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RESUMEN

Se estudio el efecto del glucomanano de konjac (GMK) y cloruro de sodio en la
reologia de sistemas acuosos de goma xantana (GX), ya que se ha demostrado que
el glucomanano de konjac, ademas de tener capacidad espesante tiene
propiedades benéficas en la salud. Por ello se evaluaron las propiedades de flujo
de mezclas de glucomanano de konjac y goma xantana, a una concentracion total
de 0.5%, en diferentes proporciones, con y sin cloruro de sodio (2.5 mM). Estas se
compararon con los sistemas de polisacaridos individuales a las concentraciones
de mezcla. Para las pruebas se emple6é un Redmetro Physica Anton Paar (modelo
MCR301), con geometria de cono (75 mm de diametro, angulo de1°), a 25 °C, en el
intervalo de velocidad de cizalla de 0.01 - 1000 s'. Las disoluciones de
glucomanano de konjac al 0.35% y 0.5% presentaron una zona de viscosidad

constante (n,) en el intervalo de 0.4 - 1.0 s™! de velocidad de cizalla, mientras que

las disoluciones de goma xantana con y sin cloruro de sodio presentaron un
comportamiento fluidificante en todo el intervalo de cizalla estudiado. El
comportamiento reoldgico de las disoluciones de estudio se ajusté al modelo de
Carreau-Yasuda. El glucomanano de konjac en las mezclas permitié que los valores

de n, y n., aumentaran, la presencia de sales como el cloruro de sodio, tambiéen
propicio un incremento de n, y n,, en las disoluciones de goma xantana mayores de

0.15% y en las mezclas, siendo esto mas notable cuando hay 0.15% de goma
xantana y 0.35% de glucomanano de konjac. Ambos componentes, provocaron que
las mezclas conservaran el caracter fluidificante de las disoluciones de goma
xantana. La existencia de sinergismo entre las mezclas se determin6 como un
aumento en la viscosidad de las mezclas, la cual fue calculada por diferentes
métodos a una velocidad de cizalla constante (95.4 s'), se comparé con los datos
experimentales, mismos que fueron mayores que la viscosidad calculada. Con ello
se establecié que la presencia de glucomanano de konjac y cloruro de sodio

permiten un aumento en la viscosidad de los sistemas acuosos de goma xantana.



INTRODUCCION

En la industria de alimentos comunmente se utilizan mezclas de polisacaridos que
permiten aumentar o desarrollar las propiedades funcionales necesarias para
obtener productos con caracteristicas especificas, cuando se obtiene el efecto
deseado en las mezclas se denomina sinergismo. Tal es el caso de la goma
xantana, que en mezcla con gomas como la de algarrobo se induce a la formacion
de geles (Phillips y Williams, 2009). La goma xantana es un polisacarido de alto
peso molecular, ampliamente utilizado como aditivo principalmente por su
capacidad espesante, en productos como aderezos, jarabes y jugos entre otros. La
presencia de sales como el cloruro de sodio en disoluciones de goma xantana
inducen a un cambio en la conformacion estructural de la macromolécula,
aumentando su dimension y permitiendo una mayor capacidad de interaccion con
el medio (Garcia-Ochoa et al., 2000; Higiro et al., 2007).

Ademas, el uso de aditivos con un enfoque mas saludable ha ido en aumento debido
a la necesidad de los consumidores de tener habitos alimenticios que sean
benéficos, por lo que se ha incrementado el desarrollo de investigaciones que lleven
a utilizar aditivos naturales. Debido a esto, se ha estudiado el glucomanano de
konjac, un polisacarido natural comun en Asia, utilizado por sus propiedades
benéficas a la salud como la capacidad de reducir el indice de glucemia en
pacientes diabéticos, asi como los lipidos en la sangre. Es un polisacéarido con alto
peso molecular que posee capacidad espesante, o que lo hace atractivo como
aditivo alimentario. Se ha reportado que la presencia de cloruro de sodio no influye
en las propiedades del glucomanano de konjac, a menos que se realice tratamiento
térmico y la cantidad de sales neutras sea elevada, lo que provoca la formacién de

geles muy débiles (Gonzélez et al., 2004; Alvarez-Mancefiido et al., 2008).

En el ambito tecnoldgico, se ha demostrado que este polisacarido posee ademas
de la capacidad espesante, propiedades como estabilizante y que cuando se

somete a tratamiento térmico en pH alcalino, actua como gelificante (Williams et al.,

\%



2000; Alvarez-Mancefiido, 2007), se ha reportado también que en mezcla con la
goma xantana forma geles termorreversibles a concentraciones equivalentes entre
ambos polisacaridos (Alvarez-Mancefido et al., 2008; Ching et al., 2012), sin
embargo, no existen estudios en sistemas sin tratamiento térmico, en donde se
forma un sistema acuoso, que permitan determinar la influencia del glucomanano
de konjac en las propiedades reoldgicas de disoluciones de goma xantana. Por esta
razon, se evalud el efecto del glucomanano de konjac y cloruro de sodio en la
capacidad espesante de sistemas acuosos de goma xantana, mediante la

caracterizacion de las propiedades de flujo de los sistemas individuales y en mezcla.

Asi mismo, se determind la existencia de sinergismo entre los polisacaridos
mediante la estimacion de la viscosidad de las mezclas por diferentes métodos con
base en la composicion de las mezclas, para ello se consideraron los valores de
viscosidad obtenidos experimentalmente de las disoluciones de polisacaridos
individuales a una velocidad de cizalla constante, para obtener una viscosidad de

mezcla calculada y se compararon con los datos experimentales de las mezclas.

VI



. ANTECEDENTES

1.1 Polisacaridos

Los polisacaridos son macromoléculas constituidas por monosacaridos unidos.
Cuando se trata de uniones del mismo monosacarido la estructura se define como
homopolisacarido, como el glucégeno y la celulosa, y a la macromolécula
constituida por diferentes monosacaridos se le conoce como heteropolisacarido,
tal como la goma xantana. Estas macromoléculas poseen en su estructura
principal cadenas de carbono que pueden contener en sus enlaces diversos
grupos funcionales, la estructura de dichas macromoléculas puede ser lineal o
ramificada, siendo en si, una secuencia repetida de sus componentes unidos por

enlaces glucosidicos (Badui, 2006).
Los polisacaridos son de alto peso molecular dependiendo de la fuente de
obtencidén. Las fuentes principales son algas, plantas, arboles y por fermentacion,

como se muestra en el Cuadro 1.1.

Cuadro 1.1 Obtencién de polisacaridos (Phillips y Williams, 2009).

Fuente Polisacaridos
Arboles Celulosa
Goma arabiga, goma karaya, goma ghatti, goma
Exudados de arbol 9.9 ya. g 9 9
tracaganto
Botanico : .
Plantas Almidén, pectina, celulosa
Semillas Goma guar, goma algarrobo, goma tara
Tubérculos Glucomanano de konjac
Rojas Agar, carragenina
Algas Café Alginato
Microbiologico Xantana, dextrana, gelana, celulosa
Animal Quitina, galactana, celulosa




Las propiedades funcionales de cada polisacarido son consecuencia de su
estructura quimica, por ejemplo, la capacidad espesante o gelificante se ve
influenciada por diversos factores, como son los propios de la molécula (o
intrinsecos) tales como el grado de ionizaciéon, peso molecular, estructura
molecular (ramificacion), o los factores extrinsecos, que son propios del medio,

como temperatura o pH (Badui, 2006).

Una propiedad importante en los polisacaridos es la viscosidad de los sistemas
acuosos que forman, la cual aumenta mientras mayor sea la capacidad de
retencién de agua, esto esta ligado al peso molecular de dichos polisacaridos
(Yaseen et al.,, 2005) por lo que las aplicaciones en alimentos se relacionan

principalmente a la propiedad espesante que presenten.

Cuando la interaccion que se da entre las moléculas de agua y el polisacarido es
baja, provoca que en la disolucion predomine el caracter espesante sobre el
gelificante, porque las moléculas se mueven aleatoriamente provocando un
fenobmeno conocido como “interpenetracion” de las cadenas del polisacarido
(Phillips y Williams, 2009).

Otras aplicaciones que pueden tener los polisacaridos son como agentes
gelificantes, emulsionantes, agentes de suspension o mejoradores de textura. En
el caso de los polisacaridos que forman geles, éstos son capaces de retener agua
sin que haya liberacién del liquido, debido a las zonas de unién que se forman a
través de la interaccion fisica, ya sea por enlaces de hidrégeno, o asociacion
hidréfoba, permitiendo asi, la formacion de una red tridimensional (Phillips y
Williams, 2009).

Dentro de los polisacaridos se encuentran las gomas, de las cuales la mayoria son
heteropolisacaridos. Se denomina “‘gomas” a los productos de exudacion de
algunas plantas y arboles, pero también se les denomina asi a polisacaridos de

alto peso molecular que tienen capacidad espesante y/o gelificante (Yaseen et al.,



2005) u otras propiedades funcionales que permiten adecuarlas a productos de la

industria de alimentos (Badui, 2006).

1.1.1 Goma xantana

La goma xantana es un heteropolisacarido ramificado de alto peso molecular,
producida por fermentacion de la bacteria Xanthomonas campestris,
principalmente (Higiro et al., 2007), tiene un peso molecular de 3x108 Da (Garcia-
Ochoa et al., 2000).

Obtencion

El proceso de obtencidn de la goma xantana se muestra en la Figura 1.1.

Xanthomonas Campestris

!

Nutrientes ——| Crecimiento

'

Inoculacion

|

Liquido de cultivo —— Fermentacion

Alcohol o agente ) . i
» Pasteurizacion ——» Células

g Alcohol o agente l
Destilacion g »| Sedimentacion

|

Lavado

'

Secado

’

GOMA XANTANA

Alcohol o agente

A

Figura 1.1 Proceso de obtencion de la goma xantana (adaptado de Garcia-Ochoa
et al., 2000).



La cepa microbiana seleccionada se conserva para su posible almacenamiento a
largo plazo. Una cantidad de la cepa se utiliza para permitir el crecimiento en
superficies sdélidas o en medios liquidos para obtener el in6culo para grandes
biorreactores. Después de la fermentacion, el liquido de cultivo contiene goma
xantana, células bacterianas y muchos otros productos quimicos, por lo que su
recuperacion implica primero la eliminacion de las células bacterianas por filtracion

o centrifugacion (Garcia-Ochoa et al., 2000).

La posterior purificacién puede incluir precipitacién con disolventes no miscibles en
agua como el isopropanol, etanol o acetona, la adicion de ciertas sales, y ajustes
de pH. Existe una relacion directa de las variaciones de las condiciones de
fermentacién empleados con el peso molecular de la goma xantana obtenida en la

produccion (Garcia-Ochoa et al., 2000).

Estructura y composicion quimica

Su estructura principal consiste en unidades repetidas de pentasacaridos unidos
constituidos por dos unidades de D-glucosa, dos de D-manosa y una de acido D-
glucorénico en una relacion molar 2.8:2.0:2.0 (Garcia-Ochoa et al., 2000). La

Figura 1.2, presenta la estructura quimica de la goma xantana.

Su cadena principal consiste en unidades de B-D-glucosa unidas en la posicion 1y
4 (Garcia-Ochoa et al., 2000). Las cadenas laterales consisten en un residuo de
acido D-glucoronico entre dos residuos de D-manosa, y son estas cadenas las que
estabilizan la cadena principal y le confieren una estructura helicoidal (Higiro et al.,
2007). Ademas puede contener acido piravico, lo que provoca que el polisacarido

sea de tipo anionico (Garcia-Ochoa et al., 2000; Ching et al., 2012).
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Figura 1.2 Estructura quimica de la goma xantana (adaptado de Garcia-Ochoa et
al., 2000).

Propiedades funcionales
La goma xantana se ha utilizado en una amplia variedad de alimentos por sus
diversas propiedades funcionales, en el Cuadro 1.2 se presentan algunos de los

usos actuales de este polisacarido.

Solubilidad

La molécula de xantana posee dos conformaciones, hélice y espiral, dependiendo
de la temperatura de disolucién a la que se someta ya que es soluble tanto en
agua fria como en caliente, se hidrata rapidamente una vez que esta dispersada y
facilita la retencion de agua (Garcia-Ochoa et al., 2000), esto permite producir
soluciones altamente viscosas a bajas concentraciones, logrando tener asi,

aplicacion en la industria de alimentos (Phillips y Williams, 2009).




Cuadro 1.2 Propiedades funcionales de la goma xantana y su aplicacion
(Garcia-Ochoa et al., 2000).

Funcioén Aplicacién Concentracion (% p/p)
Espesante Salsas: mermeladas, 0.05-0.2
jarabes
Estabilizante Productos lacteos 0.05-0.2
Emulsificante, ggente Aderezos 0.1-0.5
de suspension
Facilita el bombeo Productos horneados 0.2-0.5

Sin tratamiento térmico, en disoluciones acuosas la goma xantana mantiene una
estructura rigida con la conformacién ordenada como cadena de doble hélice;
mientras que bajo tratamiento térmico, la conformacion de la goma xantana pasa
por una transiciéon de orden-desorden y adquiere una conformacion de espiral
(Ching et al., 2012).

Estudios realizados demuestran que a 25 °C, la cadena principal de xantana esta
parcialmente ordenada, en la forma de una hélice rota al azar, la cual se encuentra
ampliamente extendida debido a las repulsiones electrostaticas de los grupos
cargados en las cadenas laterales, como el piruvato; por ello las moléculas se
pueden asociar a través de enlaces de hidréogeno para formar un material

débilmente estructurado (Khouryieh et al., 2007).

Espesante

La capacidad espesante de las disoluciones de goma xantana esta relacionada
con la viscosidad que desarrolla; sin embargo, existen diversos factores que
modifican la viscosidad de las disoluciones de goma xantana, como la
temperatura, la concentracién del polisacarido, la presencia de sales y el pH
(Garcia-Ochoa et al., 2000).

La viscosidad de las disoluciones de goma xantana tiende a disminuir cuando hay
un aumento en la temperatura por encima de 60 °C, este comportamiento esta

asociado a los cambios conformacionales de la molécula de xantana que pasa de

6



un estado de orden a uno de desorden, cuando la temperatura es entre 40-60 °C,
existe una liberacién de las cadenas laterales, seguida de una disminucion

progresiva de la rigidez de la cadena D-glucosa (Garcia-Ochoa et al., 2000).

La concentracion del polisacarido en la disolucién es un factor importante, cuando
hay un aumento de ésta, la viscosidad incrementa debido a los enlaces
intermoleculares que provocan que las dimensiones de la macromolécula
aumenten; ademas la presencia de sales, como el cloruro de sodio permite
también que la viscosidad incremente (Garcia-Ochoa et al., 2000). Se ha
demostrado que anadir 0.1% de dicha sal en las disoluciones de goma xantana,
permite que se presente una zona de viscosidad constante, independientemente
de la concentracion de polisacarido (Phillips y Williams, 2009). Sin embargo,
cuando la concentracién de polisacarido es menor a 0.25% (Phillips y Williams,
2009), la viscosidad disminuye si se le ainade cloruro de sodio; esto se debe a que
se reducen las dimensiones moleculares que resultan en un disminucion de las
fuerzas electrostaticas intermoleculares existentes (Brunchi et al., 2014). Cuando
la concentraciéon de polisacarido aumenta, anadirle una pequefa cantidad de
cloruro de sodio en comparacion con la concentracion del polisacarido, permite

que la viscosidad aumente (Garcia-Ochoa et al, 2000).

La goma xantana se considera sensible a los cambios de pH pero estable a su
vez. Cuando el valor de pH esta por debajo de 4, las disoluciones muestran una
reduccion en su viscosidad. Debido a que la goma xantana es de tipo anionico, se
espera que la viscosidad sea sensible al pH, ya que los cambios en éste se
traducen en cambios en la densidad de carga de la goma xantana, y esto a su vez
influye en las asociaciones entre las moléculas del polisacarido (Phillips vy
Williams, 2009).

Gelificante
Cuando las disoluciones de goma xantana se someten a tratamiento térmico, la

conformacién de doble hélice se modifica quedando extendida (Shen et al., 2010),



permitiendo que al enfriarse se lleve a cabo la formacién de una red tridimensional
producida por entrelazamiento y reticulacion de las cadenas de goma xantana
(Fujiwara et al., 2000). Ya sea por enfriamiento o por adicion de sales al medio,
dichas cadenas tienen una transformacion conformacional reversible, y adopta una
estructura rigida ordenada (Alvarez-Mancefiido, 2007). Se ha reportado que el
proceso de gelificacion de la goma xantana ocurre en presencia de sales
trivalentes, como iones de cromo y aluminio (Nolte et al., 1992). En
investigaciones realizadas se ha demostrado que se requiere de tratamiento
térmico de aproximadamente 95 °C durante 30 minutos (Williams et al., 1991),
para poder formar una red tridimensional, pero que esto se logra con mayor

efectividad cuando se mezcla con otros polisacaridos.

El mecanismo por el cual se produce esta reticulacién entre cadenas varia. La
gelificacion puede implicar una estructura de tipo jerarquico, la mas comun de las
cuales es la agregacion de enlaces entre cadenas principales en “zonas de union”,
que forman la base para la formacion de la caracteristica red tridimensional de un
gel (Brunchi et al., 2014).

1.1.2 Glucomanano de konjac

Obtencién

El glucomanano de konjac es un polisacarido natural de alto peso molecular
presente en el tubérculo de la planta Amorphophallus konjac, perteneciente a la

familia Araceae conocida comunmente como konjac.

El proceso de obtencion del glucomanano de konjac se presenta en la Figura 1.3,
el cual se inicia con el corte de los tubérculos, posteriormente se somete a un
secado, pulverizacion y separacion de las particulas que no contienen el
polisacarido. Lo obtenido se somete a un lavado para eliminar las impurezas, un

posterior secado y pulverizado hasta obtener el polisacarido.



El cultivo de esta planta para la obtencién del polisacarido requiere un tiempo
prolongado ya que los tubérculos unicamente adquieren un tamafio y una
concentracion en glucomanano de konjac suficientes después de ser replantados
durante tres o cuatro afos, por lo que la disposicion de las células que contienen
dicho polisacarido determina la complejidad del proceso necesario para su
extraccion (Alvarez-Mancefido, 2007). Esta fibra soluble tiene una extraordinaria
capacidad de retencion de agua, formando soluciones muy viscosas cuando se

disuelve en ésta (Alvarez-Mancefido et al., 2006).
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Figura 1.3 Proceso de obtencién del glucomanano de konjac (adaptado de

Alvarez-Mancefido, 2007).



Estructura y composicion quimica

El glucomanano de konjac es un polisacarido de elevado peso molecular, entre
2x10°% y 2x108 Da, dependiendo de la especie de konjac y el proceso de obtencion
(Konjac Foods, 2015); es no iénico, esta compuesto por unidades de glucosa y
manosa unidas aleatoriamente mediante enlaces glucosidicos  (1-4) con una
relacion molar 1:1.6 (Wang et al.,, 2012). No obstante, se han obtenido
glucomananos de konjac para los que la relacion glucosa:manosa es muy proxima

a dos (Nishinari, 2000). La Figura 1.4 muestra la estructura del glucomanano de

konjac.
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Figura 1.4 Estructura quimica del glucomanano de konjac (adaptado de Zhang et
al., 2014).

La macromolécula de glucomanano de konjac contiene grupos acetilo
aleatoriamente distribuidos en la posicion C-6 de las unidades monosacaridicas
con una frecuencia variable de aproximadamente uno cada 19 residuos (Zhang et
al., 2014). Es una molécula practicamente lineal con pequefias ramificaciones (2-3
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unidades) en el carbono 3 de la manosa, unidas mediante enlaces B (1-3)
(Alvarez-Mancefiido, 2007).

Propiedades funcionales

Solubilidad

El glucomanano de konjac posee funciones como la capacidad de formar
disoluciones altamente viscosas debido a su buena interaccion con el agua. Es
altamente soluble en agua fria o caliente formando soluciones viscosas en un

tiempo de 20 a 30 minutos (Konjac Foods, 2015).

Los B (1-4) mananos y glucano (celulosa) son insolubles en agua por las
asociaciones de puenteo entre la cadena. Sin embargo, el polisacarido posee
solubilidad en agua por la presencia de las pequefias cadenas laterales que
contienen grupos acetilo que dificultan la asociacién intermolecular y mejoran la
solvatacion (Alvarez-Mancefiido, 2007). En investigaciones realizadas se sefiala
que la solubilidad se debe a la presencia de estos grupos (5-10%, dependiendo de
la fuente), puesto que inhiben la formacién de los puentes intermoleculares de la
cadena de polisacarido (Shen et al., 2010); entre mas fuerte es el enlace entre las
moléculas del polisacarido, mas dificil es que se disuelva en el agua (Zhang et al.,
2014).

El mecanismo a través del cual los grupos acetilo promueven la solubilidad es
desconocido; sin embargo, se ha demostrado que la velocidad de disolucion del
glucomanano de konjac en medio acuoso es mayor cuando se incrementa el
grado de acetilacion (Nishinari y Gao, 2004). El glucomanano de konjac tiene
capacidad espesante y gelificante, por lo que es un polisacarido que esta en

estudio en la industria de alimentos de los paises occidentales.

Espesante
El glucomanano de konjac es un polisacarido natural comunmente utilizado por su

capacidad espesante en la industria de alimentos (Alvarez-Mancefido et al.,
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2008). En disoluciones al 1% tienen viscosidades entre 20-40 Pa.s,
determinandose a temperatura de 30 °C (Konjac Foods, 2015). Yaseen et al.
(2004), reportaron que el glucomanano de konjac exhibe los valores mas altos de
viscosidad a 0.5% y 50 s™! de velocidad de cizalla, de todos los polisacaridos que
evaluaron en las mismas condiciones, los cuales fueron carragenina (x, i, A),
celulosa microcristalina, goma arabiga, carboximetilcelulosa, goma xantana, goma

algarrobo, goma guar, pectina y metilcelulosa.

Al glucomanano de konjac, también se le conoce como fibra soluble, la cual tiene
la capacidad de formar disoluciones muy viscosas, mejor que cualquier otra fibra

soluble (Alvarez-Mancefiido et al., 2008)

Gelificante

El glucomanano de konjac no puede formar geles debido a que su grupo acetilo
evita que las cadenas largas del polisacarido se acerquen entre si; sin embargo,
cuando hay un tratamiento térmico (90 °C durante 1h) y se utiliza un pH entre 9-
10, el cual se logra mediante la adicion de agentes alcalinos, se puede obtener un

gel que se comporte estable (Williams et al., 2000; Alvarez-Mancefiido, 2007).

Cuando las disoluciones de glucomanano de konjac se someten a tratamiento
térmico y posterior a ello se anade un alcali, se lleva a cabo el proceso de
desacetilacion provocando que se genere un gel térmicamente irreversible, donde
los segmentos desacetilados del glucomanano de konjac se unen y se agregan, lo
que da lugar a la formaciéon de una red tridimensional (Ching et al., 2012). Con
base en determinaciones reoldgicas se propuso el esquema del proceso de

gelificacion que se muestra en la Figura 1.5.
Debido a la desacetilacién provocada por la presencia del alcali, hay una

disminucién de su solubilidad en agua, como se muestra en la Figura 1.6, puesto

que se lleva a cabo una autoagregacion debido a la carga negativa que ahora
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tiene la cadena molecular; lo que provoca que exista una competencia entre el

efecto inductivo del alcali y la hidratacion de la molécula (Nishinari, 2000).

Cadenas

+OH-

\ 4

Aumento solvatacion

Deacetilacion

\ 4

Disminucion solubilidad inherente de las
cadenas

Agregacion
\4

Formacioén de nucleos

Percolacion

\ 4

Formacion del gel

Figura 1.5 Proceso de gelificacion del glucomanano de konjac (adaptado de
Williams et al., 2000).

A diferencia de la goma xantana; el glucomanano de konjac no forma agregados,
pues la presencia de grupos acetilo permiten que las interacciones se lleven a
cabo con el medio dispersante, mas que entre los componentes del polisacarido,
cuando los grupos inhibidos son eliminados por la presencia de un alcali, la
formacion de agregados de la macromolécula provoca que se lleve a cabo el

proceso de gelificacion (Shatwell y Sutherland, 1991).
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Figura 1.6 Efecto alcalino sobre la cadena molecular de glucomanano de konjac
(Nishinari, 2000).

1.2 Interaccion entre polisacaridos

En la industria de alimentos, generalmente se utilizan mezclas de biopolimeros
que permitan crear productos alimenticios con la estructura y caracteristicas
deseadas (Norton y Frith, 2001). Sin embargo, estas mezclas pueden resultar en
una incompatibilidad entre los biopolimeros; esta incompatibilidad puede
mostrarse en una separacion de las fases por incompatibilidad termodinamica, o
en una coacervacion compleja, en donde los biopolimeros se asocian excluyendo

el medio disolvente (Turgeon et al., 2003). La principal diferencia entre estos dos
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mecanismos es que la incompatibilidad termodinamica esta predominantemente
impulsada de manera entrépica, mientras que la coacervacion compleja esta

impulsada tanto entrépicamente como por la entalpia (De Kruif y Tuinier, 2001).

Aquellos que estan impulsados entalpicamente son generalmente mezclas de
biopolimeros solubles que exhiben diferentes afinidades hacia el disolvente debido
a su composiciéon quimica. Mientras que los impulsados entropicamente, son
provocados por una diferencia en la conformacién de las macromoléculas
(Turgeon et al., 2003).

Se ha reportado que en disoluciones diluidas el sistema de biopolimeros en
mezcla permanece estable debido a que la entropia de la mezcla domina, por lo
que los biopolimeros son cosolubles. A medida que incrementa la concentracion
de éstos en el sistema, éste se vuelve inestable, dependiendo del tipo de

interaccién (Polyakov et al., 1997).

Para polimeros con estructura similar, la inestabilidad se atribuye a la diferencia de
energia de interaccion entre los segmentos del polimero. Sin embargo, para
polimeros con diferente forma y estructura, la segregacion conduce a una
reduccion de la concentracion del polimero que esta cercano a las moléculas del

otro (Turgeon et al., 2003).

En una disolucion de polisacaridos, existen fuerzas de atraccion, o repulsion. Las
fuerzas generadas por segmentos contiguos se describen como fuerzas de corto
alcance, siendo éstas mas repulsivas que atractivas. Las fuerzas de largo alcance,
son generadas por interacciones entre distintos segmentos, y tienden a ser mas
atractivas que repulsivas. La accion de ambas fuerzas, se le conoce como efecto
de volumen excluido, describiendo el parametro Vex, €l cual se afirma que es la
Unica interaccion importante entre polimeros sin carga. Este efecto, es positivo
cuando la carga neta es repulsiva, y es negativo cuando la carga neta es atractiva
(Walter, 1998).
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La incompatibilidad termodinamica sucede entonces, cuando hay una repulsion
entre los biopolimeros. En ella, la interaccion de uno de éstos con el solvente, es
favorecida, y perjudicando por tanto la interaccion entre ambos polisacaridos, con
ello hay una separacion de fases en las que en cada una hay una abundancia de
alguno de los biopolimeros. En el segundo caso de separacion, la interaccion
predominante ocurre entre los biopolimeros, esto sucede cuando ambos

biopolimeros tienen carga opuesta (Doublier et al., 2000).

El mayor interés en las interacciones entre polisacaridos es el efecto sinérgico.
Una caracteristica de los polisacaridos provenientes de plantas (como el
glucomanano de konjac) es la uniébn 1—4, que permite que la estructura de
polisacaridos con ese tipo de enlace, sea de tipo ordenada, en forma de cintas
extendidas (Liang et al., 2011). Estas, son uniones de tipo zigzag, son estructuras
muy compactas, con ello se previene la penetracién de algun solvente y llega a
haber insolubilidad en agua (Qi y Steve, 2005). Por su parte, otros polisacaridos,
como la goma xantana, pueden someterse a una transicion termorreversible de
orden-desorden bajo condiciones de hidratacién, por lo que al enlazarse con

polisacaridos de uniones 1—4, se genera un nuevo sistema (Liang et al., 2011).

Cuando dos biopolimeros diferentes se presentan en una disolucién, las
interacciones entalpicas entre los segmentos de cadena del mismo tipo son mas
favorables que las interacciones de un polimero con el otro, inhibiendo asi la
interpenetracion de diferentes cadenas. Dicha incompatibilidad termodinamica y
los efectos de exclusién pueden provocar cambios en las propiedades de los
polimeros individuales. Un ejemplo, es cuando un biopolimero puede someterse a
una transicion de orden-desorden térmicamente reversible, y la presencia de un
segundo biopolimero provoca que se adopte una conformacion compacta
ordenada. Los efectos de exclusion son fuertemente dependientes de la
concentracion, volviendose indetectable en disoluciones diluidas donde las
cadenas individuales estan ampliamente separadas, pero incrementandose este

efecto cuando la concentracion del biopolimero aumenta. Ademas, a
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concentraciones suficientemente altas, las mezclas pueden presentarse
espontaneamente en dos fases liquidas coexistentes, cada una enriquecida de un

componente y empobrecida del otro (Goycoolea et al., 1995).

1.2.1 Interacciones con goma xantana

La goma xantana en mezcla con la goma algarrobo forma geles menos firmes en
comparacion con la mezcla de glucomanano de konjac (Konjac Foods, 2015). En
bajas concentraciones (>0.1%), cuando la goma xantana esta en mezcla con la
goma gelana forma geles fluidos (Martinez-Padilla et al., 2004), y en mezcla con la
goma guar hay una fuerte interaccion a bajas concentraciones de sal (2 mM de

cloruro de sodio) (Khouryieh et al., 2007).

Por otro lado, la goma xantana en mezcla con la goma gelana, puede actuar como
encapsulante de microorganismos en productos lacteos como el yogur, ya que
protege al producto de la luz, oxigeno y de los cambios en pH principalmente.
Ademas, puede encapsular vitaminas, minerales, pigmentos, antioxidantes y

aceites esenciales, asi como enzimas (Lakkis, 2007).

Goycoolea et al. (1995), reportaron que en mezclas de goma xantana y goma
algarrobo, en proporcion 7:3, la resistencia (esfuerzo de cizalla), es mas alta, que
la que tienen los constituyentes por separado, y que la viscosidad maxima en las
mezclas, sucede cuando las proporciones son muy similares. Ademas, la ausencia
de cualquier contribucion significativa a la viscosidad a partir de la incompatibilidad
termodinamica no especifica entre cadenas diferentes, se confirma directamente
por los estudios comparativos de mezclas binarias que no muestran evidencia de

interaccidn sinérgica a mayores concentraciones.

En un estudio realizado por Abdulmola et al. (1995), sobre el efecto de la goma
xantana en el almidén de maiz waxy, encontraron que la presencia de la goma
aumenta las propiedades elasticas de las disoluciones de almidén (G’), explicando
que probablemente es debido a las interacciones de adhesividad entre los
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granulos y la goma xantana. Las concentraciones utilizadas fueron de 0.25% vy
0.5%. Las cadenas de polimeros pueden inducir a una asociacion (floculacion) de
las particulas coloidales por dos mecanismos, por puenteo o por deplecion. La
floculacion por puenteo implica que las cadenas se adhieren a la interfase de las
particulas individuales y forma un enlace entre ellos. En cuanto a la deplecion,
ésta se centra en el volumen hidrodinamico de las cadenas de polimero, las
cuales seran mas grandes para moléculas rigidas. Reportaron que la explicacion

mas utilizada es la de la deplecion.

Wang et al. (2001), reportaron que en mezclas de goma xantana con almidén
waxy en proporciones 20:80, 40:60, 60:40 y 80:20, en 90% de dimetil sulféxido y
10% de agua, no hay evidencia que indique la presencia de fuerzas especificas de
atraccion entre las moléculas que fomenten la agregacion de las moléculas en las
mezclas, concluyendo que ambos polisacaridos son atraidos entre si. Reportaron

que aunque hay atraccion, no existe sinergismo entre ambos polisacaridos.

Por su parte, Christianson et al. (1981), reportaron que la viscosidad de almidén
de trigo, aumenta con la adicion de polisacaridos como la goma xantana, debido a
la asociacion entre ambos polimeros, la cual contribuye a este aumento en la
viscosidad. La concentracion de estudio fue de 5.64% de almidén y 0.45% de
goma xantana, la temperatura de calentamiento de la mezcla fue de 94 °C por 15
minutos. Reportaron también que las asociaciones entre amilosa y xantana,
reducen la tasa de digestion amilolitica de los solubles. Ademas, estas
asociaciones estables debido a la presencia de goma xantana, tuvieron un efecto

en la retrogradacion del almidon y cambios en las propiedades fisicas del gel.

La incompatibilidad entre la goma xantana y los galactomananos se ha estudiado
para su uso en la industria de alimentos. Kovac (1973), reporté que la fuerza del
gel que se forma entre estos dos polisacaridos, depende de la proporcion de los
mismos, encontrando que la maxima fuerza de gel se presenta en la proporcién

6:4 a 4:6, lo que indica que hay un numero igual de zonas de union disponibles en
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cada molécula de polimero. Siendo asi, esta mezcla se utiliza para modificar la
textura, para pudines de chocolate instantaneos, para gelatina de tomate (aspic),

enlatada, entre otros.

1.2.2 Interacciones con glucomanano de konjac

El glucomanano de konjac actua sinérgicamente con carragenina, goma xantana,
goma algarrobo y almidén. Por ejemplo, la adicion de 0.02-0.03% de glucomanano
de konjac a 1% de goma xantana elevara su viscosidad por 2-3 veces con
tratamiento térmico (Konjac Foods, 2015). Como resultado de su alta viscosidad,
el glucomanano de konjac se afnade generalmente a otras disoluciones de
polisacaridos para aumentar la viscosidad de los sistemas de mezcla y mejorar la

calidad de los alimentos (Liang et al., 2011).

Una forma en que se pueden formar geles con glucomanano de konjac, es cuando
se usa en combinacion con goma xantana, en donde se producen uniones
heterotipicas entre el glucomanano y la xantana, lo que da lugar a una
conformacién estructural que resulta termodinamicamente mas estable
(Fitzsimons et al., 2008). Dicha gelificacion, se ve influenciada por la temperatura
después de que se haya formado el gel, presentandose en estado soélido a
temperatura ambiente y menor a 40 °C. Se comportara en estado semi-sélido a
liquido en temperaturas que superen los 50 °C; y al descender la temperatura se

reanudara en estado sélido (Alvarez-Mancefiido, 2007).

Como agente encapsulante, a pesar de que el alginato ha sido adecuado para la
encapsulacion, el gel resultante presenta sensibilidad a niveles de pH extremos,
ademas de que hay formacion de matrices porosas, lo que influye en la liberacién
y proteccidén de ciertos compuestos; por o que se ha empleado en mezcla con
glucomanano de konjac, para la proteccidn de proteinas, vitaminas, extractos,
sabores y aromas, ya que se ha demostrado que dichos compuestos
encapsulados pueden mantener sus actividades funcionales durante el

procesamiento y almacenaje de los alimentos (Lupo-Pasin et al., 2012).
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En otra investigacion, se realizaron perlas de liberacién controlada de alginato en
mezcla con quitosano y se comparo con la mezcla de estos dos mas glucomanano
de konjac; se utiliz6 albumina sérica bovina e insulina como proteinas para la
evaluacion in vitro. Las perlas se trataron con acido clorhidrico 0.1 N durante
cuatro horas y también en soluciones buffer con pH de 7.4. Se encontré que la
mezcla de los tres polisacaridos en solucién alcalina, permitio la liberacion de la
proteina en un lapso de tres horas, mientras que en la mezcla sin glucomanano de
konjac, el tiempo fue de una hora; pero cuando las perlas estaban en solucion
acida habia una mayor filtracién de las proteinas en las perlas que contienen
glucomanano de konjac. Se reportd6 ademas que la hinchazén de las perlas con
glucomanano de konjac era mayor que las de aquellas que sdlo contenian alginato
y quitosano, cuando estaban en solucion acida, pero que tenian el efecto contrario
en solucién alcalina, concluyendo asi, que la difusidon de la proteina se relaciona
con las propiedades de hidratacion del glucomanano de konjac (Wang y Zhmin,
2002).

En la investigacion realizada por Goycoolea et al., (1995), se reporté que las
mezclas de glucomanano de konjac con pectina o alginato en su estructura rigida,
presentan una viscosidad muy similar a la de los polisacaridos individuales, en
todas las proporciones de mezcla utilizadas, incluyendo aquella en la que la
proporcion era igual. Con ello se demostré que la conformacion rigida de algunas
cadenas de polisacaridos no es suficiente por si misma, para permitir uniones
heterotipicas con otros polisacaridos, como las cadenas de glucomanano de

konjac.

1.3 Reologia de polisacaridos

La reologia de polisacaridos se puede determinar mediante la estimacion de
parametros reologicos porque indican el tipo de comportamiento que presenta
cada dispersion. Estos comportamientos estan definidos por ecuaciones
matematicas y los valores de los parametros de la ecuacion que represente al

flujo, son las propiedades de flujo. Dichos parametros son determinados en
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equipos computarizados, como el caso del rebmetro empleado en el presente
estudio, que permiten aplicar diferentes intervalos de velocidad de cizalla, o de
deformacion, segun sea el caso. Se realizan graficas del esfuerzo de cizalla en
funcién de la velocidad de cizalla. La curva resultante se ajusta a la ecuacion que

defina mejor su comportamiento, determinandose asi, el tipo de fluido.

Otra de las graficas que se realizan es la de viscosidad en funcién de la velocidad
de cizalla, que muestra si el material es fluidificante a la cizalla y si presenta zona
de viscosidad constante, como se muestra en la Figura 1.7, que es una grafica
correspondiente al modelo de Carreau-Yasuda, en donde se presentan los
parametros de viscosidad a altas y bajas velocidades de cizalla. El
comportamiento de la curva de esta grafica suele determinarse mediante modelos

reoldgicos, los cuales se presentan en el Cuadro 1.3.

Viscosidad [Pa.s]

Velocidad de cizalla [s™]
Figura 1.7 Representacion del comportamiento reolégico de un fluido no
newtoniano, empleando el modelo de Carreau-Yasuda (Méndez-Sanchez et al.,
2010).
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Cuadro 1.3 Modelos reoldgicos (Steffe, 1996).

Ellis E=1+ (i>°'1
Y C12
Sisko n=n_+Ky""
Carreau n 1

Ny [1+(An)?TP

Carreau-Yasuda

n=[(ny-n..)*x(1+A. D2+

Cross

nn.,_ 1

No N,

[1+()"]

Donde o es el esfuerzo de cizalla [Pa], n, corresponde a la viscosidad [Pa.s]

constante que se observa a bajas velocidades de cizalla, n, es la viscosidad
evaluada a las altas velocidades de cizalla [Pa.s], K es el indice de consistencia, y
es la velocidad de cizalla [s™"], A es el tiempo caracteristico [s], a es un parametro
adimensional que en el modelo de Carreau corresponde a un valor de 2, y n es el
indice de comportamiento al flujo, parametro correspondiente a la Ley de la

Potencia (Méndez-Sanchez et al., 2010).

1.3.1 Reologia de la goma xantana

La goma xantana se considera no newtoniana, de caracter fluidificante a
velocidades de cizalla altas, la viscosidad inicial se reconstruye inmediatamente.
No hay histéresis evidente, por lo que el adelgazamiento a la cizalla y la
recuperacion son instantaneos (Garcia-Ochoa et al., 2000), estas caracteristicas
permiten que el producto final posea un alto grado de mezclado, bombeado y
vertido. Sin embargo, las disoluciones de xantana exhiben un esfuerzo de

cedencia que se debe superar para que la solucion fluya (Sharma et al., 2006).

El comportamiento fluidificante a la cizalla en las disoluciones de goma xantana
puede explicarse por el estado conformacional de las moléculas del polisacarido.
Existen dominios de las cadenas de goma de xantana asociados en reposo o0 en
baja velocidad de cizalla aplicada, que se estabilizan por puentes de hidrogeno
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formando agregados que se rompen al aumentar la velocidad de cizalla (Higiro et
al., 2007). La alta viscosidad a bajo cizallamiento permite que la goma xantana
pueda prevenir la sedimentacion de particulas o el fendmeno de cremado,
ademas, su caracter fluidificante asegura que el producto fluya facilmente a partir
del envase después de la agitacion. Esto explica sus numerosas aplicaciones en

las salsas y aderezos para ensaladas (Phillips y Williams, 2009).

Martinez-Padilla et al. (2004), estudiaron el comportamiento al flujo de
disoluciones de goma xantana, con y sin cloruro de sodio (Figura 1.8), donde se
demostrd que presentan una viscosidad constante a bajas velocidades de cizalla,
no, (entre 0.1-0.3 s'), después de ello se presenta un comportamiento fluidificante
que se puede ajustar a la Ley de la Potencia. En general, a mayor concentracion
de goma xantana en el sistema, se obtiene un valor mayor de no, manteniendo el

mismo comportamiento fluidificante.

1
A X(0.05)
+  X(0.07)Na(5)
__“"-""I-..._H_ X X(0.1)
7 0.1 1 XX = X(0.1)Na(5)
i ety — Carreau model
& AAAAAAZ—;Z T4
g= ABAR
w
;
< 0.01 ¢
0,001 ey
0.01 0.1 1 10 100 1000

Velocidad de cizalla [s-]

Figura 1.8 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla, de disoluciones de
goma xantana con y sin cloruro de sodio (adaptado de Martinez-Padilla et al.,
2004).
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Con la adicion de cloruro de sodio al 0.1% de goma xantana, el comportamiento
de viscosidad constante es mas prolongado y hay un comportamiento fluidificante
mas definido, en comparacion con las muestras que no tenian cloruro de sodio
(Martinez-Padilla et al., 2004). El modelo al que se ajustaron los datos obtenidos

en la investigacion realizada, fue el de Carreau, el cual esta definido por la Ec. 1:
N1
o [1+(e)2] """ (1)

Que describe la variacion de la viscosidad con respecto de la velocidad de cizalla,
prediciendo asi el comportamiento de las disoluciones. Donde n es la viscosidad

[Pa.s] la cual varia en funcion de la velocidad de cizalla; n, es la viscosidad

medida en las bajas velocidades de cizalla y que hace referencia a un
comportamiento newtoniano por ser una viscosidad constante; 1. es el tiempo
caracteristico, reciproco de la velocidad de cizalla critica, calculada a partir de la
interseccion entre la regidn en donde la viscosidad desciende y la region de

viscosidad constante en la curva de flujo (Martinez-Padilla et al., 2004).

Propiedades viscoelasticas

Comunmente, las disoluciones de polisacaridos poseen propiedades
viscoelasticas, es decir que a diferencia de los fluidos newtonianos, estos
materiales exhiben simultaneamente, un comportamiento similar a un fluido
(viscoso) y a un sdlido (elastico) (Steffe, 1996). En la Figura 1.9 se presenta el
comportamiento viscoelastico de disoluciones de goma xantana de diferentes

concentraciones.

Cuando se realiza una caracterizacion reoldgica de los materiales viscoelasticos
para determinar el comportamiento predominante bajo condiciones especificas, se
utilizan parametros como el médulo de almacenamiento G’ y el médulo de pérdida
G”, que hacen referencia al caracter elastico y viscoso respectivamente (Steffe,
1996).
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Figura 1.9 Mddulo de almacenamiento (G’) y médulo de pérdida (G”) en funcién de
la velocidad angular para a) Disoluciones de goma xantana 0.07% y 0.1% con y
sin NaCl (adaptado de Martinez-Padilla et al., 2004); b) Disoluciones de goma

xantana 2% (adaptado de Fujiwara et al., 2000).
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Realizando una comparacion de ambos graficos, se puede determinar que a bajas
concentraciones predomina el caracter viscoso, en tanto que cuando se aumenta
la concentracion predomina el caracter elastico. Ademas, cuando aumenta la
velocidad angular, se puede distinguir un acercamiento entre los moédulos elastico
y viscoso en las disoluciones de baja concentracién (0.07% con cloruro de sodio, y
0.1%); mientras que en la disolucion al 2%, este acercamiento es mas notorio
cuando disminuye la frecuencia angular. Por lo que se determina que, cuando la
concentracion de xantana es alta (2%), el caracter elastico predomina mas sobre
el caracter viscoso en las altas frecuencias angulares, y cuando la concentracion
de xantana es baja (0.1%), el caracter viscoso predomina mas sobre el caracter

elastico en las bajas frecuencias angulares.

1.3.2 Reologia del glucomanano de konjac
Los sistemas elaborados con glucomanano de konjac también presentan un
comportamiento no newtoniano tipo fluidificante, con viscosidad constante a bajas

velocidades de cizalla, no, como se puede observar en la Figura 1.10.

Wang et al. (2012), reportaron que las disoluciones de glucomanano de konjac
tienen una viscosidad que disminuye cuando aumenta la velocidad de cizalla a 25
°C, indicando el caracter fluidificante; y que este es mas notable en las
concentraciones altas. Cuando la concentracién de éste disminuye, la viscosidad
es poco afectada por la velocidad de cizalla, mostrando un comportamiento
newtoniano. Alvarez-Mancefiido et al. (2008), determinaron el comportamiento
reoldgico de disoluciones de glucomanano de konjac de diferente origen a una
concentracion de 0.5% concluyendo que el polisacarido de origen americano era
de menor calidad debido a que a una misma concentracion presentd un
comportamiento newtoniano a diferencia del de origen asiatico o europeo;
reportaron que el origen involucra diferencias desde la forma de cultivo, riego, y
cosecha del tubérculo y que esto tiene impacto en las diferencias de peso

molecular, el grado de acetilacién y la calidad de cada polisacarido obtenido.
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Figura 1.10 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de disoluciones de
glucomanano de konjac: asiatico (A), europeo (O), americano (o), (adaptado de
Alvarez-Mancefiido et al., 2008).

El comportamiento fluidificante es comun en polimeros termoplasticos (Dave et al.,
1998) como el glucomanano de konjac, en el cual, la viscosidad de los sistemas
esta en funcion del grado de acetilacidon del polisacarido, lo que esta relacionado

con su hidrosolubilidad y por tanto con su comportamiento reolégico.

Propiedades viscoelasticas
Las propiedades viscoelasticas del glucomanano de konjac han sido
determinadas, incluyendo la fuente de obtencion por continente del polisacarido,

como se observa en la Figura 1.11.
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Alvarez-Mancefiido (2007) encontré que cuando el origen del glucomanano de
konjac es asiatico, en un intervalo de velocidad angular alto, predomina el médulo
elastico y que el comportamiento obtenido es similar al obtenido por Nishinari
(2000). En el caso del glucomanano de konjac de origen europeo, los valores de
G’ y G” son menores que en el de origen japonés, ademas, no se pudo detectar el
modulo elastico cuando la concentracion es de 0.5%, sin embargo a medida que
aumenta la concentracion, el valor del modulo elastico incrementa presentando

mayor caracter viscoelastico en altas velocidades angulares.

Figura 1.11 Dependencia de los valores de médulo elastico G’ (negro) y viscoso
G” (claro), respecto de la velocidad angular para las dispersiones de glucomanano

de konjac a) japonés; b) europeo y c) americano (Alvarez-Mancefido, 2007).

En la Figura 1.11 se observa que el glucomanano de konjac americano presenta
valores de G’ y G” inferiores a las muestras de origen europeo y por tanto,
asiatico, y el modulo elastico s6lo aparece en las concentraciones mas elevadas
estudiadas (1.5-2%); sin embargo, el caracter viscoso es el que predomina en las
condiciones evaluadas. Por lo que el caracter viscoso o elastico, va a prevalecer

dependiendo del origen del tubérculo de donde se obtuvo el polisacarido.

Todo incremento en el peso molecular del polisacarido se acompana de un

aumento en el valor del médulo elastico. Este comportamiento, similar al descrito
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por otros polisacaridos se justifica por la mayor probabilidad de formacion de
zonas de union entre cadenas poliméricas al aumentar la longitud de éstas
(Alvarez-Mancefiido, 2007).

1.3.3 Reologia de mezclas
Se han realizado diversas investigaciones de las propiedades reologicas en
mezclas de polisacaridos, principalmente de la viscosidad, con el fin de determinar

el sinergismo existente entre éstos.

Martinez-Padilla et al. (2004), determinaron el comportamiento reolégico de
sistemas en mezcla de goma xantana y gelana (Figura 1.12), de concentracion
total 0.1% a diferentes proporciones. Los resultados obtenidos en las pruebas de
fluo mostraron que la disolucion que contenia mismas proporciones de
polisacaridos presentaba un comportamiento muy similar al de la disolucion de
goma xantana de concentraciéon 0.05%; sin embargo, cuando la goma xantana se
encontraba en mayor proporcién (70%-30%) con respecto de la goma gelana, la
disolucién presentaba mayor viscosidad en el intervalo de velocidad de cizalla

evaluado, aunque en este caso, no se determind No-
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Figura 1.12 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de mezclas de goma
xantana y gelana, y goma xantana 0.05% (Martinez-Padilla et al., 2004).
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Para la determinacion del sinergismo existente en una mezcla de polisacaridos, se
han empleado diferentes métodos matematicos que establezcan que la unién de
dos o mas polisacaridos favorece al desarrollo de su viscosidad. Algunos métodos
empleados son, el método de adicién de concentracion (MAC), y de adicion de
viscosidad (MAV), ademas del indice de sinergismo viscoso propuesto por Liang
et al. (2011).

Liang et al. (2011), realizaron mezclas de glucomanano de konjac con otros
hidrocoloides, entre ellos, la goma guar, y reportaron que la viscosidad obtenida
experimentalmente de la mezcla con esta goma fue muy similar a la viscosidad
calculada por MAC; sin embargo, con el MAV, los valores de viscosidad
experimental fueron mayores que los calculados, esto se muestra en la Figura
1.13.

Figura 1.13 Viscosidad en funcion de la concentracién (Liang et al., 2011).
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Métodos de adicién de concentracion y de adicion de viscosidad.
En el método de adicion de concentracion (MAC), se define que la viscosidad de
una disolucion con dos polisacaridos en mezcla (n,), se determina mediante la Ec.
2 (Liang et al., 2011):

=X C1P1+(1-x)aC (2)

En tanto, el método de adicion de viscosidad (MAV), se determina mediante la Ec.
3 (Liang et al., 2011):

n,=a1(XC1)P1+ay(XCo)P2 3)

Que hacen referencia a la suma de la concentracion de las disoluciones de los
polisacaridos individuales, cada una multiplicada por la fraccién del polisacarido
(x) presente en la mezcla. Previamente se debe determinar el efecto de la

concentracion del polisacarido en la viscosidad, donde generalmente sigue un

comportamiento tipo potencia (0(1C1B1). Donde a4 y a, son los coeficientes de
viscosidad de los polisacaridos individuales y B, y B, son los indices (exponentes)

de viscosidad de cada polisacarido respectivamente, C1 y C2 es la concentracion

de mezcla de los polisacaridos.

Si existe sinergismo entre los polisacaridos, los valores de viscosidad obtenidos
experimentalmente deben ser mayores que los obtenidos de con el MAC. La
Figura 1.13 muestra las curvas con los valores de viscosidad obtenidos
experimentalmente en el estudio de Liang et al. (2011), y las curvas obtenidas por

el método de MAC y el de MAV, que se refiere al método de adicion de viscosidad.

indice de sinergismo viscoso

Cuando la mezcla entre polisacaridos presenta una viscosidad mayor a la
proporcionada de manera individual, se considera sinergismo, el cual puede ser
determinado por el indice de sinergismo viscoso, este valor puede ser calculado
mediante la Ec. 4 (Hernandez et al., 2001):
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=
Iy v (4)

Donde i y j, representan a los dos polisacaridos presentes en la mezcla. Las

dispersiones individuales y en mezcla estan preparadas a la misma concentracion.

De acuerdo con la Ec. 4, |v siempre tendra valores positivos. Sin embargo, si sus
valores estan entre 0 y 0.5, el fendmeno presentado se denominara antagonismo,
debido a que la viscosidad de la mezcla sera menor que la suma de la viscosidad
de sus dos componentes y menor también que la viscosidad de cada uno. Si su
valor es igual a 0.5, y la viscosidad de los polisacaridos individuales es la misma, a
la misma concentracion, el fendbmeno se denomina de “no interaccion”. Y si su
valor esta entre 0.5 y 1, existe sinergismo en la mezcla, puesto que la viscosidad
de la misma, es mayor que la viscosidad de cada polisacarido individual. Cuando
su valor es mayor a 1, la viscosidad de la mezcla es mayor que la suma de la

viscosidad de los polisacaridos individuales (Hernandez et al., 2001).
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Il. METODOLOGIA

2.1 Objetivos

Objetivo general

Evaluar el efecto del glucomanano de konjac y cloruro de sodio sobre la capacidad
espesante de sistemas acuosos de xantana, mediante la caracterizacion de las
propiedades de flujo de los sistemas de polisacaridos individuales y en mezcla,
determinando asi, el uso del glucomanano de konjac como espesante

complementario de la goma xantana.

Objetivos particulares
e Determinar las propiedades de flujo de sistemas acuosos de goma xantana,
con y sin cloruro de sodio, y de glucomanano de konjac mediante cizalla

rotacional, estableciendo el modelo reoldgico.

e Determinar el efecto del glucomanano de konjac en las propiedades de flujo
de los sistemas acuosos de xantana con y sin cloruro de sodio, mediante

cizalla rotacional, estableciendo el modelo reolégico.

e Establecer la existencia de un efecto sinérgico en las mezclas, aplicando
meétodos de estimacion de viscosidad basados en la composicion de la

mezcla.

2.2 Materiales

Para el desarrollo experimental se utilizd goma xantana (GX) marca Keltrol,
glucomanano de konjac (GMK) marca Alfadelta, NaCl de Productos Quimicos
Monterrey con una pureza de 99.5%, y agua marca Epura (Pepsico), libre de

minerales.
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Preparacion de las muestras

A los polisacaridos se les determind la humedad utilizando una termobalanza
marca OHAUS, modelo MB45 (Suiza). Las condiciones de prueba fueron 110 °C y
60 s, esto se realizé para obtener la concentracidon (base seca) de las disoluciones
mediante los calculos de balance de materia, y con ello determinar la cantidad de
polisacarido necesario en cada concentracion a evaluar. La goma xantana

presenté una humedad de 10.12 + 0.09 %, y el glucomanano de konjac de 7.2 +

0.23 %.

En el Cuadro 2.1 se presentan los sistemas acuosos que se elaboraron, las
concentraciones de estudio fueron 0.15%, 0.25% y 0.35% y en mezcla se

manejaron proporciones de GX-GMK: 30-70, 50-50, 70-30 a la concentracion total

de 0.5%. La concentracion de NaCl fue de 2.5 mM.

Cuadro 2.1 Concentracion de las disoluciones de estudio.

Sistema acuoso | GMK (%) | GX (%) | Mezcla (%) | Mezcla + NaCl
1 0.15 - - -
2 0.25 - - -
3 0.35 - - -
4 0.5 - - -
5 - 0.15 - -
6 - 0.25 - -
7 - 0.35 - -
8 - 0.5 - -
9 - 0.15 -
10 - 0.25 -
11 - 0.35 i 2.5 mM
12 - 0.5 -
13 0.15 0.35 -
14 0.25 0.25 0.5 -
15 0.35 0.15 -
16 0.15 0.35
17 0.25 0.25 0.5 2.5mM
18 0.35 0.15




Las disoluciones de ambos polisacaridos se realizaron al doble de la
concentracion requerida para posteriormente ser mezcladas en partes iguales y
obtener la concentracion final deseada. Se utilizé6 un agitador IKA modelo RW20
(Alemania); con una velocidad de agitacién entre 200-1200 rpm, para asegurar
una disolucidon homogénea, ademas de evitar que existan burbujas de aire
contenidas en las disoluciones cuando se somete a altas velocidades de agitacion.
El tiempo de mezclado fue entre 15 y 25 minutos (GMK), a temperatura ambiente.
La adicién de 2.5 mM de NaCl se realizé en la disoluciéon de GX, una vez que ésta

estuvo dispersada en el medio acuoso.

2.3. Métodos

2.3.1 Determinacién de densidad

Se realiz6 la medicion de la densidad a las disoluciones elaboradas para tener un
control de las mismas. Se utiliz6 un densimetro Anton Paar, modelo DMA 500,

(Austria). La temperatura de prueba fue de 20°C.

Principio de operacion

La prueba se realiza mediante un tubo en forma de U excitado electrénicamente,
Un tubo de metal o vidrio en forma de U, es sometido a un proceso, en forma
electromagnética de oscilacion arménica. El periodo de oscilacion depende de la
densidad de la muestra que contiene el tubo. Por consiguiente, mediante la
medicidon del periodo de oscilacion es posible calcular la densidad o los valores

relativos a la densidad con precision (Anton Paar, 2015).

Tratamiento de datos

Se realizaron tres repeticiones de la prueba de densidad por cada disolucion de
las cuales se obtuvo el promedio, desviacion estandar y coeficiente de variaciéon
(%).
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2.3.2 Determinacion de pH
También se realizé la determinacién de pH para control de las muestras. Se utilizd
un conductimetro, marca Conductronic, modelo YSI 120. Las pruebas se

realizaron a temperatura ambiente.

Principio de operacion

Para la determinacion se utiliza la diferencia de un potencial eléctrico entre dos
disoluciones de diferente pH. El agua reacciona por la disociacion electrolitica de
sus elementos iones H* o iones OH-, la concentracion de éstos en el agua
determina la alcalinidad, acidez o neutralidad de las soluciones acuosas. Cuanto
mas grande es la concentracion de iones hidrogeno, mas bajo es el pH de una
solucion. Todas las soluciones acidas contienen algunos iones hidroxilo y todas
las soluciones alcalinas contienen algunos iones de hidréogeno (Petrucci et al.,
2002).

Tratamiento de datos
Se realizaron tres repeticiones de las cuales se obtuvo promedio, desviacion

estandar y coeficiente de variacion (%).

2.3.3 Comportamiento al flujo

El comportamiento al flujo de las disoluciones de estudio se determind en un
rebmetro Physica Anton Paar, modelo MCR 301 (Austria). Las pruebas se
realizaron utilizando el programa “Rheoplus”. El dispositivo de medicion para este

estudio fue de cono placa de 75 mm de diametro y 1° de angulo.

Principio de operacion

Se transfiere la cantidad de movimiento desde el cono, que rota hacia la placa en
la que esta contenida la muestra. Se mide el par de torsién o torque del motor,
requerido para mover el cono o placa y se transforma a esfuerzo de cizalla por una
constante especifica para cada rotor. La velocidad de rotacion se transforma en

velocidad de cizalla con la constante de proporcionalidad respectiva, que también
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depende de las dimensiones del cono o placa rota utilizados. La viscosidad, que
es una medida de la resistencia a transferir cantidad de movimiento, se calcula a
través del cociente del esfuerzo de cizalla entre la velocidad de cizalla (Martinez-
Padilla, 2012).

El Cuadro 2.2 presenta las condiciones de prueba que se aplicaron en todas las
disoluciones para obtener las curvas de flujo. Se realizaron curvas de ascenso-

descenso desde una velocidad de cizalla de 0.01 s™', hasta 1000 s™.

Cuadro 2.2 Protocolo de prueba de las curvas de flujo.

Geometria cono-placa CP 75-1
Temperatura 25 °C
. . 0.01-1000 s
Velocidad de cizalla 1000-0.01s"
Puntos 50
Tiempo por punto 10 s

Tratamiento de datos
Se realizaron 3 repeticiones por cada disolucion, se obtuvo el promedio,
desviacion estandar y coeficiente de variacion (%) de los parametros del modelo

reoldgico al que se ajustaron los datos experimentales.

2.3.4 Viscosidad de las mezclas
Para la prediccion de la viscosidad de las mezclas y verificar si existe sinergismo,
se aplicaron dos métodos matematicos propuestos por Liang et al. (2011), y se

calcul6 el indice de sinergismo (Hernandez et al., 2001).

Considerando que los polisacaridos pueden presentar comportamiento no
newtoniano, se realizd6 una comparaciéon de la viscosidad a una velocidad de
cizalla definida (95.4 s™), y se trazo un gréafico de la viscosidad en funcion de la

concentracion.
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Se estimo6 la dependencia de la viscosidad con la concentracion para ambos
polisacaridos, la cual fue de tipo potencial, de donde se obtuvieron los parametros

ay B, mediante la Ec. 5:

n=aC" (5)

Con estos parametros se predijo la viscosidad de las mezclas por el método de
adicion de concentracion (Ec. 2) y el de adicion de viscosidad (Ec. 3) (Liang et al.,

2011). Asimismo se calcul6 el indice de sinergismo viscoso (Ec. 4).
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lll. RESULTADOS

3.1 Densidad y pH

En el Cuadro 3.1 se muestra el promedio de los valores de densidad y pH de los
sistemas de goma xantana, con y sin cloruro de sodio a 2.5 mM, y de
glucomanano de konjac, asi como la desviacion estandar y el coeficiente de

variacion (%).

Cuadro 3.1 Densidad y pH de los sistemas de polisacarido a 20 °C.

Densidad [g/cm?] pH
Desviacion | C.V. Desviacion | C.V.
C p/p [%] X X

Estandar [%] Estandar [%]

0.15 0.9987 0 0 5.9 0.02 0.3
0.25 0.9992 0 0 5.3 5.7x10703 <0.1

GX 0.35 0.9995 | 5.7x10°0° <0.1 5.0 0 0
0.5 1.0001 1.0x10°%4 <0.1 5.0 5.7x1003 <0.1

0.15 0.9989 | 5.7x10°0° <0.1 6.0 0.04 0.6
GX 0.25 0.9994 0 0 5.6 0.02 <0.1
25 0.35 0.9997 | 5.7x10°% <0.1 5.2 0.06 1.2

mM

NaCl 0.5 1.0001 | 5.7x10% <0.1 5.0 0 0
0.15 0.9990 0 0 6.5 5.7x10-03 0.1

0.25 0.9992 | 5.7x10% <0.1 6.2 0 0

GMK 0.35 0.9994 | 57x1005 | <0.1 6.0 | 5.7x1003 | 0.1
0.5 0.9997 | 5.7x10% <0.1 5.9 0.01 <0.1

La variacion de los datos obtenidos de pH y densidad en cada muestra, es menos
del 2%; ademas, el cloruro de sodio en las disoluciones de goma xantana no
provoco un cambio en los valores de densidad, esto puede ser debido a que la
concentracion de NaCl fue muy baja en comparacion con la concentracién del

polisacarido.
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En la determinacién de pH, las disoluciones de goma xantana presentan niveles
entre 6.0 y 5.0, los cuales disminuyen a medida que se aumenta la concentracion.
En la composicion de la goma xantana se encuentra el acido D-glucorénico, que
posee un grupo carboxilo, el cual es un grupo funcional que confiere niveles
acidos a la disolucién. Con base en la teoria de Bronsted-Lowry esto sucede
porque el grupo carboxilo tiene la capacidad de donar un protén en un intercambio
acido-base por el grupo hidroxilo que contiene, donde el agua es el receptor de
protones, tal interaccion establece un equilibrio entre el acido, el agua, el ion

carboxilato y el ion hidronio formados (Petrucci et al., 2002).

A su vez, las disoluciones de glucomanano de konjac muestran valores de pH
entre 6.5 y 5.9, que también disminuyen cuando aumenta la concentracion. El
glucomanano de konjac tiene en su composicion D-manosa y D-glucosa (Nishinari,
2000) (como la goma xantana), que son componentes que contienen grupos
hidroxilo, y que en interaccion con el agua forman iones hidronio permitiendo que
la disolucion presente estos valores de pH, sin embargo, como se observa en el
Cuadro 3.1, las disoluciones de glucomanano de konjac tienen en general, valores

de pH mas altos que las disoluciones de goma xantana.

Uno de los factores es la presencia del acido D-glucorédnico en la goma xantana, lo
que otorga un pH mas acido; ademas, el peso molecular de cada polisacarido
también determina el cambio en los valores de pH entre cada polisacarido, ya que
al tener un mayor peso molecular, aumenta la cantidad de grupos hidroxilo

disponibles.

En el Cuadro 3.2 se presentan los valores de densidad y pH de las disoluciones de
mezcla con y sin cloruro de sodio. Los valores de densidad de las mezclas y de las
disoluciones de los polisacaridos individuales cuando su concentracién es 0.5%,
estan entre 0.9997-1.0001 g/cm3, a 20 °C.
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Cuadro 3.2 Densidad y pH de las disoluciones de goma xantana y glucomanano

de konjac en mezcla, con y sin cloruro de sodio a 20°C.

Densidad [g/cm?] pH
Disolucién Cplp [%] y Desviacion | C.V. % Desviacion | C.V.
Estandar [%] Estandar [%]
0.15-0.35 | 0.9999 | 5.7x10% <0.1 6.5 0.22 3.5
0.25-0.25 | 0.9998 | 1.0x1004 <0.1 5.1 0.03 <0.1
GX-GMK 0.35-0.15 | 1.000 1.0x10704 <01 6.2 0.01 0.2
GX-GMK | 0.15-0.35 | 1.0002 | 5.7x10% <01 6.5 0.22 3.5
2.5 mM 0.25-0.25 | 1.0002 0 0 5.1 0.03 <0.1
NaCl 0.35-0.15 | 1.0001 | 5.7x100° <0.1 5.1 0.05 1.02

Chang (1999), asegura que la densidad que presenta una disoluciéon es
proporcional a la concentracion de la misma, siendo una magnitud que indica la
cantidad de masa por unidad de volumen de una sustancia; en tanto que la
concentracion indica la relacion de una sustancia disuelta en otra; ambas
caracteristicas se vinculan de tal forma que al cambiar la concentracion, cambia la
densidad de manera directa., el pH es una medida de la cantidad de iones hidronio
presentes en un medio y que se ve influenciado por la presencia de grupos
funcionales provenientes de, por ejemplo, polisacaridos (Badui, 2006). Por esta
razon, para tener un control en las disoluciones elaboradas se realizé la

determinacion de densidad y de pH.

3.2 Comportamiento reolégico

3.2.1 Goma xantana-cloruro de sodio

Se evalud el comportamiento al flujo de los sistemas de goma xantana a las
concentraciones en que se utiliza en las mezclas. En la Figura 3.1 se presenta la
viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla a las diferentes concentraciones

de las disoluciones de xantana sola y con NaCl.
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Figura 3.1 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos

de goma xantana a diferentes concentraciones con y sin NaCl.
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Los materiales fluidificantes muestran una disminucion de la viscosidad al
incrementar la velocidad de cizalla (Steffe, 1996), este comportamiento se

presenta en las disoluciones de estudio.

Al aumentar la concentracion de goma xantana, la viscosidad de las disoluciones
se desarrolla. Este comportamiento proviene de la capacidad de las moléculas de
xantana de formar agregados intermoleculares entrelazados mediante enlaces de
hidrogeno en disoluciones acuosas, sin embargo, estos agregados se rompen en
funcion de la velocidad de cizalla aplicada, provocando el caracter fluidificante
(Sworn, 2000). ElI aumento en la viscosidad de las disoluciones de estudio en
funcion de la concentracion, es mas evidente en un intervalo de velocidades de
cizalla entre 0.1-1 s™' puesto que hay menos rupturas de enlaces en la disolucion
que cuando la velocidad de cizalla aumenta. En diversas investigaciones se ha
caracterizado el comportamiento reoldgico de la goma xantana como altamente
fluidificante a la cizalla, y su viscosidad se recupera instantaneamente una vez que

se deja de aplicar una velocidad de cizalla (Sworn, 2000).

La presencia de sales como la utilizada en este estudio inducen un cambio en la
conformaciéon de la macromolécula (Higiro et al.,, 2007). La goma xantana en
disolucion a temperatura ambiente tiene wuna conformacién estructural
parcialmente desordenada, pero altamente extendida debido a la repulsion
electrostatica de los grupos cargados de las cadenas laterales, debido a esto las
moléculas se pueden alinear y asociar por puentes de hidrogeno para formar una
estructura débil (Khouryieh et al., 2007). Con la presencia de sales, la cadena
pasa por una transiciéon de orden-desorden, esto permite que la cadena de doble
hélice del polisacarido se estabilice, porque las cadenas laterales de trisacaridos
cargadas colapsan sobre la cadena principal y estabilizan la conformacién
ordenada (Ching et al., 2012). Tal cambio en la conformacién permite que la
viscosidad de las disoluciones de este estudio, de concentracién 0.25% (<10 s™)
de velocidad de cizalla), 0.35% y 0.5% aumente. Sin embargo, en el caso de las

disoluciones de goma xantana 0.15%, la viscosidad tendioé a disminuir ligeramente
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con la presencia de cloruro de sodio. Se ha reportado que este comportamiento
esta en funcion de la concentracion del polisacarido en la disolucion y no asi de la
concentracion de la sal (Sworn, 2000). Cuando la concentracion del polisacarido
es baja, la viscosidad disminuye si se le anade una cantidad minima de sal a la
disolucién, este efecto se ha atribuido a la reduccion de las dimensiones
moleculares como consecuencia de la modificacion en la conformacion estructural,
debido a que las sales promueve la interaccion entre las moléculas, resultando en
una disminucion de las fuerzas electrostaticas intermoleculares; y cuando la
concentracion de xantana es alta, la viscosidad aumenta con la adicion de sal
(Garcia-Ochoa et al., 2000). Sharma et al. (2006), también mostraron que a una
concentracion debajo de 0.15% de la goma xantana, anadir un electrélito como el
cloruro de sodio, reduce la viscosidad ligeramente; en tanto que a concentraciones
mayores, el electrolito tiene el efecto opuesto, esto se ha atribuido al aumento en

las interacciones existentes entre las moléculas del polisacarido.

A las curvas de flujo obtenidas, se les realiz6 un ajuste al modelo reolégico que
presentara un mayor coeficiente de determinacion, y una menor desviacion
estandar de la curva de ajuste con los datos experimentales (software del
instrumento), en el intervalo de velocidad de cizalla de 0.04-1000 s'. Se
selecciond el modelo de Carreau-Yasuda, definido por la ecuacion del Cuadro 1.3
y se calcul6 el promedio de los parametros del modelo de las 3 repeticiones de

cada disolucion.

En el Cuadro 3.3 se presenta el promedio de los parametros de las tres
repeticiones que se realizaron de cada disolucion de goma xantana sin cloruro de
sodio. Con el aumento de la concentracibn de goma xantana en los sistemas
acuosos, incremento el valor de los parametros reoldgicos del modelo de ajuste, a

excepcion de “n”, la cual disminuye. Sin embargo, el aumento en el valor de n, es
mayor que el que presenta n_ entre cada disolucion de goma xantana, esto puede

deberse a que en las bajas velocidades de cizalla, la ruptura de la estructura es

menor en esas condiciones de cizallamiento y por tanto la diferencia con la
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concentracion es mas notable en comparacién con la que se da en las altas
velocidades de cizalla, en donde es posible que ya no haya mas ruptura y las
cadenas de goma xantana estén mas separadas, provocando que los cambios en
la viscosidad sean minimos entre cada disolucion de goma xantana y la variacion

con la viscosidad sea menor.

Cuadro 3.3 Parametros reolégicos del modelo de Carreau-Yasuda para sistemas

acuosos de goma xantana (velocidad de cizalla: 0.04- 1000 s™).

Parametro | n,[Pa.s] | n [Pas] | A[s] | a n
X 2.99 0.0025 | 15.40 | 2.7 0.35
Gx | Desviacion 03 | 1.8x10% | 15 |024 | 7.5x10%
0.15% Estandar
C.V. [%] 9.7 71 98 | 9.2 2.1
X 9.92 0.0039 | 17.99 | 5.57 0.29
GX DEeSSt‘;'ig:r“ 02 | 79x10% | 02 |048| 2.2x100
0.25%
* [T CV.[%] 22 20 10 | 86 0.76
X 19.95 | 0.0059 | 20.27 | 6.89 0.24
GX Ds:t‘;fg:r“ 048 | 6.3x10%5 | 022 | 0.18 | 1.9 x1003
0.35%
* [T CV. %] 24 1 11 | 27 08
X 43.16 0.010 | 25.10 | 8.11 017
Gx | Desviacion 28 | 27x10% | 098 | 0 | 4.2x1093
0.5% Estandar
CV. [%] 6.6 26 39 | 0 2.4

El tiempo caracteristico hace referencia al tiempo estructural, o el tiempo
necesario para que el sistema adapte su estructura a la nueva estructura de
equilibrio suscitada por un cambio en la velocidad de cizalla aplicada (Zhang et al.,
2001). Este parametro incrementé a medida que aumentd la concentracién de
goma xantana en las disoluciones. Cuando la concentracién aumenta hay mas
interacciones entre las macromoléculas de la goma xantana y el agua, provocando
que se requiera de mayor tiempo para que el sistema se adapte a la nueva

estructura debido al cizallamiento.
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El indice de comportamiento al flujo disminuy6é al aumentar la concentracion de
goma xantana, el cual, de acuerdo al modelo de la Ley de la Potencia, si su valor
es 1 el sistema es de tipo newtoniano, si su valor es menor que 1, el sistema es
fluidificante a la cizalla, y si es mayor a la unidad, es espesante a la cizalla (Steffe,
1996). El valor de “n” de las disoluciones de goma xantana indica que es
altamente fluidificante (0.35-0.17). El valor disminuye al aumentar la
concentracion, implicando que hay mas enlaces que se estan rompiendo al

incrementar la velocidad de cizalla.

Alvarez-Mancefiido et al. (2008) reportaron en una disolucién de goma xantana al

0.5%, una n, de 32.25 Pa.s con el modelo de Cross, y el obtenido en este estudio

fue de 43.16 Pa.s a la misma concentracién con el modelo de Carreau-Yasuda;
diversos factores intervienen en la diferencia de valores, como las caracteristicas

de la muestra (PM, pureza, entre otros) y el modelo de ajuste.

En el Cuadro 3.4 se muestran los valores de los parametros para las disoluciones
de goma xantana con cloruro de sodio. Comparando los valores de los parametros
reologicos del modelo de ajuste de los sistemas de goma xantana con cloruro de
sodio que se muestran en el Cuadro 3.4, con los que no tienen cloruro de sodio
del Cuadro 3.3, a la concentracion de 0.5% de goma xantana sin cloruro de sodio

se presenta un valor de n, de 43.16 Pa.s, mientras que cuando hay cloruro de

sodio su valor es de 105 Pa.s. Este mismo comportamiento lo presentan las
disoluciones de 0.25% y 0.35%, por lo que entonces una baja concentracion de
cloruro de sodio, en este caso, 2.5 mM, provoca un aumento en los valores de
viscosidad a bajas velocidades de cizalla de poco mas del doble en éstas
disoluciones, debido a la exposicion de la macromolécula que permite mayor

interaccién con el medio y por tanto valores mas altos en viscosidad.
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Cuadro 3.4 Parametros reoldgicos del modelo de Carreau-Yasuda para sistemas

acuosos de goma xantana con 2.5 mM NaCl (velocidad de cizalla: 0.04 - 1000 s™).

Parametro | n, [Pa.s] | n_ [Pa.s] As] a n
X 3.12 0.0027 | 13.64 | 1.70 | 0.32
GX 0.15% —
Desviacién 05 03
2.5 mM S 019 | 5.6 x10 099 | 0.15 | 3.1 x10
NaCl
C.V. [%] 6.2 2.0 7.3 9.0 0.9
X 0.25% X 18.07 | 0.0043 | 2822 | 134 | 0.25
" o . e
25mm | Desviacion | g0 1924005 | 25 | 045 | 5.7 x1093
NaCl Estandar
C.V. [%] 9.9 2.2 9.0 750 | 023
X 57.97 | 0.0067 | 47.45 | 129 | 0.21
GX 0.35% —
Desviacién o4 o4 03
2.5 mM S 0.88 | 1.1x10% | 5.7 x10% | 0.06 | 1.7 x10
NaCl
C.V. [%] 15 16 <0.1 45 0.8
X 0.5% X 105.00 | 0.0086 | 47.45 | 2.23 | 0.18
" o . e
25mMm | Desviacion | o g 0100 | 7.1 X104 | 0.16 | 3.8 x10°03
NaCl Estandar
CV. [%] 45 35 <01 74 2.1

Sin embargo, esto no sucede en la disolucion de goma xantana 0.15% con cloruro
de sodio; debido a que hay una disminucion de las dimensiones moleculares, lo
que impide que las fuerzas electrostaticas por la presencia del cloruro de sodio
provoquen un incremento en la viscosidad como sucede con las disoluciones de

concentraciones mas altas (Garcia-Ochoa et al., 2000).

En las dos concentraciones mas altas utilizadas en este estudio, el tiempo
caracteristico es el mismo cuando hay cloruro de sodio, este comportamiento
indica que la presencia de sal tiene un efecto similar en la conformacion
estructural que se adquiere y que por tanto el tiempo en alcanzar el equilibrio

cuando se aplica una velocidad de cizalla, es el mismo.
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El indice de comportamiento al flujo de las disoluciones de goma xantana con
cloruro de sodio también disminuye al incrementar la concentracion de goma
xantana; sin embargo, sus valores son menores que cuando no hay cloruro de
sodio, lo que implica que hay una mayor ruptura de enlaces formados en la
disolucién con cloruro de sodio cuando se aplica una velocidad de cizalla

determinada, provocando que las disoluciones sean mas fluidificantes.

3.2.2 Glucomanano de konjac
La Figura 3.2 presenta el comportamiento reoldgico de los sistemas acuosos de

glucomanano de konjac a las concentraciones de mezcla.

Las curvas de flujo se realizaron en el intervalo de velocidad de cizalla de 0.01-
1000 s, sin embargo para el ajuste al modelo reoldgico se presentan dos
intervalos de velocidad de cizalla en las disoluciones a las menores
concentraciones estudiadas de glucomanano de konjac de este estudio. Se ajusto
el modelo a un intervalo de velocidad de cizalla de 29-1000 s' para las bajas
concentraciones (0.15% y 0.25%) y de 0.04-1000 s™' para las concentraciones
mayores (0.35% y 0.5%).

Las disoluciones de glucomanano de konjac de 0.35% y 0.5% de concentracion
presentan un comportamiento fluidificante en el intervalo de velocidad de cizalla
0.04-1000 s'. Se ha reportado que este caracter es mas notable cuando la
concentracion de glucomanano de konjac aumenta (Wang et al.,, 2012), y que
dicho caracter fluidificante se muestra después de una regidon inicial de
comportamiento newtoniano a bajas velocidades de cizalla, principalmente cuando

la concentracion esta por arriba de 0.25% (Alvarez-Mancefiido et al., 2008).

A velocidades de cizalla por debajo de 4 s™' se presenta una zona de viscosidad
constante visible en las disoluciones de 0.35% y 0.5%, que se puede definir como

Ny Y que tiene un valor de 0.5 Pa.s para la disolucion al 0.35% y de 3 Pa.s

aproximadamente para la disolucién al 0.5%.
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Figura 3.2 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos

de glucomanano de konjac.

La zona de viscosidad constante hace referencia a que la disolucién tiene un
comportamiento muy parecido a un fluido newtoniano a bajas velocidades de
cizalla. Este comportamiento también se ha reportado en la evaluacion del
comportamiento reoldgico de glucomanano de konjac de diferente peso molecular
(Alvarez-Mancefido et al., 2008).
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El modelo empleado para las disoluciones de glucomanano de konjac también fue

Carreau-Yasuda, por tener un mejor ajuste a los datos experimentales, reflejado

en el valor de la desviacion estandar. En el Cuadro 3.5 se presentan los valores

promedio de los parametros de Carreau-Yasuda para las disoluciones de

glucomanano de konjac.

Cuadro 3.5 Parametros reolégicos del modelo de Carreau-Yasuda para sistemas

acuosos de glucomanano de konjac (GMK).

Parametro | n, [Pa.s] | n, [Pa.s] A [s] a n
X 0.016 | 8.1x10° | 0.0056 0.87 0.60
GMK Desviacion
0.15% | Ectandar 1.1x10%% | 1.1 x10"" | 2.5 x10:04 0.03 0.03
C.V. [%] 6.8 1.33 4.5 3.0 5.4
X 0.120 | 2.8x10%° | 0.0185 0.86 0.42
0(.52"2,’;0 D:;‘gsgfr” 8.7x1003 | 1.6 x10-0 | 1.0x1093 |  0.09 0.04
C.V. [%] 7.2 58 56 9 9.8
X 0.529 | 3.4x10%° | 0.0858 0.80 0.35
0(.53"’;’;0 Ds:t‘gig:’r” 0.05 | 1.1x100 | 3.1 x1093 | 1.5 x100% | 4.6 x10°03
C.V. [%] 9.8 3.2 3.6 0.2 1.3
X 2.815 | 6.4x10% | 0.2007 0.76 0.25
f"s".;f Ds:t‘gigfr“ 0.04 29 | 8.9x109 | 88x10% | 2.7 x103
C.V. [%] 1.7 05 4.5 1.2 1.1

La zona de viscosidad constante no es visible graficamente en las disoluciones de

0.15% y 0.25% debido a las fluctuaciones que se presentaron en velocidades de

cizalla menores a 29.5 s, aunque también se definieron valores de Ny con el

modelo de Carreau-Yasuda para estas disoluciones.
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El valor de n, para la disolucion de glucomanano de konjac a 0.5% fue de 2.81

Pa.s mientras que el valor para el mismo parametro en la disolucion de goma
xantana 0.15% sin cloruro de sodio es de 2.99 Pa.s lo que puede verse en la
Figura 3.3, donde a bajas velocidades de cizalla, las disoluciones de goma
xantana presentan mayor viscosidad que las de glucomanano de konjac. Este
parametro tiene el mismo comportamiento que en las disoluciones de goma
xantana, es decir, aumenta a medida que incrementa la concentracion de

polisacarido en el sistema.

Alvarez-Mancefiido et al. (2008) determinaron que el valor obtenido de n, para

sistemas de glucomanano de konjac al 0.5% de origen europeo, es de 0.103 Pa.s
con el modelo de Cross a 25°C, en este estudio el valor de dicho parametro es de
2.8 Pa.s a la misma temperatura. La variacion entre ambos resultados es debido a
diversos factores como el modelo de ajuste y la fuente del glucomanano de konjac

(PM, pureza, entre otros).

Comparando los valores de n, para las disoluciones de goma xantana con y sin
cloruro de sodio con los valores obtenidos para las disoluciones de glucomanano
de konjac, los de este ultimo son menores, esto indica que la viscosidad medida a
las bajas velocidades de cizalla es menor en las disoluciones de glucomanano de
konjac que en las de goma xantana, lo cual se puede observar en la Figura 3.3.
Esto mismo sucede con los valores de n_, que es la viscosidad medida a las altas
velocidades de cizalla, lo que significa que la viscosidad de las disoluciones de
glucomanano de konjac es menor a las altas velocidades de cizalla, en la gréafica
se observa que la viscosidad de la disolucién de este polisacarido es mayor que la
viscosidad de la goma xantana en las mayores velocidades de cizalla a la misma
concentracion, el parametro n_ comunmente se utiliza en velocidades que
alcanzan hasta 10° s' (Méndez-Sanchez et al., 2010), por lo que este efecto sera

mas notable en intervalos de velocidad mayores a los utilizados en este estudio
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Factores como el peso molecular, la conformacion estructural que se adquiere en
disolucién y la composicion quimica de ambos polisacaridos, son determinantes

en el comportamiento de las disoluciones de cada uno.

El tiempo caracteristico de las disoluciones de glucomanano de konjac también
fue menor que el obtenido con goma xantana, debido a que, como se dijo, la
conformacién que adquiere la estructura de cada polisacarido al estar en
disolucién es diferente. Los enlaces formados entre los componentes de la goma
xantana requieren de un mayor tiempo para reacomodarse cuando se aplica una
velocidad de cizalla que los enlaces formados entre los grupos hidroxilo del

glucomanano de konjac y el agua.

El indice de comportamiento al flujo fue mayor en las disoluciones de
glucomanano de konjac que de xantana, o xantana con cloruro de sodio, esto
indica que las disoluciones de xantana con y sin cloruro de sodio fueron mas

fluidificantes que las disoluciones de glucomanano de konjac.

En la Figura 3.3 se presentan las curvas de flujo de las disoluciones de goma
xantana con y sin cloruro de sodio y de glucomanano de konjac, a las

concentraciones de mezcla.

Las disoluciones de glucomanano de konjac 0.15% desarrollan una viscosidad
menor que las disoluciones de goma xantana con y sin cloruro de sodio a la
misma concentracion de polisacarido. Sin embargo, cuando la concentracion de
las disoluciones de glucomanano de konjac aumenta, se observd que su
viscosidad es mayor en las altas velocidades de cizalla (200-1000 s™') que las de
goma xantana con o sin cloruro de sodio, y a una velocidad de cizalla por debajo
de 200 s, las disoluciones de goma xantana tienen una mayor viscosidad que las
de glucomanano de konjac; por lo que el comportamiento fluidificante es mas
notable en las disoluciones de goma xantana y la zona de viscosidad constante

esta mas definida en las disoluciones de glucomanano de konjac.
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Figura 3.3 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para los sistemas
acuosos de goma xantana solos y con cloruro de sodio y de glucomanano de

konjac.
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3.2.3 Mezcla goma xantana - glucomanano de konjac
En la Figura 3.4 se presenta la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de

las disoluciones de mezcla de goma xantana y glucomanano de konjac.
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Figura 3.4 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para las disoluciones

de mezcla de goma xantana y glucomanano de konjac.
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Las disoluciones de mezcla de este estudio muestran un comportamiento
fluidificante caracteristico de la disolucibn de goma xantana sola aun si en la
mezcla el glucomanano de konjac se presenta en mayor concentracion. Sin
embargo, en las altas velocidades de cizalla el cambio en la viscosidad debido a la
proporcion de los polisacaridos en mezcla es mas evidente (Figura 3.4). La mezcla
GX0.15%-GMKO0.35% es la que presentd una viscosidad mayor en las altas
velocidades de cizalla que el resto de las mezclas y que la disolucion de goma
xantana 0.5%.

Se realizo el ajuste al modelo de Carreau-Yasuda, en un intervalo de 0.04 - 1000
s'. En el Cuadro 3.6 se presentan a manera de comparacion, los parametros del
modelo de Carreau-Yasuda de las disoluciones de GX0.5%, GMK0.5% vy las

mezclas.

Cuadro 3.6 Parametros reolégicos del modelo de Carreau-Yasuda para los

sistemas acuosos solos y en mezcla.

Parametro | n, [Pa.s] | n,[Pass] | A[s] a n
GX 0.5% X 43.16 0.010 | 2510 | 811 | 0.7
GMK 0.5% X 2.82 |6.4x10 | 0.2007 | 0.76 | 0.25
X 0,359, X 81.17 0014 | 4745 | 229 | 0.17
. 0 .
GMK Desvacion | a3 | 2.5x100% | 5.7x10°4 | 0.03 | 1.7x10-3
0.15% Estandar
C.V. [%] 0.8 18 <0.1 16 1.0
X 0,25 X 69.66 0012 | 47.45 | 328 | 0.21
. 0 N . 7
GMK | Desviacion | e | 2.8x1004 | 1.1x10°% | 0.20 | 3.0x10-3
0.25% Estandar
C.V. [%] 0.9 22 <0.1 6.2 14
X 0159, X 64.12 0017 | 4745 | 811 | 0.22
. (1] N . .
GMK Ds:t‘;fg:r“ 445 | 85x10% | 0.003 0 0.019
0.35%
° C.V. [%] 6.9 4.8 <0.1 0 8.8
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N, @umentd con la presencia de glucomanano de konjac a diferente proporcion de

mezcla, llegando a aumentar hasta un 88% en el caso de la mezcla GX0.35%-
GMKO0.15% y que va disminuyendo a medida que la concentracién de
glucomanano de konjac incrementa. En cuanto a n_, en la disolucion de GX0.15%-
GMKO0.35% presentd el valor mas alto, seguido de la disolucion GX0.35%-
GMKO0.15%, es decir, no tiene un comportamiento directo en funcion de la

concentracion de los polisacaridos en disolucion.

El tiempo caracteristico fue el mismo entre cada disolucion de mezcla, esto quiere
decir que, la proporcion en que se encuentren los polisacaridos en mezcla no es

determinante en este parametro.

El indice de comportamiento al flujo incrementé cuando disminuyd la
concentracion de goma xantana, implicando asi que el caracter fluidificante

disminuya con la concentracion de glucomanano de konjac presente en la mezcla.

En términos de este caracter fluidificante, el glucomanano de konjac en mezcla
con goma xantana permite conservar el comportamiento de la goma xantana en
las tres proporciones utilizadas, teniendo el indice de comportamiento al flujo

valores entre 0.17-0.22.

Las mezclas presentan un comportamiento al flujo similar a las disoluciones de
goma xantana, esto implica que, la xantana puede ser mezclada en proporcion
menor con el glucomanano de konjac, para la aplicaciéon en sistemas con una,
concentracion total de 0.5%, ya que a mayor concentracion hay una inminente
separaciéon de fases. En mezcla, el glucomanano de konjac no muestra un efecto
en la viscosidad a bajas velocidades de cizalla, a pesar de que cuando se
encuentra solo en disolucion tiene una viscosidad mucho mas baja; este hecho
permite que las mezclas se puedan emplear en productos donde se requiere que
no exista sedimentacion de particulas o agregacién, ademas, la presencia del

glucomanano de konjac aporta propiedades que benefician a la salud. Por lo que
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no interfieren las asociaciones de ambos polisacaridos, manifestandose como un

fendmeno excluyente, el cual provoque que a mayor concentracién, provoca una

separacion de fases.

3.2.4 Mezcla goma xantana - glucomanano de konjac - 2.5 mM NaCl

En la Figura 3.5 se presentan las disoluciones de mezcla y cloruro de sodio, asi

como la disolucion de xantana con esta sal.
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Figura 3.5 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para las disoluciones

en mezcla de GX-GMK con NacCl.
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Las mezclas con cloruro de sodio también presentan el comportamiento
fluidificante caracteristico de la goma xantana, sin embargo, presentan un

aumento en la viscosidad, que es mas notable en las altas velocidades de cizalla.

En el Cuadro 3.7 se presentan los parametros reolégicos del modelo de Carreau-

Yasuda para los sistemas acuosos de mezcla con 2.5 mM de NacCl.

Cuadro 3.7 Parametros reolégicos del modelo de Carreau-Yasuda para los

sistemas acuosos de mezcla con 2.5 mM NacCl.

Parametro | n, [Pa.s] | n., [Pa.s] A [s] a n
X 146.5 0.02 47.45 8.11 0.21
GX 0.35% ——
Desviacion
GMK 74 1.1x100% | 5.7x10°04 0 7.7x1003
Estandar
0.15%
C.V. [%] 51 45 <01 0 3.7
X 109.86 0.02 47.45 8.11 0.29
GX 0.25% —
Desviacion
GMK 6.8 1.9x1003 | 57109 0 7.7x1003
Estandar
0.25%
C.V. [%] 6.2 8.8 1.2x1003 0 2.6
X 424.01 0.04 47.49 0.84 0.14
GX0.15% _
Desviacion
GMK 19.1 4.8x10703 0.06 0.02 7.7x1003
Estandar
0.35%
C.V. [%] 45 9.0 012 3.2 53

Los valores de n, y n, presentados en el Cuadro 3.7 indican que la disolucion

GX0.15%-GMKO0.35% con 2.5 mM tuvo una viscosidad mayor que las otras
disoluciones. Puesto que la goma xantana tiene mayor peso molecular que el
glucomanano de konjac, la cantidad de grupos disponibles de la goma xantana
para formar enlaces es mayor, por lo que a mayor concentracion de glucomanano
de konjac en la mezcla, incrementan los enlaces formados entre ambos

polisacaridos. Estos grupos disponibles de la goma xantana aumentan con la
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presencia de cloruro de sodio debido a que provocan que la cadena se extienda,
modificando su conformacion estructural. Sin embargo, al observar que la mezcla
con mayor contenido de glucomanano de konjac fue la que presenté mayor
viscosidad en cada velocidad de cizalla evaluada, es probable asumir que se
favorece la interaccion de la goma xantana con el mismo, dejando de lado el

fendmeno excluyente observado en las mezclas sin cloruro de sodio.

Se observd que el cloruro de sodio tiene poco efecto sobre la viscosidad del
glucomanano de konjac en concentraciones menores de 0.25% (ligera
disminucién) y sin efecto en concentraciones mayores (datos no mostrados), por lo
que se descarta un efecto de los iones sodio sobre la conformacién estructural de

dicho polisacarido.

El tiempo caracteristico de las mezclas con cloruro de sodio fue el mismo, y al
comparar estos valores con los obtenidos en la mezclas sin cloruro de sodio se
observa que el tiempo tiene el mismo valor de 47.4 s. Esto puede deberse a la
formacion de una estructura definida que llega a ser independiente de la
proporcion de los polisacaridos en la mezcla y que al someterse a una cizalla, el
tiempo requerido por tanto es el mismo. El indice de comportamiento al flujo
presentado en el Cuadro 3.7 muestra un valor entre 0.21-0.14, lo que indica que
las mezclas con cloruro de sodio, no solo presentan una mayor viscosidad, sino

que también son mas fluidificantes.

La disolucion GX0.15%-GMK0.35%-2.5 mM NaCl presentd el valor mas bajo de
“n” obtenido hasta el momento, 0.14, por lo que es la disolucion mas fluidificante
en este estudio y por lo tanto puede utilizarse en productos donde la concentracién
de goma xantana requiera de un caracter fluidificante similar. El parametro “a” en
las mezclas, fue igual al obtenido en la disolucion de goma xantana a 0.5%,
excepto en la mezcla que contenia mas glucomano de konjac (0.35%), siendo en

este caso el valor del exponente “a”, mas cercano al de la disolucién de

glucomanano de konjac (0.25y 0.35%).
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3.3 Viscosidad de las mezclas

3.3.1 Métodos de prediccion por adicion de concentracion y por adicion de
viscosidad

Para determinar si la viscosidad aumenté al mezclarse ambos polisacaridos, con y
sin cloruro de sodio, se realizaron los calculos para obtener la viscosidad de la
mezcla por el método de adicion de concentracion (MAC) y de adicion de
viscosidad (MAV), mediante las Ec. 2 y 3, respectivamente. La viscosidad obtenida
para la mezcla por los métodos debe ser menor que la viscosidad experimental

obtenida.

De los datos obtenidos en las pruebas de flujo, se seleccioné la viscosidad de las
disoluciones de polisacaridos individuales a la proporcidon de mezcla, a una
velocidad de cizalla de 95.4 s™'. Se realizé la determinaciéon a dicha velocidad
debido a que las muestras de 0.15% y 0.25% de glucomanano de konjac
presentan fluctuaciones en velocidades bajas de cizalla. Con los valores de
viscosidad se graficod la misma en funcién de la concentracion de mezcla de cada
polisacarido (0.15%, 0.25% y 0.35%), y se aplicd un ajuste tipo potencia, que se

define por la Ec. 5.

En la Figura 3.6 se muestra la viscosidad de las disoluciones de goma xantana y

glucomanano de konjac en funcioén de la concentracion.

Cuando la concentracion fue 0.15%, la disolucion de glucomanano de konjac
presentd la viscosidad mas baja obtenida; y que, cuando se anadio cloruro de
sodio a las disoluciones de goma xantana con concentracion igual o menor a

0.25%, la viscosidad disminuyé.

La disolucion de glucomanano de konjac presentd el valor mas alto de viscosidad
a una concentracion de 0.35%, a la velocidad de cizalla determinada, como se
observa en la Figura 3.6. Esto puede deberse a la conformacién estructural

adoptada del polisacarido en disolucién a esa velocidad de cizalla.
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Figura 3.6 Viscosidad evaluada a 95.4 s™' en funcion de la concentracion de
mezcla de las disoluciones de goma xantana con y sin cloruro de sodio y de

glucomanano de konjac.

En el Cuadro 3.8 se presentan los valores de las constantes de la relacién tipo

potencia de las disoluciones de goma xantana y glucomanano de konjac.

Cuadro 3.8 Valores obtenidos de la ecuacién de viscosidad.

Disolucién a B
GMK 222 | 279
GX 0.20 | 0.99
GX-25mMNaCl | 0.30 | 1.27
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Con los valores del Cuadro 3.8 se obtuvo la viscosidad de la mezcla con la Ec. (2).
Los datos de la viscosidad calculados y obtenidos experimentalmente se

presentan en el Cuadro 3.9.

Cuadro 3.9 Viscosidad [Pa.s] calculada por el método de MAC, y experimental de

las mezclas de goma xantana y glucomanano de konjac con y sin cloruro de sodio,

a95.4s™,

[C] GX-GMK Experimental | Calculado
0.35-0.15 0.093 0.053
0.25-0.25 0.104 0.048
0.15-0.35 0.111 0.092

[C]-2.5 mM NaCl | Experimental | Calculado
0.35-0.15 0.21 0.058
0.25-0.25 0.29 0.049
0.15-0.35 0.36 0.09

Con los datos del Cuadro 3.9, se graficd la viscosidad en funcién de la
concentracion para las mezclas con y sin cloruro de sodio. En la Figura 3.7 se
presenta la viscosidad de las mezclas en funcidén de la concentracién de xantana

que esta presente en cada mezcla.

Se observa que la viscosidad obtenida por el método de MAC es muy parecida
entre las mezclas con y sin cloruro de sodio, y que cuando la mezcla tiene la
misma proporcidon de los polisacaridos la viscosidad es menor en comparacion a

cuando uno de los componentes esta presente en mayor proporcion.

Esta misma tendencia se presenta en n, del Cuadro 3.7, puesto que el valor de

éste parametro cuando la mezcla es GX 0.25% - GMK 0.25% es menor que

cuando en la mezcla predomina el glucomanano de konjac o la goma xantana.
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Figura 3.7 Viscosidad calculada por el método de MAC y experimental (a 95.4 s)
en funcién de la concentracion de las disoluciones de mezcla con y sin cloruro de

sodio.

Otro de los métodos utilizados para la determinacion del sinergismo en las
mezclas, fue el método de adicién de viscosidad (MAV), el cual utiliza los mismos
parametros que el método de MAC, sin embargo, la viscosidad de la mezcla se

obtiene con la Ec. (3).

Los valores que se presentaron en el Cuadro 3.8 se emplearon en el calculo para
determinar la viscosidad minima que deberian tener las mezclas para que se
defina un sinergismo entre las mezclas. Los valores de la viscosidad calculada

aparecen en el Cuadro 3.10.
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Cuadro 3.10 Viscosidad calculada por el método de MAV, y experimental de las

mezclas de goma xantana y glucomanano de konjac con y sin cloruro de sodio

95.4 s,
GX-GMK | Experimental | Calculado | GX-GMK-NaCl | Experimental | Calculado
0.35-0.15 0.093 0.050 0.35-0.15 0.21 0.049
0.25-0.25 0.104 0.032 0.25-0.25 0.29 0.027
0.15-0.35 0.111 0.053 0.15-0.35 0.36 0.050

Al comparar los datos de viscosidad calculada por el método de MAC y de MAV,
se observa que los valores obtenidos por MAV son menores que los obtenidos por
MAC. Es decir, que los valores obtenidos por MAV muestran que para que las
interacciones entre ambos polisacaridos favorezcan la viscosidad, se requiere
obtener una viscosidad minima en comparacion con el MAC. Esto se muestra en

la Figura 3.8.

Para definir el efecto en la viscosidad al mezclar goma xantana y glucomanano de
konjac, la viscosidad experimental a la velocidad de cizalla establecida, debe ser
mayor que la viscosidad calculada por el método de MAC. La viscosidad obtenida
experimentalmente de la mezcla GX0.15%-GMKO0.35% sin cloruro de sodio tiene
un valor muy parecido a la viscosidad de GX 0.5 con cloruro de sodio, por lo que la
sustituciéon parcial de la goma xantana es posible cuando se mezcla con

glucomanano de konjac.

En el caso de las mezclas con cloruro de sodio, la viscosidad experimental
también fue mayor que la calculada. Ademas, la mezcla GX 0.15%-GMKO0.35%
con 2.5 mM de cloruro de sodio muestra una viscosidad mas alta que la disolucion
de glucomanano de konjac a la concentracion de 0.5%, por lo que la mezcla con
cloruro de sodio en la que predomina el glucomanano de konjac desarrolla una

viscosidad mayor que el resto de las disoluciones que fueron estudiadas.
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Figura 3.8 Viscosidad calculada por el método de MAV y MAC, y experimental (a
95.4 s™') en funcion de la concentracién de las disoluciones de mezcla con y sin

cloruro de sodio.

3.3.2 indice de sinergismo viscoso

El indice de sinergismo viscoso, es la relacion que existe entre la viscosidad de la
mezcla y la suma de las viscosidades de los polisacaridos individuales a la
proporcion de la misma. Este valor define si en las mezclas realizadas se ha

provocado un sinergismo, dependiendo del valor del indice.

El Cuadro 3.11 muestra el indice de sinergismo viscoso para las mezclas con y sin
cloruro de sodio, este indice también se evalué a la velocidad de 95.4 s*'. En la
investigaciéon realizada por Hernandez et al. (2001), se reportdé que las mezclas
cuyo valor de indice de sinergismo viscoso esté entre 0.5-1.0, presentan

sinergismo, puesto que la viscosidad de la misma, es mayor que la viscosidad de
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cada polisacarido individual, por lo que la viscosidad se potencializa. La mezcla

que presento el valor entre este intervalo fue la de GX0.35%-GMK0.15%.

Cuando el indice es mayor a 1.0, se habla de un sinergismo fuerte entre los
polisacaridos, en el Cuadro 3.11 se observa que la viscosidad de la mezcla, es
mayor que la suma de la viscosidad de los polisacaridos individuales. Siendo asi,
las mezclas que presentaron un mayor efecto sinérgico fueron las mezclas que

contenian 2.5 mM de NaCl.

Cuadro 3.11 Valores de indice de sinergismo viscoso para las mezclas con y sin

cloruro de sodio.

Mezcla GX-GMK indice de sinergismo viscoso
0.15-0.35 1.12
0.25-0.25 1.03
0.35-0.15 0.75
0.15-0.35 + 2.5 mM NaCl 2.3
0.25-0.25 + 2.5 mM NaCl 3.0
0.35-0.15 + 2.5 mM NaCl 2.6
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CONCLUSIONES

Las disoluciones de goma xantana con cloruro de sodio conservan el caracter
fluidificante de las disoluciones de goma xantana sin esta sal, en el intervalo de
velocidad de cizalla de estudio. Al realizar la comparacion con las muestras sin
cloruro de sodio, la viscosidad global en las disoluciones a la concentracién 0.35%
y 0.5% aumentd. Sin embargo, en la concentracion de 0.25% disminuy6 en las

altas velocidades de cizalla (>100 s™') y la de 0.15% disminuyd en todo el intervalo.

Las disoluciones de goma xantana sin cloruro de sodio presentaron valores de n,
de 2.99-43.16 Pa.s, mientras que al anadirle 2.5 mM de NaCl, los valores estan
entre 3.13-105 Pa.s. Esta tendencia también se presenta en 7., sin embargo, la
presencia de cloruro de sodio en la disolucion de goma xantana a 0.15% provoca
una disminucién en su viscosidad, atribuido en la literatura a la disminucion de las
fuerzas electrostaticas intermoleculares, que influyen en la conformacion
estructural. El indice de comportamiento al flujo en las disoluciones de goma
xantana con y sin cloruro de sodio se mantiene en un intervalo entre 0.35-0.17,
mostrando el valor mas bajo cuando la concentracion de goma xantana aumenta

en la disolucion.

Las disoluciones de glucomanano de konjac también fueron fluidificantes en un
intervalo de velocidad de cizalla de 4-1000 s en las concentraciones de 0.35% y
0.5%, y en las velocidades mas bajas, se presenta una zona amplia de viscosidad
constante, 0.5 Pa.s para la disolucion al 0.35% y 3 Pa.s aproximadamente para la
disolucién al 0.5%. Los parametros del modelo de Carreau-Yasuda mostraron el
mismo comportamiento que en las disoluciones de goma xantana, es decir,
aumentaron con la concentracion, a excepcion del indice de comportamiento al
flujo, el cual disminuyd, presentandose en un intervalo entre 0.60-0.25, indicando

que estas disoluciones son menos fluidificantes que las de goma xantana.
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Las mezclas de goma xantana y glucomanano de konjac con y sin cloruro de sodio
presentaron un comportamiento fluidificante similar a la disolucion de goma
xantana sola; ademas, la viscosidad de las mezclas sin cloruro de sodio en el
intervalo de cizalla evaluado fue muy similar al de la goma xantana sola al 0.5%,
en tanto que las de las mezclas con cloruro de sodio presentaron una viscosidad
mayor que la de la disolucion de goma xantana 0.5% con cloruro de sodio. En la

mezclas, se aumentaron los valores de n, y n_ y el indice de comportamiento al

flujo disminuyd, ademas el tiempo caracteristico, aumentd en relacién a la
disolucion de goma xantana al 0.5%, pero se conserva entre los valores de las
mezclas, esto tiene que ver con la conformacién estructural que adquieren al estar

en mezcla.

Cuando a las mezclas se le anade 2.5 mM de NaCl, la viscosidad en el intervalo
de velocidad de cizalla evaluada aumentd, lo que se representa en los valores de
los parametros del modelo de Carreau-Yasuda. Con el MAC y el MAV se demostré
que la mezcla que presentd una mayor viscosidad a 95.4 s fue la de goma

xantana 0.15% - glucomanano de konjac 0.35% y 2.5 mM de NaCl.

El indice de sinergismo viscoso confirmo el efecto sinérgico en las mezclas, siendo
el de mayor valor, el de la disolucién de goma xantana 0.15% - glucomanano de
konjac 0.35% y 2.5 mM de NaCl. Con base en los datos calculados del indice de
sinergismo viscoso, y la viscosidad experimental obtenida, la cual fue mayor que la
viscosidad calculada por los métodos de MAC y de MAV a 95.4 s*!, se concluye
que el glucomanano de konjac se puede emplear como espesante
complementario de goma xantana, ademas, la presencia de 2.5 mM de NaCl

favorece que la viscosidad se incremente.

Las mezclas presentan un comportamiento al flujo similar a las disoluciones de
goma xantana, esto implica que, la xantana puede ser mezclada en proporcion
menor con el glucomanano de konjac, para la aplicacién en sistemas con una,

concentracion total de 0.5%, ya que a mayor concentraciéon habra una inminente
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separacion de fases. En mezcla, el glucomanano de konjac no muestra un efecto
en la viscosidad a bajas velocidades de cizalla, a pesar de que cuando se
encuentra solo en disolucién tiene una zona de viscosidad constante bien definida
y mucho mas baja que la disolucion de la goma xantana; este hecho permite que
las mezclas se puedan emplear en productos donde se requiere que no exista

sedimentacion de particulas o agregacion, y que sean altamente fluidificantes.
Ademas, el uso del glucomanano de konjac en mezcla es una propuesta

innovadora cuando se desea conservar las caracteristicas que provee la goma

xantana, aportando propiedades que benefician a la salud.
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