posibilidad de continuar los estudios con
preparaciones mas purificadas de mucilago. En particular, la reduccion en el
contenido de iones mono y divalentes para obtener la sal especifica de cada ion y de
esa manera refinar los resultados obtenidos aqui. Sobre todo aquellos que describen
la variacion de la viscosidad normalizada con el inverso de la raiz cuadrada de la

fuerza idénica.
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Anexo A

ANEXO A

ANALISIS DE VARIANZA

Para determinar si existe o no diferencia significativa en el uso de las cuatro sales
empleadas sobre la viscosidad de las disoluciones de chia, se realiz6 un Analisis de

Varianza (ANOVA). Se plantean las siguientes hipotesis.
Ho = Xkeci = Xnaci = Xmgelz = Xcaci
Ha = Al menos una de las X es diferente.
Nivel de significacion empleado: 0.05

Estadistico de prueba utilizado:

Ho es rechazada si: Fo > F.

0.1% chia con NaCl 0.1% chia con KCI 0.1% chia con CaCl 0.1% chia y MgCl2

Vel. de def. (s’ Eta Eta2 Eta2 Eta Eta2 Eta Eta2
Y (Pa-s) (Pa-s) Eta (Pa-s) (Pa-s) (Pa-s) (Pa-s) (Pa-s) (Pa-s)

1 0.00851 | 7.24x10° | 0.0126 | 0.000159 | 0.002587 | 6.69x10° | 0.0136 | 0.00018
1.2589 0.00718 | 5.16x10° | 0.00813 | 6.61x10” | 0.00297 | 8.82x10° | 0.0105 | 0.00011
1.5849 0.00621 | 3.86x10° | 0.002835 | 8.04x10° | 0.002477 | 6.13x10° | 0.00811 | 6.6x10°
1.9953 0.00478 | 2.28x10” | 0.003525 | 1.24x10° | 0.00236 | 5.57x10° | 0.00663 | 4.4x10°
2.5119 0.0044 | 1.94x10” | 0.002185 | 4.77x10° | 0.00225 | 5.06x10° | 0.00558 | 3.1x10”
3.1623 0.00402 | 1.62x10° | 0.00255 | 6.5x10° | 0.00229 | 5.24x10° | 0.00524 | 2.7x10°
3.9811 0.00369 | 1.36x10° | 0.002325 | 5.41x10° | 0.00216 | 4.67x10° | 0.00481 | 2.3x10°
5.0119 0.00351 | 1.23x10° | 0.00212 | 4.49x10° |0.002097 | 4.4x10° | 0.00436 | 1.9x10°
6.3096 0.00332 | 1.1x10° | 0.001935 | 3.74x10° | 0.001993 | 3.97x10° | 0.00401 | 1.6x10°
7.9433 0.0032 | 1.02x10° | 0.001915 | 3.67x10° | 0.00194 | 3.76x10° | 0.00381 | 1.5x10°
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10 0.00306 | 9.36x10° | 0.001855 | 3.44x10° | 0.00189 | 3.57x10° | 0.00366 | 1.3x10”
12.5893 0.00296 | 8.76x10° | 0.001755 | 3.08x10° | 0.00183 | 3.35x10° | 0.00349 | 1.2x10°
15.8489 0.00282 | 7.95x10° | 0.001715 | 2.94x10° | 0.001777 | 3.16x10° | 0.00332 | 1.1x10”

19.9526 0.00268 | 7.18x10° | 0.00169 | 2.86x10° | 0.00173 | 2.99x10° | 0.00317 | 0.00001
25.1189 0.00255 | 6.5x10° | 0.001645 | 2.71x10™ | 0.001683 | 2.83x10° | 0.00302 | 9.1x10”
31.6228 0.00247 | 6.1x10° | 0.001595 | 2.54x10° | 0.001653 | 2.73x10° | 0.0029 | 8.4x10°
39.8107 0.00236 | 5.57x10° | 0.001555 | 2.42x10° | 0.001613 | 2.6x10° | 0.00277 | 7.7x10°
50.1188 0.00228 | 5.2x10° | 0.001505 | 2.27x10° |0.001577 | 2.49x10° | 0.00264 | 7x10°
63.0958 0.0022 | 4.84x10° | 0.001475 | 2.18x10° | 0.00155 | 2.4x10° | 0.00254 | 6.5x10°
79.4329 0.00213 | 4.54x10° | 0.00144 | 2.07x10° |0.001523 | 2.32x10° | 0.00245 | 6x10°

100 0.00207 | 4.28x10° | 0.00143 | 2.04x10° |0.001507 | 2.27x10° | 0.00239 | 5.7x10°
125.893 0.00202 | 4.08x10° | 0.00141 | 1.99x10° |0.001487 | 2.21x10° | 0.00233 | 5.4x10°
158.489 0.00197 | 3.88x10° | 0.0014 | 1.96x10° |0.001477 | 2.18x10° | 0.00226 | 5.1x10°
199.526 0.00194 | 3.76x10° | 0.001385 | 1.92x10° | 0.001467 | 2.15x10° | 0.00221 | 4.9x10°

GRAN
251.189 0.00191 | 3.65x10° | 0.00138 | 1.9x10° |0.001457 | 2.12x10° | 0.00217 | 4.7x10° | TOTAL

3Eta 8.42E-02 0.063355 4.73x10” 0.10797 0.303

SEta’ 3.54x10™* 0.00031 9.37x10” 0.00065 1.41x10°
Tamafio de muestra (n) 25 25 25 25 100
Media Arménica | 0.002311

— 9.18x10™
Yy | 4.94x10°
S(Eta)2 7.10x10° 0.0040139 2.24x10° 0.01166
S(eta)z/n 2.84x10™ 0.0001606 8.97x10” 0.00047

T | 828a0°
sserorssstsstrat_| 4.11x10"
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FUENTE DE VARIACION G.L. S.C. C.M. Fcalc  Fteérica
Tratamiento = Sales 3 8.283 x 10° 2.761 x 10° 6.454 2.76
Error 96 0.0004107 4.278 x 10°®
Total 99 0.0004936

Fc > Ft (0.05, 3,99). Por lo tanto al menos una de las sales utilizadas no tiene el mismo

efecto sobre la viscosidad de la solucion.
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