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RESUMEN

Con la finalidad de conocer las propiedades funcionales de la mezcla de
gelana y konjac, a bajas concentraciones, con iones mono y divalentes, se
realizaron disoluciones con diferentes proporciones, a una concentracion total
de polisacarido de 0.1% con y sin 5 mM de NaCl o CaCl,. Se realizaron
pruebas bajo cizalla rotacional y oscilatoria, con el objetivo de determinar su
comportamiento al flujo y sus propiedades viscoelasticas. EI comportamiento
al flujo de gelana sin iones y con NaCl, fue newtoniano, mientras que, las
muestras con CaCl, presentaron comportamiento tipo Herschel-Bulkley. El
konjac y las diferentes mezclas estudiadas sin iones y con Na* se comportaron
como fluidos Carreau-Yasuda (excepto en la mas baja concentracion de
konjac), los cuales fueron mas dependientes de la velocidad de cizalla al
aumentar la concentracion de konjac. En presencia de CaCl, estas mezclas se
ajustaron al modelo de Herschel-Bulkley, lo cual mostré un predomino del
comportamiento reolégico de la gelana, debido al cambio en el modelo de
comportamiento del konjac, ademéas de que aumentd el esfuerzo de cedencia
en funcién de la concentracion de gelana. Al comparar la viscosidad a una
velocidad de cizalla constante, se cuantificO un efecto sinergista entre el
konjac y la gelana mediante el método de adicion de concentraciones, el cual
indico que hubo una mayor viscosidad experimental en comparacion a la
viscosidad calculada en funcion de la concentracion de cada polisacarido. Por
ultimo, el caracter viscoelastico de las mezclas de konjac-gelana en presencia
de CaCl, correspondio a la de un gel débil al presentar un dominio del modulo
elastico sobre el viscoso. Se presupone que al mezclar ambos polisacéaridos
éstos interaccionan y se forma un polimero amorfo de alto peso molecular, lo

que se confirma con los valores de tan § obtenidos.



INTRODUCCION

En la industria alimentaria generalmente se usan mezclas de hidrocoloides
para potenciar sus propiedades funcionales, disminuir costos, ademas de
desarrollar productos con caracteristicas hovedosas y atractivas al consumidor.
Dentro de los hidrocoloides alimentarios que se han utilizado en mezcla, se
encuentra la gelana, que se obtiene a partir de la fermentacion de
carbohidratos a través del microorganismo Sphingomonas elodea. En su forma
desacilada, es un polisacarido que brinda propiedades gelificantes en conjunto
con iones mono o divalentes, ademéas de brindar propiedades espesantes y
formar geles fluidos termorresistentes y termoreversibles a concentraciones
méaximas de 0.125% (Morris et al., 2011).

Los geles fluidos son disoluciones acuosas en los cuales existe predominio del
maodulo elastico sobre el viscoso a bajas deformaciones, pero puede agitarse o
verterse como una solucion normal debido a que no presenta las propiedades
cohesivas tipicas de un gel (Jampen et al., 2010; Garcia et al., 2011; Morris et
al., 2011). Para formar un gel de gelana se debe utilizar en su forma
desacilada, la cual al interactuar con iones mono o divalentes forma puentes
de hidrogeno o enlaces entre los acidos glucorénicos a traves de iones
divalentes. Otras funcionalidades secundarias que presenta la gelana es la
formacion de peliculas y como agente estabilizante en emulsiones (Morris,
1995).

Por otro lado, el glucomanano de konjac es un hidrocoloide popularizado en

Asia por sus caracteristicas prebioticas; posee propiedades funcionales



espesantes, gelificantes y estabilizantes (Zhang et al., 2014); se obtiene por la
extraccion del tubérculo Amorphophallus Konjac. El glucomanano en
concentraciones bajas (menores de 0.55%) presenta un comportamiento al
flujo cercano a newtoniano, a concentraciones menores de 7% presenta un
comportamiento fluidificante a la cizalla, y a mayores de ésta se comporta
como un plastico de Bingham (Zhang et al., 2014); el glucomanano tras ser
sometido a un tratamiento térmico presenta un comportamiento tipo gel,
termorresistente y termorreversible, el cual se forma a partir de las
interacciones del grupo acetilo con otras moleculas de la misma especie a

través de puentes de hidrégeno (Du et al., 2012).

Se han reportado estudios en mezclas de gelana con glucomanano en geles
firmes (Nishinari et al., 1996; Miyoshi et al., 1996 a,b; Mei et al., 2012). En
las mezclas de glucomanano-gelana (en concentracion total de polisacaridos
0.8-1.6%, en presencia de iones mono Yy divalentes) se ha observado que el
caracter elastico de los geles se debe principalmente a la agregacion de las
hélices de las moleculas de gelana, mientras que el glucomanano inhibe la
formacién de la estructura ordenada de la misma; ademas de que la presencia
de iones tiene una relacion directa con la cohesividad que presentan los geles.
La interaccion entre estos compuestos se da al formase una red tridimensional
entre la gelana, los iones y el glucomanano debido a las uniones
intermoleculares de la gelana con los iones (Nishinari et al., 1996; Miyoshi et
al., 1996 a,b; Mei et al., 2012). Sin embargo, la investigacion en geles fluidos
es limitada, por lo tanto, se propone estudiar las propiedades de flujo vy

viscoelasticas que presentan las mezclas de glucomanano-gelana, en diferentes



proporciones y en presencia de NaCl o CaCl,, en medio acuoso, a

concentraciones maximas totales de 0.1% de mezcla de ambos polisacaridos.



1. ANTECEDENTES

1.1. POLISACARIDOS
Los polisacaridos son compuestos organicos presentes en plantas, animales o
microrganismos, los que provienen de la sintesis de carbohidratos, pueden
estar conformados de forma lineal o ramificada y pueden poseer mas de 20
unidades de monosacéaridos; el niamero de éstos se conoce como grado de
polimerizacion, entre polisacaridos es un valor muy variable, muy pocos
poseen uno menor a 100 y la mayoria se encuentran entre 200-3000. Debido a
su composicion quimica los polisacaridos se pueden dividir en dos grupos,
homopolisacaridos y heteropolisacaridos, los primeros corresponden a
aquellos polisacaridos constituidos por un mismo monosacarido, como es el
caso de la celulosa, y los segundos conformados por distintos monosacaridos,

como es el caso de los alginatos, gelana y konjac (Fennema, 1996).

La mayoria de los polisacaridos contienen en su estructura grupos hidroxilos,
los cuales les permiten formar puentes de hidrégeno con una o mas moléculas
de agua, el oxigeno del anillo y el enlace glicosidico que conecta un anillo de
azlcar con otro, tienen la capacidad de formar puentes de hidrogeno con el
agua, esta capacidad de mantener una gran cantidad de agua hace que los
polisacaridos sean moléculas con gran facilidad para hidratarse en medios
acuosos, se hincha y se solubiliza parcial o totalmente (Fennema, 1996).

La presencia de polisacaridos controla la movilidad del agua de un sistema, en

el caso especifico de los alimentos, en conjunto con el agua, controlan muchas



propiedades fisicas y funcionales, incluyendo la textura; esta agua a pesar de
tener su capacidad de movimiento reducida por las interacciones, es capaz de
intercambiarse libre y rapidamente con otras moléculas iguales a ellas, éstas
constituyen s6lo una pequefia parte del agua total que se encuentra en los geles
0 en los tejidos de alimentos frescos; el exceso simplemente se encuentra
retenida en capilares y cavidades de varios tamafios, en geles o en tejido. En
términos generales se puede decir que la solubilidad de un polisacéarido
depende de su estructura; un polisacarido es mas soluble en proporcion directa
al grado de irregularidades de las cadenas moleculares, por lo cual, las
moléculas mas ramificadas tienen mayor solubilidad que las lineales
(Fennema, 1996).

Cuando un polisacarido tiene su origen en seres Vvivos, ya sea en las paredes
celulares o por accién de microrganismos, éste se define como un
biopolimero. Actualmente en la industria alimentaria los biopolimeros son de
suma importancia debido a las propiedades que le pueden brindar a los
alimentos, por ejemplo, la posibilidad de reducir costos al emplearos,
desarrollar nuevas formulaciones, o mejorar las ya existentes en sentido
nutricional, fisicoquimico, y las propiedades sensoriales, entre otras. En
general, los biopolimeros tienen la capacidad de actuar como espesantes y
gelificantes, ademas de que presentan algunas propiedades funcionales como
emulsificantes y espumantes (Badui, 1990).

1.1.1. Interacciones entre polisacaridos
Al adicionar biopolimeros como espesantes o gelificantes se modifican las

propiedades de flujo y la textura de los alimentos liquidos, asi como las



propiedades de deformacion de productos sélidos o semisélidos cuando se
aplica un esfuerzo. En los productos alimenticios generalmente se usan en
concentraciones de 0.25-0.5% (Fennema, 1996), y frecuentemente se emplean
mezclas de ellos aprovechando las propiedades funcionales de cada uno.
Como resultado de las interacciones entre los polisacaridos se pueden tener
efectos sinergistas o antagonistas, los primeros se observan cuando el conjunto
de las macromoléculas da un resultado en alguna propiedad mayor a la suma
de sus propiedades individuales, mientas que el antagonismo, es cuando da un

resultado menor a lo que presentarian individualmente (Fennema, 1996).

Cuando se incorporan o0 se encuentran presentes dos 0 mas polisacaridos con
propiedades gelificantes, pueden formar geles, éstos tienen distintos tipos de
estructura ordenada con base en la naturaleza de las interacciones, cargas
idnicas y capacidad de formar estructuras tridimensionales. En mezclas
binarias de polisacaridos existe un gran numero de combinaciones que hace
imposible definir cada una por separado, pero de forma general los sistemas se
pueden dividir en cuatro tipos distintos de geles. De forma simplista, en la
Figura 1.1 se esquematizan cuatro tipos de interacciones que pueden tener dos
polisacaridos, estas conformaciones se generan con base en la afinidad que
presenten los polisacaridos entre si y el tipo de estructura en el medio (Morris,
1995).

En la primera estructura (a) se forma una red de un polisacarido que contiene
al segundo, cuando un componente forma una red y el otro reside dentro de
esa red y se “hincha”; el segundo polisacarido no forma una red propia como

tal, por lo cual el primer polisacarido es el que domina en el sistema, se le



Figura 1.1. Modelo esquematico de la combinacion del polisacarido A (lineas
delgadas) y del polisacarido B (lineas gruesas): (a) red de polisacarido
conteniendo al segundo polisacarido, (b) red de los polimeros interpenetrados,
(c) red separada por fases, (d) red conformada por ambos (Morris, 1995).

conoce como “red hinchada” a este tipo de sistema. La segunda estructura, (b)
estd conformada por una red de los polimeros interpenetrados, y consiste de
dos redes independientes, donde cada una abarca el volumen total del medio y
se interpenetran entre ellas, en este tipo de sistema no existe una verdadera
interaccion entre los polisacaridos. La tercera es cuando una mezcla
incompatible de polisacaridos, (c) se forma una red separada por fases, en este
caso se da la gelificacion de uno o ambos polisacaridos en una o dos fases y
terminan formado un gel compuesto (por ejemplo, almidon y carrageninas
semi-refinadas). Por ultimo, la estructura (d) cuando una mezcla de
polisacaridos logra formar una red conformada por ambos, esto implica que
los dos polisacaridos se unen a través de la formacion de zonas de union

heterotipicas nuevas (por ejemplo, xantana-glucomanano) (Morris, 1995).



A pesar de que los modelos describen los acomodos que pueden presentarse
en las estructuras de mezclas binarias de polisacaridos en geles, no es correcto
asumir que mezclar A-B siempre dard un tipo particular de estructura, por
ejemplo, a cierta concentracidn de polisacarido, la mezcla de A-B puede dar
un red interpenetrada de polisacaridos, pero a una menor concentracion, puede
que no haya suficiente cantidad de polisacaridos para formar la red, por lo
cual, probablemente se tendria una red separada por fases. Existen pocos
ejemplos de “red de un polisacarido conteniendo al segundo polisacarido” y
“red de los polimeros interpenetrados”, mayoritariamente son ‘“redes

separadas por fases” y “redes conformadas por ambos” (Morris, 1998).

1.1.2. Reologia de biopolimeros

Disoluciones acuosas

La aplicacién de los biopolimeros tanto en la industria alimentaria como en la
no alimentaria generalmente se hace mediante sistemas acuosos. Lo
polisacaridos en medio acuoso actuan como un modificador de las
propiedades del comportamiento liquido del agua, estos cambios en el
comportamiento se pueden apreciar mediante sus propiedades reoldgicas;
espesante o gelificante. El espesamiento es una propiedad que brindan
biopolimeros a las disoluciones que puede ser medido en términos de
viscosidad, mientras que las propiedades elasticas y viscosas pueden ser
medidas en los geles, definiendo y midiendo como se deforman, ya que no

fluyen completamente al aplicar un esfuerzo (Steffe, 1996).

Se denomina reologia a la ciencia que se encarga del estudio de la viscosidad

de fluidos y la deformacion en sélidos, proponiendo las ecuaciones



matematicas, que describen la relacion entre las variables: esfuerzo,
deformacion y tiempo (Steffe, 1996). Considerando que la viscosidad es una
resistencia a fluir, en el caso de las disoluciones, esta viscosidad se ve
modificada por la concentracion de compuestos disueltos en ellas. La
viscosidad de las disoluciones de polisacaridos se relaciona con el tamafio y la
forma de las moléculas, asi como con la conformacion que adoptan en la fase
dispersante. La forma de las moléculas de los polisacaridos en disolucion esté
en funcion de las oscilaciones en torno a los enlaces de la union de los
monosacéaridos. Cuanto mayor es la libertad interna de cada enlace, mayor es
también el nimero de conformaciones posibles en cada segmento individual,
esto genera que la mayoria de los sistemas forme hebras rigidas al azar, cuya
naturaleza especifica depende de la composicion de monosacaridos y de sus
enlaces; algunas son compactas mientras que otras son extendidas (Mathur,
2012).

Las moléculas de polimeros lineales en disoluciones acuosas, pueden girar y
flexionarse, de modo que ocupan un espacio mayor que su tamafio real
(volumen hidrodindmico), a menudo colisionan entre si, creando fricciones,
consumiendo energia y produciendo por lo tanto una viscosidad. La
viscosidad dependera del namero de ramificaciones y el peso molecular, de su
extension y rigidez, es decir, la forma y flexibilidad de la cadena de polimero
hidratada, los polisacaridos lineales producen soluciones altamente viscosas,
incluso a bajas concentraciones, por otro lado, las moléculas altamente
ramificadas (mas solubles) ocupan menos espacio que un polisacarido lineal

del mismo peso molecular, como resultado, las disoluciones presentan mucho



menor viscosidad a pesar de poder tener el mismo peso molecular (Fennema,
1996).

Del mismo modo, los polisacéaridos lineales solo poseen un tipo de carga
ionica (que siempre es negativa derivada de la ionizacion de los grupos
carboxilicos o semiésteres de sulfato), se disponen en una configuracion
extendida debida a la repulsion de las cargas del mismo signo, esto incrementa
la longitud de la cadena a cada extremo por lo que el volumen que ocupa la
molécula es mayor, en consecuencia, se produce una mayor viscosidad en la

disolucion (Figura 1.2) (Fennema, 1996).

Figura 1.2. Volumen relativo ocupado por un polisacarido lineal y otro
altamente ramificado, ambos del mismo peso molecular (Fennema, 1996).

Los fluidos como el agua cuando son cizallados pueden presentar una
respuesta instantanea de forma ideal, es decir, al aplicar una velocidad de
cizalla (y) determinada se obtiene un esfuerzo de cizalla (o) directamente
proporcional (¢ = ny). La viscosidad que presenta un fluido de este tipo es
independiente tanto del tiempo de cizallamiento como de la velocidad de



cizalla (Figura 1.3), a estos fluidos se les denomina newtonianos (Steffe,
1996).
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Figura 1.3. Representacion esquematica de la respuesta de un fluido
newtoniano en funcion de la velocidad de cizalla.

Cuando en la estructura del fluido se encuentran presentes polisacaridos, este
comportamiento ideal se puede modificar. Al espesar o formar una red
tridimensional, el fluido presenta mayor viscosidad, y caracteristicas

particulares como comportamiento no newtoniano.

Independientemente del modelo reoldgico que defina el comportamiento, la
viscosidad de algunas disoluciones puede ser afectada también por el tiempo
en el que se cizallen. Esto clasifica a los fluidos en dos grandes grupos,
dependientes e independientes del tiempo de cizallamiento. En los fluidos
dependientes del tiempo de cizallamiento, a una velocidad de cizalla
constante, la viscosidad aumenta o disminuye a traves del tiempo. En este caso
la estructura del sistema tarda en modificarse completamente, como se
muestra en la Figura 1.4. Este comportamiento continuara hasta que ya no se

presenten cambios en el sistema (asintota).



La tixotropia es la caracteristica que presentan los fluidos dependientes del
tiempo de cizallamiento, cuando se mantiene constante la velocidad de cizalla,
donde el esfuerzo de cizalla disminuird en funcion del tiempo de aplicacion;
por el contrario, en los fluidos antitixotrépicos, el esfuerzo de cizalla aumenta
en funcion del tiempo, cuando se mantiene constante la velocidad de cizalla.
Igualmente, los fluidos independientes del tiempo de cizallamiento mantienen
una viscosidad constante a cierta velocidad de cizalla como se muestra en la
Figura 1.4 (Steffe, 1996).

Los fluidos no newtonianos independientes del tiempo de cizallamiento se
caracterizan por tener una relacion entre el esfuerzo de cizalla la velocidad de
cizalla no lineal, puede ser potencial, presentar una relacion lineal, pero
requerir de un esfuerzo de cedencia para comenzar a fluir (plastico de
Bingham), o una mezcla de ambas (Herschel-Bulkley); también hay modelos

que contemplan mas parametros como una viscosidad constante a altas y/o

Comportamiento de fluidos independientes
del tiempo

Tixotropico
P

Independiente del
tiempo

Y

Esfuerzo de Cizalla (Pa)

»

Antitixotrépico

Tiempo (s) a velocidad de cizalla constante

Figura 1.4. Comportamiento de los fluidos dependientes del tiempo de
cizallamiento (Steffe, 1996).



bajas velocidades de cizalla y un comportamiento fluidificante en los

intermedios (Carreau, Cross, Ellis, entre otros) (Steffe, 1996).

Cuando se tiene una relacién que no es lineal entre el esfuerzo de cizallay la
velocidad de cizalla, y la viscosidad respectiva disminuye al aumentar la
velocidad de cizalla, se tiene un material fluidificante. Cuando se tiene una
disolucion de polisacaridos, los enlaces e interacciones que presentan las
moléculas entre ellos y con el medio genera cierta viscosidad, al aumentar y se
rompen algunos de esos enlaces y el material comienza a fluir méas libremente
(Figura 1.5) (Steffe, 1996).
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Figura 1.5. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla para una disolucién fluidificante.

Cuando estas interacciones son mas dificiles de romper, o el material presenta
mayor dificultad para fluir debido a que existe una red tridimensional definida,
entonces se presenta un esfuerzo de cedencia. El esfuerzo de cedencia se
puede definir como la cantidad de esfuerzo de cizalla minimo para lograr que
un material comience a fluir. Experimentalmente el esfuerzo de cedencia se
puede determinar por método estatico o dinamico; ambos métodos se pueden

explicar considerando que existen dos tipos de estructuras en un fluido



tixotropico, una estructura es insensible a la velocidad de cizalla, que sirve
para definir el esfuerzo de cedencia dinamico asociado con la curva de flujo.

La segunda estructura, es una estructura débil, que se forma a través de cierto
tiempo, cuando el material estd en reposo, ambas estructuras en conjunto
causan una resistencia al flujo la cual se conoce como esfuerzo de cedencia
estatico (Steffe, 1996). El esfuerzo de cedencia estatico y dinamico se

representan en la Figura 1.6.

Esfuerzo de cedencia estético

Esfuerzo de cizalla

Esfuerzo de cedencia dinamico

Velocidad de cizalla

Figura 1.6. Esfuerzo de cedencia dindmico y estatico (Steffe, 1996).

Tomando en cuenta las distintas caracteristicas de los polisacaridos y las
propiedades reologicas que presenta cada sistema acuoso se han definido
modelos reoldgicos que pueden describir el comportamiento al flujo, los
cuales establecen relaciones entre la viscosidad y la velocidad de cizalla o el

esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla (Cuadro 1.1).

Geles
Cuando un biopolimero gelifica, pasa de ser una disolucion acuosa a un
solido. Un solido ideal al aplicarle un esfuerzo determinado se deforma y

recupera su estructura original una vez que cede el esfuerzo.



Cuadro 1.1. Comparacion de modelos reoldgicos en fluidos no newtonianos

independientes del tiempo de cizallamiento (Steffe, 1996).

Modelo Ecuacion
Ostwald o y=velocidad de cizalla (s™)
de Waele =Ky o= esfuerzo de cizalla (Pa)
Plastico oo= esfuerzo de cedencia (Pa)
de o — 0y =1y n= viscosidad (Pa.s)
Bingham K=indice de consistencia (Pa.s")
Herschel- n=indice de comportamiento al
Bulkley 7~ g0 = Ky” flujo
K, K,=constante arbitraria
determinado experimentalmente
Ellis Yy =Ko+ K,(o)™ (Pa.s")
n, = indice de comportamiento al
flujo
No= Viscosidad evaluada en la zona
Carreau :0_ 7370:0 =[1+ 721" /2 | de baja velocidad de cizalla
N = Viscosidad evaluada a altas
velocidades de cizalla
A= tiempo caracteristico obtenido
Carreau- N — N on-1 _ _
Vasuda — = [1+ Ay9] /a | en la velocidad de cizalla cuando
comienza a ser fludificante
a= exponente del modelo de
Cross n=n 1o~ Teo Carreau-Yasuda

ot =
1+K,(y)




Estos materiales responden a la ley de Hooke, la cual describe una relacién
directamente proporcional entre el esfuerzo (o) y la deformacion (y), la

constante de proporcionalidad se denomina mddulo de elasticidad (G).

Cuando se aplica un esfuerzo a un sdlido, se le suministra energia al material,
en un material con un comportamiento elastico, éste recupera completamente
la energia regresando a su forma original, y en un material viscoso la energia
suministrada se pierde al fluir y se disipa en forma de calor. A diferencia de
los solidos de Hooke, los geles presentan un comportamiento tanto viscoso
como elastico, denominado “viscoelastico”. Para determinar el
comportamiento predominante se emplean pruebas dinamicas, la cuales
consisten en aplicar una pequefia deformacion de forma sinusoidal y de medir

el esfuerzo resultante también en forma sinusoidal.

En el caso de los solidos de Hooke, la deformacién y el esfuerzo varian de la
misma forma, de manera que alcanzan los valores maximos al mismo tiempo,
y la deformacion es cero cuando pasa por la posicion de equilibrio. Sin
embargo, en el caso de un liquido newtoniano, la variacion temporal de estas
dos variables estd desplazada. Cuando el esfuerzo alcanza el valor maximo, la
deformacion pasa por el valor cero, es decir, la posicion de equilibrio. Los
comportamientos intermedios, viscoelasticos, dan lugar a desplazamientos
intermedios. Este “desplazamiento” en la oscilacion es el angulo de
desfasamiento, &, que tiene dimensiones de angulo y se mide en grados o
radianes. Para el solido 6= 0° y para el liquido &= 90°, o sea, 6= n/2 rad. Por

tanto, para un fluido viscoelastico su comportamiento se acercara mas al del



liquido o al del sélido segun el valor del &ngulo de desfasamiento se acerque a
90 o0 0 grados (Figura 1.7) (Steffe, 1996).

‘ Deformacion ———— Esfuerzo‘ ‘ Deformacion ==== Esfuerzo
§=0° 6=90°
Yo ”
0 -
L4 \ g \ L4
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tiempo tiempo
Solido ideal (Hooke) Liquido viscoso ideal (Newtoniano)

Figura 1.7. Representacion de la deformacion de a) sélido ideal y b) liquido
viscoso al aplicarle un esfuerzo sinusoidal.

La razon para aplicar una deformacion pequefia es que el material se mantenga
dentro de la zona de viscoelasticidad lineal (Figura 1.8); en la cual la
deformacion del material tenga una relacion directamente proporcional entre
el esfuerzo aplicado sin ser afectada por la frecuencia, a esto se le conoce
como zona de viscoelasticidad lineal, ya que como se muestra en la Figura 1.9
(A) si se mantiene la frecuencia constante, al pasar el tiempo la amplitud de la
deformacion ird en aumento; y por otro lado, (B) al mantener constante la

deformacion, aumenta la frecuencia con respecto al tiempo.

La relacion entre el esfuerzo y la deformacion en funcién del tiempo se puede

definir mediante ecuacion (1.1) (Gunasekaran y Mehmet, 2000).
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Figura 1.8. Barrido de deformacion con la zona de viscoelasticidad lineal
(Steffe, 1996).

o(t) = G'yysin(wt) + G"y, cos(wt) (1.1)

Los médulos G" y G" son dependientes de la frecuencia; G’ representa la
energia almacenada en el sistema y G" la energia disipada en forma de calor
del sistema, y, es la amplitud de la deformacion aplicada, w es la velocidad

angular (rad/s) y t es el tiempo. Otro parametro importante es la tangente &
(1.2).

Amplitud
Amplitud

Tiempo Tiempo
A) (R)
Figura 1.9. Prueba oscilatoria (A) manteniendo constante la frecuencia y (B)
manteniendo constante la deformacion (Steffe, 1996).



tand = G”/G’ (1.2)

Esta relacion muestra relativamente el efecto de los componentes viscoso y
elastico, puede dar un valor desde cero hasta infinito, con base en el valor, se
puede tener una solucién diluida con valores muy altos, de 0.2 a 0.3
corresponde a un comportamiento caracteristico de un polimero amorfo y por

debajo de 0.1 polimeros en estado vitreo-cristalino o geles (Steffe, 1996).

Mediante distintas relaciones entre G', G"y w se obtiene la viscosidad
relacionando a la parte elastica (n') (1.3), la viscosidad relacionada a la parte
viscosa (n ) (1.4), la viscosidad compleja (n*) (1.5) y el modulo complejo
(G™) (1.6) (Steffe, 1996; Gunasekaran y Mehmet, 2000; Rao, 2007).

n_G

' =< (139
" G"

| == (L4)

In*l =+n?+n"? (1.5)
1G*| =62 + G2 (1.6)



1.2. GELANA

La gelana es un hidrocoloide que se obtiene a partir de la fermentacion de
azucares a través del microorganismo Sphingomonas elodea. Debido a su
estructura la gelana, se divide en dos tipos: gelana acilada y desacilada. Es un
heteropolisacarido anidnico basado en un tetrasacérido lineal; repitiendo
unidades de (1->3)-p-D-glucosa-(1->4)-p-D-acido glucorénico-(1->4)-B-D-
glucosa-(1->4)-a-L-ramnosa-(1->3), la cual posee unido a la ramnosa un
grupo acetato y un grupo glicerato en su forma nativa, o acilada. En su forma
desacilada se ha removido completamente tanto el grupo acetato como el
grupo glicerato mediante hidrdlisis alcalina (Figura 1.10) (Morris, 1995).

(a)
AC

CO O-M+ CH,OH

O Gly OH OH

(b)
CH,OH  CO O-M+ CH,OH

e e ey

OH OH

Ac=Grupo Acetato Gly=Grupo glicerato

Figura 1.10. Estructura molecular de la goma gelana. (a) Gelana acilada; (b)
gelana desacilada (CPKelco, 2007).



1.2.1. Propiedades funcionales y aplicaciones
La gelana, dependiendo si es acilada o desacilada, presenta propiedades como
espesante y gelificante. La gelana acilada debido a la presencia de los grupos
acetato y glicerato no interacciona con otras moléculas, lo cual no permite la
formacion de geles, pero aumenta la viscosidad de las disoluciones. La gelana
desacilada forma redes a través de las dos cadenas paralelas entre si y se
encuentran escalonadas (con una rotacion de 180°) con un espacio
intermolecular de 2.82 nm formando dos hélices las cuales interaccionan
dando como resultado una red a través de la presencia de cationes necesarios

para la gelificacién (Figura 1.11) (Morris, 1995).

A pesar de ser necesarios los cationes para la formacion de un gel, el tipo de
iones y la concentracion afecta en las caracteristicas del gel que se obtendra.
El efecto de los iones en las mezclas de gelana se puede explicar de la
siguiente manera: los grupos carboxilos debido a sus cargas se repelen entre
si, en la gelana acilada estas cargas se neutralizan parcialmente por el grupo
acetato y glicerato, pero eso no ocurre en las desaciladas, lo cual evita que
puedan intercambiar las cadenas unas con otras, por lo que la formacion de
hélices es limitada y no existe ni agregacion ni estrechamiento entre ellas, por
lo cual, al agregar cationes se puede evitar la repulsion y se forman “puentes”

entre las cadenas (Jampen et al., 2000).

Por otro lado, las principales diferencias en la estructura de la gelana
empleando iones monovalentes y los divalentes, se debe a que los iones
monovalentes sélo actian sobre la superficie de la molécula, disminuyendo la

densidad de la carga y por lo tanto reduciendo la barrera electrostatica que
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Figura 1.11. Mecanismo de gelificacion de la gelana (Robinson et al., 1991).

forman las cadenas de gelana. En el caso de los iones divalentes, éstos pueden
enlazar diferentes cadenas dandoles gran estabilidad y termorresistencia a la
estructura (Mei et al., 2012), pero si la cantidad de cationes que se presenta en
una solucion excede el sistema, perderd las caracteristicas que los iones le
brindan y volveran las fuerzas de repulsion entre las cadenas de gelana. Si la
cantidad de iones es insuficiente, la gelana tendra un efecto de “rigidez” y se

comportara como una molécula neutra, la gelana reducira su volumen relativo



en la disolucion y por lo tanto disminuira la viscosidad de ésta (Jampen et al.,
2000).

Las propiedades que presentan los geles de gelana varian en funcion de la
concentracion, para concentraciones mayores a 1.0% se forman geles firmes, a
concentraciones de 0.2% a 1.0% se forman geles suaves (Miyoshi et al., 1996
a) y para concentraciones menores de 0.1% se forman geles fluidos, los cuales
se emplean para brindar propiedades espesantes a los productos (Morris,
1995).

1.2.2. Reologia
La gelana en disolucion acuosa tiene un comportamiento que depende
inicialmente de la concentracion, hasta el 1.5% a 45 °C es un fluido
newtoniano; al 2% de gelana desacilada muestran un comportamiento de la

potencia (Figura 1.12). En concentraciones menores (0.5%) se ha reportado

120
F Concentracion de gelana
v2.0% 22
A15%
r ul.0%
100 - | e05%
Newtoniano

---------- Ostwald de Waele

—
i,
n
N
< /
<
N
[S] /
[
©
R
S _r_.-
5] ™
(7]
L
0 ',—-.-'ﬁ_'-uff_._f_-u-‘ R L TR
0 500 1000 1500 2000 2500

Velocidad de cizalla (s

Figura 1.12. Curvas de flujo de gelana desacilada a distintas concentraciones
a 45 °C (Jampen et al., 2000).
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Figura 1.13. Influencia de la temperatura en las curvas de flujo de gelana
desacilada en concentracion del 0.5% (Jampen et al., 2000).

un comportamiento de la potencia en gelana desacilada en un intervalo de 5-
25 °C (Figura 1.13) (Jampen et al., 2000).

La gelana al 1% sin la adicion de iones es un fluido newtoniano, pero al

adicionar iones, presenta comportamiento viscoelastico caracteristico de un
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Figural.1l4. Espectro mecanico de un gel de gelana desacilada a una
concentracion del 1% (Mei et al., 2011).



gel, sin embargo, se ha reportado que a concentraciones 0.125% y con la
adicion de iones se tiene un gel fluido (Morris et al., 2011). La Figura 1.14
ejemplifica el espectro mecanico de un gel de gelana desacilada mostrando el

predominio de G’ sobre G”.



1.3. GLUCOMANANO DE KONJAC
El glucomanano de konjac o konjac se obtiene por la extraccion del tubérculo
Amorphophallus Konjac, es una planta que crece en las zonas de China,
Japdn, Indonesia y Corea. Su uso se ha popularizado por sus propiedades
prebioticas. Su estructura estd compuesta por una moléculas de B-D-glucosa-
(1->4)-p-D-manosa-(1->4) también (cada 19 moléculas) se puede encontrar
una D-manosa -(1->4), unida al grupo acetilo (Zhang et al., 2014), como se

muestra en la Figura 1.15.

1.3.1. Propiedades funcionales y aplicaciones
El konjac se emplea como agente espesante, gelificante, estabilizante y
formador de peliculas, ademas su peso molecular va desde 200 hasta 2000 Da,
es el compuesto natural con la capacidad de brindar gran viscosidad en
disoluciones acuosas, también puede formar geles termorreversibles (al
aumentar la temperatura y manteniendo un pH alcalino), pero en altas
concentraciones y en conjunto con otros aditivos se ha visto que favorece a la
formacion de hélices tridimensionales, potenciando sus propiedades

espesantes (como el almidén) (Mei et al., 2012; Zhang et al., 2014).

El konjac aun cuando no posee grupos acilos es una molécula que presenta
una carga neutra, por lo cual no requiere de iones para gelificar pero al existir
algunas moléculas aciladas, cierta concentracion de iones pueden potenciar
sus propiedades gelificantes, su temperatura de dispersién en agua en un
intervalo de temperatura de 30 a 70 °C y no es susceptible a sufrir cambios por
el pH (2-10).
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Figura 1.15. Estructura del konjac (Zhang et al., 2014).

1.3.2. Reologia
El comportamiento al flujo del konjac varia en funcion de su concentracion, a
concentraciones menores al 0.55% las disoluciones, tienen un comportamiento
cercano a un fluido newtoniano (Zhang et al., 2014), al aumentar la
concentracion se observa en la Figura 1.16 una disminucion de la viscosidad
en funcion de la velocidad de cizalla, lo cual muestra el caracter fluidificante
del konjac a estas concentraciones (Wang et al., 2012), y al aumentar mas la
concentracion (7-8 %) se reporta un comportamiento de gel que presenta

caracteristicas de plastico de Bingham cuando fluye (Zhang et al., 2014).



Existenewey pocos reportes de propiedades viscoelésticas de konjac en fase
acuosa pewezlinicamente, ya que, con tratamiento alcalino, o tratamiento
térmico a pH entre 11.3 y 12.6, el konjac gelifica debido a la pérdida de
grupos acetilo (Zhang et al., 2014).



2. METODOLOGIA

2.1. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar las propiedades viscoelasticas y el comportamiento al flujo de las
mezclas de glucomanano konjac-gelana en medio acuoso, determinando el

efecto de las proporciones empleadas y de la adiccion de iones.

Objetivo particular 1

Determinar el modelo reologico que describa el comportamiento al flujo, bajo
cizalla rotacional de los sistemas acuosos de konjac-gelana con y sin iones

monovalentes y divalentes.

Objetivo particular 2

Caracterizar el comportamiento viscoelastico bajo cizalla oscilatoria de los
sistemas acuosos de konjac-gelana con y sin iones, determinando su efecto

sobre los mdédulos dinamicos.

2.2. MATERIALES

e Agua (Pepsico México) E pura

e Glucomanao de konjac (Alfa Delta) con humedad del 7.24%, lote:
Lt13042114

e Gelana de bajo acilo (Cp Kelco) Kelcogel F, con humedad del 9.86%,
lote: #2A0021A Caducidad: 2003/12/01

e Cloruro de calcio (Técnica Quimica S.A.), PM 110.99 g/mol y pureza
96%



e Cloruro de sodio (Productos Quimicos Monterrey) cristalino, PM 58.5

g/mol y pureza 99.5%

2.3. PREPARACION DE LAS MUESTRAS
En la Figura 2.1 se muestra el diagrama de elaboracion de los sistemas de
estudio, el cual indica las condiciones a las cuales se prepararon la mezcla
para realizar las pruebas respectivas. EIl proceso comenzo con un mezclado de
agua y gelana, posteriormente se calienta hasta 76 °C para lograr la
hidratacion completa, posteriormente se enfri6 a 40 °C para dispersar el
konjac; se procedio a calentar hasta 60 °C para hidratar completamente el
konjac y ya disperso, se enfrid hasta 20 °C para pesar la muestra y se obtiene
el agua de rectificacion, la cual se agrega posteriormente después de calentar
la mezcla a 40 °C, por altimo se enfrio hasta 20 °C y se homogenizé
(Silverson 4L) para romper la estructura del gel, en caso de que se forme, y
tener un gel fluido; finalmente se almacend en refrigeracion por 12 horas para
que se liberen las burbujas que pueda tener la mezcla. En los sistemas que
llevan unicamente konjac o gelana, se siguio el mismo procedimiento sélo que

no se le adiciond ninguna cantidad del otro polisacarido.

Nomenclatura de las muestras

Para evaluar el efecto de las mezclas de konjac-gelana se elaboraron 33
sistemas; 9 de las mezclas, 12 de gelana a distintas concentraciones y 12 de
konjac a distintas concentraciones, de las cuales una parte corresponde a
mezclas sin iones, con 5 mM de NaCl y con 5mM de CaCl,. Los sistemas de

estudios se resumen en el Cuadro 2.1, 2.2y 2.3.
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Figura 2.1. Diagrama de preparacion de muestras.



Cuadro 2.1. Sistemas acuosos estudiados de gelana (G).

Concentraciones de las muestras

Muestra Gelana[%p/p] |[lones
(G[0.1]) sin iones
(G[0.1]Na) 0.1 5 mM NaCl
(G[0.1]Ca) 5 mM CaCl,
(G[0.07]) sin iones
(G[0.07]Na) 0.07 5 mM NacCl,
(G[0.07]Ca) 5 mM CaCl,
(G[0.05]) sin iones
(G[0.05]Na) 0.05 5 mM NaCl
(G[0.05]Ca) 5 mM CaCl,
(G[0.03]) sin iones
(G[0.03]Na) 0.03 5 mM NaCl
(G[0.03]Ca) 5 mM CacCl,

Cuadro 2.2. Sistemas acuosos estudiados de konjac (K).

Concentraciones de las muestras

Muestra Konjac [% p/p] |lones
(K[0.1]) sin iones
(K[0.1]Na) 0.1 5 mM NaCl
(K[0.1]Ca) 5 mM CaCl,
(K[0.07]) sin iones
(K[0.07]Na) 0.07 5 mM NaCl
(K[0.07]Ca) 5 mM CaCl,
(K[0.05]) sin iones
(K[0.05]Na) 0.05 5 mM NaCl
(K[0.05]Ca) 5 mM CaCl,
(K[0.03]) sin iones
(K[0.03]Na) 0.03 5 mM NaCl
(K[0.03]Ca) 5 mM CaCl,




Cuadro 2.3. Sistemas acuosos estudiados de konjac-gelana (KG)

Concentraciones de las muestras
Muestra Konjac [% p/p] | Gelana[%p/p] | lones
(KG[0.03/0.07]) sin iones
(KGJ0.03/0.07]Na) 0.03 0.07 5mM NaCl
(KGJ0.03/0.07]Ca) 5mM CacCl,
(KG[0.05/0.05]) sin iones
(KGJ[0.05/0.05]Na) 0.05 0.05 5mM NacCl
(KGJ0.05/0.05]Ca) 5mM CaCl,
(KG[0.07/0.03]) sin iones
(KGJ[0.07/0.03]Na) 0.07 0.03 5mM NacCl
(KGJ[0.07/0.03]Ca) 5mM CaCl,
2.4. METODOS

Las distintas pruebas que se realizaron, los instrumentos, fundamentos y las

condiciones de las mismas se explican a continuacion.

2.4.1. Humedad
Equipo
e Termobalanza Ohaus MB45 (Suiza)
Fundamento
e El equipo funciona sobre la base del principio termogravimétrico: al
comienzo de la medida, la termobalanza determina el peso de la
muestra, a continuacion, la muestra se calienta rapidamente por medio
de la unidad halégena y la humedad se evapora. Durante la operacion de
desecado, el equipo determina continuamente el peso de la muestra y

presenta el resultado (manual del instructivo).



Condiciones de prueba

La determinacion de humedad se realiz6 para determinar el contenido
de agua de los polisacaridos empleados en la preparacion de la muestra
y realizar el balance de materia en base seca para obtener la
concentracion requerida de polisacarido. La prueba se llevo a cabo
mediante el perfil de medicion estandar con el criterio de finalizacion
cronometrada A60 (la prueba se detuvo al mantenerse constante el peso
de la muestra durante 60 s). La temperatura de desecacién fue de 110
°C. Se emplearon 5 g de muestra y se realizaron 3 repeticiones por

muestra.

Resultados

e El equipo da una lectura directa en pantalla como porcentaje de

humedad.

2.4.2. Densidad
Equipo
e Densimetro Anton Paar DMA-500 (Austria).

Fundamento

e El principio basico de la medida es un tubo en forma de “U” excitado

electronicamente mediante una oscilacion armoénica. el periodo
oscilante depende de la densidad de la masa en el interior del tubo, por
lo que, la medida del periodo de oscilacion, la densidad y todos los
valores relativos a la densidad son calculados automéaticamente (Anton
Paar, 2015).



Condiciones de prueba
e Antes de iniciar la prueba se tomé como referencia la densidad el aire

(0.0009 g/cm®) y la del agua a 20 °C (0.9982 g/cm®) midiéndolas con el
instrumento. La medicion de la densidad se realiz6 para tener un control
de la concentracion de los polisacaridos totales en la mezcla y sélo se
hizo para los sistemas que no gelificaban. La temperatura se mantuvo
constante a 20 °C y se realizaron 3 repeticiones por muestra.

Resultados

El equipo da una lectura directa en pantalla como densidad en g/cm®y

densidad relativa.

2.4.3. pH
Equipo

e Medidor de pH Conductronic 120 (México).
Fundamento
La gran mayoria de las reacciones quimicas y bioldgicas se llevan a cabo en
sistemas acuosos. Como se ha comprobado, el agua reacciona por la
disociacion electrolitica de sus elementos en iones H* (hidrégeno) o iones OH"
(oxhidrilo). La concentracion de los iones de H" u OH™ en el agua, determinan
la alcalinidad, acidez o neutralidad de las soluciones acuosas. Mientras méas
grande es la concentracion de iones hidrégeno, mas bajo es el pH de la
solucion. Los iones de hidrogeno se encuentran en soluciones alcalinas, pero
en concentraciones bajas ocurre lo opuesto; lo cierto es que todas las
soluciones &cidas contienen algunos iones oxhidrilo y todas las soluciones
alcalinas contienen algunos iones de hidrégeno. El producto de estos iones en

toda la solucién, es una constante igual a 1 x 10™*. Por esto para medir acidez



o0 alcalinidad de una solucion, es necesario medir solamente la concentracion
de iones hidrogeno, que puede efectuarse con un medidor de pH. En la
determinacion electroquimica del pH, se utiliza la diferencia de un potencial
eléctrico entre dos soluciones de diferentes pH, separadas por una membrana
de vidrio especial (manual del instructivo).
Condiciones de pruebas
e Antes de iniciar la prueba se calibro el instrumento utilizando las
soluciones amortiguadoras de pH de 7.00 y 4.01. La medicion del pH se
realizo para los sistemas que no gelificaban, se utilizaron 30 ml de cada
una de las disoluciones, la temperatura se mantuvo a 25 °C, el tiempo
que transcurrié para tomar cada medicion fue de 2 minutos y se
realizaron 3 repeticiones por muestra.
Resultados

e El equipo da una lectura directa en pantalla como pH.

2.4.4. Comportamiento al flujo

Equipo
e Reometro Physica MCR-301 (Austria)

Fundamento

e EIl principio de medicion de los redmetros es transferir cantidad de
movimiento en la muestra contenida entre dos cilindros, o entre un cono
y una placa, desde el cilindro (o cono) que gira a una velocidad de
rotacion, hasta la parte del cilindro que contiene la muestra
manteniendo un régimen laminar. Se mide el par de torsion o torque del
motor, requerido para mover el rotor y se trasforma en esfuerzo de

cizalla por una constante. La velocidad de rotacion se trasforma en



velocidad de cizalla con una constante de proporcionalidad respectiva,
que también depende de las dimensiones de la geometria utilizada. La
viscosidad se calcula a través del cociente del esfuerzo de cizalla entre
la velocidad de cizalla (siendo una medida de la resistencia del material
a trasferir cantidad de movimiento) (Martinez-Padilla, 2012).
Condiciones de prueba
e Se utilizo el dispositivo CP 75-1 (cono de 1° y didmetro de 75 mm). El
estudio consistid en un ciclo de ascenso-descenso de velocidad de
cizalla en un intervalo de 0.1 a 500 s™ con 30 puntos con 10 s cada uno,
para las muestras sin CaCl,, mientras que las muestras con CaCl, se
precizallaron a una velocidad de cizalla de 500 s y posteriormente una
curva de descenso a una velocidad de cizalla de 500 a 1s™. La
temperatura se mantuvo constante a 25 °C, se realizaron 3 repeticiones
por muestra.
Resultados de las curvas de flujo
A partir del analisis de la curva de flujo generada (o vs y) se obtuvieron los
parametros del modelo reoldgico que mejor definio el comportamiento al flujo
del sistema. Se elaboré una curva de flujo y viscosidad con los datos obtenidos
de esfuerzo de cizalla (o) o viscosidad (1) en funcion de la velocidad de
cizalla (y), como se muestra en la Figura 2.2. Posteriormente se ajustd al
modelo reoldgico mas adecuado mediante el coeficiente de determinacion (r%)
y se obtuvieron la viscosidad y los parametros reoldgico correspondientes con

el modelo.
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Figura 2.2. a) Curvas tipicas de comportamiento al flujo para fluidos
independientes del tiempo; b) Curva de viscosidad en funcién a la velocidad de
cizalla (Steffe, 1996).

2.4.5. Propiedades viscoelasticas
Equipo
e Reometro Physica MCR-301 (Austria)
Fundamento
e La prueba de cizalla oscilatoria se realiza manteniendo la deformacion
constante (dentro de la zona de visco elasticidad lineal) en forma
sinusoidal, variando la frecuencia de oscilacion y se mide el esfuerzo de
cizalla resultante. Dependiendo del angulo de desfasamiento (8) entre
las curvas sinusoidales del esfuerzo de cizalla oscilatorio y la
deformacion de cizalla oscilatoria medida, el material presentara
comportamiento puramente eldstico si no se desfasa (6=0°); si se

desfasa 90° el comportamiento es de un liquido puro (6=90°), si el



desfasamiento es intermedio entre ambos (0°<6>90°), el material se

denomina viscoelastico (Steffe, 1996).

Condiciones de pruebas

Esta prueba sélo se realiz6 a las muestras que contenian CaCl,. Se
utilizo el dispositivo CP 75-1 (cono de 1° y didmetro de 75 mm) bajo
cizalla oscilatoria. Se hizo un barrido de deformacion en un intervalo de
deformacién del 0.01 a 0.5% y una velocidad angular constante de 10
rad/s tomando 20 puntos, para delimitar la zona de viscoelasticidad
lineal, posteriormente se realizd6 un barrido de velocidad angular
manteniendo la deformacion constante (dentro de la zona de
viscoelasticidad lineal), con una velocidad angular en un intervalo de
0.1-100 rad/s. La temperatura de la prueba fue constante a 25 °C, se
realizaron 3 repeticiones por cada muestra, el software del equipo

calcula el médulo elastico, el modulo viscoso y la tan o.

Resultados de pruebas oscilatorias

Se determind la zona de viscoelasticidad lineal mediante la elaboracion
de un barrido de deformacion.

Empleando los datos del barrido de deformacion se selecciono la
deformacion (que se mantiene constante) para elaborar una barrido de
frecuencia, donde se grafican los médulos eléstico y viscoso en funcion
de la velocidad angular (rad/s), como en la Figura 1.9 y se identifica si
predomina el médulo eléstico o viscoso. El programa del redometro
proporciona directamente los valores de los modulos elasticos (G’),

viscoso (G”), complejo (G*), asi como la viscosidad compleja (n*),



dinamica (), fuera de la fase de la viscosidad compleja () y tangente
delta (tan 9).
e Se determind la zona de viscoelasticidad lineal realizando un grafico de

G’ y G” en funcién de la deformacion (Figura 1.9).

Medidas de Tendencia central

Todas las pruebas se realizaron minimo por triplicado y a los resultados se les
aplicaron los calculos para las medidas de tendencia central: promedio (2.1),
desviacion estandar (2.2) y coeficiente de variacion expresado en porcentaje
(2.3).

X =Zan 2.1)

n

o= /%:X)Z (2.2)

C.V.= (%) 100 (2.3)



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. DENSIDAD

Las distintas densidades que presentaron las mezclas de konjac y gelana
fueron muy cercanas a la del agua de 0.9982 g/cm?® a 20 °C, debido a que la
concentracion de los biopolimeros fue baja, por lo cual s6lo se considera como
un valor de control para determinar que las muestras fueron elaboradas,
manteniendo el 0.1 % de concentracidn total. La densidad s6lo se midi6 para
las mezclas que no contenian CaCl,; los valores de la densidad en encontraron
en un intervalo de 0.998-0.999 g/cm® con un coeficiente de variacién entre
0.002 y 0.0001% (Cuadro 3.1).

Cuadro 3.1. Densidad de las mezclas konjac-gelana.

Densidad (g/cm®) | Densidad relativa

(G[0.1]) 0.998 + 0.0002 1 +0.0001

(G[0.1]Na) 0.999 + 0.0002 1+0.0001

(KG[0.03/0.07]Na) | 0.998 +0.0001 1+ 0.002
(KG[0.05/0.05]Na) | 0.998 +0.0006 1 +0.0001

(KG[0.07/0.03]Na) | 0.998 +0.0006 1+0.0002

(K[0.1]Na) 0.999 + 0.0001 1 +0.0001

3.2. PH
La medicion del pH se realiz6 en las disoluciones que no contenian CaCly,, los

valores de pH se encontraron en un intervalo de 6.12-6.48 y un coeficiente de



variacion entre 0.021 y 0.505%, presentando un pH cercano a la neutralidad
(Cuadro 3.2).

Cuadro 3.2. pH de las mezclas konjac-gelana.

pH
(G[0.1]) 6.38 +0.04
(G[0.1]Na) 6.53 £ 0.09

(KG[0.03/0.07]Na) |6.44 £ 0.02
(KG[0.05/0.05]Na) |6.1+ 0.50

(KG[0.07/0.03]Na) |6.48 +0.03
(K[0.1]Na) 6.393 £ 0.07

3.3. PROPIEDADES DE FLUJO
La Figura 3.1, 3.2 y 3.3 muestran las curvas de viscosidad en funcion de la
velocidad de cizalla para disoluciones de las distintas concentraciones de
gelana en sus diferentes concentraciones (sin iones, con NaCl y CaCl,,
respectivamente). En la Figura 3.1 se observa que la gelana tuvo un
comportamiento newtoniano debido a que la viscosidad fue independiente de
la velocidad de cizalla, igualmente se ve que la viscosidad esta en funcion de
la concentracion, por lo cual al aumentar la concentracion de gelana la
viscosidad aument6 (Cuadro 3.3); sin embargo, este incremento no fue
proporcional, es decir, al duplicar la concentracion, la viscosidad solamente

aumento un 28%.

Al agregar NaCl (Figura 3.2), a excepcion de la concentracion de 0.03%, el
comportamiento igualmente fue newtoniano, pero existe una disminucion en

la viscosidad en comparacion con los sistemas de gelana sin iones, que de



acuerdo a la reportada por Jampen et al. (2000), se debe a que la baja
concentracion de iones en relacion a la concentracion de gelana, en una
disolucion, genera que las moléculas de gelana interaccionen con ellas mismas
produciendo un “estrechamiento de la molécula”, conllevando a una reduccién
de la viscosidad, esta disminucion fue de 15, 21 y 23% para las
concentraciones de 0.05, 0.07 y 0.1% respectivamente. Por otro lado, las
disoluciones con CaCl, (Figura 3.3) tuvieron un comportamiento
completamente distinto, en este caso las disoluciones formaron un gel fluido,
esto afectdo su comportamiento al flujo debido a que presentaron esfuerzo de
cedencia y fluidificacion a la cizalla caracteristico de un fluido tipo Herschel-
Bulkley, esto se atribuye a la reactividad de gelana en presencia de iones
mono Yy divalentes, tal como se reporta Morris (1995). La concentracion en
estos sistemas tuvo un gran impacto sobre los parametros reoldgicos obtenidos
(Cuadro 3.3), aumentando de tal forma que al duplicar la concentracion de
gelana el esfuerzo de cedencia (o,) y el indice de consistencia (K)
aumentaron cuatro veces su valor, aproximadamente, esto se atribuye a la
naturaleza de la gelana de formar dobles heélices que a su vez se van
entrelazando entre ellas conforme aumenta la cantidad de moléculas presentes
(Morris, 1995). Cabe sefialar que el indice de comportamiento al flujo (n) en
todas las concentraciones fue cercano a la unidad, indicando que son sistemas

poco fluidificantes.

En los sistemas acuosos de konjac, al aumentar la concentracion se incremento
la viscosidad (Figura 3.4) atribuido al cambio en el volumen hidrodinamico de
las moléculas del glucomanano en disolucién acuosa, ademas de que suelen

formar pequefios agregados intermoleculares entrelazados mediante puentes



*TCuadro 3.3. 5 y parametros reoldgicos de la goma gelana (G) sin iones, con
NaCl (Na) y CacCl, (Ca).

Viscosidad (Pa.s)

10

Newtoniano Herschel-Bulkley
n (mPa.s) o, (mPa) K(mPa.s™) n
[G(0.03)] 1.39 +0,03
[G(0.05)] 1.77 0,02
[G(0.07)] 2.11 +0,03
[G(0.1)] 2.27 +0,06
[G(0.03)Na] [1.56 0,33
[G(0.05)Na] |1.51 0,21
[G(0.07)Na] |1.66 +0,08
[G(0.1)Na] [1.74 +0,01
[G(0.03)Ca] 73.85 3,39 |2.62 0,22 |0.96 0,01
[G(0.05)Ca] 277.74 420,05 |3.43 +0,29 |1.00 +0,01
[G(0.07)Ca] 481.45 £26,48 |4.62 +0,15|1.00 +0,00
[G(0.1)Ca] 1138.50 27,96 [11.79 1,22 |0.89 +0,02
K O o O e O o e o e O o O e e O o e O R
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Figura 3.1. Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de las

disoluciones de gelana (G) a distintas concentraciones.
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de hidrégeno (Jampen et al., 2000); sin embargo, estos agregados se rompen
en funcion de la velocidad de cizalla aplicada, provocando el caracter
fluidificante observado. Dicho carécter, para la concentracion méas baja
(0.03%) se pudo describir por el modelo Ostwald de Waele, mostrando débil
fluidificacion, tomando en cuenta el indice de comportamiento al flujo
(Cuadro 3.4); para el resto de las sistemas se modelo reoldgico que presento
mejor ajuste fue el de Carreau-Yasuda cuyos parametros se comparan en el
Cuadro 3.4, donde ng aumenta en funcion de la concentracion,
aproximadamente tres veces su valor al duplicar el nimero de moléculas de
konjac en la mezcla (de 0.05 a 0.1%), sin embargo, tanto el parametro a como
el indice de comportamiento al flujo n disminuyeron en un 45 y 20%
respectivamente volviéndolo mas susceptible a la cizalla; el tiempo
caracteristico se mantuvo relativamente constante con un valor de 0.01 s. La
N S€ considerd despreciable, ya que, los valores de ajuste fueron inferiores a

la viscosidad del agua.

Se puede considerar que adicionar NaCl o CaCl, a las disoluciones no se
gener6 cambio en el comportamiento al flujo, exceptuando la concentracién
de 0.05% con Ca’* que presentd un comportamiento tipo Ostwald de Waele,
(Figura 3.5. y 3.6.), esto se atribuyd a que el konjac es una molécula que no
presenta carga (Zhang et al., 2014), la susceptibilidad del konjac a los iones se
puede apreciada con la informacion del Cuadro 3.4, donde se muestra que los
sistemas con sodio en comparacién a los sistemas sin iones, varian su valores
de ng entre un 2 y 10% aproximadamente mientras que el indice de
consistencia (n) oscila entre un 2 y 23%; en relacion con los sistemas con

Ca”* el valor de 1 vari6 de 6 a 34% v el indice de consistencia entre 2 y 3%,



Cuadro 3.4. Parametros reoldgicos del glucomanano de konjac (K) sin iones,
con NaCl (Na) y CacCl, (Ca).

Carreau-Yasuda

Ostwald de Waele

A(s) a n Mo (mPa) K(mPa.s™) n
[K(0.03)] 1.90 +0.05 |0.98 +0.00
[K(0.05)]  |0.011 #0.001 |1.67 #0.15 |0.95 #0.01 |2.53 =%0.05
[K(0.07)]  |0.011 =+0.0003 |1.37 +0.06 |0.89 +0.00 |4.36 =+0.11
[K(0.1)] 0.008 #0.001 |0.92 0.12 [0.76 +0.03 |7.95 +0.36
[K(0.03)Na] 1.82 +0.04 |0.99 %0.00
[K(0.05)Na] |0.010 #0.001 |4.90 #0.26 |0.95 +0.00 |2.81 =0.04
[K(0.07)Na] |0.012 +0.001 |2.05 #0.20 |0.91 #0.00 |4.19 =+0.02
[K(0.1)Na] |0.001 +0.0001 |0.56 =#0.07 |0.58 =0.06 |8.09 =0.33
[K(0.03)Ca] 1.68 +0.02 |0.99 +0.00
[K(0.05)Ca] 2.93 +0.06 [0.97 +0.00
[K(0.07)Ca] |0.010 #0.001 |1.41 #0.10 |0.86 =0.01 |6.35 =0.04
[K(0.1)Ca] |0.010 +0.0004 |1.09 #0.05 |0.78 +0.00 |8.42 =0.09
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Figura 3.4. Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de las
disoluciones del konjac (K) a distintas concentraciones.
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esto Ultimo implica que la tendencia a ser fluidificante se mantiene, aunque si
se aprecia un cambio en la consistencia de los mismos, mayor que la apreciada

para sodio.

En la Figura 3.7 se muestran las curvas de viscosidad en funcion de la
velocidad de cizalla de los sistemas acuosos de la mezcla de konjac-gelana, en
distinta proporcién, con una concentracion total de polisacarido de 0.1%. Los
sistemas fueron fluidificantes a la cizalla y presentaron comportamiento tipo
Carreau-Yasuda, al igual que el konjac, por lo que se consideré como

polisacarido dominante.

Como se comenté previamente, el konjac a una concentracién de 0.03%
mostrd un comportamiento reoldgico que fue descrito por el modelo de
Ostwald de Waele, pero al encontrarse en mezcla a esa misma concentracion
se comporta como un fluido Carreau-Yasuda; el resto de los sistemas tuvieron
un aumento de mo en las mezclas de konjac-gelana en comparacion con el
valor de mn, del konjac. Para la concentracion de 0.05% de konjac el
incremento fue de 38%; pero al aumentar la concentracion de konjac (0.07%)
la diferencia entre los sistemas disminuy6 a un 26% (Cuadro 3.5), la constante
“a” varid entre un 12 y 15% y el indice de comportamiento al flujo (n) entre 4
y 1%, esto ultimo reafirma al konjac como el polisacarido dominante. En los
sistemas que contienen iones Na* (Figura 3.8), con respecto a las disoluciones
de konjac con la misma sal, ng aumentd en las mezclas a concentraciones
0.05% de konjac un 18%, el parametro “a” disminuyd 70% y “n”, de 2%; para
una concentracion de konjac de 0.07% en mezcla, noaumentd 22%, el valor de

“a” disminuyo 65% y “n”, 16%,; se presupone que la gelana al estar



interactuandp con los iones Na* genera la variacion de los parametros en el
sistema, pero al no ser el polisacarido predominante no afecta el modelo de
comportamiento reoldgico. Contrario a los sistemas sin iones y con sodio, en
los sistemas de CaCl, el polisacarido predominate fue la gelana (Figura 3.9),
de tal forma que, el comportamiento de la mezclas fue descrito por el modelo
de Herschel-Bulkley; de la méxima concentracion de gelana (0.07%) a la
minima concentracién (0.03%) el esfuerzo de cedencia (o,) disminuyd desde
un 12% hasta casi llegar a 0 el valor de o, (Cuadro 3.5), esto se puede atribuir
a que el konjac interfiere con la gelana lo cual impide que los iones Ca**
formen enlaces con la gelana. El indice de consistencia (K) aumento en las
mezclas entre un 69 y 85% con respecto a su homologo de gelana a la misma
concentracion; el indice de comportamiento al flujo disminuyo entre un 10 y

15 % lo cual denota un comportamiento mas fluidificante.

Cuadro 3.5. Parametros reologicos de la mezcla (KG) sin iones, con NaCl

(Na) y CaCl, (Ca).
Carreau-Yasuda Ostwald de Waele /Herschel-Bulkley
A(s) a n Mo (mPa) o, (mPa) K(mPa.s™) n
[KG(0.03/0,07)] 0.009 +0.0004 |1.74 0.17 |0.92 +0.00 |3.77 £0.11
[KG(0.05/0,05)] 0.006 +0.0004 |1.42 +0.14 |0.91 =+0.01 |4.07 =0.05
[KG(0.07/0,03)] 0.012 +0.001 1.55 +0.18 |0.88 +0.01 |5.89 +0.20
[KG(0.03/0,07)Na] 0.00 +0.00 [0.98 +0.01
[KG(0.05/0,05)Na] | 0.007 +0.002 1.45 +0.26 [0.93 #0.01 |3.43 =0.06
[KG(0.07/0,03)Na] | 0.002 +0.0003 |0.72 +0.03 |0.76 +0.01 |5.38 +0.01
[KG(0.03/0,07)Cal] 42313 +4.75 [14.90 +1.51 [0.86 +0.01
[KG(0.05/0,05)Ca] 151.85 +21.83 |23.69 +0.41 |0.80 +0.00
[KG(0.07/0,03)Ca] 0.04 +0.01 |21.21 +2.43|0.80 =0.01
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Viscosidad de las mezclas

Posterior a la caracterizacion del comportamiento al flujo, se analizo la
viscosidad de los sistemas individuales a una velocidad de cizalla constante
(154 s™), para determinar por el método de adicién de concentraciones, la
viscosidad de la mezcla. Debido a que la viscosidad es cominmente utilizada
para demostrar interacciones sinérgicas en sistemas con mezclas de
hidrocoloides, generalmente cuando una disolucion muestra mayor viscosidad
que ambas hidrocoloides que lo constituyen en una concentracion particular se
considera que hay una interaccion sinergista entre ellos; pero la relacion entre
la concentracion y la viscosidad no es una relacion lineal, por lo cual el
método de adicion de concentraciones trata de hacer una aproximacion simple
al comportamiento de las mezclas (Liang et al., 2011). El método de adicion

de concentraciones consiste en desarrollar una ecuacion potencial en funcién



de la concentracion (C) y lan, a una velocidad dada, se estimo la viscosidad
de las mezclas (Meajculada)) donde o es la proporcién del polisacarido;
posteriormente se compar0 la viscosidad calculada de las mezclas con la

viscosidad obtenida por experimentacion.

Tomando como base el método y a una velocidad de 154 s™, pero modificando
las ecuaciones debido a que no se ajustaron a un modelo potencial, la
viscosidad resultante de las ecuaciones que describen la viscosidad en funcién
de la concentracion para los sistemas que no contienen iones (Ec. 3.2 y 3.3),
con NaCl (Ec. 3.4 y 3.5) y con CaCl, (Ec. 3.6 y 3.7) se sustituyen en la
ecuacion 3.1 para estimar la tendencia de los datos. Se obtuvieron las Figuras
3.10, 3.11 y 3,12 donde se muestra que existe un sinergismo en todos los casos
debido a que los valores calculados estan por debajo de los valores

experimentales.

Nealculada = a(Mk) + (@ — 1) (Mg) (3.1)

En las Figuras 3.10 se muestra la viscosidad calculada por el método de
adicion de concentraciones y la viscosidad obtenida experimentalmente, se
determind que existe un efecto sinergista entre los componentes debido a que
la viscosidad experimental fue mayor en un 45%, aproximadamente; la misma
tendencia se mantiene en los datos para las mezclas que contienen iones Na*
(Figuras 3.11) pero aqui el aumento de la viscosidad fue de un 37%
aproximadamente; mientras que las disoluciones con CaCl, varian de la menor
concentracion de konjac (0.03%) un 94% hasta un 63% (0.07%) observandose

un mayor efecto (Figuras 3.12).
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Figura 3.10. Viscosidad medida y calculada de los sistemas de estudio en
mezcla, en funcién de la concentracion del konjac (o).

= 0.9683 x (19438 x [K]) (3.2)
= 6.1592 x [G]*41%° (3.3)
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Figura 3.11. Viscosidad medida y calculada de los sistemas de estudio en
mezcla, en funcion de la concentracion del konjac (o) con 5 mM de NaCl.
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Figura 3.12. Viscosidad medida y calculada de los sistemas de estudio en
mezcla, en funcion de la concentracion del konjac (o) con 5 mM de CacCls,.

Nk(ca) = 462.59 x [K]'*°78 (3.6)
NGca) = —/6898 x [G]® + 14501 x [G]? — 736.05 x [G] + 12.724  (3.7)

3.4. PROPIEDADES VISCOELASTICAS
Para el estudio de las propiedades viscoelasticas, se partio del barrido de
deformacion, en el cual se identifico la zona de viscoelasticidad lineal, cuando
los modulos fueron independientes de la deformacion, (Figura 3.13) para lo
que se selecciond el valor de 0.1% para aplicar al barrido de frecuencia, en

todas las muestras.
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Figura 3.13. Barrido de deformacidn de las mezclas konjac-gelana a una
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En la Figura 3.14 se grafican los médulos G’ y G” en funcion de la velocidad
angular, el espectro muestra el comportamiento caracteristico de un gel
(Steffe, 1996), el cual se ejemplifica al tener predominando el modulo elastico
sobre el viscoso y manteniendo relativamente constante el médulo elastico;

estos mddulos aumentan sus valores en los sistemas de gelana sola y bajan con
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la presencia de konjac, probablemente debido a que el konjac interfiere en la

asociacion de las dobles hélices de la gelana.

Al relacionar los modulos elastico y viscoso se obtuvo la tangente delta
(tan 6 = G"/G"), en la Figura 3.15 se muestra el valor de la misma, en
funcion de la velocidad angular, corroborando la presencia de un sistema tipo
gel. El valor promedio de cada una de las tangentes de las mezclas fue de 0.08,
el cual, de acuerdo con Steffe (1996), se aproxima al valor correspondiente
caracteristico de un gel (0.01); exceptuando a la concentracion 0.03% de
gelana, en cual el valor promedio de 0.17 asemejando mas su comportamiento
a un polimero amorfo (0.2), esto reafirma la interferencia del konjac en las
interacciones entre el calcio y la gelena; por otro lado, las disoluciones
muestran una tendencia caracteristica de un polimero amorfo con alto peso
molecular y ramificaciones en base a la tendencia de las curvas descritas por
Ferry (1980), de forma individual ni el konjac ni la gelana son biopolimeros
con ramificaciones (excepto por el 5-10% de las moléculas de konjac que
presentan un grupo acetilo segun lo reportado por Zhang et al. (2014), pero se
sabe que la gelana forma una doble hélice lo cual le brinda las caracteristicas
para entrar en esta categoria (Morris, 2012). Al aumentar la concentracion de
konjac en las disoluciones se observo en el grafico una disminucién en los
modulos, lo cual, puede ser indicativo de que hay mas ramificaciones, esto
refiere que la gelana y el konjac probablemente se unen para dar una nueva
estructura a la red tridimensional que se formd, lo que soporta el efecto
sinergista observado mediante el método de adicion de concentraciones, esto
conlleva a que probablemente a las moléculas de gelana se les unen las

moléculas de konjac (Nishinari et al., 1996; Miyoshi et al., 1996 a,b; Mei et



al., 2012), por lo tanto, a mayor presencia de konjac, mas ramificado es el
polimero pero se aleja mas de las caracteristicas de un gel, ya que a su vez,

impide que la gelana interaccione con el Ca?*.
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CONCLUSION

Al evaluar el efecto de las proporciones en la mezcla de konjac y gelana se
pudo ver que la concentracion no afecta el predominio del polisacéarido
dominante, que en este caso fue el glucomanano del konjac, debido a que el
comportamiento de las mezclas fue tipo Carreau-Yasuda al igual que el
konjac. Por otro lado, el uso de iones de calcio favorecio que la gelana fuera el
polisacarido predominante en la mezcla ya que en este caso las mezclas se

comportaron como un fluido tipo Herschel-Bulkley.

Con respecto a la viscosidad, la mezcla de konjac y gelana tuvo un aumento
en la viscosidad con respecto a lo calculado mediante el método de adicion de
concentraciones, concluyendo que existe un efecto sinergista entre ambos

polisacaridos.

Finalmente, al caracterizar el comportamiento al viscoelastico de las mezclas
con CaCl, se observd un comportamiento caracteristico de un gel y debido a la
relacion de G’, G” y la tan o, se presupone que el konjac y la gelana
interaccionan formando un polimero ramificado, lo cual a su vez concuerda
con el aumento de la viscosidad de las disoluciones, ademas se demostré la

presencia de una red tridimensional en pruebas oscilatorias.
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