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RESUMEN

En la caracterizacion de las macromoléculas se presentan varios
problemas, en ocasiones dichas moléculas asumen la conformacién de “hebra
al azar" en solucion, pero en otros casos pueden existir en formaciones

helicoidales o parcialmente helicoidales.

La estimacion de la funcion material de la [ n ) es muy importante en el
estudio de este tipo de moléculas , con la viscosidad intrinseca se puede
determinar el peso molecular promedio y se puede inferir ciertas conclusiones
cualitativas acerca de la forma y el volumen hidrodinamico que ocupa una

molécula.

En este trabajo se estudia el comportamiento de ia viscosidad intrinseca
[n] de la goma Opuntia ficus-indica, un polisacarido estructurado a fin de
predecir la conformacién en el espacio y el volumen hidrodindmico que ocupa a
diferentes condiciones ambientales impuestas, tales como; pH. fuerza i6nica,

temperatura y concentracion.

El conocimiento de la conformacion de este polisacarido a diferentes
condiciones infiere un posible arreglo molecular similar con otras gomas
(sinergismo 6 antagonismo) y esto permite dejar atrds ensayos de prueba y

error en posibles formulaciones alimenticias.




En este estudio se evaluaron soluciones acuosas de esta goma a
diferentes concentraciones, entre 50 a 800 ppm. En el efecto de la fuerza i6nica
se estudiaron estas mismas concentraciones pero con la adicién de iones Na*
(reactivo J.T. Baker, ACS.) a concentraciones de 51.3 mM y 102.5 mM.
Respecto a la temperatura se realizaron pruebas entre los 10°C hasta los 60°C
para cada una de las concentraciones, y finaimente para analizar el efecto del

pH se ajustaron soluciones entre pHde 4, 7 y 10.

Todas las soluciones una vez preparadas se les dio un tiempo de
envejecimiento fijo por 48 horas a 13°C y finaimente la disolucién de la goma

fue analizada.

Las estimaciones de viscosidad especifica se hicieron en un viscosimetro
de capilar Cannon-Fensek Routine Viscometer No.75 a temperatura de 25°C y
los datos se procesaron matematicamente mediante el modelo de Kramer y
Martin. A fin de estimar la viscosidad intrinseca [ n ] a condiciones de cizalla
nula. Los datos obtenidos se analizaron respecto a los obtenidos con la curva

de fiujo de cizalla simple a las mismas condiciones ambientales.

Este estudio sugiere que la molécula de la goma Opuntia ficus indica
adopta una conformacion aleatoria y que se presentan cambios
conformacionales en su volumen hidrodinamico con respecto a la fuerza i6nica,
pH y temperatura. Los anterior es de posible interés para el conocimiento

cientifico y posibles aplicaciones alimentaria de este tipo de polisacarido.




JUSTIFICACION

La industria alimentaria se enfrenta con frecuencia ante la
necesidad de desarrollar o implementar aditivos con propiedades funcionales
muy particulares, a fin de buscar alternativas tecnolégicas en la elaboracion o
en el manejo de sistemas alimenticios. Un ejemplo, son los hidrocoloides; los
cuales son polisacaridos solubles en agua y extraidas de plantas terrestres o
marinas o a través de metabolitos de microorganismos, que tienen la capacidad
de contribuir en las funciones materiales de interés, tales como, la viscosidad o
su capacidad de gelificar las dispersiones en las que se encuentran estas

presentes.

Los hidrocoloides imparten propiedades funcionales en los alimentos,
tales como; agentes viscosificantes, gelificantes. Debido a que estos
polisacaridos pueden interactuar con ingredientes de los alimentos. y con otros
polisacaridos, sus efectos sobre las propiedades reolégicas de las mezclas,
estan determinadas por las composiciones quimicas de los ingredientes y por

las concentraciones de estos.

Estas interacciones modifican la funcionalidad del hidrocoloide mediante
la alteracion de sus propiedades reoldgicas: solubilidad y caracteristicas
gelificantes. La importancia de entender y definir las propiedades reolégicas
macro y micro estructurales es util para el diseio de sistemas alimenticios, asi
como el disefio de procesos de flujo, control de calidad, almacenaje, mediciones

de estabilidad del proceso e impartir una textura final a un sistema alimenticio.




Objetivo General

El objetivo de este trabajo es el estudio macro-estructural a condiciones
de cizalla nula de un polisacarido a partir de la viscosidad intrinseca [n] a

diferentes condiciones impuestas fijas en régimen newtoniano.

Las determinaciones de viscosidad intrinseca son muy importantes en el
estudio de este tipo de polisacaridos, ya que usando mediciones sencillas de
viscosidad, es posibie inferir la forma general que adopta la macromolécuia en
solucion, la viscosidad intrinseca de un polimero depende en parte del tamafio
de las moléculas del polimero. Este tipo de determinaciones estima el volumen
hidrodinamico y la conformacién de una molécula en el espacio y nos da
informacién sobre fas interacciones polimero-polimero, polimero-agua en el

sistema y coadyuva en la interpretacién del comportamiento reologico.

HIPOTESIS

Las variaciones de la temperatura, pH, fuerza iénica y concentracién del
polisacarido Opuntia ficus indica en solucidén, presentaran variaciones en el
arreglo y volumen hidrodinamico que ocupa esta molécuia y como depende de

dichas condiciones.




.- GENERALIDADES.

CAPITULO 1

EL NOPAL Opuntia ficus-indica.

1.1. HIDROCOLOIDES.

Los hidrocoloides se han definido como las sustancias de consistencia viscosa,
generalmente de un caracter heteropolisacarido, que provienen de ciertas especies
vegetales en forma accidental o por incisiones practicadas; sin embargo, actuaimente el
término se emplea para designar a un gran nimero de polimeros de aito peso
molecular en su mayoria carbohidratos que tienen la habilidad de absorber grandes
cantidades de agua cambiando las propiedades reologicas de un sistema en particular
(Guzman, 1997).

Estos polimeros pueden ser de origen vegetal que incluyen a las hojas
galactomananas y granos de acacia, los exudados de planta, como son la goma
arabiga y la goma tragacanto y las gomas derivadas de hierbas marinas como son el

agar, carrageninas y alginatos.




CAPITULO 1

En los hidrocoloides de origen microbiano se encuentra la goma xantana, goma
gelana y por sintesis se encuentran la carboximetilcelulosa (CMC), hidroximetiicelulosa
(HPMC), celulosa microcristalina (MCC) y pectina (Barbosa.,1992). La mayoria de las
gomas mencionadas producen disoluciones o dispersiones viscosas en agua caliente o
fria y algunos forman geles y por su naturaleza coloidal son llamados hidrocoloides
(Badui.,1996).

Los hidrocoloides tienen diversas aplicaciones funcionales en las formulaciones
alimentarias como: agentes gelificantes, su capacidad de incrementar viscosidad, el
estabilizar la suspension y la emulsificacién; es decir cambian las propiedades

funcionales de los sistemas alimenticios donde estos intervienen.

Las unidades que en su mayoria forman a los hidrocoloides de origen natural
son (Glicksman.,1986):
e acido D-galacturénico.
e acido D-glucurénico.
s D-galactosa.
s D-glucosa.

¢ D-manosa

Tal como se aprecian en la Figura {1.1.1], pueden verse las unidades de los
hidrocoloides que dan propiedades reologicas muy particulares en los sistemas

alimenticios donde se aplican.




1.- GENERALIDADES.

OH OH
HiC H H
o
H HG OH
OH OH
o™X, OH H OH H
Ramnosa Arabinosa
| H H
HO—_¢
o OH
H OH
H HO H

a acido galacturonico

CAPITULO ¢

HO
| w H
H2C (o)
o OH
OH
H H H
Galactosa

Figura 1.1.1. Estructura de algunas unidades que forman a los hidrocoloides.

La Tabla 1.1.2 nos da un resumen de la textura final de nuestro sistema al

aplicar la goma, algunas:-de las cuales pueden tener la propiedad de ser gelificantes,

espesante y estabilizante del sistema al que se aplique, mientras que otras como la

goma guar solo es espesante.




Tabla 1.1.1 Propiedades

(Guzman.,1997)..

CAPITULO 1t

alimentarias més comunes

Goma Composicién Quimica Reologia
guar D-manosa, D-galactosa alta viscosidad
no forma gel
pseudopldstico
algarrobo D-manosa,D-glactosa alta viscosidad
no forma gel
pseudoplastico
ardbiga D-galactosa, L-arabinosa baja viscosidad
#cido D- galacturonico fluido Newtoniano
L-ramnosa . soluciones claras |
karaya acido D- galacturonico viscosa
D-galactosa L-ramnosa no forma gel
agar D-galactosa L-galactosa fuerte

termorreversible
forma geles |

Tabla 1.1.2 Clasificacién de algunos hidrocoloides por su textura (Guzman.,1997).

FUNCION
HIDROCOLOIDE GELIFICANTE ESPESANTE ESTABILIZANTE

Pectina (AM) + + +
Pectina (BM) +

Carrageninas B + + +
Agar +

Alginato + + +

CMC + +

Guar +

Xantana + + +
Grenetina +

Ardbiga + + +




CAPITULO t

El desconocimiento sobre las caracteristicas de color, sabor, palatabilidad, valor
nutritivo, etc., de los productos que se obtienen del nopal, asi como las mejores
variedades y la forma de establecer el cuitivo de nopal y sus cuidados, han sido

factores que limitan su uso, produccién y comercializacion.

El potencial de esta planta es mas su uso como complemento en la dieta
alimentaria de ganado bovino, caprino y lanar, o también como alimento nutritivo en
nopalito (brote) y tuna (fruto) para consumo humano (Flores., 1994). En consecuencia
es necesario generar informacion sobre esta cactacea que al igual que ei maiz han

sido parte fundamental en la historia alimentaria de México.

Este esfuerzo por generar informacion acerca de los derivados de esta ha sido
investigada por Medina (1999) quien da a conocer la importancia de esta planta como
probable hidrocoloide y su comportamiento reologico y estructurat. Este trabajo esta
dentro de esta linea de investigacion y contribuye al estudio del comportamiento de ia
viscosidad intrinseca [n] de este tipo de goma Opuntia ficus-indica, para inferir su
probable conformacion en el espacio y el volumen hidrodinamico que ocupa la molécula

de este hidrocoloide a condiciones impuestas.

1.1.1. REPRESENTACIONES DE LAS MOLECULAS.

Se conoce que la conformacion que adoptan las moléculas pueden ser:

1) rigidas representadas como *“halteras” o “halteras multiples”, ejemplo de esto las
proteinas (helice) o el DNA (hélice).Ver Figura {1.1.2).



1.« GENERALIDADES. : CAPITULO 1

NN
N

v
sz

Figura 1.1.2. Representaciones de la moléculas, i) halteras y ii) halteras muiitiples.

La expresion de la viscosidad sin interaccion hidrodinamica es (Tecante., 1995):

n—n. =mcm[1—;—§(z})2 +..]

(1.1.1)
A= i Haltera
12xT (1.1.2)
2 Haltera
L ZUN(N+D) ) e
72(N —&T 1.1.9)

10



CAPITULO 1

Donde:
n : es el numero de moléculas / U. de volumen.
k : es la constante de Boltzman.

Z : Coeficiente de friccion de las esferas (Ley de Stokes).

Pero para encontrar los parametros Z y L experimentalmente es imposible, por lo tanto

para determinar A es a partir de la viscosidad intrinseca { n ] a cizalla nula quedando:

2=
nkT (1.1.4)

2) también existen las moléculas flexibles que son la mayoria de las macromoléculas.

Donde el modelo de Rouse supone = Viscosidad en flujo de cizalla.

N-l 2
n—mn, =nkTY A, = nkT R
J=1 4H " 3 (1.1.4.1)
U

Constante del resorte (Hooke)

. N=

M
e s gj n

- lim n-n, lim —-n,)N kT 3N
= 0” e o(” ”A; U= o Hm
Bl cn, n— nn, 7. m (1.1.4.2)

11




CAPITULO 1

Por otro lado

[MaM (regia de Staudinger) = no es realista.

n* () — presenta ciertas limitantes.

Asi mismo Zimm propone:

[7)= ka1 - Acuerdo cualitativo con las experimentaciones.

e
~* Limitaciones.

Vil

Rouse, Zimm

Fene (Bird et al.)

Halteras rigidas
7

8

Figura 1.1.2.1 Representacién de las moléculas rigidas y flexibles (Steffe, F 1996).

12




|.- GENERALIDADES. CAPITULO 1t

1.2. El NOPAL “Opuntia ficus-indica™.

El uso del nopal en México se inici6 con las antiguas civilizaciones
mesoamericanas, principaimente a través de la recoleccion de frutos y partes
vegetativas. Se han registrado también evidencias arqueolégicas que permiten
afirmar que esta planta se llevé al cultivo formal por poblaciones indigenas

asentadas en las zonas semidridas de Mesoamérica (Flores., 1994).

La modalidad de explotacion de las nopaleras silvestres a través de la
récoleccién aun subsiste y es lievada a cabo por los habitantes de las zonas
semidridas de los estados de Guanajuato, Jalisco, Aguascalientes, Zacatecas,
San Luis Potosli, Hidalgo, Estado de México, Durango y el Distrito Federal en la
delegacion Milpa Alta; también se menciona que los nopales influyeron en el
asentamiento de algunas civilizaciones y culturas indigenas en México llamando
a esta planta nochtli;) nopalli de ahi que algunos lugares tengan nombres como
Nochictldn, Nochtepec, Tenochtitian, etcétera, por lo que se presume que éstas
fueron regiones en las que abundan las poblaciones silvestres o bien sitios de
recoleccion (Pimienta., 1990).

13




CAPITULO 1

1.2.1. CLASIFICACION TAXONOMICA DE LOS NOPALES.

En México, la doctora Helia Bravo ha dedicado una gran parte de su
trabajo cientifico al estudio de las cactaceas del pais y en su obra, Las
cactaceas de México, incluye una clasificacion taxonémica de los nopales

tuneros. Tal como se observa en la tabla 1.4.3.

Tabla 1.1.3. Clasificacién taxonémica de los nopales.

Pertenecen a la familia Cactaceae
Sub-familia Opuntioideae
Tribu Opuntieae
Género Opuntia
|Subgénero Opuntia

El subgénero Opuntia incluye numerosas especies con hdabitos de
crecimiento arborescente, arbustivo y rastrero; con o sin tronco bien definido.
Los cladiodios (pencas) o tallos, son aplanados y pueden ser de forma
lanceolada, eliptica abovada y hasta suborviculares se incluyen numerosas

especies productoras de frutos comestibles (tunas).

Los frutos son globosos, ovoides y turbinados y lievan en el apie la
concavidad receptacular u ombligo mas o menos profunda, desnuda después
de la calda de los segmentos del perinato de los estambres y del estilo
(Bravo,H., 1978).
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1.2.2 NOMBRES TECNICOS Y VULGARES DE LOS NOPALES EN MEXICO.

El nombre de los nopales en México es variable para una misma especie

y se reportan los siguientes nombres cientifico con su respectivo nombre vuigar

y algunas de sus caracteristicas, como se muestra en la Tabla [1.1.4].

Tabla 1.1.4. Nombres técnicos y vuigares de los nopales en México

(Cardenas V,; 1990).

Opuntia strepracantha

wl;l;)pl‘ cardén

1produce tunas ro.Las

Opuntia leucotricha

L [nopnl duraznillo

'cubicrto de cspinas muy

Opuntia robusta

nopal tapén o bartolona

vproduce una tuna verde yroja ;
‘de casi 15 cm. de largo

Opuntia lidheimeri

{nopal cacanapo

Opuntia cantabrigiensis

lnopal cuija

|
t
| R,

Opuntia rastera

{nopal rastero

nopnl forru_pcro

nopal forrajero

Opuntia imbricanta

nopal cardenche 6
xoconoxtle

T -
produce una tuna agria

i

Opuntia macrocentra

| Opuntia chysacantha

nopal chivero o San
_ |Gabriel

nopnl espina amarilla

Opuntia lucens

lnopnl penca redonda

jideal para el cultivo de
cochinilla

Opuntia azurea

_mopal coyatillo

Opuntia amycleae

nopal alfajayucan

nopal forrajero

Opuntia megacantha

[nop-l tuna amarilla

Opuntia ficus-indica

|nopal memelo

nopal con muy pocas espinas

Opuntia ondulata

]nopal amarillo
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CAPITULO 1

1.2.3. MORFOLOGIA DEL Opuntia ficus-indica.

Las zonas aridas y semiaridas de México, las comprenden casi el 82% de
la superficie y diferentes factores limitaron el crecimiento de las plantas, desde
la falta de agua hasta los vientos fuertes y secos. Los cambios bruscos en el
ambiente obligaron a las diferentes especies del subgénero Opuntia a
desarrollar caracteristicas morfolégicas, fisiolégicas y bioquimicas que les

permitieron adapatarse a tales condiciones (Pimienta B., 1990).

En el nopal Opuntia ficus indica una modificacion importante para
enfrentar estas condiciones fue la reduccién en el tamafio de la lamina foliar
(hojas) y lo efimero de éstas. Las hojas del nopal se diferencian durante ei
desamrollo de los cladodios jovenes (brotes tiernos) y después de 30 a 40 dias
las hojas se desprenden del cladiodio y son reemplazadas por algunas espinas
(Viliareal et. al. 1995) que son hojas modificadas esclerificadas y es una de las

especies que producen los frutos mas agradables.

Otras adaptaciones importantes se localizan en la epidermis de los
cladodios, que se encuentra revestida de una cuticula gruesa que la protege de
la evaporacion . Debajo de la epidermis de los cladiodios se distingue una capa
de células de color verde intenso que constituye el tejido de clorénquima, y que
debe su color al abundante contenido de cloroplastos en sys células. En este

tejido es donde se realiza ia fotosintesis (Amin., 1970).
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1.3. MUCILAGO DE “Opuntia ficus-indica".

En el clorénquima y en el parénquina medular es donde se encuentran
las células mucilaginosas que almacenan el mucilago, vulgarmente conocida
como “baba” de nopal, que es liberado al cortar ta planta, como un mecanismo

de reparacion.

1.3.1. CARACTERISTICAS DEL MUCILAGO.

El mucilago es un producto patolégico, es la respuesta queda la planta a
una agresion, el mucilago es un polisacarido de color blanco-amarillento, que al
desecar entre los dedos deja un residuo harinoso, con el iodo forma un color
negruzco; no reduce el Fehling; al calcinarse desprende un fuerte olor a azucar

quemada; apenas se disuelve en agua pero es muy soluble en alcalis (Ortufio.,
1951).

Las células mucilaginosas se encuentran también en la cascara de los
frutos, ya que automdaticamente la cascara se considera como un tallo
modificado (Pimienta y Engleman., 1985).
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1.3.2. COMPOSICION QUIMICA.

El mucilago se ha descrito como un polisacarido acido (Trachtenberg y
Meyer., 1981) que posee una estructura ailtamente ramificada (McGarvie y
Parolis., 1981). Estudios histoquimicos han demostrado que el mucilago se
encuentra presente so6lo en el Aparato de Goigi y es probablemente sintetizado
en éste y en las vesiculas que se derivan de este (Trachtenberg y Meyer.,
1981).

Para Mc Garvie y Parolis (1979), el mucilago contiene residuos de
D-galactosa, D-xilosa, L-arabinosa, L-ramnosa y D-acido galacturdnico,
ilamandolo hetero-polisacarido, el cual puede tener variaciones en los azicares

dependiendo la estacion del afio en la cual sean recolectados los cladiodios.

Experimentalmente, los azicares constituyentes provenientes de una
hidrélisis unido a los resuitados de la oxidacion con acido crémico se encontrd
que el mucilago contiene a - arabinofuranosil, B - xilopiranosil, p -
ramnopiranosil, B - galactopiranosil y acido a - galactoiranosiluranico. Estos
mismos resultados sugieren un centro que contiene acido galacturdnico ,
ramnosa, galactosa de los cuales la xilosa y arabinosa estan unidas en

posiciones periféricas (Figura1.2.1).
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Mo
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o L oron oS0,
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on ©H OH

o OH

Azicares Constituyentes

Figura 1.2.1 AzGcares constituyentes del mucilago Mc Garvie y Parolis, (1979).

Al hidrolizar parcialimente al mucilago da la liberacion de todas las
unidades de xilosa y arabinosa junto con unidades de galactosa y {a produccion
de un polisacarido degradado compuesto de galactosa y ramnosa y acido

galacturénico.

Al favorecer la oxidaciéon con acido crémico se dejan azucares libres
durante la hidrélisis parcial y la rotacion especifica de los polisacéridos
degradados indican que las unidades que estan presentes son § - xilopiranosa,
B - galactopiranosa, B - ramnopiranosa, acido a - galactopiranosiluronico y

principalmente a - arabinofuranosa.

La Tabla {1.1.5] nos resume la composicién quimica del mucilago y el
método por el cual se realizé tal determinacion, como se menciono
anteriormente la composicién quimica varia con el tiempo de recoleccion del

cladiodio, ademas del clima que predomino durante su culitivo.
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TABLA 1.1.5. COMPOSICION QUIMICA DEL. MUCILAGO.

CONTIENE

METODO

REFERENCIA

D-galactosa

D-xilosa

L-arabinosa
L-ramnosa

D-dcido galacturénico

Cromatografia en columna

McGarvie & Parolis 1978.

- arabinofuranosil

b - xilopiranosil
b - ramnopiranosil
b - galactopiranosil
dcido a -
lgnlnctoiranosilur{mico

ICambios en la rotacién éptic:
Hidrolisis suave
Oxidacion con dcido crémico

McGarvie & Parolis 1978.

1,4-a-D-dcido
alactopiranosiluronico
1,2-b-L-ramnopiranosil
icadenas cortas de
1,6-b-D-galactopiranosil

Metilacion
Oxidacién con periodato

McGarvie & Parolis 1980.

rambinosa 42.4(mol%)
galactosa 18.4(mol%)

xilosa 24.5(mol%)

ramnosa 6.4(mol%)

[Acido galacturonico 8.4(moi%)

McGarvie & Parolis 1981.

Iécido uronico 10.7%

titracion 46 nmol carboximg

Trachtenberg & Mayer 1981

azucar

lacido uronico 12.7% m - hidroxifenil Trachtenberg & Mayer 1981
lacido uronico 19.5% Carbazol Trachtenberg & Mayer 1981
{arabinosa 24.6% Hidrolisis acida Tr tenberg & Mayer 1981
galactosa 40.1%
ramnosa 13.1%
Ixilosa 22.2%

binosa 46.68(mol%) HPLC Medina 2000

salactosa 17.92(mol%)
tlosa 23.45(mol%)
nnosa 6.76(mol%)
cido galacturonico
19(mol%)
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1.3.3. ESTRUCTURA DEL MUCILAGO.

La estructura completa del mucilago segun McGarvie y Parolis (1979),
(ver Figura 1.3.2) consiste en un grupo de estructuras muy similares, que
difieren principalmente en el peso molecular. La oxidacién con acido crémico del
polisacérido revela que el 75, 72, 60 y 42% de la galactosa, xilosa, ramnosa y
residuos de arabinosa respectivamente fueron consumidos después de 4 horas.
indicando que los residuos de ramnosa, galactosa y xilosa estan unidos por
enlaces . El incremento de concentraciones de ramnosa y acido galacturénico
al incrementar el tiempo de hidrélisis, el aislamiento de el acido biourénico y la
falla al detectar la liberacion de ramnosa o acido galacturénico del polimero
durante una hidrélisis parcial sugieren la presencia de ramnosa y Aacido

galacturdnico en la capa externa del mucilago (Figura 1.3.1).

\

/ pramn.
.~ a ac.gal AN gal

al
98— jal

Estructura espacial del mucilago.

?igura 1.3.1 Estructura espacial del mucilago, a éc. gal ( a acido galacturonico),

p ramn (f ramnosa) y gal (galactosa).
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Figura 1.3.2 Estructura propuesta por McGarvie y Parolis (1981) para el
mucilago del Opurtia ficus indica.
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1.3.4. ASPECTOS REOLOGICOS.

La estructura propuesta para el mucilago es una cadena con
ramificaciones estas confieren propiedades funcionales tales como la
solubilidad, la gelificacion, la retrodegradacion y el descongelado (Jaekwan.,
1991). La Tabla {1.1.6] da una comparacion de los hidrocoloides con estructura

ramificada o lineal y su diferencia en las propiedades reologicas.

Tabla 1.1.6. Comparacion de las propiedades funcionales de carbohidratos
lineales y ramificados (Jaekwan., 1991).

[FUNCION LINEAL RAMIFICADA
[solubilidad baja alta
'gelatinizacion baja alta
lgelificado alta baja
retrodegradacion alta baja
formacién de pelicula alta baja
cstabilidad al congelado baja alta
(viscosidad alta baja

El estudio y los efectos de las ramificaciones son utiles para entender la
conformacién molecular de cadenas entrecruzadas y las propiedades reologicas
de los polimeros. Cuando las moléculas del polimero son ramificadas su
comportamiento reologico varia con el numero, localizacion y la longitud de

estas ramas.
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En este trabajo el comportamiento serd discutido en término de los
efectos de la viscosidad intrinseca y su respuesta a las curvas de flujo de cizalla

simple.

1.3.5. IMPORTANCIA DE LA GOMA DE MUCILAGO.

En México diferentes comunidades le han dado un uso muy particular al
mucilago, por ejemplo en el sureste se utiliza como fijador del peinado en los
dias de fiesta , también se mezcla con la lechada de cal para pintar casas
dando una mejor adhesion a la “pintura”. En el centro del pais se utiliza como

impermeabilizante tanto de techo como de paredes (Cardenas V.,1998.)

Como hidrocoloide Medina et. al. 2000, establece que la adicién de goma
de mucilago incrementa la elasticidad caracteristica propia de este polisacarido.
También propone que la goma de mucilago es una molécula polielectrolitica,
donde la viscosidad depende de la fuerza i6nica de!l medio, la viscosidad
disminuye al incrementarse la fuerza iénica y aumenta al bajar la concentracion

de iones.

Por otra parte, Tratchenberg y Mayer (1981), describen al mucilago
purificado como un polisacarido de alto peso molecular que se comporta como
un polielectrolito, debido a que la viscosidad depende fuertemente de la
concentracion de cationes, en especial Ca ** , Na* y K* |, en este sentido
Medina (2000) reporta que la viscosidad es mas dependiente de los iones

divalentes que de ios monovalentes como son el Ca 2* y el Mg 2*.
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Estos resultados sugieren que la molécula de mucilago esta cargada
negativamente. A una fuerza ionica cero las cargas negativas producen fuertes
repulsiones intramoleculares dando una mayor expansion de ia molécula, esto

explica la alta viscosidad del mucilago en agua desionizada.

McGarvie y Parolis (1978), nos reportan que la viscosidad del mucilago
en solucién es dependiente del pH, la cual es mayor a pH alcalino que a pH
acido, este argumento es similar al descrito por Trachtenberg y Mayer (1982),

quienes reportan que la viscosidad es estable entre los valores depH 5y 7.




CAPITULO 2
PROPIEDADES DE TRANSPORTE.

La investigacion de propiedades que determinan el comportamiento
mecanico ha sido una parte importante de la ciencia y la tecnologia de la
mayoria de los materiales, pero fue sélo en la década de 1920 que estos
estudios empezaron a ser considerados como una disciplina aparte. Este
reconocimiento dio origen en 1929 a la adopcién de la palabra REOLOGIA (del
griego Rheon=fluir) para designar este nuevo campo (Garcia-Rejon., 1981).

Con la creciente importancia de los agentes gelificantes en la industria
alimentaria se ha impulsado durante los Gltimos afos, el desarrollo de nuevos
meétodos de medida de sus caracteristicas mecanicas y la investigacién de las
bases quimicas y estructurales que la definen. Por ello la reologia es
particularmente importante en la industria de los alimentos, ya que el
comportamiento reologico de los productos esta intimamente asociado con su
integridad estructural y con sus propiedades sensoriales.

2.1 REOLOGIA.

Bingham (1878-1945, considerado como el padre de la reologia
moderna) la define como la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la
materia cuando se somete a un esfuerzo; incluye las propiedades mecanicas de
gases, liquidos y sélidos (Jaekwan., 1991).

Desde el punto de vista fundamental o basico los objetivos de la reologia
son: por un lado, desamollar técnicas que permitan establecer
experimentalmente las relaciones de comportamiento de un material y por el
otro, el establecer las relaciones entre esfuerzo y deformacion, capaces de
explicar el comportamiento de materiales complejos. Estas relaciones reciben el
nombre de ecuaciones constitutivas (Garcia-Rejon., 1981).
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Las ecuaciones constitutivas son una relacion matematica, bien definida,
entre el esfuerzo y la velocidad de deformacién creadas al hacer fluir un
determinado material en geometrias especificas. Las geometrias clasicas que
permiten establecer un flujo viscosimétrico son: cono y plato y placas paralelas
(Glicksman., 1986).

Todo material muestra un comportamiento reolégico entre dos extremos:
el de un sdlido ideal cuyo parametro caracteristico es la elasticidad (ley de
Hooke) y el de un fluido que es la viscosidad (ley de Newton); a los materiales
que presentan un comportamiento intermedio se les denomina viscoelasticos
(Tecante C., 1995).

La materia se deforma, o comienza a fluir, solo cuando se encuentra
actuando una fuerza. Esta fuerza le puede ser aplicada en forma controlada
{como en un sistema de medicién) 6 en forma intrinseca (como la gravedad). Si
al aplicar la fuerza cambiamos el tamafo o la forma del cuerpo, entonces
habremos provocado una deformacion. La relacion esfuerzo - deformacion es el
cociente de la deformacion de un material entre el esfuerzo que se le aplica
(Glicksman.,1986).

La materia es denominada fluido si al sufrir una deformacién continua
cuando se le somete a una fuerza por unidad de area. La resistencia que ofrece

un fluido a una deformacién se conoce como su consistencia (Tecante C.,
1995).

La reologia por si misma no proporciona informacion sobre la estructura,
por lo que es indispensable el uso de otras técnicas como : espectroscopia, UV,
IR, NMR, rayos X, dispersion de la luz, “viscosidad intrinseca”, para poder
establecer la estructura, conformacion y sus cambios al modificar las
condiciones del entorno.
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2.1.1 AREAS DE LA REOLOGIA.

Reologia fenomenolégica. Se dan mediciones microscopicas, mecanicas del
medio continuo, fendmenos de transporte (clasica).

Reometria. Mide propiedades reolégicas para caracterizar un material
(medicion de flujo).

Reologia molecular, Estudia las propiedades microscédpicas y los detalles
estructurales (mecanica estadistica).

2.1.2. REOMETRIA.

La medicion de las propiedades reoldgicas es conocida como reometria.
Existen dos tipos de mediciones: absolutas y relativas. Las mediciones
absolutas proporcionan funciones la respuesta del material bajo condiciones
geomeétricas y de deformacion rigurosamente controladas. Lo anterior hace que
la respuesta del material s6lo sea eso una respuesta que sélo depende de la
naturaleza del material y no de las condiciones de prueba, ni del equipo. Este
tipo de mediciones permite, entre otras cosas, efectuar comparaciones
establecer estandares y desarrollar aspectos tedricos de la reolégia (Salazar.,
1993).

Para el caso de las mediciones relativas, la respuesta del material
depende, ademas de la naturaleza, de las condiciones de la prueba. Estas
mediciones no pueden servir facilmente como estandares de comparacion a
menos de especificar todas las condiciones de la prueba. Por lo tanto, los
resultados obtenidos no son en funcién de los materiales, el valor de estas
mediciones radica en que pueden ser utilizadas como referencia interna en una
fabrica o laboratorio para control de calidad y como uanica alternativa a
mediciones absolutas, que en muchos casos no son vatidas.
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Dentro de estas mediciones existen 2 objetivos basicos. El primero
incluye la determinacién del comportamiento de fluidos no newtonianos en
situaciones de flujo simple empleando funciones materiales adecuadamente
definidas. Lo que se pretende es encontrar una correlacion entre estructura
molecular y comportamiento material o alternativamente entre propiedades
materiales y el comportamiento observado en situaciones practicas.

El segundo objetivo, involucra ta prediccion del comportamiento en
situaciones de flujo mas complejas a partir de los resultados de experimentos
reométricos simples. Los datos del rebmetro son empleados para construir
ecuaciones reolégicas de estado las cuales pueden ser empleadas en
conjuncién con las ecuaciones de movimiento y continuidad para predecir el
comportamiento en situaciones mas practicas (Garcia-Rejon., 1981).

2.2. FLUJO.

La velocidad de migracion de una propiedad se mide por su flujo
(simboio:J), la cantidad que pasa a través de la unidad de area por unidad de
tiempo. Si hay flujo de masa, se habla de un flujo de kg m -2 s -1; si la propiedad
es energia se expresaen J m 2 s -1, y asi sucesivamente

2.2.1. CARACTERIZACION DE FLUJO DE FLUIDOS.

Los fluidos generalmente se caracterizan en base a su viscosidad,
coeficientes normales de presidon y moédulo dindmico. Estas caracteristicas
pueden utilizarse para elegir modelos matematicos que pueden emplearse para
describir propiedades de los fluidos y para predecir el flujo en geometrias
complejas y campos de flujo: Las propiedades reolégicas, en general estan
asociadas con los siguientes conceptos:

Propiedad

Shyo = """
Tiempo (2.2.1)
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1) Flujo estacionario:

Considere un fluido entre dos platos, el cual fluye en el sentido del plato
superior moviéndose con una velocidad Vx en direccion de x. El gradiente de
velocidad esta dado por:

_dv,
Y=gy 7Y (2.2.2)
y macroscépicamente esta dado por

£
S (2.2.3)

en donde, & es el plato de separacion. La presién generada por el flujo actia
tanto en paralelo a la direccidon de corte (el esfuerzo de corte Tw). como
perpendicutar a la direccion del flujo normal al plano.

2) Flujo dinémico oscilatorio:

En las condiciones de corte o mediciones mecanicas dinamicas se
impone un campo de corte sinusoidal sobre el fluido, y se mide la amplitud del
esfuerzo cortante resultante y el angulo de fase entre la deformacion por
esfuerzo de corte y la presién. Se dice que la prueba esta dentro del régimen
“lineal viscoelastico” si la depresion es linealmente proporcional a la presion
impuesta y si la respuesta de la presion es sinusoidal.

Las observaciones experimentales sobre fendmenos de transporte
muestran que el flujo de una propiedad suele ser proporcional al gradiente de
una propiedad relacionada del sistema y para ver la conexién entre flujo de
momento y la viscosidad, se considera un fluido en un estado de fiujo
newtoniano.
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<
Il
~ (9

(2.2.4)

Los fluidos que obedecen a la ley de Newton se llaman fluidos
newtonianos. En los fluidos newtonianos existe una relacién lineal entre el
esfuerzo de cizalla t y el gradiente de velocidad dv / dy. Esto implica que la
viscosidad pu es constante e independiente del gradiente de velocidad.

Para fluidos no newtonianos, la relacidon entre p y dv / dy no es lineal, es
decir, la viscosidad no permanece constante sino que es una funcion del
gradiente de velocidad (Geankoplis, 1988).

2.2.2. FLUIDOS NEWTONIANOS.

En los fluidos newtonianos, las capas del liquido en desplazamiento se
encuentran adheridas entre si por lo que se oponen a la migracion de moléculas
entre ellas; esta fuerza es llamada viscosidad Newtoniana 6 friccién interna de
un sistema, y por unidad de area es la misma para cada capa. La viscosidad es
entonces una medida del efecto combinado de las fuerzas de adhesion y
cohesién en el fluido.

T
n=-—
4 (2.2.5)
2.2.3. FLUIDOS NO NEWTONIANOS.
En un fluido no newtoniano, el esfuerzo de cizalla no es directamente

proporcional al gradiente de velocidad; asl la viscosidad varia con la velocidad
de cizalla aplicada y en ciertos sistemas es también dependiente del tiempo.
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La relacion general entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad esta
descrita por la ecuacion general de potencia:

t=b-y"+C 2.2.:6)

Donde: T es el esfuerzo de cizalla, Y es la velocidad de cizalla, C' es el valor
inicial del esfuerzo de cizalla, b es la constante de proporcionalidad o
consistencia y s es la constante de comportamiento al flujo (Glicksman, 1988).

Para los diferentes sistemas reolégicos, el valor de estos factores,
cambia de la siguiente manera:

Fluido newtoniano s = c=0
Plastico de Bingham |  s=1 diferante de 0
Pseudoplastico 0<s<l C=0

Dilatante 1 < s < infinito C=0

El flujo no newtoniano se da cuando se tienen moléculas asimétricas las
cuales, cuando se les aplica una fuerza modifican su tamafo, forma, orientacién
o cohesividad. La velocidad de cizalla aplicada determinara el tipo y la magnitud
del cambio producido en una molécula. Las moléculas asimétricas pueden ser
polimeros, particulas coloidales o material en suspension (Glicksman.,1986).

Los tipos de comportamiento no newtoniano mas importantes son:
Plastico de Bingham, fluidificado por la cizalla (pseudoplastico), espesado por la
cizalla (dilatante), fluidificado por el tiempo (tixotrépico) y espesado por el
tiempo (reopéctico).
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Flujo independiente del tiempo.
1) Materiales fluidificados por cizalla (pseudoplasticos):

La viscosidad disminuye al aumentar la velocidad de cizalla: pero esta
disminucion no se realiza en una forma proporcional. Este tipo de flujo indica
que esta ocurriendo un tipo de cambio en la estructura interna de la sustancia.
La disminucién en la viscosidad es una consecuencia del arreglo, siguiendo el
campo formado por la velocidad de los componentes de la sustancia. A bajas
velocidades, las moléculas estan solo parcialmente alineadas y la viscosidad es
grande; cuando la velocidad se incrementa las moléculas se encuentran
orientadas y alineadas dando un descenso de viscosidad. El proceso es
reversible ya que las moléculas vuelven a desorientarse una vez que se
suspende la aplicacion del gradiente de velocidad (Glicksman., 1986).

Este es el tipo de comportamiento reoldgico no newtoniano que se
presenta con mayor frecuencia.

2) Materniales espesados por la cizalla (dilatantes):

Los fluidos dilatantes presentan un aumento en la viscosidad, a medida
que se incrementa el gradiente de velocidad. Existen dos formas posibles para
el flujo dilatante, dependiendo si se requiere un esfuerzo cortante para iniciar el
flujo o no. Cuando el flujo comienza con ta aplicacion de un esfuerzo cortante
minimo el comportamiento de flujo es el contrario de aquel observado en
pseudoplasticidad, es decir, que el esfuerzo cortante y la tasa de corte estan
relacionados no linealmente, pero la curvatura aumenta conforme se aumenta la
tasa de corte (Steffe F. 1996).

Cuando es necesario el esfuerzo cortante finito para iniciar el flujo. el
comportamiento de flujo es lo contrario del observado en plasticidad.
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Este tipo de comportamiento es dificili de encontrar y lo presentan
algunas dispersiones concentradas de almidon, soluciones concentradas de
agua y azucar y suspensiones de material ceramico. Ver Figura 2.1.4. Un
comportamiento aparentemente de este tipo, puede darse cuando hay mucha
turbulencia en el sistema de medicién o cuando el producto es una emulsion en
la que el gradiente de velocidad aplicado provoca una disminuciéon en el tamafio
de la gota (Cui., 1996).

Flujo dependiente del tiempo
1) Matenales fluidificados por el tiempo (tixotrépicos):

A una velocidad constante se produce un descenso en la viscosidad que
estd en funcién del tiempo. Este cambio puede ser observado en algunos
segundos o esperar varios dias. Estos fluidos estan caracterizados por las
siguientes propiedades: sufren un cambio estructural al aplicar la velocidad de
cizalla, el sistema puede recuperar su estructura cuando cesa de aplicarse la
velocidad, las curvas de flujo (velocidad de cizalla contra esfuerzo de cizalla)
puede presentar histéresis. Para observaria se debe obtener la curva de flujo
aumentando la velocidad de cizalla y después, sin parar, ir disminuyéndola. La
presencia de histéresis indica la ruptura de material al aplicar agitacion. Este
proceso es irreversible (Glicksman., 1986).

2) Materiales espesados por el tiempo (reopécticos):

Se tiene un incremento en ila viscosidad al aumentar la velocidad de
cizalla. Asi mismo se presenta un aumento reversible del esfuerzo de cizalla con
el tiempo cuando la velocidad es constante. Son muy raros. Aigunos ejemplos
son las suspensiones de arcila betonitica y las suspensiones de yeso
(Geankoplis., 1988).
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Fluidificado por la cizalla

A

Plastico de Bingham

Espesado por la cizalla

Newtoniano

>~
Av/ Ay

Figura 2.1.4 Tipos de comportamiento reoldgico (Geankoplis 1988).

CAPITULO 2
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Un coeficiente de viscosidad constante es todo lo que se necesita para
determinar el comportamiento de liquidos newtonianos incomprensibles bajo
cuaiquier condicién de movimiento y esfuerzo. La medicion de este coeficiente
de viscosidad requiere del uso de un viscosimetro, definido como un
instrumento para medir la viscosidad.

La viscosidad de liquidos eldsticos no Newtonianos puede ser
dependiente de la rapidez de deformacion. Por lo tanto el viscosimetro es
inadecuado para caracterizar el comportamiento de estos materiales y debe ser
reemplazado por un reometro, definido como un instrumento para medir las
propiedades reoldgicas (Garcia-Rejon., 1981).

La viscosidad de un fluido, esto es, un gas, un liquido puro o una
disolucién, es un indice de su resistencia a fluir. Es mas facil de definir, si bien
no facil de medir, como un dispositivo como el de la Figura 2.1.5 La fuerza f
necesaria para mover un segmento del fluido de area A con una velocidad v ,
equiparada a la del fluido una distancia y , para un determinado fluido viene
expresada por la relacién de proporcionalidad (Farrington.,1972).

Av

f —
7 2.3.1)
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v
FUERZA —— | [ VELOCIDAD
y
ESTACIONARIA

Figura 2.1.5 Esquema para explicar la definicion de coeficientes de viscosidad
Av

de acuerdo con Y.

La introduccion de una constante de proporcionalidad n conocida como
coeficiente de viscosidad para fluidos que se comportan de acuerdo a la ley de

Newton, lo que permite formular {a igualdad anterior asi.

r=n2
y 23.2)

2.3. VISCOSIDAD.

La medida de la viscosidad de los liquidos requiere primero de la
definicion de los parametros involucrados en el flujo. isaac Newton fue el
primero en expresar la ley basica de la viscometria que describe el

comportamiento del flujo como el de un liquido ideal.

g
n=--
4 (2.2.4)
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El método viscometrico utilizado para este trabajo y al cual se hard

referencia es el flujo Poiseuille en un viscosimetro de capilar.

Para determinar la viscosidad de un fluido a través de un capilar
horizontal se debe de cumplir con un nimero de Reynolds menor a 2,100. La
caida de presidn necesaria para mantener el flujo viscoso en estado
estacionario es debida totalmente a un esfuerzo viscoso en la pared, y es por lo

tanto proporcional a la viscosidad (Bird., 1962).

En un viscosimetro de Cannon Fenske , el liquido fluye de un tubo capilar
vertical desde un depésito de volumen bien definido situado en la parte superior,
hacia un segundo depésito al final del capilar, encontrandose las superficies de

ambos depoésitos a presion atmosférica, como se observa en la Figura 2.1.6.
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Figura 2.1.6. Esquema de un viscosimetro Cannon Fensek No. 75, A: tubo de
toma de muestra, B: primer deposito, C: marca donde termina el llenado, D:
segundo deposito, E: marca donde se toma el tiempo, F. capilar, G: tubo de

succion, H: ultimo deposito.

Teniendo una diferencia de presiéon necesaria para aumentar el equilibrio

hidrostatico :

AP = pgh (2.3.9)

Por lo que la viscosidad queda definida por la ecuacion 2.3.5

_mr'gh

*
“=wr,

(2.3.5)
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Esta se transforma ya que se considera como constante para un
viscosimetro determinado como en nuestro caso Cannon Fenske No. 75, por lo
que:

YR
pu=A*pet (2.3.6)

Esta ecuacion (2.3.6) define el flujo en el interior del capilar pero se

desprecian los efectos finales mostrados desde que es necesario trabajo para

acelerar el fluido. Por ello, la presion impuisora propiamente descrita no

solamente debe de incluir la caida de presion de Hagen Poiseuille.

Un segundo término en la ecuacién se puede hacer usando la ecuacién
de Bernoulli si consideramos los efectos viscosos despreciables (Bird., 1862).
Dicho modelo expresa el trabajo realizado en un elemento de volumen de un
fluido incomprensible, moviéndose a lo largo de una linea de flujo, es igual at
incremento total en energia potencial y cinética y que el incremento en la
velocidad debida a la aceleracién del fluido, se asocia una caida de presién. Por

lo tanto la ecuacion 2.3.7 expresa a p con la correccion de energia cinética.

- __pPY
8VL., 87l

(2.3.7)
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Para calcular B se midi6 el volumen de un estandar (oil estandar S3) del
recipiente H, (V=7.0 ml) a 25°C y la longitud del capilar( L., 65= mm) ver Figura
2.1.6 , por lo tanto:

__r
8nl, (2.3.8)
oo (2]}
A=t =20
pet (2.3.9)

Finalmente la viscosidad se obtuvo con la ecuaciéon 2.3.7 (Farrington., 1972).

u=(Aepet)-B(2) (2.4.0)

Sustituyendo el valor de las constantes, en la ecuacién 2.4.0 se obtiene la

ecuacion 2.4.1

H=1(0.00728 ¢ per)—0.0428(%) (2.4.1)

Cada viscosimetro requiere de las constantes de calibracion referida a un
estandar, el cual toma en cuenta:
s El orificio del capilar
» Condiciones de entrada
e Y los problemas de estabilidad debido a la disminucion de carga durante la

prueba de 1 a 2 minutos (Tecante C.,1995).
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Para hacer las determinaciones de viscosidad de las soluciones
problema, el tubo de succién se mantuvo en posicion vertical y se colocaron en
el deposito inferior 7 mL de fluido, para que fluyera en el capilar por gravedad.
Posteriormente el fluido se succiono por el tubo de succion, hasta la marca
superior y se dejo fluir registrando el tiempo que tarda el fluido en pasar por las

dos marcas.
2.3.1. VISCOSIDAD INTRINSECA.

Los estudios viscometricos a una baja concentracion del polisacéarido y a
una velocidad de cizalla nula es posible calcular un parametro muy importante
en la caracterizacion de polimeros, este parametro es la viscosidad intrinseca, la

cual se define por la ecuaciéon (2.4.2) (Torres., 1992):

[77] = Ii”(,) "red
c=> (2.4.2)

Donde:

_n-n

”red -
17.C (2.4.3)
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Cuando la viscosidad de las disoluciones se estudian con el fin de
deducir las propiedades de las moléculas disueltas, las viscosidades se han de
medir para el disolvente puro y para varias disoluciones a diferente
concentracion.

n=mn n

o o 7, (2.4.4)

Donde, n . o son las viscosidades de la disolucién y del solvente

respectivamente y Nred @5 12 viscosidad reducida.

Las propiedades de las disoluciones de macromoléculas estan afectadas
por las interacciones de estas particulas grandes de soluto. Las propiedades de
las moléculas individuales, mas que sus interacciones, se obtienen al extrapolar
las cantidades medidas a dilucién infinita. El efecto de la viscosidad por unidad
de concentracion € [=] de soluto, se expresa ahora como:

(7} = .Z’_'L'lo,:.l_
c (2.4.5)

Cuando la concentraciéon se incrementa, también se incrementa la
viscosidad, por consiguiente para eliminar los efectos de la concentraciéon la
viscosidad especifica es dividida entre la concentracion y al extrapolar a una

dilucion infinita obtenemos el valor de la viscosidad intrinseca.
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El valor extrapolado se representa por [n} donde:
— lim ”/"o -1
[r) =t e

c (2.4.6)

La viscosidad intrinseca depende de la masa molecular la estructura del
polisacarido y de su conformaciéon en el espacio, también depende de la

temperatura y muy a menudo de la velocidad de cizalla ( Torres., 1992).

En el caso de soluciones de polimeros es imposible calcular el volumen
ocupado por el polimero de una manera ambigua y las ecuaciones fueron
escritas de tal manera que la escala de concentracion fue cambiada de fraccién
de volumen a peso por unidad de volumen. Asi, Kraemer definié una cantidad
[n) que se conoce como viscosidad intrinseca, la cual se conoce al hacer la

grafica y extrapolar la relacion 2.4.8.

_ " 2
(nn,)/C=[n]l+x"[n]"C (2.4.7)

Inzn,, /Cvs.C

(2.4.8)
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Otros modelos para expresar la dependencia de la concentracién con la

viscosidad, es el modelo lineal de Martin donde (Torres., 1992):

n, —n, =n,clnl,e* "

(2.4.9)

Y desarrollando la grafica con la relacion 2.5.0 al extrapolar se obtendra

también la viscosidad intrinseca.

Inn, vsC

(2.5.0)

También la dependencia entre la viscosidad intrinseca y la masa
molecular se representa por un determinado tipo de moléculas y para un

determinado disolvente por ecuaciones de ia forma (Mark-Houwink):
mlI=KMma (2.5.1)

donde M es la masa molecular y K y @ dos constantes experimentales. Una vez
que estos parametros han sido determinados por medidas en fracciones del
polimero de masas moleculares conocidas la ecuacion 2.5.1, se puede émplear
para obtener valores de esas masas a partir de resultados de medidas de ia

viscosidad intrinseca (Kramer., 1938).
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El experimento de la viscosidad intrinseca puede proporcionar no sélo
informacion acerca de la masa y tamano de {a molécula, sino también ciertos

datos termodinamicos de la solucion (Farrington., 1972).

Una molécula de cadena larga en solucion adquiere una forma ailgo
torcida o ensortijada, intermedia entre una masa estrechamente enrollada y una
conformacion lineal rigida. Es de esperarse que estén representados todos los
posibles grados de ensortijamiento debido al movimiento browniano interno de
las cadenas flexibles. Es un buen disolvente, uno que dé calor cero o negativo
al mezclarlo con el polimero, la molécula estd mas bien extendida libremente, y

la viscosidad intrinseca es alta (Trachtenberg., 1981).

En un disolvente pobre, es decir, en uno en el cual se disueiva el
polimero con calor de mezclado positivo (absorcién de calor), los segmentos de
la molécula se atraen entre si en solucion con mucha mas fuerza que con la
que atrae el disolvente y el resultado es una molécula mas compacta. Ver
Figura 2.1.7
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=)

Figura 2.1.7 Formas de la molécula en i) un buen disolvente ii) en un mal

disolvente.

Las viscosidades de los liquidos se determinan usualmente por la
velocidad de flujo a través de un tubo de seccion circular. La velocidad de flujo
en este dispositivo depende de la viscosidad del liquido, porque la pelicula del

liquido que se adhiere a la superficie de! vidrio es estacionaria.
2.3.2. VISCOSIDAD RELATIVA.

El nimero de viscosidad ( n / no ) mide la contribucion a la viscosidad de
las moléculas de! polimero a la concentracién C , también llamada viscosidad
relativa. (n.q)) que es la relacion entre la viscosidad de la solucién y la
viscosidad del solvente. Como una primera aproximacion para soluciones

diluidas el cociente es proporcional a {a relacion de los tiempos de flujo.

Es un valor adimensional.

"rl_ = nrel
/R (2.5.2)
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2.3.3. VISCOSIDAD ESPECIFICA.

(nsp) es el incremento “fraccional “ en la viscosidad.

‘—n——l:”:p

7, (2.5.3)

n,/C=[n+x'[n)C (2.5.4)

2.34. VISCOSIDAD INTRINSECA DE ALGUNAS GOMAS Y
MACROMOLECULAS DE IMPORTANCIA BIOLOGICA.

La Tabla [2.2.1] presenta la forma de algunas macromoléculas y su

relacion con la viscosidad intrinseca.

48




CAPITULO 2

Tabla 2.2.1 Viscosidad intrinseca de macromoléculas de importancia

biolégica.
: PESO IREFERENCIA'!
FORMA !  SUSTANCIA MOLECULAR__ [n], mlg. |
globular i __ribonucl 13680 34 Kramer 1938
| sercalbumina 67500 3.7 Kramer 1938
hebras al azar | insulina 2970 6.1 Kramer 1938
© subunidad de 197000 93 Kramer 1938
! miosina
varillas | L-glutamato | 340000 720 Kramer 1938
j

La Tabla {2.2.2] presenta la viscosidad intrinseca de dos gomas xantana

en funcién de la fuerza idnica (1) a 25°C.

Tabla 2.2.2. Viscosidad intrinseca de la goma xantana en funcién de la
fuerza idnica (1) a 25°C (Torres, et al . 1992).

| xantana comercial |
1(M) | (Keltrol) « Xanth nas campestri [n] (mVg)
1 3.74 o 2.7
0.5 3.36 . 4.38
0.1 5.91 5.33 4.93
0.05 7.49 7.41
0.01 9.43 8.47
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CAPITULO 3.

ESTIMACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA

3.1 MATERIALES Y METODOS.

En este trabajo se utiliz6 el nopal verdura proveniente de la Delegacion Milpa
Alta, Distrito Federal. Los cladiodios carecian de espinas caracteristica del Opuntia
ficus indica, estos fueron cortados en las condiciones de cosecha. El cladiodio fue
picado para asi obtener el mucilago y posteriormente tratado segin Medina (2000) para

la obtencién de la goma de mucilago Opuntia ficus indica.

3.1.1. TECNICA DE EXTRACCION DE LA GOMA DE MUCILAGO.
De acuerdo a la metodologia propuesta por Medina (2000) la cual se reproduce

a continuacioén, el producto obtenido es un polvo (malla 60) de color blanco.
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TECNICA DE EXTRACCION DE LA GOMA DE MUCILAGO (L. Medina.,2000).

muestra de nopal
Remojo de la muestra en agua
aproximadamente 15 minutos
Troceado y molienda del nopal
con agua.
Centrifugacion

1000 r.p.m., durante 10 minutos

Obtencion del sobrenadante
Centrifugacion del sobrenadante
1000 r.p.m., durante 10 minutos

Extraccion liquido-liguido

Mucilago:Acetona, 1:2

Lavado de la goma con isopropanol frio
secado del producto

U

Molienda del producto final, malla No.60.
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3.1.2 ANALISIS PROXIMAL DE LA GOMA DE MUCILAGO ESTUDIADO.

_ ._ mucflage(%)
10
1.6
0.03
cenizas R 1.4
extracto libre de nitrégeno 86.97

3.1.3 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES DE GOMA DE MUCILAGO.

Las soluciones de mucilago se prepararon a diferentes concentraciones,
disolviendo el polvo en agua desionizada, mezclando con agitacion constante hasta
una total disolucion, a una temperatura de 25°C y se almacenaron en refrigeracion por
24 horas para darle un tiempo de envejecimiento al sistema antes de realizar las

pruebas reologicas.

3.1.4 ESTIMACION DE LA VISCOSIDAD CINEMATICA.

Se hizo en un viscosimetro de Cannon Fenske No. 75 (Figura 2.1.6), que es un
tubo en U. El viscosimetro se llena con la solucion que se desea evaluar hasta el nivel
superior, 0 marca C, posteriormente el fluido se succiona rebasando la marca B del
bulbo a través del tubo capilar hasta la marca C. Una vez que el fluido pasa a través del
tubo capilar bajo la influencia de la presion hidrostatica del mismo se registra el tiempo

que tarda en pasar el fluido de la marca C a la D a través del tubo capilar.
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El tiempo se multiplica por una constante del instrumento (ecuacion 2.4.1) para

determinar la viscosidad cinematica del fluido. Ver Figura 2.1.7.

Figura 2.1.8 Viscosimetro experimental Cannon Fensek No. 75,

El tiempo que le toma al fluido pasar por el tubo capilar es inversamente
proporcional a la densidad del fluido y directamente proporcional a la viscosidad

dinamica obteniendo la ecuacion:

tiempooo fad

(3.1.1)

u = cinemética(cStokes®s) = cte(cStokes)* t(s) (3.1.2)
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Para detemminar la viscosidad intrinseca se utilizaron los modelos de Kramer y
Martin (Torres et al. 1992). Como se vio con detalle en el Capitulo 2, recordemos que la
determinaciéon de la viscosidad en un capilar queda definida por la ecuacion 2.3.5 (ley
de Hagen Poiseuille) y con la correccion cinematica la ecuacion 2.3.5 se transforma en

la ecuacion 2.3.7

_nxrighpt  pv
A= T8,  8nlg,

(2.3.7)

Al sustituir las constantes:

u=(4epet)—B(} (2.4.0)

Como el tiempo es dependiente de ia densidad y la viscosidad de un fluido, el

viscosimetro de flujo capilar da una lectura directa de la viscosidad cinematica.
3.1.5 ESTIMACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA.

Para medir la viscosidad intrinseca es importante que en el sistema se cumplan
tres condiciones.
* Que el flujo sea laminar, es decir que el nUmero de Reynolis (Re) no sea mayor a
2100 (adimensional).
* Que el fluido sea Newtoniano. (ecuacion 2.2.5).

* Reconocer la regién diluida del sistema (C*).
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En la regién diluida ( C < C*) las unidades moleculares hidrodinamicas son
separadas para su estudio y Ngp €S proporcional a la concentracion C. La regiéon
semi-diluida es intervalo (C*<C<C**), donde las unidades hidrodinamicas comienzan a
superponerse, para la region concentrada (C**) se pierde el flujo laminar por lo que

carece de importancia para este estudio (Torres et al. 1992).

De acuerdo con las ecuaciones de Huggins, Kramer y Martin las graficas

sp ng /€ y , vs. concentracién del polimero respectivamente, los valores para

[n] son estimados por cada ecuacion. Se debe sefialar que no es importante la
ecuacion que se va a usar para estimar [n]} ya que todo se reduce a un problema de

extrapolacion (Torres et al.,1992).

REACTIVOS
Los reactivos empleados en la determinacién de la viscosidad intrinseca { n )
fueron:
s Cloruro de Sodio, (grado analitico) J.T. Baker.
e Buffer pH 10(ac. bérico), Sigma Meéxico.
« Buffer pH 7(fosfato), J.T. Baker.
o Buffer pH 4(fosfato), J.T. Baker.

e Agua Desionizada.
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EQUIPOS:
Los instrumentos empleados en la determinacion de la viscosidad intrinseca [ n )
fueron:
+ Balanza analitica OHAUS GA 200.
e Parrilla de Agitacion Magnética con calentamiento.
¢ The Cannon-Fensek Routine Viscometer No.75.
e Termometro.
¢ Crondmetro.

o Reometro Haake Rotovisco CV20.
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CAPITULO 4.
RESULTADOS

Una de las mas importantes caracteristicas de fos polisacaridos en
solucién es la de alterar drasticamente el comportamiento al flujo, el cual es
sensible tanto al tamafno como a la forma que adopta la molécula, por esto la
medida de la viscosidad intrinseca es una respuesta de las condiciones

hidrodinamicas del polisacarido.

4.1.1 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION CRITICA C*, EN FUNCION
DE LA CONCENTRACION DEL HIDROCOLOIDE Y LA FUERZA 1ONICA.

La determinacion del efecto de la fuerza ionica en la viscosidad intrinseca
se realizd en la region diluida, esta region es importante ya que no se tienen

agregados moleculares en esta zona.

La descripcién de la regidon diluida se hace al graficar el

logn,pvs.log Cque se presenta en la Figura (4.1.7). La relaciéon de

discontinuidad lineal que presenta la grafica se usa para hallar la concentracién
critica C*. La curva se atribuye a la transicion de condiciones de solucién

diluida donde las moléculas individuales del polimero se encuentran como
hebras aisladas, para pasar al régimen de solucién concentrada donde el
volumen hidrodinamico total de las cadenas individuales excede al volumen de

la solucién (Torres et al,. 1992).

E! valor encontrado en este estudio de c es de 0.40 gr L1
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Figura 4.1.7 Variacién del fog de la vi idad ifica a t tura ambiente,

sin fuerza idnica, | = 50 MM y I = 100 mM sobre ln concantractén de la goma de
mucilago Opuntia ficus-indica.
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Otro polisacarido como la xantana tiene un valor de c* = 0.20 gr/L
(Rajesh., 1995), este comportamiento puede ser explicado por la conformacion
rigida de la goma xantana, no es una molécula rhuy flexible y a una

concentracién baja empieza a formar agregados.

4.1.2 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION CRITICA C* EN FUNCION
DEL pH.

La descripcion de la region diluida se presenta en {a Figura (4.1.2), el
polimero se encuentra como hebra aislada, esta region es importante ya que
aqui se establecen las condiciones de regidn diluida para determinar la
viscosidad intrinseca. En esta determinacion al variar el pH del disolvente, este

se comporto como un buen disolvente el cambio de pendiente es muy claro.
C* -1
El valor encontrado para esde 0.40 gr L

R. Ndjouenkeu (et al. 1995), reporta un valor muy similar para la c* de
una galactomanana, 0.39 gr/L dando una molécula muy flexible y con una
viscosidad intrinseca de 64 L/gr siendo un polisacarido con entrecruzamientos

mas densos.

59




I1.- METODO EXPERIMENTAL CAPITULO 4

0.30 T T )
025 | e
0.20 __ C*= 0.40 g/L _
0.15 .
T 3 3
= 0‘10: .
= I ]
2 005 -
0.00 [- 7
-0.05 | -]
-0.10 [+ -
_015 b " PRREPURES ST ST S G NS VU WY VT S U0 GUV VAU TNOT WA DU 0 SO ST VI S VP 'Y .:
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
log C (gr/L)
Variacion del /og de la viscosidad especifica
@25°CypH:
® pH4
O pH7
A pH10

Figura 4.2.2 Variacién del /og de la viscosidad especifica a temperatura ambiente,
pH=4, pH=7 y pH=10, sobre la concentracion de ia goma de mucilago
Opuntia ficus-indica.
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4.1.3 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION CRITICA C* EN FUNCION
DE LA TEMPERATURA.

La descripcién de la regién diluida se presenta en la Figura (4.1.3). El
valor para C* esde0.40 gr L

El valor de c* es independiente de las condiciones ambientales
impuestas en esta parte experimental, esto esta de acuerdo a lo reportado en la
literatura ya que Morris (et al. 1995) reporta que solo se encuentra la zona
donde los agregados moleculares tienen su origen al cambio de pendiente de la

grafica logaritmica y es eliminado la viscosidad del solvente.
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Figura 4.2.6 Variacién del /log de la viscosidad especifica a temperatura de 10°C,
20°C, 30°C, 40°C, 50°C y 60°C sobre ia concentracién de ila goma de mucilago
Opuntia ficus-indica.
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4.2 ESTIMACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA [ n ] USANDO LOS
MODELOS DE KRAMER Y MARTIN.

Para la determinacién de [ n) ] de ia goma de mucilago de nopal, se utilizo
la extrapolacidn conjunta de las curvas de Martin y Kramer ya que estos
modelos se ajustaron a los datos experimentales en la zona diluida

adecuadamente con una variacion en su regresion menor al 2%.

4.2.1 VISCOSIDAD INTRINSECA DE LA GOMA DE MUCILAGO [ n ] EN

FUNCION DE LA CONCENTRACION DEL HIDROCOLOIDE Y LA FUERZA
IONICA.

El efecto de la fuerza ionica es de suma importancia en la caracterizacion
de los polielectrolitos. A una fuerza ionica infinita( © - el solvente esta en estado
perturbado) las moléculas cargadas presentan una viscosidad alta dependiente

de la fuerza ionica. Smidsrod y Haug (1971) representan esta funcionalidad
como:

n=n.+SI"" 4.2.1)

Donde 7~ es ia viscosidad de extrapolacién y n es la viscosidad a una

fuerza ionica infinita S es la pendiente en la relacion 7 vs/ -2 de acuerdo con la

ecuacion (4.2.1) esta es funcion de las cadenas rigidas del polimero.
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Los resultados experimentales con respecto a la fuerza ionica y las
propiedades viscosas de la goma de mucilago se presentan en las Figuras
4.1.8, 4.1.9 y 4.2.1 a una concentracidon que va de 50 a 700 ppm. Es claro que
al incrementarse la concentracion de iones el resuitado es un decremento en la
{nl . lo que sugiere que es una molécula polielectrolitica cargada negativamente.
Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura, Medina (et al
2000) expone que hay una reduccion en la viscosidad que es mas pronunciado
con iones divalentes como por ejemplo Ca** y Mg** y de manera similar a lo

expuesto por Trachtenberg (et al 1981).

A cero fuerza ionica las cargas negativas producen una fuerte repulsion
intramolecular por lo que se expande mas la molécula, por ello la viscosidad

intrinseca de la goma de mucilago aumenta en agua desionizada.

Tabla 4.4.1 Valores estimados de la viscosidad intrinseca a diferente

fuerza ionica de la goma de mucilago Opuntia ficus-indica.

@ (nl

__fuerza ionica viscosidad intrinseca (L/gr)
0 1.84 i
0 1.75
100 1.73
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Sam Pin Lee (et al.1998), reporta la viscosidad intrinseca de este mismo
polisacarido 181 L/gr. Hay que tomar en cuenta que este valor es del mucilago,
no de la goma del Opuntia ficus-indica, varia mucho la forma de obtencion del
mucilago ya que el propone que el fruto (tuna) también contiene importantes
qantidades de mucilago por lo que mezcla cladiodio y fruta para la obtencion de

rﬁucilago precipitandolo con isopropanol.

Torres (et al. 1995) reporta el valor de la viscosidad intrinseca de la goma
xantana comercial 5.91 L/gr, este valor lo relaciona con su peso molecular que
esde 4.4 x 106 g/ mol.
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Figura 4.1.8 Determinacion de la viscosidad intrinseca a temperatura ambiente,
sin fuerza idnica por extrapolacién combinada de las curvas de Kramer y Martin.

66




1l.- METODO EXPERIMENTAL CAPITULO 4

M)=1.75 Ugr

Modelo de Martin i
" - My = n,Cln, e -

nr, In(mr)/e

0000000000222 222 aaNNNNNN
coaNWABIINDVOINWANONDOOSNWAL

L 4
——

Modelo de Kramer
(Innw)/C=M]+k" ) C

1 ALLL LU LU LA AL KL ) AL R AL ALy R B Bt Mt e iy S B Ay e s e ¢
PONNSTTOUT W / TUVHS TUPUR TUUUR TR SHANT UL SN U SO NN UL Ay S (N TP PO SO | FPSY PSS 10T |

PRSI WTUR VTS S B S ST UN [TV S W BT ST URPUIY W PR SRS I JO0 WA S Y

10 015 020 025 030 035 040 045 0.50
c (gr/L)

Figura 4.1.9 Determinacion de la viscosidad intrinseca a temperatura ambiente,
con 1 = 50 mM por extrapolacidon combinada de las curvas de Kramer y Martin
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Figura 4.2.1 Determinacion de la viscosidad intrinseca a temperatura ambiente,
con 1= 100 mM por extrapolacién combinada de las curvas de Kramer y Martin.
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4.2.2 VISCOSIDAD INTRINSECA [ n ] DE LA GOMA DE MUCILAGO EN
FUNCION DEL pH.

En la Figura (4.2.5) al incrementar los valores de pH se observa un
aumento en los valores de la viscosidad intrinseca, esto se debe principalmente
a la ionizacion de los grupos carboxilo de la molécula de la goma de mucilago,
este comportamiento también es reportado por Medina (et. al.2000) que
describe el mismo comportamiento de la goma de mucilago a pH alcalino. Por
otra parte en la region acida los valores de la viscosidad intrinseca disminuyen
drdsticamente entre los valores de 4 y 7, Figuras 4.2.4 y 4.2.3 respectivamente

esto concuerda con lo reportado por Trachtenberg y Meyer (1982).

Los valores encontrados para la viscosidad intrinseca se presentan en la Tabla
4.4.2.

Tabla 4.4.2 Valores estimados de la viscosidad intrinseca a diferente pH de

la goma de mucilago Opuntia ficus-indica.

e PHL_ . I viscosidad intrinseca (L/gr)
- L 1.88
7 1 1.78
4 { 1.75

Es importante tomar en cuenta el pH de la goma de mucilago para
determinar las propiedades funcionales del hidrocoloide por las atracciones y

repuisiones de la molécula.
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Figura 4.2.8 Determinacién de la viscosidad intrinseca a temperatura ambiente,
con pH = 10 por extrapolacion combinada de las curvas de Kramer y Martin.
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Figura 4.2.3 Determinacion de la viscosidad intrinseca a temperatura ambiente,
con pH = 4 por extrapolacion combinada de las curvas de Kramer y Martin,
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Figura 4.2.4 Determinacion de la viscosidad intrinseca a temperatura ambiente,
con pH = 7 por extrapolacion combinada de las curvas de Kramer y Martin.

72




11.- METODO EXPERIMENTAL CAPITULO 4

4.2.3 VISCOSIDAD INTRINSECA [ n ] DE LA GOMA DE MUCILAGO EN
FUNCION DE LA TEMPERATURA.

Con respecto a la influencia de la temperatura en los valores de la
viscosidad intrinseca de la goma de mucilago se observa que si se disminuye la
temperatura la viscosidad intrinseca aymenta y conforme se aumenta la
temperatura la viscosidad intrinseca disminuye, este resultado esta de acuerdo
a lo reportado en la literatura (Kazuo et, al. 1984), es probable que en estas
condiciones las moléculas se encuentran formando una madeja enredada y al
aumentar la temperatura se muevan mas enérgicamente como “reptando” a

través de microtubulos imaginarios.

Las Figuras 4.2.7 y 4.3.3 presentan los valores que van de los 10°C a los
60°C, en los cuales la viscosidad intrinseca no es constante. La viscosidad
disminuye con el aumento de temperatura ya que los fluidos se comportan

segun la Ecuacion 4.2.3.

AE
Viscosidad o« e®T 4.2.2)

La relacion viscosidad temperatura esta representada por una ecuacion
tipo Arrhenius (Daniels., 1972).

: E 1
n = Aexp[=* ()]
R'T (4.2.3)

73



.- METODO EXPERIMENTAL CAPITULO 4

Donde Ea es la energia de activacion, R representa la constante universal

de los gases, A es una constante y T es |la temperatura absoiuta.

Los resultados se comparan con lo reportado en la literatura,
temperaturas de 30°C, 40°C y 50°C permanecian constantes esto se debe a la
evaporacion del solvente durante {a experimentacion por lo que se recomienda

un bafio Koehler, provisto de iluminacién y control de temperatura.

Tabla 4.4.3 Valores estimados de la viscosidad intrinseca a diferents

temperatura de la goma de mucilago Opuntia ficus-indica.

Temperatura (°C) ___+______viscosidad intrinseca (L/gr)
10 1.92
20 ) \ 184
630 S 185 -
40 o 1.85
50 o _1.85
60 1.82

Otra explicacién a este comportamiento lo reporta Rajesh (et al 1995),
quien propone una molécula muy flexible en algunos puntos que permite a la

molécula girar sobre un eje para posteriormente volverse a entrecruzar.
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Figura 4.2.7 Determinacion de la viscosidad intrinseca a temperatura de 10°C,
por extrapolacion de las curvas de Kramer y Martin.
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Figura 4.2.8 Determinacién de la visocosidad intrinseca a temperatura de 20°C,
por extrapolacion combinada de la arva de Martin,
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Figura 4.2.9 Determinacion de la viscosidad intrinseca a temperatura de 30°C,
por extrapolacion de la curva de Martin.
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Figura 4.3.1 Determinacion de la visoosidad intrinseca a temperatura de 40°C,
por extrapolacion de la curvas de Martin.
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Figura 4.3.2 Determinaciin de la visoosidad intrinseca a termperatura de 50°C,
por extrapolacion de la asva de Martin.
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Figura 4.3.3 Determinacién de la viscosidad intrinseca a temperatura de 60°C,
por extrapolacion de la curva y Martin,
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CAPITULO 5
ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Los resultados de la viscosidad intrinseca de la goma de mucilago a diferentes
condiciones sugieren un comportamiento tipico de hebras aleatorias y que existen
macroagregados moleculares que persisten en régimen diluido. l.a formacién de

estos agregados pueden impartir propiedades funcionales especiales.

Al incrementarse l|la fuerza ionica la viscosidad intrinseca decrece este
comportamiento es mas pronunciado con iones divalentes, lo que sugiere que es
una molécula polielectrolitica. Con respecto al pH en las zonas alcalinas la
viscosidad intrinseca aumenta drasticamente debido a la conformacion que adopta

la molécula.

Con los resultados obtenidos se pemmite aumentar las perspectivas de
aprovechamiento de este tipo de cactacea, ademas de aprovechar su cuftivo en
regiones semiaridas del pais que permita contribuir a aliviar la desertificacién de
estas regiones. Debido a que México importa la mayor parte de la demanda de los
hidrocoloides que consume, es importante encontrar fuentes potenciales que

podrian ser alternativas para algunos de los hidrocoloides que se importan.
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El estudio de sistemas de hidrocoloides parece ser infinito, existen numerosas
combinaciones de hidrocoloides, fuerza idnica, concentracién total y relaciones
entre componentes en mezclas, donde el pH, la temperatura y ademas las
interacciones que se pueden dar entre otros constituyentes alimenticios como
proteinas, grasas, aztcares u otros solutos. Resuita Gtit tener en mente la gran
complejidad que representa un sistema alimenticio donde existen multiples
componentes de diversas naturalezas y donde las propiedades reolégicas de todo el

conjunto facilmente se pueden afectar por los cambios del entorno.

Comparando la viscosidad intrinseca que presenta la goma de mucilago, a nivel
macroestructural, el volumen hidrodinamico de esta molécula con respecto a la
viscosidad intrinseca de una goma comercial como lo es la xantana, se observa una
relacion 3:1 similar a lo reportado en la literatura en curvas de viscosidad de cizalla

simple que lo estudia a nivel macroestructural. Ver figura 5.1.1.

Por lo tanto como sugerencias de trabajos posteriores, seria conveniente realizar los
estudios de este hidrocoloide en mezclas para visualizar posibles efectos sinérgicos.
El estudio de estas mezclas se enriqueceria utilizando técnicas alternas como
andlisis térmico, especificamente calorimetria diferencial de barrido, lo cual
completaria los resuitados reologicos de viscosidad intrinseca y podria emerger
entonces una interpretacion valida experimentaimente de los fendmenos de

interaccion presentes en estos sistemas.

82




1l.- CONCLUSIONES CAPITLO 8

@ Suattogs t % ety
e LT LT L IR EY V)
Sl 1o gy s v () Sheatings § Wy
—tet@iPes’inee
A Svenngs § Menmy
—— Be3atPes’ a=0a)
lol - AR A -
— aeEBAIPeY e=E )

Viscesity, n (Pa s)

102

10° 10! 102

Shear rate, 7 (s-1

Fig. ). Effect of mucilage concenaration on the stcaly-shear vicouty st 25°C. Data s pH = 3 8 and 7 «= 0 1023 M.

Figura 5.1.1. Curvas de viscosidad de cizalla simple (Medina 2000).
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ANEXOS

f) Modelo de Filory.

Si suponemos que una molécula de polimero en disolucion se encuentra como
una nube de monomeros distribuidos en tomo a un centro de gravedad con una
concentracion que disminuye a medida que nos alejamos del mismo, el modelo de

vistosidad puede trasladares a un equivalente con una molécula de polimero.

En este modelo existen huecos en las orillas de las moléculas en donde pueden
penetrar las moléculas del disolvente en grado variabie lo que produce un rompimiento

del patron del flujo laminar y por lo tanto un aumento en la viscosidad de la solucion.

La concentracién de monomeros a una distancia dada del centro de gravedad de
la molécula depende det grado en que se encuentra expandida la misma y esto a su
vez depende de las interacciones monomero-monomero y monomero-solvente en el
cual predominan las interacciones monomero-solvente, la molécula estarda expandida a
un grado maximo penetrando el solvente a una mayor profundidad y con una

consiguiente viscosidad mayor para la solucién.




ANEXOS

ii) nombre comun y IUPAC para la viscosidad.

NOMBRE COMUN NOMBRE IUPAC DESCRIPCION
n ¢
N == = .
Viscosidad Relativa Relacion de viscosidades Mt
ny, ="M 1=l _
Viscosidad Especifica - T ,
e _ i
Viscosidad Reducida No. de viscosidad et C C
o = 100720)
Viscosidad Inherente No. de visc. logaritmico el C

[n]=('2f 1._0 = (oa Jowo X

Viscosidad Intrinseca No. de visc. limitante




ANEXOS
iii) notacion.

A constante del viscosimetro

B8 constante de la correccion cinematica

C** regidon concentrada.

c* concentracion critica.

C concentracion

°C grados centigrados

G’ modulo elastico

I fuerza idnica, es la semisuma de los productos Cz?2, de todos los iones

=1 > cizi
presentes en solucion. 2

J flujo

Lca longitud del capilar

mM  miliMolar

ppm partes por milion.

pH se define como el logaritmo decimal de signo contrario de la actividad del ion
hidrogeno -log {H,0]*

Letras Griegas

n coeficiente de viscosidad

[n} viscosidad intrinseca.

Mo viscosidad del solvente.

Med Viscosidad reducida.

Nep viscosidad especifica.
Nrel viscosidad relativa.

n viscosidad. N
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