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RESUMEN

La gelana es un polisacarido aniénico, extracelular microbiano. producido por la
bacteria Spbingomonas elodea. Ha tenido un auge comercial increible en los ultimos
anos debido a sus caracteristicas reoldgicas. Su importancia radica en su poder
gelificante a muy bajas concentraciones y ademas forma geles con diferentes
texturas. Las propiedades funcionales de este polisacarido han despertado el interés
en estudiarla en las diferentes areas. En esta investigacion se estudiaron las

propiedades reocinéticas de gelificacion, a través de mediciones dinamicas (G’, G™)

con una deformacioén (y) del 2.0 % y una frecuencia () de 0.924 rad/s.

Como es un polimero anidnico la adicion de cationes induce su gelificacion, para
este fin fueron utilizados cloruros de magnesio, calcio, sodio y potasio. Sin embargo,
fue necesario determinar la concentracion de cationes ya presentes en la preparacién
comercial, usada en este trabajo, para ello, el calcio y el magnesio fueron
determinados por absorcién atémica. mientras que los analisis de sodio y potasio
fueron hechos por flamometria. El cation que mas favorecié la gelificaciéon fue el
magnesio hasta concentraciones de 0.2 % (m/m) de gelana y para concentraciones
mayores fue el calcio. El inductor de menor fuerza, fue el sodio; pero no se debe
descartar ya que los geles elaborados con este cation son mas suaves, esta
caracteristica es deseada para varias aplicaciones, ademas que es la sal mas

econdémica de todas.




El aumento de la concentraciéon del polisacarido como era de esperarse favorece la
gelificacion, disminuyendo el tiempo de fraguado y aumentando el moédulo de

almacenamiento (G’), lo que significa geles con mayor consistencia.

En los parametros cinéticos resulté la constante de velocidad mas grande, en los
geles de magnesio (k = 1.3 min™' ) y con orden de reaccién mayor (n = 1.8); mientras
los geles de sodio resulté tener la constante cinética menor ( k = 9.3 x 102 min™' ).
Estos valores significan que la formacién de los geles de magnesio es mas rapida

que la de los geles de sodio.

Se pueden combinar condiciones para lograr el gel requerido con la textura y el
tiempo de gelificacion necesarios, para un uso especifico; porque este polisacarido
tiene versatilidad en sus propiedades reoldogicas y este estudio proporcionas las

herramientas para establecer esas condiciones, de una manera aproximada.




INTRODUCCION

La textura de los alimentos es un factor sumamente importante para su aceptacion
por el consumidor, por lo que siempre se estan buscando nuevos caminos para

lograrlo. Los estabilizantes y espesantes son ingredientes que juegan un papel

primordial en esta propiedad.

Dentro de estos aditivos alimenticios, se encuentra el almidon, la celulosa y sus
respectivos derivados: las gomas son también empleadas para los mismos fines, y
son igualmente polisacaridos de alto peso molecular, de origen natural o
modificados. En los ultimos afios se han desarrollado algunos agentes estabilizantes
(gelificantes) v espesantes de origen microbiano, con excelentes propiedades. Uno
de ellos es la gelana. la cual es obtenida por fermentacion microbiana. Este producto
representa una fuente importante por sus caracteristicas de formacion de geles
termorreversibles de rigidez controlada, en concentraciones sumamente bajas. Como
este polisacarido es un producto de fermentacion, se puede producir a gran escala,

con mejor control de calidad en su pureza v propiedades.

La gelana, un agente gelificante relativamente joven; por su gran auge comercial, ha
despertado el interés de muchos cientificos, porque es importante conocer mejor su

comportamiento Yy de este modo obtener mayor beneficio de ella. Existen varias

o~

investigaciones realizadas en forma de patentes, en donde se expone su produccién

ey




por fermentacién microbiana y su uso como aditivo en diferentes alimentos. En las
rewstas cxentlﬁcas. los estudios realizados sobre la determinacion de su estructura y

mecamsmos de Eellfcamon sSONn NUMErosos; pero en cuanto a estudios cinéticos de ia

formacxon e c'eles de este polisacarido. no existe un solo tratado: por lo que en el

presente provecto se pretende establecer los parametros cinéticos de este proceso,

en . dxferentes ‘condiciones de gelificaciéon, a través de mediciones reométricas,

especxfcamente G’ (moédulo de almacenamiento) vy G’ (mdédulo de pérdida). Asi de

esta manera se puede predecir su comportamiento y por ende, aprovechar mejor sus

propiedades

[¥]



OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar experimentalmente los parimetros cinéticos del proceso de gelificacion
de gelana. a través de mediciones reoldgicas. con el fin de caracterizar su

comportamiento reocinético.

Objetivos Particulares

1) Estudiar cuantitativamente las propiedades reoldgicas y cinéticas en geles de
gelana. en funcién de la presencia de cationes monovalentes (Na*, K7) v divalentes

(Mg>". Ca®"), para conocer el efecto de su concentracion y su naturaleza.

2) Determinar la influencia de la concentracion de la gelana en el comportamiento

de las propiedades reoldgicas v cinéticas de geles de este polisacarido.

HIPOTESIS

La variaciéon de la concentracion de gelana, ¢l tipo de cation y su concentracion,

tendra una notable influencia en la cinética de gelificacion y en la propiedades

reologicas de los geles.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 HISTORIA

En 1977, un estudiante de la Universidad del Estado de Pennsylvania, mientras
trabajaba en un proyecto de aislamiento de una bacteria fotosintética, tomé una
muestra de un cojincillo de un lirio acuatico de las cercanias del lago Stone Valley,
la muestra tenia una sustancia de aspecto mucilaginoso, lo cual llamé la atencién de
George Veeder, jefe de Fermentacion de Kelco, quien por ese tiempo, visitaba este
lugar. Veeder aisld algunos cultivos de las bacterias que poseia esta muestra y los
llevé a los laboratorios de Kelco. en donde se identificd el microorganismo,
productor de la goma, como una especie desconocida de Pseudomonas y le dieron el
nombre de Pseudomonas elodea. elodea por la planta acuatica de donde se obtuvo la
muestra (Pszczola, 1993). Posteriormente, se encontré que la bacteria que producia

esta sustancia no era de la especie de Pseudomonas sino especificamente la de

Sphingomonas, por lo cual tuvo que ser cambiado mas tarde por Spbingomonas elodea

(Kasapis er al., 1999).

Se encontré que este polisacirido gelificaba, después de ser calentado y

posteriormente enfriado; resultando un gel transparente, anteriormente nunca visto,

4
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por esta propiedad la gelana se concibié como diferente de otros agentes
gelificantes. Pese a esto, poco tiempo después de su descubrimiento v al inicio de su
investigacién su desarrollo fue discontinuo, a pesar de que esta sustancia es un
eficiente gelificante: inicialmente el potencial de sus aplicaciones no fue reconocido
v el problema de la fermentacién a gran escala resulté también un obstaculo. Sin
embargo. la experiencia de la compaifiia en procesos de fermentaciones viscosas,

desarrolladas en los afios treinta. facilitd superar las dificultades encontradas en su

produccion.

Desde el descubrimiento de la gelana, George Sanderson, el decano del
departamento de Investigacion de Kelco, se ha encargado de su estudio y ha
trabajado para establecer las propiedades v aplicaciones de ésta en alimentos, esta
persona es reconocida como el padre de la gelana. Fue hasta este momento que se

reconoci6 todo el potencial que posee este polisacarido.

1.2 ESTRUCTURA

La gelana es un polisacarido anionico, extracelular, microbiano, puede tener un

peso molecular de 450, 000 Daltons.

La elucidacion de su estructura molecular es muy importante para entender los

mecanismos de gelificacién, para conocer su conducta funcional v de esta manera

poder realzar las propiedades deseadas.
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Figura 1.1 Unidad tetrasacarida de gelana de bajo acilo:(1-3) B,D-Glucosa-
-(1-4)B.D-Ac. Glucurdnico--(1-4)B.Glucosa--(1-4)a,L-Ramnosa (Smidsr¢pd y
Grasdalen, 1982).

Su estructura primaria esta conformada por una unidad estructural repetitiva de un
tetrasacarido, constituido por L-ramnosa, D-glucosa y acido D-glucurdnico. En la
forma nativa este polisacarido esta acetilado. existe aproximadamente uno y medio
del grupo O-acetilo por cada unidad repetitiva. Este agente gelificante puede ser
parcialmente desacetilado. por lo que se puede obtener gelana de alto y bajo grado
de acetilo. En estudios de Kuo er al. (1986), sugirieron que ésta contiene, tanto
grupos O-acetilos como grupos O-glicerilos, substituyentes en el carbono 3 de la
unidad de glucosa. LLos analisis en el laboratorio indicaron que la substitucién del
glicerato predomina sobre el acetato. Indudablemente, estos grupos voluminosos de
gliceratos impiden la asociacion de cadenas y esto provoca cambios significantes en

la textura del gel.




La estructura de los geles ha sido investigada por varios aifios usando difraccion de
rayos-X. La calidad de los primeros modelos no fueron apropiados, para
proporcionar los elementos necesarios para detallar un andlisis estructural; pero
posteriormente en el trabajo de Upstill er a/. (1986), se obtuvieron modelos de
difraccion de ravos-X de alta calidad de fibras policristalinas orientadas, de este
polisaciarido microbiano. Para estos estudios., en la preparacion de la muestra se
utilizaron métodos normalizados. bien documentados de fibras de polisacaridos los
cuales fueron aplicados a esta sustancia. La gelana se dispersé en agua y se le
anadio sal de litio para la promocion de la gelificacion. Posteriormente. se formo una
pelicula delgada. después de haber sido extendida en completo estado de gel; esta
pelicula fue objeto de investigacion en un intervalo de esfuerzos, de temperatura de
20°C a 95°C y una sucesion de humedades relativas, cercanas al 100%. Uno de los
principales obstaculos en este estudio, es que en este tipo de sustancias existen
pocas zonas de cristalinidad, esta propiedad puede ser mejorada por recoccion, por
lo cual la muestra se mantuvo a 70°C durante 8 semanas. En este trabajo se us6é una
camara de plato plano alimentada con helio para reducir la difraccion del aire, en
intervalo de exposicion de 24 a 36 horas . La difraccion de la sal de litio de este
polisacarido tuvo como resultado una celda unitaria con dimensiones a = b = 1.56+
0.03 nm, ¢ (eje de la fibra) = 2.82 + 0.05 nm; los angulos a = f = 90°, y = 120°, con
fuertes reflexiones meridionales observadas en la 3%, 6" y 9* capa. Se ha examinado
que estas conformaciones moleculares son consistentes con la estructura quimica,
con la medicién de densidad de 1.47 g mL™!' y con las dimensiones de la celda
unitaria. La mayor parte de la intensidad difractada es concentrada en el ecuador y
permanece por reduccion de la cristalinidad manteniendo la orientaciéon. Estas

observaciones sugieren modelos con concentraciones de densidad electrénica en




planos paralelos al eje de la fibra, esto es l6gico para una cadena de polisacarido

completamente extendida.

"En el estudio anterior. los mejores modelos de difraccion de rayos X se obtuvieron
de ‘las muestras desacetiladas, mientras que para los materiales acetilados los
modelos de dlfraccxon resultaron difusos. Los resultados en su estructura secundaria

para ambos mdlcaron tres desdoblamientos helicoidales conformacionales para las

moleculas con ‘un espacio lineal correspondiente de 2.82 nm. La proyveccion axial es

= 0.94 nm es un dato extraordinariamente pequefio para un

‘tetrasacarido repetitivo lineal. menos de la mitad del maximo tedrico no ramificado,

umdad, para la cual se tiene un extension maxima tedrica de 1.92 nm: una

e\ph acién para esto. es que se trata de hélices muy contraidas, exactamente tres

pllegues hacia la izquierda., con doble hélice paralela. La discrepancia entre los

factores de estructura medidos y calculados, se asocio a la distribucién general de la

intensidad difractada vista en el modelo de ravos-X.

Los primeros ensavos de analisis de difraccion de la gelana en forma de las sales
monovalentes que se realizaron a mitad de los ochenta, proporcionaron algunas
ideas en los detalles de la estructura molecular. En un estudio posterior de rayos X
de una sal de Li-gelana, elaborado por Chandrasekaran y Radha (1995), mostré que
la estructura molecular es una doble hélice, la cual estda formada por el
entrelazamiento de dos pliegues helicoidales hacia la izquierda y tres pliegues hacia
la derecha con un longitud de 56.4 A° (5.64 nm) en forma paralela. Esta asociacion

se fortalece por puentes de hidrégeno intercadena a lo largo de la hélice, entre los

s




grupos hidroximetil del enlace 4-glucosil de una cadena y los grupos carboxilatos de

la otra.

En esta investigacion se confirmoé la morfologia de K-gelana y se revelé la posicion
de los iones K7, los cuales se encuentran en la vecindad del grupo carboxilato de
cada unidad de tetrasacarido. Este ion esta coordinado hexaédricamente, rodeado
por tres ligandos en una cadena (los dos atomos de oxigeno de carboxilato y un
grupo hidroxilo), dos ligandos de la otra cadena (dos grupos hidroxilo) v una
molécula de agua. Este arreglo confiere excelente estabilidad estructural a la doble
hélice de la gelana. Con la presencia de iones monovalentes, tales como K", los
pares de gelana de doble hélice se alinean en forma antiparalela con una distancia de
9.1A°(0.91 nm) y conectadas fucrtemente por las interacciones carboxilato---K*---
agua--- K7---carboxilato. De otra manera, cuando iones divalentes. como el ion
calcio, se emplean para la gelificacion, las cadenas de gelana son unidas, por las
interacciones carboxilato---Ca®*---carboxilato. obviamente este enlace resulta mas
fuerte que el anterior, todo esto proporciona geles con fuerza y textura deseada a

fuerza idnicas mas bajas con sales de calcio.

La inclusion de substituyentes mas voluminosos en el esqueleto de la gelana ha
tenido un impacto mas fuerte en las propiedades. Por ejemplo, las gomas de welana
y ramsana. que son de la familia de este polisacarido, tienen el mismo esqueleto,
pero tienen substituyentes diferentes. la primera tiene cadenas de monosacaridos y
la segunda, cadenas de disacaridos, lo cual hace que tengan una conducta distinta en

solucion, que la gelana (Morris et al., 1996).




1.3 PRODUCCION

La gelana es obtenida por la inoculacién de la bacteria Spbingomonas elodea, en un
medio de fermentacion formulado cuidadosamente. El medio consiste de una fuente

de carbono tal como la glucosa. una fuente de nitrégeno y diferentes sales

inorganicas.

La fermentacion se verifica en condiciones estrictas de esterilidad. con riguroso
control de aeracion, agitacion y pH. Cuando la fermentacion es completa, el caldo
viscoso se pasteuriza, para eliminar las células vivas y entonces subsecuentemente

se procede a recuperar el polisacarido, tanto en su forma nativa (completamente
p

acetilado) como desacetilado (Nussinovicht, 1997).

Como este polisacario es un producto de fermentacion, se puede producir a gran
escala y a bajo costo. sin que intervengan factores como son: época del afio,
condiciones adversas de temporal, problemas de tipo ecoldgico, etc. Ademas, de
esta manera se puede producir bajo condiciones mas controladas, utilizando
microorganismos seleccionados y con substratos simples. asegurando con ello la

estabilidad de su produccion y precio; asi mismo se asegura un mejor control en su

calidad, pureza y propiedades.

La gelana fue la primera en aprobarse como agente gelificante de origen microbiano,
para usarse en helados, rellenos de panaderia, confiteria, jaleas y mermeladas; a

partir del 28 de septiembre de 1990, por la Food and Drug Admistration (FDA)
(Dziezak, 1990).

10




1.4 PROPIEDADES REOLOGICAS DE GELES DE GELANA

La importancia de este polisacarido radica en que los geles que forma son
termorreversibles, con gran versatilidad en sus propiedades reolégicas, dependiendo
de las condiciones de su elaboracidon: ademas tiene gran compatibilidad con los otros

ingredientes de los alimentos incluyendo con otros agentes gelificantes, lo que

permite la preparacion de productos especiales.

La gelana necesita la presencia de cationes para que ocurra la gelificaciéon: tanto Ia

valencia como la concentracion de éstos tienen una notable influencia en la
naturaleza de los geles. Estudios fisicoquimicos sugieren que las zonas de union de
los geles aparecen gracias a la asociacion y una posible cristalizacion de secciones

de la cadena polimérica. Los grupos anidnicos inhiben y los cationes promueven la

agrupacion intermolecular.

LLas soluciones acuosas de la gelana v sus geles han sido estudiadas por

osmometria. viscometria , dispersion de luz, polarimetria , NMR , mediciones de
fuerza del gel y selectividad de intercambio catidnico (Grasdalen y Smidsr@d, 1987).
En soluciones de sales de tetrametilamonio (TMA), al incrementar la concentracién
de este catiéon . se induce contraccion. ordenamiento y asociacion de las cadenas,
esto es revelado por la viscometria y las mediciones de rotacién O6ptica. El
ordenamiento de la cadena ocurre entre una fuerza ionica de 0.005 M y 0.05M, y la
dispersion de luz indica una elongacion de la estructura de la cadena en 1= 0.025M
de TMACI. Ademas del TMA, en este estudio se trabajé también con otros cationes:

monovalentes (Li*, Na*, K*, Cs*, H") y divalentes (Mg>*, Ca%*, Sr**, Ba®>*, Zn?*,




Cu3". Pb*). La acle'cac:lon es dependiente tanto de la naturaleza del cation como

de su fuerza xomca Para iones monovalente a una I= 0.1M . la rigidez del gel

mcremema en el ordcn

S TMA™<Li"< Na" <K' <Cs™ <H"

Para los iones divalentes la serie fue

- Ca®". S, Ba¥. Zn®" < Cu®* < Pb*"

En los cationes alcalinos la especificidad existe marcadamente en la formacion de
geles de este gelificante ¥ con otros polisacaridos como son alginatos v pectinas.

Mientras que entre los cationes alcalinotérreos no es notable la influencia en este

proceso.

En los estudios de intercambio cationico no hay selectividad tanto en los cationes
alcalinos como en los cationes alcalinotérreos: pero si en los otros cationes

divalentes v la serie de afinidad resulta de la siguiente manera:
Zn’" < Cu*” < Pb™*

Las mediciones de rotacion optica v de espectroscopia de NMR indican que la

gelificacion ocurre en dos pasos: ordenamiento de cadenas v asociacion de ellas.

Grasdalen y Smidsrod (1987) también realizaron otros estudios, en estado de gel y

estos fueron osmometria. viscometria, dispersion de luz y mediciones de




consistencia de:gell’ La'viScosidad fue obtenida 20°C en un viscosimetro Cannon-

'sxdad relauva _fue . determinada para cinco concentraciones

05 xoncs del pohmero contribuveron con esta propiedad.

Se establecncron tres: zonas:: La ‘zona: I. es en el intervalo de [= 0.00125 M al =

0. 00*»"1\4 en smo la vxscosxdad intrinseca disminuve con el incremento de la
fuema 1onlca.'esto es porque el polisacarido sufre una contraccion electrostatica sin
transxc:on confommcnonal En lazona Il . intervalo de [ = 0.005 M a Il =0.05 M. la
vlscosx_dad intrinseca incrementa cerca de tres veces, indicando algun ordenamiento
conformacional de cadenas sencillas. En la zona IIl. el intervalo de I = 0.05 M, de
nuevo  es observado un ligero decremento en la viscosidad intrinseca; también es

advertida turbidez . lo cual es indicativo de agregaciéon de cadenas (Figura 1.2).

l.as propiedadces reologicas de los geles también fueron estudiadas por Moritaka er
al. ‘,(199 ',). quienes mostraron que estas propiedades fueron fuertemente
influenciadas por la presencia de iones metalicos. Se utilizaron concentraciones de
0.2 a 1.5 (% masa) de gelana v sales de KCl. NaCl. MgCl,, CaCl: vy
Ca[CH:CH(OH)YCOO].. La temperatura de transicion sol-gel (temperatura de
gelificacion) fue determinada por mediciones dinamicas. en un “‘Rheologlaph-sol™,
usando como variable la temperatura. la cual fue descendida de 60°C con una
rapidez de 1°C/min, la frecuencia y la amplitud permanecieron constantes a 2 Hz y
50 um respectivamente. La temperatura de gelificacion fue establecida en el punto
donde el modulo de almacenamiento (G°) se levanta de la linea basal. Este
parametro mostro dependencia con la concentracion de la sal, asi como con la

concentracion del polimero. Estos resultados sugieren que la asociacion molecular




en las soluciones de gelana fue promovida por los cationes debido al campo
electfosiétiéo de repulsion entre los grupos carboxilo en las moléculas dc este
pol}iisac_ari'd'o_ LLa temperatura de gelificacion de los geles donde se utilizé KCI es
muchom‘b grande que en aquéllos donde se utilizé NaCl. a las mismas condiciones
dc"»'_c_:joh‘c'entracién de gelana v fuerza ionica. Los iones potasio tienen mas habilidad

gelificante que los iones sodio v estos a su vez que los iones litio.
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Figura 1.2 Viscosidad intrinseca [P ] ¥ rotacion optica especifica [P Jp
a 20°C. contra 1/J1, para 0.1 % (w/v) de gelana (Grasdalen y Smids» d, 1987).

La efectividad del cation va en el siguiente orden

K™ > Na™"> Li~




Este mismo comportamiento se observé en el estudio de Grasdalen y Smidsrdd

(1987), lo cual significa congruencia en los hechos.

El'potésno es un'ion rdmpedor de estructura mientras que el sodio es un formador de

estructu po! lo tanto las moleculas de agua alrededor de los iones potasio son

mas: movnles que aquellasque se encuentran alrededor de los iones sodio, vy los iones

potasno pueden’ obtener mis-acceso a los grupo carboxilo. Las fuerzas atractivas de

Coulomb entre los lones potas:o vy los grupos carboxilo vienen a ser mas grandes que

las que exxsten entre los iones sodio v los grupo carboxilo porque la distancia

efectlva entre las cargas eléctricas es mas pequefia (Jampen er al.. 2000).

Eni‘esth experimentos. la temperatura de gelificacion de los geles que contienen
catipnés divalentes es mas alta que aquéllos que contienen iones monovalentes.
Utilizando iones divalentes. se requirieron concentraciones mids bajas de gelana que
para aduéllos en donde se emplean sales de metales monovalentes, para la formacion
de geles. Esto representa que los divalentes son mas efectivos que los monovalentes.
Los cationes monovalentes apantallan la repulsion electrostatica de los grupos
carboxilos con lo que da lugar a enlaces compactos v por ende agregacion de las
hélices. Con la presencia de cationes divalentes forma un enlace idnico entre el
atomo de oxigeno carboxilo de una molécula y con el oxigeno carboxilo de otra
molécula de gelana. Por otra parte, la gelificacion de soluciones de gelana sin sales
es promovida por la agregacion de dobles y hélices simples de las moléculas.
También se encontré que los geles poseen zonas de union de cadenas flexibles y los
extremos de éstas estin enlazadas a dos zonas de unidn por interacciones débiles

secundarias tales como enlaces de hidrogeno.




En la medncxon del modulo de Young complejo v dindmico (E°) (Moritaka er al..

1991)."se emple' r
dia: antcnor Las medxcnones oscilatorias longitudinales fueron

aeles _moldeados de 20 mm de diametro ¥ 30 mm de longitud.

preparado< e

rc.ah/adas ‘enfuni-R eologlaph 2el en-un intervalo de temperatura de 10°C a 50°

;constantes con un valor de 2 Hz v 100 pm,
deformacién relativa  fue de 0.0033. El

umentd al incrementar la concentracion del

se. liene un exceso de cationes. es muy probable que la

cohif'_cy)‘r'mac':i‘o - cambic - de ‘las moléculas de gelana. de cualquier mancra. el
mecanismo de este fenomeno no ha sido completamente esclarecido. v esta
interpretacion debe de ser explorada en ¢l futuro. En lo que corresponde a la
dependencia de la temperatura del modulo de Young con v sin sal. s¢c observo un
decremento uniforme de éste con el incremento de la temperatura: la explicacion es
que los segmentos son liberados de las zonas de union con el incremento de la

temperatura v son entretejidos con el decremento de la temperatura.

En las determinaciones de consistencia. se usaron geles de 5.5 cm de diametro,
empleando compresion uniaxial. en un “"Rheolometer™. el diametro del émbolo fue
de 40 mm. La distancia entre el émbolo v el plato fue de 2 mm. Este aparato fue

disenado para que el émbolo se mueva hacia arriba y hacia abajo a una amplitud de

T
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50 mm y a un frecuencia de 12 ciclos/min. La fuerza del gel de los geles que
contienen KC1 fue mas grande que los que contienen NaCl. La fuerza de gel para los
geles de CaCl, fue mayor que aquéllos que contienen MgCl,, hasta una
concentracion de las sales de 0.1 2 (m/m); para concentraciones mayores, la
conducta fue inversa. La fuerza del gel fue menor para los que contienen CaCl,, que

para los que contienen MgCl,.




CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

En este capitulo se presentan algunos conceptos importantes; asi como el lenguaje,
convenciones y relaciones matematicas que soportan este estudio, permitiendo
analizar los datos experimentales y, finalmente, derivar algunas conclusiones utiles

dando como resultado un mejor entendimiento del proceso de gelificacion.

2.1 GELES

2.1.1 Definicion de geles

Siguiendo la definicion de Hermans (1965), un gel es considerado como un sistema
disperso coloidalmente coherente con un minimo de dos componentes, con una
conducta mécanica similar a la de un sdlido. en el cual el componente disperso
forma redes interpenetrantes, las cuales atrapan al disolvente. La gelificacion es
explicada como la formacion de fase sdlida (amorfa o cristalina) de tal manera que
produce una red tridimensional continua. Los puntos de contacto entre las cadenas
son tomadas como cristalinas. sin embargo el tamaiio de estas zonas de unién, puede
variar desde pequeiias regiones conteniendo pocas cadenas ordenadas a grandes

regiones cristalinas involucrando muchas cadenas. Los geles son estados de no
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equilibrio. existen factores importantes ‘como son‘las condiciones de preparacion.

que son‘determi s'para la estabilidad de estos sistemas dispersos o la separacion

de susfases

Difefemcs u}zorésk dan una definicion’ similar de este sistema disperso. a
commuamon iséJ‘inencionan otras dos: un ;ge‘lv es un material que posee propiedades
parec:das a los sélidos. cuando se encuentra presente una gran cantidad de
' disolvente liquido. Otra descripcion de gel podria ser "Un sistema substancialmente
diluido. ¢l cual no presenta flujo estacionario” (Ferry. 1948). Los geles de
biopolimeros contienen mas 90 % de agua en masa .

El. gel puede ser verdadero cuando es totalmente inmovil 6 débil cuando su

naturaleza solida es menos clara. en el momento que este tipo de gel es sometido a

minimo esfuerzo. exhibe flujo.

2.1.2 Tipo de interacciones de enlace en los geles
Este sistema disperso se puede clasificar como gel fisico v quimico. El gel quimico
presenta enlaces covalentes v gel fisico enlaces fisicos. La mavoria de geles en

alimentos son de este ultimo tipo.

L.os entrecruzamientos entre las cadenas son originadas por cualquiera de las

siguientes interacciones.
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PUENTES DE HIDROGENO
Este tipo de interaccion es una atraccidn intermolecular excepcionalmente fuerte y

consiste en que una molécula contiene un atomo de hidrégeno enlazado con un
atomo de alta electronegatividad ¥ que posee un par electronico o mas sin compartir
como el oxigeno. El nicleo del hidréogeno es un protdn, el cual es atraido por el par

electrénico vecino y oscila entre los dos atomos.

:0:3)J)) H

FUERZAS ELECTROSTATICAS
Cuando dos iones de carga diferente se encuentran a una distancia adecuada,

experimentan atraccion entre si, formandose un enlace idnico.

Na+jDDDD-OOC

FUERZAS DE VAN DER WAALS
En un molécula constituida por atomos con diferentes electronegatividades, se forma

un momento dipolar, un 8(+) para el atomo con menor electronegatividad, porque
puede retener menos tiempo a los electrones compartidos, y un 8(-) para el dtomo de
mayor electronegatividad, porque retiene los electrones mayor tiempo. Debido a esta

polaridad las moléculas pueden establecer interacciones y formar enlaces.




GR35

FUERZAS HIDROFOBICAS

Existen algunas moléculas que debido a su conformacién se encuentran dispersas en
agua: pero una vez que pierden esa estructura, la dispersion se rompe para

conglomerarse atrapando una parte de agua entre ellas.
%
O

El nivel de energia de todas: estas fuerzas es mucho menor. comparado con los
enlaces covalentes. Eqrizejemplo. mientras que el enlace covalente H-H tiene una
energia de 435‘kJAmOI", un enlace de hidrogeno posee un valor de 20 kJ mol”' y para

un enlace hidrofébico es de 4 kJ mol™! (Laidler v Meiser, 1997).

2.2 REOLOGIA

2.2.1 Definicion

Literalmente es la ciencia que estudia el flujo de los materiales; pero la reologia es

mucho mas que esto. incluye todos los aspectos del estudio de la deformacion de los




materiales cuando se les aplica un esfuerzo: es el analisis de las respuestas internas

del material a las fuerzas aplicadas (Rao, 1999).

2.2.2 Tipo de comportamientos de los materiales

Existen dos tipos de comportamientos extremos que son, el fluido puramente

viscoso v el sdlido puramente elastico. Entre estas conductas extremas, existen

comportamientos intermedios.

Reoldégicamente para determinar si un material se comporta como un sélido o como

uﬁ;‘ﬂvui'do se:»v'eim‘plea el nimero de Deborah (De), el cual establece la siguiente

relacién (Reiner. 1964):

De = tiempo de relajacion/ tiempo de observacion

Si De < 1. el tiempo de observacion es muy grande, o el tiempo de relajacion del

material es muy pequefio: entonces el material se comporta como un fluido.

Un fluido es un material que se deforma continuamente (fluye) cuando se le aplica

un esfuerzo. La deformaciéon aumenta mientras se le aplica el esfuerzo y permanece

al suspender el mismo.

Si De >1. el tiempo de relajacion del material es mayvor que el tiempo de

observacion: por lo'tanto se esta hablando de un comportamiento sdélido.
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Un so6lido es un material que al aplicarle un esfuerzo se deforma. La deformacion es
directamente proporcional al esfuerzo, en otras palabras depende de su magnitud y si

el esfuerzo persiste. la deformacién se mantiene.
deformacion «< esfuerzo

Al aplicar el esfuerzo la deformacion puede o no ser instantanea. al dejar de aplicar

el esfuerzo, la deformacién cesa y el material puede o no recuperar su forma
original; dependiendo de la elasticidad del material.

SOLIDO HOOKEANO: es aquél también llamado sdlido puramente elastico v recupera

instantdaneamente v por completo su forma original al suspender el esfuerzo.
Muchos autores usan un resorte para representar un solido totalmente eldastico
(Figura 2.1). Para los sdlidos elasticos, la deformacion siempre es directamente
proporcional a el esfuerzo e independiente de la velocidad de deformacion de
acuerdo a la ley de Hooke. Para liquidos viscosos clasicos, el esfuerzo es siempre
directamente proporcional a la velocidad de deformacién (velocidad de cizalla); pero

independiente de la magnitud de ésta (Muller, 1978).

Figura 2.1. Modelo de un sé6lido Hookeano
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FLUIDO NEWTONIANO: es aquél cuya viscosidad es independiente de la velocidad
de cizalla (y). EI modelo de este comportamiento es representado por un

amortiguador, por medio del esquema mostrado en la Figura 2.2, se puede examinar

que al aplicar una fuerza en el piston, la sustancia que se encuentra en el

amortiguador es continuamente deformada: cuando la fuerza es suspendida. el piston

permanece en la posicién que ha alcanzado, y la sustancia permanece deformada. La

energia -rci,nética queactua en el cuerpo viscoso es proporcionada a los alrededores

en forma de calor por la sustancia en deformacién.

NAMAANNDN

Figura 2.2. Modelo de un amortiguador para un fluido newtoniano.

La conducta de un fluido newtoniano es encontrada en una sustancia que tiene poca
interaccion entre sus moléculas; en otras palabras, esta conducta es debida a la baja

interaccion de las fuerzas que mantienen unido este material.

SUSTANCIAS VISCOELASTICAS. Como quiera que sea, un sistema puede exhibir
una conducta combinada de caracteristicas tanto de liquido como de sdlido, por lo

que se dice que en esta situacion se trata de una sustancia viscoelastica.




| O aplicado I G removido []
A

o) '\

Estado de flujo
constante

Deformacion| perrmanente

tiempo

[ G aplicado It G removido ]

) 8

Mobdulos de equilibrio

!

tiempo

Figura 2.3 Respuesta de materiales al aplicar un esfuerzo constante: (A) un liquido

viscoelastico, (B) un sdlido viscoelastico.
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La viscoelasticidad puede ser caracterizada por experimentos transientes como
fluencia o relajacion de esfuerzos, o por pruebas dinamicas. En la Figura 2.3 (A), se
observa el comportamiento de un liquido viscoelastico. al aplicarle un esfuerzo éste

sedeforma y cuando se suspende. la deformaciéon continua (fluye). En la figura 2.3

(BY.

se contempla un sdlido viscéelastico. la conducta es la misma hasta que se
suspende el esfuerzo, en este caso el material queda deformado; pero no fluye.

Un »kmodelo que representa el comportamiento de sustancias viscoelasticas, es un
mo}}délo constituido por la combinacién de un amortiguador y un resorte, conectados
en s'c"rie.'éste fue propuesto por James C. Maxwell (Figura 2.4). La porcion elastica
del ﬂ:uidvo viscoelastico se comporta de acuerdo con la ley de Hooke (resorte). la

porcidén viscosa se conduce de acuerdo con la ley de Newton (amortiguador

Figura 2.4 . Modelo de Maxwell.

Bajo una fuerza el resorte se deforma inmediatamente, mientras que el amortiguador

reacciona con demora. Cuando la fuerza es removida, el resorte retoma




inmediatamente a su posicién original y el amortiguador permanece completmente
estirado. la sustancia permanece parcialmente deformada. La porcién que retorna
corresponde a la porcidn elastica.-la porcién que permanece deformada a la porcién

viscosa del material.

" El material sélido viscoel

en pafalelq)_delv rjésdrt'é

(Figura 25) s

AMSA ALY

Figura 2.5. Representacion del modelo de Kelvin-Voigt

Bajo una fuerza hay una demora en la deformacion, el estiramiento del resorte es
moderado por el amortiguador. Cuando la fuerza es suspendida el estado inicial no
retorna completamente, debido a que si existe un poco de deformaciéon por la
presencia del amortiguador. Un sélido viscoelastico deformado regresa a la mayor

parte de su forma original cuando la fuerza que lo distorsioné es suspendida.
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2.2.3 Capacitancia de fluencia v relajacion de esfuerzos

Fluencia ¥ relajacion de esfuerzos son cambios dependientes del tiempo de un
material. en otras palabras es una manifestacion de una conducta viscoelastica. En

fluencia una sustancia es su_yeta a esfuerzo constante ¥ muestra deformacion

dgpendxente deliuempo y.es: mreversnble. A valores mas altos de esfuerzos dan

curva al nempo t.-, y‘despues continua disminuyendo con el tiempo, la conducta de

ﬂuencna depende de la temperatura del experimento.




En un experimento de relajacion de esfuerzos, el material es sujeto a deformacién
constante fija. Se observa que el esfuerzo disminuye en funcion del tiempo, la
representacion grafica de este fenédmeno se encuentra en la Figura 2.7. El moédulo de
relajacion es determinado como una funcién del tiempo a deformacidon constante. A
un tiempo corto se tendria un valor de un mddulo no relajado y para tiempos muy

largos se tendria un valor de un modulo relajado.

Figura 2.7 Curva de relajacion de esfuerzos (deformacion constante).

En ambos, fluencia y relajacion de esfuerzos. la relacion entre el esfuerzo y la
deformacion es lineal a valores bajos de estos parametros. En esta zona se tiene la
region lineal viscoelastica y es generalmente utilizada para determinar las
propiedades del material. A valores altos de esfuerzos o de deformacion la relacion
no es lineal y se tiene la region no lineal viscoelastica. En la region lineal

viscoelastica la capacitancia de fluencia puede ser usada para determinar relajacion

h
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de esfuerzos y viceversa; mientras esto no es posible en la regiéon no lineal (Muller

1978).

FLUIDOS NO NEWTONIANOS: en este tipo de fluidos la viscosidad es dependiente
de la velocidad de cizalla y pueden ser inelasticos y viscoelasticos. Los
viscoelasticos ya se mencionaron anteriormente. Los inelasticos se clasifican de la

siguiente manera:

1. Independientes del tiempo: existen dos tipos de conductas que no dependen del
tiempo. La conducta fluidificante (pseudoplastica) observadas en aquellas sustancias
en las que disminuye su viscosidad con respecto a la velocidad de cizalla (7y). El

reoespesante (dilatante): su viscosidad aumenta conforme aumenta la velocidad de

cizalla. En la Figura 2.8, se observa las curvas de 1} en funcién de y de los tres

tipos de fluidos, incluyendo el newtoniano.

2. Dependientes del tiempo: hay dos tipos de conducta que son dependientes del
tiempo. La tixotropia, que consiste en la disminucion de la viscosidad con respecto
al tiempo, a velocidad de cizalla constante. La reopexia (anti-tixotropia), la poseen
aquellas sustancia, en cuales aumenta su viscosidad con respecto al tiempo, a

velocidad de cizalla constante.
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Figura 2.8. Curvas de flujo de materiales de diferente conducta.

2.2.4 Flujo de cizalla oscilatoria

Existen dos clases de métodos de mediciones reoldgicas. que se pueden realizar en
los materiales para caracterizarlos: las mediciones rotatorias y oscilatorias. Las
mediciones rotatorias consisten en que la geometria gira completamente y en las
oscilatorias el giro no es completo; sino una fraccion y se regresa. En este trabajo
sOlo se utilizaron la segunda clase de mediciones y en consecuencia sdlo se

presentan aqui el estudio de estas ultimas.

El flujo de cizalla oscilatoria de baja amplitud de sus siglas en inglés SAOS (Rao,
1999), es también Ilamado mediciones dinamicas, puede ser utilizado para
determinar propiedades viscoelasticas de alimentos y otras sustancias. El
experimento puede ser efectuado con las geometrias de cono y plato, cilindros

concéntricos y placas paralelas.
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En las pruebas de flujo de SAOS, es aplicado al material un esfuerzo o deformacién

oscxlante musondal con una frecuencia (w), y entonces. la diferencia de fase entre el

esfuerzo oscxlame v la deformacion, es medida: asi como también la razdén de la

nfomacnon obtenida debe de ser equivalente a los datos de un

e\penmento transnente al tiempo t = 1/w.
La fdc’fo’rma’cviyén‘v (y).varia con el tiempo de acuerdo a la siguiente ecuacién

Y = Yo Sen ot H

donde_,.yoze“s”r-lajé‘mp‘litud de la deformacion.

El_"co'rrye,spondiente esfuerzo (o) puede ser representado como la suma de los
componeéntes que estan en fase y de los que estan 90° desfasados con la

defénnacién:
G = vol G () senwt + G**(w) coswmt] )

donde., G (w) es el modulo de “almacenamiento™ (modulo elastico), la cual es una
medida de la energia almacenada y representa la parte sélida del material. G*’(») es
el modulo de *pérdida™ (moédulo viscoso), es una medida de la energia disipada en
forma de calor y corresponde la parte fluida del material. Para un sdélido

erfectamente elastico, toda la energia es almacenada, or consiguiente G’'(w) es
p >4

igual a cero. En este caso, el esfuerzo y la deformacion estaran en fase. En las

(77}
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sustancias liquidas, donde no existen propiedades elasticas, toda la energia es
disipada como calor, por lo tanto G°(w) es igual a cero y el esfuerzo y la
deformacion estaran desfasados 90°. En la Figura 2.9 se muestran las respuestas de

los diferentes tipos de materiales cuando se les aplica una deformacién.
El esfuerzo correspondiente a la ecuacion (1), también puede ser expresado como
G = G, sen (ot + &) 3)

Denotando como & el angulo de desfasamiento entre la deformacion y el esfuerzo y
(o8 es la amplitud del esfuerzo. Las ecuaciones (2) y (3) pueden ser combinadas para

obtener
G (w) = (6, /v,) cos & “4)
G (w) =(c. /y,) send  (5)
G ()G (w)=tand (6)

Frecuentemente es conveniente expresar el esfuerzo variante sinusoidal como una

cantidad compleja. el cual esta dado por

s _g

Y
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[-\ Y = deformacidén
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Figura 2.9 Curvas de estimulo-respuesta de diferentes tipos de material (Rao,
1999).
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donde c* y v* son el'esfuerzo y la deformacién al tiempo t, respectivamente. La

razén entre estos dos parametros es el médulo complejo (G* )

Utilizando ]aﬁbtéqio’n de numeros complejos se define el modulo complejo G*(®)

v su mavgni”t:l.rxd es f
|G* =(G*2 +G")"2  (7)

Las »Vprurfeb'as. oscilatorias proporcionan datos sobre« un amplio intervalo de
ﬁ'ec\iéhéias‘.iC‘drﬁb quiera que sea, si los parametros fundamentales son requeridos,
las";‘pkxjij_gba‘sk ise"f'c'iveben restringir a la conducta viscoelastica lineal. Esto puede ser
ve:vjiﬁc/‘:féad con lecturas de los moédulos tanto de G° como G™° en un barrido de
deformacién manteniendo la frecuencia constante. en una muestra de gel. El limite
de la zona lineal puede ser detectado cuando exista un cambio suUbito en estos

parametros (G~, G™)., una vez que han permanecido constantes durante un intervalo

de deformacion.

Es importante enfatizar que si G* es mucho mas grande que G, el material presenta
una conducta parecida a un sélido, las deformaciones seran esencialmente elasticas o
recuperables. En cambio, si G es mucho mayvor que G’. la energia usada a deformar
el material es disipada viscosamente, en otras palabras el material se comporta como
un fluido. El médulo viscoelastico determinado sobre un intervalo de frecuencias
indicara zonas de transicion correspondiente a procesos de relajacion dependientes

de la estructura del material.

35




2.3. CINETICA QUIMICA

Esta ciencia se encarga de estudiar la variacion de propiedades de un sistema
reaccionante con respecto al tiempo. Esta disciplina se puede dividir en dos partes:
homogénea 5 heterogénea. Las reacciones homogéneas ocurren completamente en
una sola i‘a‘sef:jrﬁi‘emras que las heterogéneas ocurren en la interfase de dos fases. Las

reacciones: homogéneas se pueden separar en reacciones en fase gaseosa y

reacciones en fase liquida.

2.3.1 Definiciones

VELOCIDAD DE REACCION

Es costumbre definir este parametro como el cambio del numero de particulas (N;)

con respecto al tiempo.

dN,
= e (®)

Normalmente convienc trabajar en términos de numero de moles (n;)) v no de

particulas. por lo que se puede definir la velocidad de reaccion como




)

alg

Definida de esta forma la velocidad de reaccién seria una propiedad extensiva, o sea
que dépende del tamafio del sistema. lo cual no es muy conveniente. Por otra parte,

si el volumen del sistema permanece constante, la velocidad de reaccion se expresa

en términos de concentraciones (C;).

d
=t 1
r dt (10

De esta manera la velocidad de reaccion se convierte en una propiedad intensiva, en

otras palabras no depende del tamafio del sistema.

La velocidad de reaccidn depende de las concentraciones de las especies
involucradas. Si se trata de un reactivo, la velocidad es de desaparicion por lo que se

antepone un signo negativo v si es un producto el signo es positivo.

CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION (k)

La velocidad de reaccion es directamente propocional a la concentracion

dC
= an

("ON
ORIGEN
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Al eliminar la proporcionalidad, la ecuacion se convierte en
9€ _ e (12)

La constante de proporcionalidad k se llama constante de velocidad de reaccion;
también es conocida como constante cinética o coeficiente de velocidad de reaccion.

Entre mayor sea el valor de esta constante, mas rapida es la reaccién

2.3.2 Cinética de gelificacion
Mecanismos Cinéticos de Gelificacion.

Cuando las condiciones de gelificacion son favorecidas, tiene lugar un
entrecruzamiento progresivo de los polimeros y es formado un grupo cada vez mas
grande de cadenas agregadas. hasta alcanzar el punto critico. Este punto critico se

define como el tiempo de gelificacion (tg).

El tiempo de gelificacion es inversamente proporcional a la velocidad de reaccién, o
sea entre mas grande es la velocidad de reaccion mas pequefio es el tiempo de

gelificacion y viceversa ( Oakefull y Morris, 1987); (Ross-Murphy, 1991), por lo

tanto

38




,ga[gtcl]" (13)

por otro lado sabemos que

-

2= ken (14)

donde: k es la constante cinética.
C es la concentracion del polimero entrecruzado

n es el orden de reaccién
Relacionando la ecuacién (13) con la (14), se tiene

1
tg = e

(15)

O bien

En forma logaritmica la ecuacién anterior se convierte en

Iog(%g) =logk + nlogC (16)
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Siguiendo este argumento, la pendiente de la grifica de log (1/ty) vs log (C). es el

orden de reaccidon. mientras que la ordenada al origen es el logaritmo de la constante

de velocidad (k).

Criterios para la determinacion del tiempo de gelificaciéon (tz) (Ross-

Murphy, 1991).

1° A un tiempo igual a t,, la viscosidad tiende a co.

No es muy recomendable seguir el curado de gel por esta medicion. ya que al
efectuarla, se rompe la estructura. Es mas aconsejable hacerio por medio de
mediciones oscilatorias (G°, G’’), puesto que el sistema no es alterado cuando se

realiza a pequeiias amplitudes de deformacion, como lo seria si se cizallara.

2° Cuando G’(moédulo eliastico) diverge del ruido.

En el intervalo donde existe ruido, el sistema disperso todavia no tiene el numero
suficiente de entrecruzamientos para que la sensibilidad del equipo pueda establecer
mediciones, por lo tanto estas fluctuan. En el momento que en el sistema ya tiene los
entrecruzamientos necesarios, para que éste se comporte como un gel incipiente.

entonces los valores del médulo elastico se levantan del ruido.

3° Se puede tomar como tiempo de gelificaciéon cuando G** es un maximo.

TRETE O
SIGED

g
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4° En el momento que G* =G>,
Si el mdédulo elastico es igual al modulo viscoso, existe el punto exacto de la

transicion, porque el parametro que representa la parte so6lida es igual al que

representa la parte liquida.

5° En el punto que tan & = 1.
Esta propiedad es la razon del médulo elastico v el médulo viscoso, por consiguiente

la explicacién es la misma que en el punto anterior.

TESIS CON
?217 7 D ORIGEN
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS
3.1 Materiales

En este trabajo se usO una preparacion comercial de gelana grado alimenticio
(Kelcogel, No. 07254A, San Diego, USA) a la cual se le determiné el contenido de
iones metalicos de calcio. magnesio, potasio v sodio. Todos los reactivos fueron

grado analitico ¥ se utilizé agua destilada.

3.2 Determinacion de iones metalicos

El contenido de iones metalicos de calcio y magnesio fue determinado por absorcion
atomica. el de sodio y potasio por flamometria: estos dos ultimo iones no pudieron
ser analizados por absorcidon atomica. porque no se contaba con las lamparas
correspondientes. El contenido de estos iones es importante, porque la gelificacién
s¢ indujo agregando sales de los mismos. Por lo tanto. es necesario saber su

concentracion, para poder conocer la fuerza idnica agregada y la total.

Acido clorhidrico 1M: Se midié 3.1 mL de acido concentrado y se diluyé en agua.

Se aforé a 100 ml.

e
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Disolucién de gelana: Se pesd 0.1 g de gelana en un vaso de precipitados de 100
mL y se agregd 30 mL de acido clorhidrico 1 M. El vaso se cubrié con un vidrio de
reloj v la mezcla se calentdé a ebullicién durante dos horas. Una vez hidrolizada la
gelana, se evapord casi a sequedad para climinar el exceso de acido. El residuo fue
enfriado y diluido con 60 mL de agua. La dilucién se transfiri6 a un matraz
volumétrico de 100 mL y se llevo al aforo. incluyendo los lavados del recipiente de
dilucidon. Se tomo 10 mL de esta disolucidon con una pipeta volumértrica, se colocaron

en un matraz de 100 mL y se llevo al aforo. Se prepararon tres muestras, con el

mismo procedimiento.

Patrones de Magnesio: El cloruro de magnesio fue deshidratado a 80 °C en una
estufa, durante dos horas y enfriada en un desecador (Pollman. 1982). Para obtener
una disolucién madre de 100 ppm de magnesio, una masa de 392.1 mg de la sal se
disolvio en agua y se aforé a 100 mL. En cuatro matraces volumétricos diferentes, se

vertieron con pipetas volumétricas, 1, 2, 3 y 4 mL de la solucion madre y se afor6 a

100 mL, para obtener patrones de 1, 2, 3 y 4 ppm.

Patrones de calcio: El cloruro de calcio se sec6é como la sal precedente. Una masa
de 277.5 mg se disolvio v aforé a 100 mL. A partir de esta disoluciéon madre de 100
ppm, se colocaron 3, 6 y 9 mL en matraces volumeétricos y se aforé6 a 100 mL. Se

midieron 20 mL de cada una de estas disoluciones y se aforé a 100 mL, para obtener

patrones de 0.6, 1.2, y 1.8 ppm.
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La determinacion de magnesio y calcio se realizé en un espectrofotometro de
absorcion atomica (Varian, modelo AA6) usando agua como blanco. El magnesio
fue determinado usando una lampara del magnesio, con el quemador aire-acetileno,
a una longitud de onda de 285.2 nm ¥y una ranura (slit) de 0.2 nm. El calcio se
determind usando la lampara de calcio. con el quemador oxido nitroso-acetileno, a
una longitud de onda de 422.7 nm y una ranura (slit) de 0.5 nm (Pollman, 1982). La
concentracion de magnesio y calcio en la gelana se determiné por referencia a una
curva patron. La concentracion promedio de calcio ¥y magnesio fue de 0.1545 y

0.1420 mmol/g. respectivamente (ver Anexo A).

Patrones de sodio: El cloruro de sodio fue deshidratado a 80 °C en una estufa y
enfriada en un desecador. Para obtener una disolucion madre de 100 ppm de sodio,
una masa de 25.43 mg de sal se disolviéo en 70 mL de agua y se aforé a 100 mL,
incluvendo los lavados del recipiente de dilucién. En matraces volumétricos
diferentes se vertieron con pipetas volumétricas, 5, 10 y 15 mL de la disolucién

madre y se afor6 a 100 ml, para obtener patrones de S, 10 y IS5 ppm,

respectivamente.

Patrones de potasio: El cloruro de potasio se secé como la sal precedente. Una
masa de 19.08 mg se disolvié en 70 mL de agua y se aforé a 100 mL, incluyendo
los lavados del recipiente de dilucion. A partir de esta disolucion madre de 100 ppm,
se colocaron 10, 20 y 30 mL en matraces volumétricos y se aforéo a 100 mlL, para

obtener los patrones de 10, 20, 30 ppm, respectivamente.




La concentracion de ambos iones se determind en un flamémetro (Corning. modelo
Mark 1), usando el filtro apropiado y con un suministro de aire de 10 psia. El
suministro de gas fue ajustado hasta obtener una flama central conica grande azul.
Se usé agua como bianco. La solucién patron de mayor concentracion se introdujo y
se ajusto el galvanometro a 100. posteriormente se introdujeron el resto de las
dlsolucnom.s. La concentracion de sodio v potasio en la gelana se determind por
referencia una curva patron. La concentracidon de sodio y potasio fue 0.423 v 0.690

mmol/g. respectivamente (ver Anexo A).

3.3 Cinética de gelificacion de los geles de gelana

Se prepararon geles con concentraciones de gelana de 0.05 a 0.4 % masa. La fuerza
ionica' (1) fue de 0.02 a 0.30 mol/kg utilizando sales de iones monovalentes. NaCl
v KCIl. v de iones divalentes. CaCl, v MgClL. Los resultados se expresan como
fuerza idnica ¥y no como concentracion de iones. porque la primera toma en cuenta,
ademas de la concentracion. el numero de iones que contiene la sal y la carga de
éstos: aspectos muy impornantes para la formacion de los enlaces ionicos para la

constitucion de los entrecruzamientos.

En los geles de sodio v potasio no se utilizaron concentraciones de gelana menores
de 0.1 porque a esta concentracion no se formo el gel. En el caso del sodio tampoco

se empleo fuerza idnica baja. por la misma razon: para el potasio sélo se usaron

' La fuerza idreca estd deftnida por la sigwnerte ecuacion [ = 3 £m,2> donde m, es la molatidad de cadaiony 2, es la
carga de cadawm
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fueﬂas lonlcas ba_]as para concentraciones de gelana de 0.4%. En los geles de
magnesno 2 calcno no s¢ emplearon fucrzas idnicas tan altas como de 0.3 (mol/kg)
como’ en g,l caso de los cationes monovalentes. porque el proceso de gelificacion fue

tan rapido en estas condiciones. que no se pudo determinar el punto de fraguado.

Disoluciones de gelana v reologia

L.a cantidad exacta de polisacarido fue suspendida lentamente v con agitacion. Se
continuo la agitacion de 3 a 10 minutos. dependiendo de la concentracion de gelana;
mientras mas grande fue la cantidad de gelana mas tiempo se requirié para
homogencizar la dispersion. La dispersion fue calentada a 75 °C y una vez
alcanzada esta temperatura se agrego la sal correspondiente. se agitd vigorosamente
v una muestra fue colocada entre las placas paralelas del reémetro previamente

llevado a la misma temperatura para empezar el ensavo

Considerando que en ¢l momento en que existen las condiciones de la gelificacion
las cadenas de polimero se van entrecruzando. con la participacion de los iones, v se
va formando la red tridimensional inmovilizando cada vez mas el disolvente. en este
caso agua. hasta llegar al equilibrio. La reologia se convierte en una herramienta
muy util vy poderosa. para observar v cuantificar el fenomeno de gelificaciéon, a
través del seguimiento del cambio con el tiempo de los modulos dinamicos G™ y G™.
El cambio con el tiempo de ambos moédulos fue seguido en un reémetro de
deformacién controlada (Haake CV20N). usando la geometria de placas paralelas

con una separacion de 1 mm. Una vez colocada la muestra. se hizo un descenso




programado de temperatura con una velocidad de aproximadamente 1 °C/min. El
cambio de los modulos dinamico con el tiempo fue seguido a una deformaciéon de 2
% v una frecuencia constante de 0.924 rad/s. Estos valores fueron determinados
previamente en geles va formados v se encontraron en la zona de viscoelastic}dad
lineal. Se realizaron tres réplicas por cada concentracion de gelana y fuerza ionica.
se tomo la media de cada experimento. En el anexo B se muestra los parametros

estadisticos en los cuadros B.1 y B.2.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DETERMINACION DEL TIEMPO DE GELIFICACION

El criterio que sc empled en este trabajo fue cuando el modulo elastico (G™) se

levanta del ruido. Se considero el mas adecuado, porque en el tiempo que ocurre

1000 —
[ | —e— G (Pa)
|- G" (Pa)
!
‘©
o 100 H
ED- .-.I-I....--..---
© /‘.
- .‘ y=2.0%
_/' o = 0.924 rad/s
10 | t = 0.3 mol/kg (NacCl)
0.2 % de gelana
T T T T f
500 1000 1500 2000 2500
N

tiempo (s) TESIS CO

FALLZ

Figura 4.1 Determinacion del tiempo de gelificacion.



esto. coincide con el tiempo de gelificacion que se obtuvo en algunas pruebas
preliminares. en donde el tiempo fue tomado, cuando existia fraguado naciente;
también la sefial del equipo aparece mas nitida. En algunas ocasiones los tres
criterios (El moédulo elastico se levanta del ruido, G° = G y G” es un maximo)
concidieron como aparece en la Figura 4.1, tomando en cuenta e€stos tres criterios, el
tiempo de gelificacion fue de 10.73 minutos. En varios experimentos, el primer y el
tercer criterio concordaron., como se muestra en la Figura 4.2 . El segundo criterio en

muy pocas ocasiones se presento; pero como siempre se tomo el primer criterio no

hubo dificultad.

100 — —e— G' (Pa)
—a— G" (Pa)

=

Q.

o

> 10 -
I = 0.1 mol/kg (KCI)
gelana 0.1 %

1 T 1 T L —
800 1000 1200 1400 18600!

. Uy
tiempo (s) [

Figura 4.2. Cinética de gelicacion con KC1.
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4.2 TEMPERATURA DE GELIFICACION

La temperatura de gelificacion, es aquélla en la cual el sol de la goma deja de serlo

para convertirse en un gel. En otras palabras es la temperatura a la cual este material

empieza a fraguar.

El equipo que se utilizd para realizar las mediciones dinamicas no registraba
temperatura. pero €so no fue obstécn.;lo. porque que se elaboraron varios ensayos de
temperatura contra tiempo Yy la grifica resultante se muestra en la Figura 4.3. Con
los tiempos de gelificacion en esta grafica se determinaron las temperaturas

respectivas.

80
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Figura 4.3 Temperatura del baiio vs tiempo del reémetro (Haake CV20N).




La dependencia de la temperatura en €l modulo elastico de estos geles puede ser
entendida por un modelo de cadena real (Jampen ef al., 2000): Los geles se forman
gracias a las zonas de union de .cadenas flexibles, los dos extremos de éstas-son
enlazados a zonas de union de interacciones débiles secundarias, tales como enlaces
de hidrogeno; ademas de las interacciones electrostaticas, entre los grupos carboxilo
existentes a lo largo de la cadena del polisacarido y los cationes. Estas zonas de
union son las responsables de la formacién de la red tridimensional, que da lugar at
gel. Por lo tanto la magnitud del médulo de almacenamiento dependié mas de la
concentracion de gelana, de la fuerza idnica y la naturaleza del cation que de la
temperatura de gelificacion. Para ejemplificar, podemos observar en el cuadro 4.1
muestra 1.3.27 tiene una T, de 61.8°C y aina G” de 94 Pa; mientras que la muestra
2.4.1 (Cuadro 4.2) tiene una T, de 62.4°C y una G" de 1045.0 Pa, como se puede
ver, la diferencia de la temperatura es pequeila; en tanto que la del médulo de
almacenamiento es muy grande. Tomando otro evento, en las muestras 3.2.1 y 3.1.1
(cuadro 4.3) tienen similar temperatura de gelificacion: 548 y 554 °C,
respectivamente, la diferencia es seis décimas de grado, sin embargo su modulo de
almacenamiento es muy diferente: 882.0 Pa y 106.8 Pa, respectivamente, en este
caso. el gel tiene el mismo ion (Mg?*), a la misma fuerza i6nica; pero diferente

concentracion de gelana.

El efecto que egjercio la fuerza ionica sobre la temperatura de gelificacion fue que a

mayor fuerza idnica mayor temperatura de gelificacion para todos los casos, sin

2 La clave de las muestras estd dado de la siguierte manera: el primer digito sigrifica el tipo de ifn, 1 para el sodio, 2
para el potasio, 3 para el magnesio y 4 para el calcio. El segundo digito representa la concentraciim de gelana en 2%
masaylos Gitimos digitos la fusrza ifnica dela sal
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ninguna excepcion, esto se puede corroborar en los cuadros de resultados (4.1, 4.2,
4.3, 4.4) para los geles de todas las sales. La explicacion de este comportamiento
seria que al existir mas particulas, la probabilidad de los entrecruzamientos aumenta,
lo que reduce el tiempo de gelificacion y por ende incrementa la T, Esta

dependencia esta totalmente de acuerdo con el trabajo de Moritaka ez al., (1991).

Muestra | 2 gelana I G’eq G”eq tan & te Te
(masa) (mol/kg) (Pa) (Pa) (min) (°C)

1.2.1 0.2 0.1 345.5 217.0 0.628 29.61 42.3
1.2.2 0.2 0.2 170.0 87.0 0.512 19.60 51.2
1.2.3 0.2 0.3 98.0 64.0 0.650 10.73 61.8
1.3.1 0.3 0.1 392.3 222.1 0.566 21.45 50.2
1.3.2 0.3 0.2 456.1 244.3 0.535 13.6 58.6
1.3.3 -. 03 - 03 312.1 112.0 0.359 9.58 63.1
1.4.05 = }::.0.:4: - 0.05 270.7 125.1 0.462 34.03 38.4
o4 R 004 - 0.1 451.0 259.0 0.574 19.65 S2.1
1:4:2:05 000477 0.2 760.0 469.0 0.617 12.94 54.2
1.4.3- 0.4 0.3 316.2 173.3 0.548 7.62 59.4

Cuadro 4.1 Propiedades generales de geles, utilizando NaCl

La influencia que tuvo la concentracion de gelana en la temperatura de gelificacion
conservando la fuerza io6nica constante, es que es mayor T; con ¢l incremento de la
concentracion y el aumento de la fuerza iénica. Manteniendo 1a fuerza iénica y la

concentracion del polisacarido constante, la temperatura de gelificacion presenta el
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Muestra | % gelana 1 G’eq G’’eq tan & | Te
(masa) (mol/kg) (Pa) (Pa) (min) “C)
2.1.1 0.1 0.1 173.4 58.9 0.340 20.25 49.7
2.1.2 0.1 0.2 210.7 71.4 0.339 18.05 52.9 _
2.2.1 0.2 0.1 569.7 194.8 0.342 17.92 50.5
222002 0.2 298.0 110.7 0.371 12.33 60.6
2.2.3 0 QU2 L 192.0 51.0 0.266 3.58 69.9
231 0.3, "0.1 | 742.5 | 3400 | 0.458 | 12.35 | 514
2.3:2. .3 s 25 400.7 184.3 0.460 5.58 68.3
2:4.03 0.4 492.0 129.7 0.263 27.36 44.6
2:4:05 45000004 00 790.0 341.5 0.432 20.13 51.6
2:4:1. . 0.4 0.1 1045.0 412.5 0.395 10.1 62.4
2.4.2 - 0.4 0.2 1125.0 685.0 0.609 0.68 74.2

Cuadro 4.2 Propiedades generales de geles, utilizando KCl

Muestra | 26 gelana I G’eq G™eq tan & ty Tg

(masa) (molkg) (Pa) (Pa) (min) cC
1.2.1 0.2 0.1 345.5 217.0 0.628 29.61 423
1.2.2 0.2 0.2 170.0 87.0 0.512 19.60 51.2
1.2.3 0.2 0.3 98.0 64.0 0.650 10.73 61.8
1.3.1 0.3 0.1 3923 222.1 0.566 2145 50.2
1.3.2 0.3 0.2 456.1 244.3 0.535 13.6 58.6
1.3.3 0.3 0.3 312.1 112.0 0.359 9.58 63.1
1.4.05 0.4 0.05 270.7 125.1 0.462 34.03 38.4
1.4.1 0.4 0.1 451.0 259.0 0.574 19.65 52.1
1.4.2 0.4 0.2 760.0 469.0 0.617 12.94 54.2
1.43 0.4 0.3 316.2 173.3 0.548 7.62 59.4

Cuadro 4.1 Propiedades generales de geles, utilizando NaCl
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siguiente comportamiento con los diferentes iones, para concentraciones menores de
0.20 % (m/m) de gelana
To(Mg™™) > TYK™) > Te(Ca™) > T,(Na")

vy la siguiente conducta para concentraciones mayores de 0.20 %6 (mv/m).

T(Ca®) > To(Mg™™) > T(K) > Te(Na")

Muestra % I G’eq G*’eq tan & ty Te

gelana (mol/kg) (Pa) (Pa) (min) cO)
(masa)

4.1.1 0.1 0.100 410.0 220.0 0.537 | 32.91 39.1
0.2 0.05 513.0 214.5 0.418 | 26.51 45.3
0.2 0.10 415.0 201.0 0.291 20.09 49.8
20,2 0.20 100.0 44.7 0.447 16.6 55.5
:3: Qi3 0,08 832.3 310.7 0.373 9.88 62.7
4.3:075::{7°0.3 0.075 979.0 353.7 0.361 7.62 65.5
4.3:1:¢ 0.3 0.100 424.0 201.0 0.474 5.58 66.6
4.4.01 0.4 0.01 1107.5 541.5 0.489 35.6 37.0
4.4.02 0.4 0.02 1628.0 710.0 0.436 17.60 54.3
4.4.03 0.4 0.03 1355.0 661.0 0.488 14.10 58.0
4.4.1 0.4 0.10 254.0 149.0 0.587 3.58 71.6

Cuadro 4.4 Propiedades generales de geles, utilizando CaCl,.

Como se puede observar la temperatura de gelificacion para las muestras sodio (con
la misma concentracion de polisacarido y fuerza ionica) siempre fue menor que para

todas las demas, seguida por las muestras de potasio.
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4.3 INFLUENCIA DE LA FUERZA IONICA

Se utilizo la fuerza ionica en vez de concentracion, por las razones expuestas en el

capitulo anterior.

Entre mayor es la fuerza idnica, menor es el tiempo de gelificacion como se puede
constatar en las Figuras 4.4 y 4.5; y también se puede observar que el modulo de

almacenamiento de equilibrio cada vez es mayor, conforme se aumentala fuerza

800

—&— 0.05 mol/kg
—&— 0.1 molkg
600 - —a&— 0.2 molkg
—w— 0.3 mol/kg

«©
o
N gelana 0.2 % (m/m)
. 400 KCl
[4s]
o = 0.924 rad/s
Yy = 20%

(o] 500 1000 1500 2000 2500
tiempo (s)

{
Figura 4.4 Influencia de la fuerza iénica (l.),: L
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ionica, hasta llegar a un maximo, y posteriormente éste desciende. En la Figura 4.6,
este fendmeno se puede observar mejor. En esta ocasion se grafico el modulo

elastico de equilibrio contra fuerza idnica. en esta figura se vislumbra mas

claramente el comportamiento del médulo de almacenamiento de equilibrio (G’¢q)
con respecto a la fuerza ionica. Notese en este mismo grafico que a mavor

concentracion de gelana, el maximo de G’ ocurre a mayor fuerza ionica.

2500 — gelana 0.2 % (m/m) —&— 0.03 mol/kg
KCI —&8— 0.05 molrkg
—&— 0.1 mol/kg
o = 0.924 rad/s —w— 0.2 mol/kg
2000 - Yy = 2.0% —&— 0.3 mol/kg
‘©
(=5
© 1500 -
L)
1000 —
500 —
o -
o 500 1000 1500 2000 2500

tiempo (s)

Figura 4.5 Influencia de la fuerza iénica (II).




El aumento de G’ es debido a que al haber mas cationes disponibles existen mas
entrecruzamientos ionicos, por lo tanto mas fortalecimiento del gel. Ahora bien,
surge la pregunta ;por qué al seguir aumentando la fuerza ionica. en un punto dado
empieza a decrecer G°¢?, la explicacidon es la siguiente: al ir aumentando la
concentracion de cationes se forman mas enlaces hasta llegar a la saturacion de los
grupos anionicos del polimero, esto depende del peso molecular y de estequiometria,
y cuando ya no existe la posibilidad de mas enlaces, los cationes quedan libres y
alrededor de ellos se forma una atmosfera de aniones, la cual debilita los

entrecruzamientos, debido a que la goma es anidnica.

1800
1600 —
1400 -
1200
©
a 1000 -
s |
- 800 — ® gelana 0.1 %
o m gelana 0.4 %
600 - Plot 7 Regr
400 — /-
200 4 -
o T T T T 7 LE
0.00 .05 .10 15 .20 .25 .30 .3s

I (mol/kg)

Figura 4.6 Variacion del moédulo elastico (G’ «q) con respecto a
la fuerza idnica (1), utilizando la sal KCI1.
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Es claro que para un mejor entendimiento de este fenémeno y mas completo, es

necesario realizar otros estudios. como podria ser la difraccion de rayos X.

4.4 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE LA GELANA

Las dispersiones mas concentradas de gelana gelifican mas rapido que la
dispersiones mas diluidas v en consecuencia el tiempo de gelificacion disminuyve.

Esta conducta es completamente légica, porque a mayor concentracion existen
mayor namero de cadenas de polimero, lo cual favorece la interaccion entre ellas,

facilitando los entrecruzamientos, v por ende la formacion de la red es mas rapida,

acortando ¢l tiempo de gelificacion.

—&— 0.1 %
—a-—— 0.2 %
—a— 0.3 %
1000 -
I = 0.1 moltkg (MgCli2)
‘©
a ® = 0.924 rad/s
o ¥y =2.0%
$00

. T =T
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1800

tiempo (s)

Figura 4.7 Influencia de la concentracion de gelana




A mayor concentracion de polisacarido, el médulo de almacenamiento de equilibrio
(G’q) aumenta, este comportamiento tiene una explicaciéon sencilla, al encontrarse
mas cadenas, la red que conforma el gel es mas cerrada, o sea que las distancias de
los entrecruzamientos son mas cortas. dando una mayor consistencia al gel, por lo

tanto la propiedad de sélido crece y con ello la G°q (Figura 4.7).

4.S INFLUENCIA DEL TIPO DEL CATION

Las propiedades reologicas de los geles de gelana son fuertemente influenciadas por

la presencia de los iones metalicos.

En la Figura 4.8 se observa el comportamiento de la cinética de gelificacién, usando
los diferentes tipos de cationes propuestos. Se aclara que este comportamiento se

sigue solo para concentraciones de gelana hasta de 0.2 %.
Analizando la identidad del ion. manteniendo la concentracion de la goma y fuerza

ionica constantes, el tiempo de gelificacion presenta la siguiente conducta para

concentraciones de gelana menores o igual a 0.20 % (1mm/m) de gelana.
t(Mg”) < 1(K") < £,(Ca™) < t,(Na")
para concentraciones mayores 0.2 % (m/m),exhibe el siguiente comportamiento.

6(Ca’™) < ,(Mg*") < 1(K") < t;(Na®)




Los geles del ion sodio siguen mostrando la misma conducta, su velocidad de

gelificacion sigue siendo la mas lenta.

1200 -
—&— Na~
1000 —&— Ca®"
o Mg~
—o— K
800 —
‘w
a.
E‘D’ 600 — R rad/s
400 —
0.2
I =
200 -
—

o 500 1000 1500 2000 2500
tiempo (s)

Figura 4.8 Influencia del tipo de cation.

Estos comportamientos concuerdan parcialmente con el estudio de Grasdalen y
Smidsrod (1987), donde el tiempo de gelificacion de los geles con el potasio es
menor que aquellos elaborados con el sodio, esto coincide con los resultados

obtenidos en este trabajo; pero en donde existe discrepancia es en los metales
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divalentes (Ca?", Mg®") aqui si se obtuvo diferencia entre los tiempos de

gelificacion: mientras que ellos reportan la no selectividad entre estos dos cationes.

La relacion de la temperatura de gelificacion entre los diferentes cationes es inversa

la relacion del tiempo de gelificacidon, este comportamiento se describiéo en la

seccion 4.2 de este mismo capitulo.

La diferencia que existe entre el ion potasio y el sodio, se puede explicar por las
fuerzas atractivas de Coulomb, entre el ion potasio y el grupo carboxilo de la gelana
son mas grandes que las que existen entre el ion sodio y el grupo carboxilo, a pesar
de que el radio idnico de Pauling del primero es mas grande que la del ultimo, pero
el efecto pantalla del potasio es mayor, por lo tanto tiene mas caracter ionico y por
consiguiente el enlace es mas fuerte ¥y mas facil de formarse, es por esto que los
tiempos de gelificacion de geles conteniendo iones potasio siempre fueron menores,
que aquellos que contenian iones sodio, y por estos mismos motivos, los modulos de

almacenamiento siempre fueron mayores para la muestras de iones potasio que las

de sodio.

En lo que respecta entre los iones divalentes, el ion magnesio tiene un radio iénico
menor que el del i6n calcio, 1a distancia entre los enlaces del grupo carboxilo y i6n

magnesio es menor por lo tanto la fuerza de atraccién es mayor, resultando un

enlace mas fuerte y mas labil.

Mientras que el modulo elastico se vio afectado de la siguiente manera:
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G *(Na") < G (Ca’ <G (K< G*(Mg?")

Esta relacion se da porque las cargas cléctricas de los iones divalentes son mas
grandes que la de los fones monovalentes. los cationes divalentes pueden apantallar
mas efectivamente las fuerzas electrostaticas de repulsion de los grupos anidnicos de
la gelana que los monovalentes. por lo tanto, los entrecruzamientos establecidos por
enlaces ionicos, formados por los grupos anionicos del polisacarido y los cationes
anadidos. son mas fuertes para los cationes divalentes que para los monovalentes.
No obstante. que este comportamiento se puede clasificar como general, no
necesariamente se cumple en todas las condiciones, por lo que hay analizar cada una

de ellas. ya que se tiene influencia de 1a concentracion de la gelana, el tipo de i6n y

la fuerza ionica.

62




4.6 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS

Se¢ exhibe nuevamente en su forma logaritmica el modelo cinético de gelificacion,

expuesto anteriormente en el capitulo de fundamentos.

log(%“) = logk + nlogC

A continuacion se presentan los diferentes cuadros, de cada uno de los cationes
empleados, para la determinacion de la cinética de gelificacion de esta goma. En

ellos se encuentran los datos de este modelo cinético

C(% masa) to(min)
0.20 29.61
0.25 25.12
0.30 21.45
0.35 20.15
0.40 19.65

Cuadro 4.7. Tiempo de gelificacion (t;) de geles con NaCl.

C (% masa) tx(min)
0.10 20.25
030 18.81 TEETE CON
0.20 17.92 Sy S
0.25 14.16 FA.LA}_;.C: ‘l.)’ L)})_;(_“LN
0.35 11.91
0.4 10.10
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Cuadro 4.8. Tiempo de gelificacion (t;) de geles con KCL.




C (26 masa) _te(min)
0.05 24.10
0.10 16.08
0.15 11.72
0.20 9.79
0.25 8.48
0.30 6.59

Cuadro 4.7. Tiempo de gelificacion (t;) de geles con MgCl,.

C (%6 masa) t,(min)
0.10 32.91
0.15 24.1
0.20 20.09
0.25 9.95
0.30 6.58
0.35 5.75
0.40 2.58

Cuadro 4.8. Tiempo de gelificacion (1) de geles con CaCl,.

Utilizando una fuerza ionica igual a 0.1 mol/kg a diferentes concentraciones de
gelana, se obtuvo la regresion lineal (Figura 4.9 ) del modelo cinético propuesto se
obtuvieron los resultados, los cuales se encuentra en el Cuadro 4.9.




16n k(min™®) o r2
Na™ | 9.3x 10~ b;62 - 0.98
K™ | 143x10° .0.51 0.95
Ca™ | 33.8x 10 0.78 0.99
Mg~ 1.3 1.8 0.95

Cuadro 4.9 Parametros cinéticos de la formacion de geles
de los distintos cationes.

@ NaCl
m CacCi,
a KCI
v MgCL,
[ -
=
=
g4
-1 'y
-
a
[ ]
T RE T T T
-1.4 -1.2 -1.0 -8 -6 -4
log C

Figura 4.9. Regresion lineal del modelo cinético




Para dar una explicacion mas amplia de estos hechos, es necesario recordar que la
gelana es un polisacarido aniénico. por lo tanto el i6n que participa en los
entrecruzamientos para la fornacion del gel es el catidon, por lo que se tiene que
estudiar cada una de las propiecdades de éste, como se puede observar., la constante k
mas pequeria corresponde a los geles de gelana de NaCl, lo que significa que la
gelificacion es la mas lenta de todas. esto es de esperarse, debido a que los
electrones de valencia del sodio se encuentran en el tercer periodo, mientras que los
electrones de valencia del potasio se encuentran en el cuarto periodo, lo que
significa que tiene mas caracter ionico el potasio que el sodio, lo cual facilita mas

las interacciones electrostaticas y en consecuencia la gelificacion.

Los electrones de valencia del magnesio igual que el los del sodio se encuentran en
€l tercer periodo: pero los de magnesio son dos, la carga es lo doble y por lo tanto la
fuerza de atraccion también, es por esto que su constante es mucho mas grande que
los geles donde se uso cloruro de sodio, porque la doble carga favorece aiun mas los

enlaces ionicos entre el polisacarido y el cation.

La relacion entre el calcio y el magnesio es muy similar entre el sodio y el potasio;
asi como entre el potasio v el calcio, ya que tanto el potasio y el calcio se encuentran

en ¢l cuarto periodo.




CONCLUSIONES

Los geles que tienen ¢l tiempo de gelificacion mas corto, a las mismas condiciones
de fuerza ionica y concentracion de goma de gelana (< 0.2 26 m/m) son los de
cloruro de magnesio v los de tiempo de gelificacion mas grandes son los de cloruro

de sodio.

Los geles mas suaves son los de la sal de sodio, mientras los mas consistentes son
los de 1la sal de magnesio, por 10 que los geles mas elasticos son los de esta sal v

poseen los modulos elasticos mas grandes.

Los tiempos de gelificacion de este polisacarido son mas cortos comparados con
cualquier otro agente gelificante; ademas por su gran versatilidad en sus propiedades
reoldgicas, se pueden combinar las condiciones antes mencionadas. para lograr el
gel requerido con la textura v el tiempo de gelificacion necesarios, para su uso

especifico.

En lo que toca a los parametros cinéticos obtenidos, aunque existe diferencia clara
entre ellos son mas o menos del mismo orden, los que se alejan son los de los geles

de MgCl,, principalmente en el orden de reaccion.
La hipétesis es aceptada porque existe una notable influencia de los parametros
trabajados, en la cinética y reologia de los geles de gelana. Con este estudio se puede

predecir su comportamiento, aprovechando mejor sus propiedades.
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ANEXO A

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE CATIONES (Na*,
K", Mg™, Ca ™) EN GELANA

Determinaciéon de Magnesio y Calcio

L.a composicion idnica de la concentracion de calcio y magnesio, en la muestra

comercial de la gelana que fue determinada por absorcion atomica, se realizé a

través del uso de curvas patréon. cuyos resultados son mostrados en el siguiente

cuadro.

Magnesio.

C(ppm) A
0.1 0.053
0.2 0.103
0.3 0.157
0.4 0.217

Cuadro A.1 Datos de 1a curva patron del magnesio.
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CURVA PATRON DE MAGNESIO

A4S
40 —
35 —J
.30 —

25 ~

Absorbancia

.20 —

.15 —

10 =

.05
.04

.08

T T T T
.08 .10 .12 .14 .16
Concentracion (ppm)

T T T

18 20 22 .24

Figura A.1. Curva patron del magnesio

A = -0.006 + 0.528 C
r’ = 0.998

Ecuacion de la curva patron ajustada.

Muestras de solucién de gelana

No A C(ppm)
1 0.154 0.303
2 0.149 0.294
3 0.157 0.309
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Concentracion de magnesio en gelana

No. de muestra mg de Mg/g mmol/g
1 3.03 0.125
2 2.94 0.121
3 3.09 0.127

Valor promedio de magnesio en mmol/g = 0.124

S= 0.00306 mmol/g
C.V.=247%

3.1.6.2 Calcio.

C (ppm) A
0.6 0.115
1.2 0.229
1.8 0.345

Cuadro A.2 Datos de la curva patron del Calcio.

!
—

e TEGT
Lliadu

S

74



N
)

.35

Absorbancia
N w
* o

N
o

.15

.10

Ecuacion de la curva patron ajustada.

A = 0.0001 + 0.191 C
r* = 0.999

CURVA PATRON DE CALCIO

BRSPS DRSO RO SN

-

8 PR S
,

]

C (ppm)

Figura A.2. Curva patron del Calcio

Muestras de gelana

No- A C (ppm)
1 0.120 0.628
2 0.117 0.613
3 0.118 0.618
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Concentracion de calcio en gelana

No. de muestra mg de Ca/g mmol/g
] 6.28 0.157
2 6.13 0.153
3 6.18 0.154

L

Valor promedio de calcio en mmol/g = 0.1548

S= 0.00208 mmol/g
C.V.=1.35%

Determinacion de sodio y potasio en gelana por flamometria

Determinacion de Sodio.

No. de muestra Na (ppm) mg de Na/g mmol de Na/g
1 9.9 9.9 0.430
2 9.5 9.5 0.413
3 9.8 9.8 0.426

Cuadro A .3 Concentracion de sodio en gelana.
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mmol de Na / g de gelana = 0.423

S= 0.00889 mmol/g
C.V.=2.10 %

Determinacién de Potasio.

No. de muestra K (ppm) mg de K/g mmol K/g
1 27.0 27.0 0.690
2 26.1 26.1 0.667
3 27.9 27.9 0.713

Cuadro A.4 Concentracion de potasio en gelana.

L mmol de K/ g de gelana = 0.690

$=0.230 mmol/g C.V.=3.33 %

Nota: Por cada unidad estructural se necesita una mol de potasio, para formar un
entrecruzamiento; para cada gramo de gelana se necesita 1.553 mmol de potasio y la
gelana tiene 0690 mmol, o sea menos de la mitad de la requerida

estequiométricamente.
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ANEXO B
PARAMETROS ESTADISTICOS: DESVIACION ESTANDAR (S)
Y COEFICIENTE VARIABLE (C.V.)
Como se puede advertir en cada caso existe un intervalo, se tomo ¢l limite inferior v
superior de cada parametro reologico. El valor mas pequeito de porcentaje de error
relativo fue de 1.36 %% y el mas grande de 4.31 %, niveles de error que son

aceptables para datos experimentales.

NaCl KCl
Parametro S C.V. (%) S C.V.(%6)
G* (Pa) 4.78-16.39 2.15-2.97 591-17.45 2.13-3.82
G™ (Pa) 4.01-10.45 2.23-4.31 3.16-11.52 1.72-3.95
tan 3 (8.06-8.83)10™ 1.36-3.39 | (7.48-10.43)10° 2.16-3.73
t; (min) 0.68-0.89 2.53-3.62 0.58-078 2.33-3.68
Tg (°O) 1.01-1.62 2.49-3.56 0.95-1.43 2.28-3.65

Cuadro B.1 Parametros estadisticos de los geles con sales monovalentes.

MgCl. CacCl;
Pardmetro S C.V. (%) S C.V.(%)
G’ (Pa) 5.07-14.56 1.56-3.49 3.89-12.6 1.97-3.58
G™ (Pa) 3.56-12.1 2.27-4.12 3.16-10.19- 2.57-3.81
tan & (8.16-9.35)10~ 2.18-3.65 (7.98-9.24)10 2.15-3.78
ty (min) 0.72-0.93 2.01-4.06 0.76-0.91 2.19-3.95
Tg CO) 1.21-1.72 2..05-3.99 1.06-1.67 2.16-3.92

Cuadro B.2 Parametros estadisticos de los geles con sales divalentes.
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ANEXO C
CURVAS DE GELIFICACION DE GELANA
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