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Todo fluye.

Herdclito de Efeso en el siglo V a.C.
afirmaba que todo cambia y nada
permanece. “En los mismos rios entramos 'y

no entramos, pues Somos y no somos”.

La reologia es la parte de la mecinica que
nos permite obtener un entendimiento del

cambio cuando:

Todo fluye.
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Resumen y Abstract IX

Resumen

La goma de celulosa, la goma guar y la goma xantana son hidrocoloides usados en la
industria nacional como estabilizantes y espesantes que por si solos poseen atractivas
propiedades en diversas aplicaciones. Dichos productos cuando se mezclan poseen un
efecto conocido como sinergia, en el cual las propiedades reoldgicas de las gomas no son
proporcionales a la composicién de la mezcla, sino que se modifican generando productos
de mayor viscosidad o comportamientos de gel mayores a lo esperado. Esto es, debido a
las interacciones intermoleculares de los materiales cuando son disueltos en agua y por
tanto, se modifican las propiedades reoldgicas ante variables como la cizalla, el tiempo y
la temperatura, entre otros. En el sistema de mezcla entre goma de celulosa (GC), goma
xantana (GX) y goma guar (GG) a concentraciones en solucion acuosa de 1%, se
determina que la goma xantana aporta a la mezcla pseudoplasticidad y estabilidad de los
parametros reoldgicos ante la temperatura, mientras que la goma guar aporta mayor
viscosidad y ademas dependencia de la viscosidad ante el tiempo. La goma de celulosa
aporta un comportamiento intermedio de viscoelasticidad que aporta a la estabilidad del
sistema, de tal forma que cuando se incorpora la goma de celulosa en dosificaciones
determinadas, las propiedades reolégicas de cada componente individual se ven
aumentadas. Dependiendo de la propiedad reolégica que se desea obtener para una
aplicacion determinada (por e€j. alimentos, pinturas, lodos de perforacion, entre otros), las
proporciones de mezcla del sistema GC-GX-GG pueden ser adaptadas para obtener cierto

desempefio buscado, lo que se conoce en la literatura como disefio de suspensiones.

Palabras clave: goma de celulosa, goma guar, goma xantana, sinergia,

hidrocoloides, carboximetilcelulosa, polisacaridos.
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Abstract

Study of the rheological behavior of cellulose gum, xanthan gum and guar gum and
their interactions in binary and ternary mixtures in aqueous solutions at different

conditions.

Cellulose gum, guar gum and xanthan gum are hydrocolloids used in national industry as
stabilizers and thickeners that individually have interesting properties in many applications.
When these hydrocolloids are physically mixed, they generate an effect known as synergy,
in which the rheological properties of the gums are not proportional to the composition of
the mixture, but are enhanced generating products with higher viscosities or higher gel
strength than expected. This phenomenon is due to the intermolecular interactions of
materials in dissolution and therefore, rheological properties as shear behavior, time, and
temperature, among others are modified. In the mixing system between cellulose gum
(GC), xanthan gum (GX) and guar gum (GG) at concentrations to 1% in aqueous solutions
is determined that xanthan gum contributes to pseudoplasticity and stability of the
rheological parameters with respect to temperature, while guar gum provides higher
viscosity and time dependence on viscosity. Cellulose gum contributes an intermediate
behavior of viscoelasticity that helps to the stability of the mixture system, such that when
cellulose gum is incorporated in certain dosages, the rheological properties of each
individual component are enhanced. Depending on the desired rheological property to use
in an application (eg food, paint, drilling mud, among others), the proportions of the mixture
between GC-GX-GG can be adapted to obtain a performance determinate, This is it known

in the academic literature as design of colloidal suspensions.

Keywords: Cellulose gum, Guar gum, Xanthan gum, synergy, hydrocolloids,

carboxymethylcellulose, polysaccharides.
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Introduccioén

Los hidrocoloides cuando son disueltos en medios acuosos presentan un comportamiento
reolégico caracteristico de cada material; esto es porque las moléculas de los
hidrocoloides, de acuerdo a su estructura y conformacion, generan una interaccion
diferente en el agua que estd condicionada por pardmetros como la concentracion,
temperatura, pH, sales presentes en el solvente, entre otros [1]. La reologia se encarga de
estudiar la deformacién y el flujo de la materia, razén por la cual esta definicién abarca
desde los materiales solidos que siguen la ley de elasticidad de Hooke hasta los materiales
completamente fluidos que siguen la ley de Newton de viscosidad [2]. Los hidrocoloides
cuando son utilizados en aplicaciones alimenticias u otras, aportan un comportamiento
reoldgico intermedio entre el comportamiento de un sélido elastico y un fluido viscoso,
razon por la cual aportan comportamientos de viscoelasticidad ya que las estructuras
guimicas de los hidrocoloides que conforman dispersiones en medio acuoso permiten que
exista una resistencia a la deformacion, tal como se presenta en un sélido, pero luego que
el esfuerzo aplicado supera el limite de resistencia elastica, el material empieza a fluir
comportandose en forma de un liquido viscoso. Asi mismo, cuando el material fluye, las
dispersiones de hidrocoloides siguen comportamientos de fluidos no newtonianos cizallo-
adelgazantes (shear thinning) en los cuales, a medida que el material se somete a
esfuerzos mas altos, su viscosidad disminuye. Cuando se mezclan los hidrocoloides para
formar una disolucion Unica en medio acuoso, las estructuras de las gomas interactian
entre si y generan cambios sobre los comportamientos viscoelasticos (formacion de geles
o0 soluciones de alta viscosidad) y cambios ante la cizalla, los cuales en muchos casos no
generan un cambio proporcional a la mezcla, sino que se potencia el efecto, conociéndose
esto como efecto sinérgico [3]. Las propiedades de sinergia entre las mezclas de
hidrocoloides son de gran interés debido a que por medio de éstas se pueden encontrar
nuevos productos y compuestos de uso en las industrias que representan altas

viscosidades y mejores estabilidades ante los medios en donde se emplean [4], tales como
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medios salinos, acidos o basicos, con concentraciones de soélidos diferentes, a diferentes

temperaturas de uso, entre otros.

La goma de celulosa, asi como las gomas guar y xantana son polisacaridos hidrofilicos,
también llamados hidrocoloides, usados en diversas industrias (alimentos, petréleo, textil,
cerdmica, papel, entre otras) como estabilizantes y modificadores reologicos que por si
solos poseen atractivas propiedades en las aplicaciones [5]. Sin embargo, se ha
evidenciado que dichos hidrocoloides también presentan efectos sinérgicos de
mejoramiento de la viscosidad y/o formacion de gel cuando son mezclados en diversas

aplicaciones [5].

Teniendo en cuenta la importancia que han obtenido las gomas en la industria a nivel
mundial, los precios de las gomas guar y xantana son variables. El precio de mercado de
las gomas se determina en su gran mayoria por las condiciones que afectan a la siembra,
cosecha y procesamiento de las materias primas, asi como al tiempo, el costo de la mano
de obra y la inestabilidad de las politicas en determinadas regiones de influencia para los
productos, lo que a menudo conllevan a las fluctuaciones de la disponibilidad y el costo
final del producto. Inclusive el precio del petréleo es un factor a tener en cuenta en la
industria de obtencion de las gomas [6]. Por otra parte, la goma de celulosa, también
conocida como carboximetilcelulosa o CMC, es un producto derivado de la celulosa que
posee altos volimenes de produccién mundial, lo cual asegura en la mayor parte del

tiempo su disponibilidad y estabilidad de precios [7].

En algunas aplicaciones industriales, la goma de celulosa producida en la industria
nacional presenta propiedades que no son suficientes 0 adecuadas para su uso como
aditivo reolégico en aplicaciones alimenticias tales como refrescos en polvo, bebidas con
contenidos de fruta elaborados a nivel industrial, salsas, lacteos, panificacion y algunas
aplicaciones no alimenticias como los recubrimientos o pinturas utilizados en la
construccion o incluso, fluidos de perforacion para la industria petrolera [8]. Esto es debido
a que se requiere alcanzar niveles de viscosidad y comportamiento reolégico con
determinadas dosificaciones que no pueden exceder los niveles permitidos (en algunas
aplicaciones alimenticias como salsas y lacteos existen restricciones maximas en la
dosificacion de hidrocoloides) [9] y a los cuales la goma de celulosa no es el Unico producto

gue puede lograr el desempefio esperado. En dicho caso y para mitigar este efecto se
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usan otros hidrocoloides como la goma xantana y la goma guar, entre otros para aportar a
la aplicacion el efecto deseado que se busca con los aditivos reolégicos. En muchas
ocasiones, especialmente en las aplicaciones mencionadas, no se usa solo una de las
opciones de gomas disponibles, sino que se opta por usar mezclas de las gomas en las

aplicaciones.

Al realizar un andlisis de las investigaciones relacionadas con la temética de sinergias de
hidrocoloides (como las gomas naturales, espesantes y conformadores de reologia en
aplicaciones), se encuentran estudios de sinergias de diversos componentes a
determinadas condiciones entre goma guar, goma xantana, goma de algarrobo, alginatos
y pectinas [4, 10, 11, 12], pero en el caso concreto de mezclas con goma de celulosa de

produccion nacional no se encuentran mayores investigaciones.

Por tanto, desde el punto de vista técnico y econdémico se hace interesante el estudio de
las mezclas de hidrocoloides empleando la goma de celulosa de produccién nacional, ya
gue no solo pueden representar ventajas ante propiedades reolégicas de los productos y
sus aplicaciones, sino que se pueden reducir costos debido al uso de menores cantidades
de materia activa por cada componente, en especial con aquellas gomas de alto costo y
dificiles de conseguir en el mercado. Asi mismo, debido a la gran cantidad de aplicaciones
en gue se usan las gomas como espesantes y estabilizantes en diferentes medios
dependientes de la temperatura se hace importante el estudio del comportamiento

reoldgico a diferentes condiciones del medio acuoso.






Objetivos

Objetivo general

Los hidrocoloides al mezclarse para formar disoluciones acuosas presentan interacciones
conocidas como sinergias en las cuales, las propiedades reolégicas no son directamente
proporcionales a la composicion de la mezcla. De esta manera, la presente investigacion
tiene como objetivo principal determinar las propiedades reolégicas de las disoluciones
acuosas de goma de celulosa de produccién nacional con goma xantana y goma guatr,

tanto en composiciones individuales, asi como las mezclas binarias y ternarias.
Objetivos especificos

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de la goma de celulosa, goma xantana y goma

guar.

Analizar el comportamiento reoldgico de flujo y propiedades viscoelasticas de las

disoluciones acuosas de las mezclas de goma de celulosa con goma xantana y goma guar.

Evaluar las variaciones del comportamiento reolégico en las disoluciones de hidrocoloides

y las mezclas ante el cambio de las condiciones de temperatura del medio.






1.Marco teodrico

En este capitulo se introducen los conceptos bésicos para el desarrollo del trabajo de
investigacion. Se abordaran conceptos de la reologia de fluidos no newtonianos y las
generalidades sobre las gomas empleadas en el proceso de investigacion. Asi mismo, se
abordaran las definiciones de sinergia y efectos sinérgicos de los hidrocoloides cuando son
mezclados. En la ultima parte del capitulo, se realiza una descripcion del mercado actual
de los hidrocoloides en el contexto nacional con el objetivo de destacar la importancia que

tienen estos materiales para la industria en la actualidad.

1.1 Conceptos basicos de reologia

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de los materiales sometidos
a fuerzas de contacto. En concreto, analiza la relacion existente entre las variables
esfuerzo, deformacion, tasa de cizalladura y tiempo. Dependiendo de cémo se da la
relacion entre las variables, los materiales presentan comportamientos reoldgicos
diferentes. La caracterizacion reolégica de un material permite determinar como fluira en
distintas condiciones durante su fabricacién, transporte, almacenamiento o uso; para ello
se utilizan las técnicas viscosimétricas. Por otro lado, el comportamiento reolégico de un
material también puede relacionarse con su microestructura, para lo cual son de gran

utilidad las técnicas viscoelasticas [13].

Cuando una fuerza de contacto es aplicada sobre un material, las particulas que conforman
el volumen material seran desplazadas unas respecto a otras. Este desplazamiento de
particulas es conocido como deformacion [2]. El tipo y la extension de la deformacion son
caracteristicas que dependen del material. Los materiales idealmente elasticos (materiales

gue siguen la ley de Hooke) sufren una deformacion reversible cuando la energia necesaria
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para la deformacion es almacenada y recuperada cuando la fuerza de contacto se deja de
aplicar sobre el material. En contraposicion, un material idealmente viscoso (materiales
gue siguen la ley de Newton de viscosidad) experimenta una deformacién permanente
cuando la fuerza de contacto es aplicada sobre él [14]. El incremento en la deformacién
permanente se manifiesta en un comportamiento tipo liquido, la cual recibe el nombre de
fluidez. La mayoria de los materiales no son ni idealmente elasticos, ni idealmente
viscosos, sino que desarrollan un comportamiento dual, conociéndose esto como
materiales viscoelasticos. Fluidos como el agua y los alcoholes se acercarian mas al
comportamiento de un material viscoso (bajo ciertos intervalos mecanicos de esfuerzos),
mientras que los materiales metalicos y ceramicos se comportarian mas como soélidos
elasticos bajo otros escenarios mecanicos. Entre estos dos tipos de comportamiento
asintoticos se encuentran diversos materiales como el aceite, el pegamento, el champd, el
jabon liquido, las cremas, los geles, el caucho, los alimentos, entre muchos otros , como

se observa en la Figura 1-1.

Figura 1-1: Diferentes tipos de materiales de acuerdo al comportamiento viscoelastico

Liquidos Sdlidos

Fuente: [15]

El modelo mas simple para ilustrar la propiedad reolégica de viscosidad es el modelo de
placas paralelas como se muestra en la Figura 1-2. La placa superior que tiene un area
superficial 4 [m?] es movida por una fuerza F[N] que se configura de cizalladura, a una
velocidad v[m/s], La placa inferior se encuentra en reposo y entre las placas se encuentra
un fluido no deslizante con espesor i [m]. Si se discretiza el espesor de forma paralela a
las placas, cada placa de material se desplaza deslizandose una sobre otra entre la placa

fija y la placa movil segun un modelo de flujo laminar [16].
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Figura 1-2: Modelo de placas paralelas

A F
______ I moved plate |_> \ %
J4 7
/ 74
// //
h / /
/[ 4
/[ 74

I fix plate I

Fuente: [16]

De acuerdo a lo mostrado en la Figura 1-2, se definen las siguientes variables basicas:

= Esfuerzo de cizalladura (en inglés, shear stress): corresponde a la fuerza F que
actia sobre el area A para mover el material fluido entre las dos placas. La
velocidad v del movimiento a una fuerza dada esta controlada por las fuerzas

internas del material.

. Fuerza F N
Esfuerzo de cizalla 1= = [ﬁ] = [Pa] (1.2)

» Tasa de cizalladura (en inglés, shear rate): al aplicar un esfuerzo de cizalladura a
un fluido ubicado entre dos placas y se mantiene un gradiente lineal de velocidad

entre las placas, la tasa de cizalladura esta definida por:

diferencial de velocidad __ dv

Tasa de cizalladura y = (1.2)

diferencial de distancia T dh

En su forma discreta, se podria aproximar a un cambio en la velocidad respecto a

un cambio de longitud, de tal forma que la ecuacion 1.2 se podria reescribir como:

Tasa de cizalladura 7y = j—: [mT/S] =[s71] (1.3)

La relacién entre el esfuerzo de cizalla y la tasa de cizalladura es conocido como la

viscosidad, también establecida como la ley de Newton de viscosidad:
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. . .. esfuerzo de cizalla T Pa
Viscosidad dinamica n = ! =3 [

—| =[Paxs] (1.4)

tasa de cizalladura s~1

De acuerdo al comportamiento del material frente a la relacion de esfuerzo y tasa de
cizalladura, asi como al efecto del tiempo en el cual se aplica la deformaciéon o el
comportamiento elastico o viscoso, los materiales se presentan uno o varios de los

comportamiento reolégicos que se muestran en la Figura 1-3.

Figura 1-3: Clasificacion de los materiales de acuerdo al comportamiento de flujo

Compaoartamiento

de flujo
[ |
1 1
Fluido Fluido no
newtonianc newtoniano
| |
I 1 1
Dependiente Independiente .
Viscoeldstico
del tiempo del tiempo
i Pseudopldstico
Tixotropia —
(Cizallo-adelgazante)
Dilatante
Reopexia —
[Cizallo-espesante)
Plastico
{Bingham)

Fuente: [17]

1.2 Comportamiento de flujo

El comportamiento de flujo de un material es caracterizado por la relacion entre el esfuerzo
de cizalla t y la tasa de cizalladura y. Un diagrama t —y como el que se muestra en la

Figura 1-4 se denomina curva de flujo y de acuerdo a la naturaleza del material, presenta
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diferentes tendencias en dicho diagrama. Por otra parte, también se puede representar
una curva de viscosidad respecto a la tasa de cizalladura, conociéndose esta como curva

de viscosidad.

Figura 1-4: a) Curva de flujo y b) curva de viscosidad.
a) b)

T [Pa] n [mPas]

7 1s 77

Fuente: [16]

Los fluidos newtonianos son aquellos en los que la relacion de esfuerzo de cizalla respecto
a la tasa de cizalladura guarda una proporcionalidad. Por tanto, en este caso la viscosidad
dinamica es independiente a la tasa de cizalladura, como se muestra en la

Figura 1-5.

n= % = constante (1.5)

Figura 1-5: a) Curva de flujo y b) curva de viscosidad para un fluido newtoniano.
a) b)

v
A\ J

Fuente: [16]

Los fluidos no newtonianos son aquellos que no cumplen con la relacion de
proporcionalidad entre la tasa y el esfuerzo de cizalladura. Entre ellos se encuentran los
fluidos pseudoplasticos, también conocido como fluidos cizallo-adelgazantes, los cuales

presentan un decrecimiento de la viscosidad a medida que aumenta la tasa de cizalladura.
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Esto se debe a que cuando la fuerza de contacto actia sobre el material causa que las
particulas que la componen se orienten en la direccion del flujo, o un aglomerado sea

disuelto.

Figura 1-6: a) Curva de flujo y b) curva de viscosidad para un fluido pseudopléstico.
a) b)

F 3 -

T 1

v
A J

Fuente: [16]

La expresién matematica para un material pseudoplastico de acuerdo con la ecuaciéon de

Ostwald De Waele [18] es igual a:
T=Ky" (1.6)

Donde n es menor a 1 para un material pseudoplastico. Transformada en funcién de la

viscosidad resulta que:

n=-=Ky"? (17)

Donde n a una tasa de cizalladura dada se denomina viscosidad aparente (na) [17]

La ecuacion 1.7 en la que se exhibe la viscosidad en funcién de la tasa de cizalladura es
conocida como el modelo de ley de potencia donde n suele llamarse el indice de
comportamiento de flujo y a K'se le denomina consistencia. Sin embargo, para los fluidos
pseudoplasticos existen otros modelos que permiten determinar en un mayor grado de
precision el comportamiento de los fluidos no newtonianos de acuerdo al cambio de la tasa

de cizalladura. En polimeros y materiales pseudoplasticos de alto peso molecular pueden
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existir tres regiones acotadas dentro de un intervalo especifico de tasa de cizalladura,

como se muestra en la Figura 1-7 y que se explican a continuacion [19]:

Figura 1-7: Comportamiento usual de un fluido pseudopléstico.

] ] L 1 T : 1
Ho 1 Region cizallo-adelgazante :
100 L " i a
m ! i
© ' I
o : 1 Region
; Region ! H newtoniana
I newtoniana 1 e
o© 10~ |= inferior H 1 -
7] 1 1
> ! jl
02 W, -
1 1 1 1 1 1
102 101 100 10! 102 10°

Tasa de cizalladura (1/s)
Fuente: Adaptado de [19]

= Una region donde la viscosidad es constante a tasas de cizalladura cercanas a
cero, la que se le suele denominar viscosidad newtoniana a baja tasa de cizalladura

y se simboliza por 7o [18]

= Otraregion de viscosidad constante a altas tasas de cizalladura, que se denomina

region newtoniana de alta tasa de cizalladura y se indica por ne [18]

= Una regibn de comportamiento reoldgico pseudoplastico entre las regiones

anteriores [18]

En vista de lo anterior, el modelo de ley de potencia permite generar un modelo de la region
pseudoplastica y no permite realizar estimaciones con materiales que presenten alguna de
las regiones newtonianas. Por tal motivo, se han desarrollado otros modelos para generar
mejores estimaciones del comportamiento reolégico cuando el material presenta alguna

de las regiones newtonianas o ambas:
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= Modelo de la viscosidad de Cross
El modelo de Cross permite establecer un comportamiento en la que se contempla
la regidon newtoniana inferior y superior, asi como la regién pseudoplastica [17, 18]
y consiste en:

N—MNoo — 1
No—Neo  1+[Kcry]™

(1.8)

Donde:
n es la viscosidad aparente.
K., es la constante del modelo de Cross con unidades de tiempo.

m es una constante adimensional.

= Modelo de la viscosidad de Carreau
El modelo de Carreau es una variacion del modelo de viscosidad de Cross [18] y

se muestra en la siguiente ecuacion:

N—MNoo __ 1

Mo~ (1+[KCa)'/]2)p/2

(1.9)

Donde:
n es la viscosidad aparente.
K., es la constante del modelo de Carreau.

p es una constante adimensional.

Existen otros modelos de ecuaciones constitutivas para fluidos pseudoplasticos como el
modelo de viscosidad de Ellis, el modelo de viscosidad de Sisko, el modelo de viscosidad

de Carreau-Yasuda entre otros [17].

Por otra parte, los fluidos dilatantes, también conocidos como cizallo-espesantes
aumentan la viscosidad a medida que se incrementa la tasa de cizalladura [20]. La

expresion mateméatica también se da de acuerdo a la ecuacion de Ostwald De Waele:
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T =Ky (1.10)

Donde n es mayor a 1 para un material dilatante.

Figura 1-8: a) Curva de flujo y b) curva de viscosidad para un fluido dilatante.

a) b)
T F n o
; > p »

Fuente: [16]

Un fluido plastico, también llamado como fluidos de Bingham, describe un liquido viscoso
el cual presenta un esfuerzo de cedencia to (en inglés, yield stress) [16]. Los fluidos
plasticos se modelan como fluidos que en el reposo tienen una red intermolecular con
fuerzas de cohesion y friccion interna que impiden la fluidez. Cuando la fuerza externa
aplicada es menor que las fuerzas internas del material, se comporta como un sélido con
deformacién reversible. Sin embargo, cuando las fuerzas de contacto exceden las fuerzas
de cohesion, el material empezara a presentar una deformacion permanente. Las curvas
de flujo de un material plastico no empiezan en el origen del sistema de coordenadas, sino
gue a tasa de cizalladura cero, tienen un esfuerzo de cedencia to. Las curvas de flujo
pueden ser expresadas matematicamente de acuerdo a diferentes modelos de ecuaciones

[18], dependiendo del material:

Modelo de Bingham t© = 7y, + ugy (1.11)

Modelo de Herschel — Bulkley 1= + my" (1.12)

Toyp

Modelo de Casson 1 = [To, ++/Ucy (1.13)
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Figura 1-9: a) Curva de flujo de acuerdo al modelo de Bingham y b) curva de flujo de

acuerdo al modelo de Herschel-Bulkley

a) b)
A F
T T

Fuente: [16]
1.3 Comportamiento en funcion del tiempo

La mayoria de los fluidos no newtonianos presentan un fendmeno de retardo en la
recomposicién de la estructura interna después que la fuerza externa aplicada deja de
actuar. Sin embargo, muchos de ellos se recuperan instantaneamente de la deformacién
aplicada. Otros por el contrario, presentan un retardo apreciable para recomponer la

estructura interna [21]. A estos Ultimos se les llama fendmenos tiempo-dependientes.

Dentro de los fluidos con comportamientos tiempo-dependientes apreciables, el fluido
presenta un cambio en la viscosidad cuando es aplicada una tasa de cizalladura constante.
Cuando la tasa de cizalladura se deja de aplicar o tiende al reposo, el material vuelve a
recuperar la viscosidad inicial, pero esto no ocurre instantaneamente sino que se da en un

tiempo determinado [22].

Figura 1-10: Curva de viscosidad-tiempo para un material tixotrépico.

3

n

Cizalladura
constante Cizalladura

1'r, = const. cercana al reposo {.’l =01 S—')

-
»

t

Fuente: Adaptado de [16]
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Este comportamiento también se puede observar en una curva de flujo al hacer un proceso
de ascenso y descenso en la tasa de cizalladura. Al llevar el material a una tasa de
cizalladura alta (sin exceder el comportamiento de flujo laminar), se evidencia una pérdida
de estructura que luego, al disminuir progresivamente la tasa de cizalladura, la trayectoria
de la curva es diferente a la inicial. El area entre las dos curvas, llamada area de histéresis
define el comportamiento dependiente del tiempo. A medida que el area es mayor, el

material sera mas tixotropico.

Figura 1-11: a) Curva de flujo y b) curva de viscosidad de un fluido tixotrépico.

Fuente: Adaptado de [16]

El concepto opuesto a un material tixotrépico se denomina reopexia y consiste en un
aumento de la viscosidad cuando el material estd sometido a una tasa de cizalladura
constante, generando una estructuracion del material cuando se le aplica la fuerza de corte
[23]. Posteriormente, cuando se le deja de aplicar la cizalla, la estructura del material se
desintegra, reflejandose en su disminucién de la viscosidad en el tiempo cuando esta en

el reposo.

Figura 1-12: Curva de viscosidad-tiempo para un material reopéctico.

F

n

Shear at

¥ = const. Sample atrest (¥=0.15")

-
=

t
Fuente: [16]
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Figura 1-13: a) Curva de flujo y b) curva de viscosidad de un fluido reopéctico

A J

—s

Fuente: [16]

1.4 Comportamiento viscoelastico

Los materiales viscoelasticos como su nombre lo indica, exhiben propiedades viscosas y
elasticas a la vez [22]. Por las diferencias fisicas, hay una distincion dentro de los
materiales viscoelasticos entre liquidos viscoelasticos y sélidos viscoelasticos, como se
muestra en la Figura 1-14. Fisicamente, el componente elastico de los materiales
viscoelasticos que presentan un comportamiento lineal respecto a la deformacion, se
describe mediante la ley de Hooke, mientras que el componente viscoso esta descrito

mediante la ley de Newton [24].

Figura 1-14: Diferencia entre los materiales viscoelasticos

“iscoso (PR icocinsiico IS

Liquidos idealmente _ Liquidos Solidos Solidos idealmente
- V'STOSOS " V'S;Ole’“t'ws viscoelasticos elasticos
a °‘L’:;°di :g;‘v‘:vo:“' ° pegaan:::lzs Tal como Tales como Rocas,
? pastas, gel, acero
shampoo
gomas Ley de Hooke

Fuente: [15]



Capitulo 1 19

La primera ley mencionada (Ley de Hooke) presenta una analogia mecanica con un
modelo de un resorte y representa como un material sélido al aplicarsele una fuerza de
contacto externa y retirarla, el material vuelve a su configuracion inicial sin presentar
deformacién [25]. Por otra parte, la segunda ley mencionada (Ley de Newton) tiene una
analogia mecanica a un pistdbn o émbolo en donde al aplicarse una fuerza, el piston se
desplaza con una oposicion a la fuerza ejercida sobre el mismo debido al efecto de

compresion o resistencia al flujo [25].

Un material viscoelastico experimenta una deformacion elastica como un resorte, pero a la
vez presenta una deformacién viscosa cuando se le aplica una fuerza. Cuando la fuerza
deja de actuar, la parte elastica ocasiona que el material pueda volver a su configuracion
inicial, pero el componente viscoso del material genera un retraso para que el material
llegue a su estado inicial [16]. Es asi como el comportamiento de los materiales
viscoelasticos se puede describir mediante la conexién de resortes (para representar la
deformacién de Hook en donde la fuerza es proporcional a la extension) y pistones (para
representar el flujo newtoniano en donde la fuerza es proporcional a la tasa de la extension)
en arreglos en serie (modelo de Maxwell) o en paralelo (Modelo de Kelvin-Voigt) [25].

Figura 1-15: a) Modelo de Maxwell y b) modelo de Kelvin-Voigt
a) b)

mpdVAYAVAVA RS -

/ L
Resorte Piston ‘ |

Pistén
Fuente: [16]

Para las determinaciones de propiedades viscoelasticas de los materiales se emplean
ensayos oscilatorios (ver diferencias de metodologias en el numeral 1.6). EI método de
ensayos oscilatorios sigue el mismo principio explicado en el numeral 1.1 donde se
presenta una placa fija y una placa mévil. Sin embargo, la diferencia en el caso de un
ensayo oscilatorio es que la placa mévil se mueve en dos direcciones describiendo un

movimiento arménico, como se muestra en la Figura 1-16 [21].
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Figura 1-16: Modelo de dos placas (movil y fija) para ensayos oscilatorios.

270°

Fuente: [21]

La placa inferior permanece inmévil. Cuando la rueda se mueve, la placa superior de area
A se mueve hacia adelante con una fuerza de cizalla +F, como se muestra en la

Figura 1-17. La distancia h entre las placas es la distancia entre la placa superior y la placa
inferior. EI movimiento de la placa superior causa un efecto de cizalla del material

mostrando un desplazamiento xs dado por un angulo de deflexion .

Figura 1-17: Variables en los ensayos oscilatorios.
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Fuente: [21]

En este tipo de pruebas se asume que la muestra se adhiere a ambas placas y no se
desliza o se sale de ellas y que el material es deformado homogéneamente a lo largo de
la distancia h. De esta forma, asi como ocurre en los ensayos rotacionales, existen dos
variables principales para definir el comportamiento reologico de un material: el esfuerzo

de cizalla t y la deformacion y definidas como:
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. __ Fuerza _ 5 i _
Esfuerzo de cizalla 1 = = [m = [Pa] (1.14)

Deformacion y = desplazamiento _ _ 2 [%] = [adim.] (1.15)

distancia entre placas h

Es de notar que la deformacion presenta unidades adimensionales ya que es una razén
entre dos distancias (desplazamiento de la placa superior dividido entre la separacion de
las placas), de tal forma que es una razon entre dos valores de la misma unidad. Por este
motivo generalmente se expresa en valores porcentuales. La deformacion también se
puede dar en funcién del angulo de deflexion o deformacion ¢:

S j—

Deformacion y = = tang (1.16)

Un angulo de deformacion ¢ de 45° corresponde con una deformacion de 1 o 100%

El simbolo de la tasa de cizalladura usado en la reologia rotacional (y) puede ser derivado
de la deformacion (y). La tasa de cizalladura describe el cambio en la deformacion durante
un periodo de tiempo dt. En consecuencia, y es la derivada de la deformacién y respecto
al tiempo t. En otras palabras, la tasa de cizalladura puede ser considerada también como

la tasa o velocidad de deformacién (en inglés, strain rate) [16].

Como se habia mencionado anteriormente, un sélido elastico sigue la ley de Hooke,
mientras que un liquido idealmente viscoso sigue la ley de Newton. Aplicando estos dos
conceptos al modelo de las dos placas se encuentran dos relaciones diferentes entre el

esfuerzo de cizalla y la deformacién, una para cada caso.
En el caso de los sélidos elasticos, al desarrollar una prueba oscilatoria con el modelo de

dos placas, la ley de Hooke relacionando el esfuerzo de cizalla 1 respecto a la deformacién

y se aplicaria como:

(t) = G* = y(t) (1.17)
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Siendo G* el médulo de corte complejo y el esfuerzo y la deformacién en este caso son
funciones dependientes del tiempo. El valor de G* puede ser concebido como la rigidez del
material. En la Figura 1-18, se observa el modelo de dos placas a la cual se le aplica el
movimiento de oscilacion. EI movimiento de la placa superior esta causado por la rotacion
de la rueda de la izquierda. En la Figura también se observa el comportamiento de las
variables esfuerzo de cizalla t(t), deformacion y(t) y tasa de cizalladura y(t) al realizar un
ciclo de oscilacion. Siendo un sélido completamente elastico, al moverse la placa superior
en determinada direccion (en 90° se ha movido hacia la derecha de la posicion inicial y en
270° se ha movido a la izquierda), el material se deforma en la misma direccion, por lo que
las curvas de 1y y estan siempre en fase, mostrando curvas sinusoidales con ciclos

simultaneos. La funcion de deformacion sinusoidal en funcién del tiempo estaria dada por:

Y (&) =y, sen(wt) (1.18)

Donde y, es la maxima deformacién o lo que es equivalente a la amplitud de la onda (dada
en unidades de porcentaje, %) y w es la frecuencia angular (en rad/s o en s)

Figura 1-18: Comportamiento de las funciones z(t), y(t) y y(t) para un material idealmente
elastico.

270° 90°

B0E =
* (1) vin

Fuente: [21]

En el caso de un liquido idealmente viscoso, la ley de Newton de viscosidad aplicada al

modelo de dos placas seria igual a:
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T(t) = 70" *y(0) (1.19)

Siendo n* la viscosidad compleja y en este caso, la funcion del esfuerzo de cizalla 7(t), la
cual es dependiente del tiempo, se encuentra en funcién de la tasa de cizalladura y(t)
también dependiente del tiempo. En la Figura 1-19 se observa el comportamiento de las
variables esfuerzo de cizalla t(t), deformacioén y(t) y tasa de cizalladura y(t) al realizar un
ciclo de oscilacién para un liquido idealmente viscoso. Se observa que la curva del
esfuerzo esta en fase (con el mismo comportamiento ondulatorio) que la curva de la tasa
de cizalladura, pero en desfase respecto a la curva de la deformacién. Esto ocurre porque,
al contrario de los solidos, los liquidos al deformarse y luego retirarse la fuerza aplicada no

se restablecen a su forma original.

Figura 1-19: Comportamiento de las funciones z(t), y(t) y y(t) para un material idealmente
ViSCO0SO0.

i Y T

Fuente: [21]

En este caso, la funcion de la tasa de cizalladura sinusoidal en funcién del tiempo estaria

dada por:

y(t) =y, w cos(wt) (1.20)

La cual es matematicamente, la derivada de la ecuacién de deformacién.
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Ahora bien, en un material viscoeléstico, el esfuerzo y la deformacién se encuentran en un
desfase debido al tiempo de respuesta del material al aplicarse el esfuerzo [21]. Este
fendbmeno se ilustra en la Figura 1-20. El desfase entre las curvas de esfuerzo y
deformacién que ocurre al aplicarse una prueba oscilatoria se denomina angulo de pérdida

o angulo de fase, simbolizado con la letra griega delta d.

Figura 1-20: Funciones 7(t) y y(t) con la misma frecuencia para un material viscoelastico.

Fuente: [15]

De acuerdo a lo mostrado en la Figura 1-20 al aplicarse la deformacién segun la ecuacion:
y(t) =y, sen(wt) (1.21)

La funcidn de esfuerzo respecto al tiempo tendra un desfase & igual a:

(t) = 14 sen(wt + §) (1.22)
Para un material idealmente elastico, el angulo de fase es igual 0° o 01T rad, haciendo que
las curvas de esfuerzo y deformacion se encuentren en fase como se observa en la Figura
1-18, mientras que para un liquido idealmente viscoso el angulo de fase es de 90° o 11/2
rad, en este caso formando un par de curvas en desfase, como se observa en la Figura

1-19. Un material viscoelastico por tanto, tendrd un angulo de fase comprendido entre 0°
y 90° [2, 17, 21]
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Bajo las consideraciones anteriores en las que las funciones de esfuerzo y deformacion
estan en fase o desfase, en un material viscoelastico el médulo de corte complejo G* esta
compuesto por dos componentes a considerar. una componente dada por la fraccion
elastica del material y una componente dada por el comportamiento viscoso. Aplicando un
diagrama de vectores donde G* es el vector resultante con un angulo & que se encuentra
entre 0 y 90°, la componente elastica denominada G’ se encuentra sobre el eje de las
abscisas (6=0°) y la componente viscosa denominada G” se encuentra sobre el eje de las

ordenadas (6=90°), como se muestra en la Figura 1-21.

Figura 1-21: Diagrama de vectores mostrando la relacién entre G*, G, G” y

A

A
GH

Fuente: [15]

Fisicamente, el componente G’ es la medida de la energia de deformacion almacenada en
el material durante el proceso de cizalla [25] y que, después que la cizalla es removida,
esta energia es la que actla para reformar nuevamente el material a su condicién inicial.
Por tal motivo, G’ tiene el nombre de mdédulo de almacenamiento 0 mdédulo elastico y

representa el comportamiento eléstico del material [2].

Por otra parte, el componente G” es la medida de la energia consumida por el material
cuando la cizalla es aplicada, la cual modifica permanentemente la forma del material [15].
Esta energia se disipa entre la estructura interna del material por friccién o por intercambio
de calor con el ambiente, haciendo que el material se deforme y presente “fluidez”. G”

recibe el nombre de mdédulo de pérdida o médulo viscoso [2].

Por medio de la trigonometria, también se puede definir el &ngulo de fase y el modulo de

corte complejo en funcion del médulo elastico y viscoso:



26 Comportamiento reoldgico de la GC, GX y GG y sus interacciones en
disoluciones acuosas

tan§ == (1.23)

1G*| = /(G")? + (G")? (1.24)

El tangente del angulo de fase es conocido también como el factor de pérdida o factor de
amortiguamiento (en inglés damping factor) [21].

De forma similar, se puede hacer la consideracion por componentes de la viscosidad
compleja, la cual presenta también dos componentes: un componente viscoso denominado
n’, la cual representaria la viscosidad como fluido viscoso y un componente elastico
denominado n” que, aunque no tiene un nombre especial, representaria la rigidez dinamica

[25]. En la Figura 1-22 se muestra el diagrama de vectores para la viscosidad compleja.

Figura 1-22: Diagrama de vectores mostrando la relaciéon entre n*, n’, n” y &

’

"

" "

Fuente: [21]

Asi como en el caso de los moédulos, el &ngulo de fase y la viscosidad compleja pueden

estan en funcién de los componentes viscosos n' 'y n”:

tand = - (1.25)
T]II

Il = @)%+ (n")? (1.26)
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Como se puede observar, la porcidn elastica puede ser especificada por G’ on” y la porcién
viscosa por G” o n' (Notese que el numero de primas es diferente en cada
comportamiento). Usualmente los valores de los moédulos derivados de G (es decir, G’ y
G”) son mas usados cuando se hacen pruebas reoldgicas lo cual no sucede con los valores
derivados de los componentes viscosos (0’ y n”). Esto es, porque los componentes de
rigidez del material tienen analogias fisicas mas entendibles que los componentes fluidos

0 viscosos [21, 25].

1.5 Comportamiento reoldgico de los hidrocoloides en

funcion de la temperatura

La dependencia de la viscosidad y en general, de los pardmetros reolégicos en funcién de
la temperatura puede ser determinada por modelos a partir de la ecuacién de Arrhenius [2,
26]:

B = Aelwr) (1.27)

Donde Aes el factor pre-exponencial, Ea es el parametro de dependencia de la temperatura
(3 mol'*) también conocido como la energia de activacion, R es la constante universal de
los gases (J mol* K1)y Tes la temperatura absoluta (K) [27]. El parametro B puede ser
cualquier pardmetro reoldégico de interés que se desee analizar en funcion de la
temperatura, como la viscosidad dinamica cuando se hacen ensayos rotacionales [28], la
viscosidad compleja o los médulos elastico, viscoso o complejo como resultado de ensayos

oscilatorios.

En general, los hidrocoloides presentan dispersiones estables a bajas temperaturas en
donde G’ > G” (caracter de gel). La fluidez se incrementa cuando el material se calienta
hasta llegar a un punto donde G’ y G” se igualen (punto de fluidez). La anterior relacién
puede cambiar a altas temperaturas, pero el valor de tangente de delta (tan &) se
incrementa en cualquier caso. Los materiales de alta viscosidad usualmente presentan una

mayor dependencia de la temperatura comparada con liquidos de baja viscosidad [21].



28 Comportamiento reologico de la GC, GX y GG y sus interacciones en
disoluciones acuosas

Dentro de los diferentes hidrocoloides en soluciones acuosas, las caracteristicas
reolégicas dependen de la temperatura [29] y esta a su vez, modifica el médulo elastico
del material. La dependencia de las dispersiones de hidrocoloides respecto a la
temperatura y el moédulo elastico pueden ser clasificadas en cuatro categorias [30]:

» Geles en frio, como la agarosa, carrageninas y goma gelan que forma geles bajo

enfriamiento de la solucioén.

= Geles en caliente, como la metilcelulosa (MC), hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC),

goma curdlan y goma konjac que forman geles cuando se caliente la solucion.

= Geles re-entrantes inversos como una mezcla de soluciones de metilcelulosa y
gelatina, los cuales forman un gel a altas y bajas temperaturas y quedan en un

estado de solucién en un rango de temperaturas intermedias.

= Geles re-entrantes como xiloglucanos en los cuales algunos residuos de galactosa
son removidos. Esto forma un gel en un intervalo de temperatura especifica
intermedia y permanece en un estado de sol a altas y bajas temperaturas fuera del
rango de gel.

1.6 Reometria

De acuerdo al comportamiento reoldgico que se quiera obtener, existen diferentes
metodologias y sistemas de medicibn que se emplean para obtener los parametros
reolégicos de un material. A la determinacién de las metodologias de analisis y su estudio

se le conoce como reometria.

Dentro del ambito reoldgico, se distinguen dos tipos de ensayos basicos para determinar
los pardmetros reolégicos mencionados en los numerales 1.2 a 1.5: ensayos rotacionales
y ensayos oscilatorios. Estos métodos se diferencian por la forma en que es aplicada la
fuerza de contacto sobre un material puesto entre una placa movil y una placa fija. La placa
movil consiste en un elemento conocido como aguja, la cual tiene un area determinada y

se encuentra en contacto con el material a estudiar. La aguja presenta un movimiento ya
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sea rotacional (en un solo sentido de giro) u oscilatorio (se mueve en ambos sentidos de
giro en un movimiento sinusoidal con una amplitud y frecuencia determinada). La aguja se
mueve entre una posicion a otra en un tiempo determinado, lo cual se controla con un
sensor de posicion y esto determina la velocidad del movimiento de la placa movil. Para
efectuar el movimiento, se usa un motor que aplica un torque al sistema. De acuerdo a la
tecnologia, el sensor de posicion y el motor se encuentran suspendidos sobre un anillo o
sistema de rodamientos que aisla y evita interferencias en la mediciébn por rozamiento
mecanico con las piezas estructurales del sistema. Como se muestra en la Figura 1-23, al
conjunto de controlador (Co), sensor de posicion (PS), motor (Mo), anillo (Be) y sistema de
medicion o aguja (MS) se le conoce como redmetro, el cual es el equipo que permite hacer
las determinaciones reoldgicas de un material. En este esquema, se fija la velocidad
rotacional (n) o el &ngulo de deflexion (@) y se obtiene como resultado el torque (M) que

se transforma en esfuerzo (t) [21].

Figura 1-23: Esquema general de un rebmetro.

Fuente: [21]

Para la determinacion de las curvas de flujo, curvas de viscosidad y curvas de tixotropia
se aplican los ensayos rotacionales en donde se puede aplicar la fuerza en un solo sentido
de giro, mientras que para los ensayos viscoelasticos se debe evitar la deformacién
permanente o rompimiento de la estructura interna del material, por lo cual las variables

asociadas a la viscoelasticidad se determinan mediante ensayos oscilatorios [21].
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1.7 Polisacaridos e hidrocoloides

Los polisacaridos son polimeros constituidos por unidades monoméricas o bloques de
moléculas que se repiten en un numero determinado de veces y se unen mediante enlaces
glucosidicos [31]. Los polisacéridos son los mayores componentes presentes en la
biomasa, por ello reciben también el nombre de biopolimeros [3]. Esta estimado que mas
del 90% de la masa de los carbohidratos® presentes en la naturaleza esta en la forma de
polisacéridos [32]. Los polisacaridos se dividen en dos grandes grupos: almidones e
hidrocoloides.

El término hidrocoloide o goma es usado comUnmente para describir un rango de
polisacaridos y proteinas nativas o modificadas que se disuelven en agua en forma de
coloides y son ampliamente usados en una variedad de sectores industriales para
desarrollar funcionalidades como agentes espesantes y de formacién de gel, asi como

espumas, emulsiones y dispersiones, entre otras [3].

Los hidrocoloides cuando son disueltos en medios acuosos presentan un comportamiento
reoldgico caracteristico. Esto es debido a que las moléculas de los hidrocoloides de
acuerdo a su estructura y conformacion generan una interaccion diferente en el agua.
Dicha interaccién esta condicionada por parametros como la concentracion, temperatura,

pH, sales presentes en el solvente, entre otros [2].

Quimicamente los hidrocoloides estan conformados por cadenas largas, por lo cual son
polimeros con alto peso molecular que tienen la propiedad de formar dispersiones en el
agua, produciendo sistemas coloidales de diferentes estructuras. Dichas dispersiones
conforman un intermedio entre una solucién verdadera y una suspension, y exhiben las
propiedades de un coloide [33]. Cada molécula de polimero disuelto de un hidrocoloide
interactia fuertemente a través de enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua
circundantes, asi como con cualquier molécula vecina de hidrocoloide [2, 33]. Debido a la

tendencia de estas grandes macromoléculas hidrofilicas para superponerse y unirse en

1 Compuestos constituidos por los elementos carbono, hidrégeno y oxigeno
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redes entrelazadas, la mayoria de los hidrocoloides tienen la capacidad de funcionar como
modificadores de la viscosidad y espesantes en medios acuosos a concentraciones
relativamente bajas. La presencia de una gran cantidad de grupos hidroxilos (-OH) en sus
estructuras aumentan notablemente la afinidad por la adsorcion al agua, lo que hace que
sean hidrofilicos. A concentraciones suficientemente altas, los hidrocoloides se enredan
entre si, formando redes tridimensionales que cambian sus propiedades reolbgicas

(estructura de gel) [27].

Los hidrocoloides a su vez, tienen diferentes clasificaciones, segun la forma estructural de
la cadena (lineales o ramificados), la unidad monomérica que lo conforma (monoglucanos,
diheteroglucanos, triheteroglucanos, etc), la carga (neutros, aniénicos) o el origen del
mismo (plantas, algas, microorganismos, animales) [2, 3, 32]. De acuerdo a dichas

clasificaciones, se puede resumir como se observa en la Figura 1-24.

Figura 1-24: Clasificacion de los polisacéridos e hidrocoloides

Mativos
1 Almidones
Muodificados
m Celulosicos e CMIC, HPMC, HEC, MC
¥ -
.'E a Exudados Gomas arabiga, karaya,
-E tragacanto
g [ — Plantzs -
§ | | Semillas Goma guar, slgarrobo
(LBG]), tara.
— Tuberculos — Goma Konjac
— Raja e Agar, carragening
— Hidracoloides
1 L- Algas -
- Marron — Alginato
a Microoreanizmas Goma xantana, curdlan,
E dextran, gellan
— Animal Quitosano

Fuente: Adaptado de [2, 3, 32, 33]
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1.7.1 Goma de celulosa

La goma de celulosa, también conocida como carboximetilcelulosa de sodio o0 su
abreviatura CMC, es un polisacarido conformado por estructuras celuldsicas y enlazado
por medio de un grupo éter con un radical carboxilico de caracter ibnico como se observa
en la Figura 1-25, el cual se produce por la reaccion de la celulosa con hidroxido de sodio
(generando la forma basica de la celulosa) y reaccionando posteriormente éste con &cido
monocloroacético o monocloroacetato de sodio [34].

La goma de celulosa es un producto derivado de la celulosa (el cual es el mayor
biopolimero en la Tierra) ampliamente utilizado por su solubilidad en agua, lo cual da la
caracteristica de ser un hidrocoloide con interesantes propiedades como agente espesante
y viscosificante, agente de suspension, estabilizante y formador de pelicula, que puede ser
usado en industrias de detergentes, alimentos, textiles, pinturas y tintas, pegamentos,

farmacéutica, cosméticos, ceramicas, papel e industria petrolera, entre otros [35]

Figura 1-25: Estructura quimica de la goma de celulosa

CH.OCH,CO0Na OH
o
o OH
""" —0 OH
OH CH,0CH,CO0Na
— -l

Fuente: [36]

Dentro de las aplicaciones en el sector alimenticio, la goma de celulosa se fabrica en un
grado de alta pureza, del 99,5% minimo. Las impurezas que contiene este producto son
cloruro de sodio y glicolato de sodio. La goma de celulosa en alimentos se usa en aderezos
y salsas, mieles y jarabes, helados y cremas, alimentos dietéticos, bebidas listas para
consumir, bebidas en polvo, panaderia y pasteleria, entre otros. La presentacion fisica de
la goma de celulosa es un polvo blanco como se observa en la Figura 1-26, sin olor ni

sabor caracteristico.
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Figura 1-26: Presentacion fisica de la goma de celulosa. Izquierda: en polvo, Derecha: en

solucién acuosa.

Fuente: [37]

1.7.2 Goma xantana

La goma xantana es un polisacérido hidrofilico aninico extracelular de alto peso molecular
producido por diversas especies de Xanthomonas, siendo la Xanthomonas Campestris B-
1459 la bacteria utilizada comercialmente para su sintesis [38, 39]. La columna vertebral
de la cadena del polisacarido se compone de unidades de 3-D-glucosa unidas a través de
la primera y la cuarta posicion. En la tercera posicion de la cadena principal se unen de
forma alternada cadenas de trisacaridos formados por dos grupos manosa y un acido
glucurénico. Alrededor de la mitad de las unidades de manosa terminales tienen un grupo
de &cido pirGvico vinculado a sus posiciones cuarta y sexta. Las unidades de manosa
unidas a la cadena principal tienen un grupo acetilo en la sexta posicion [3]. En la Figura

1-27 se observa su estructura.

Figura 1-27: Estructura quimica de la goma xantana
CHzOH CHzOH

0 OH Q

RE0
coon S

OH O OH

RO
OH

Fuente: [3]



34 Comportamiento reoldgico de la GC, GX y GG y sus interacciones en
disoluciones acuosas

La goma xantana es un biopolimero no gelificante que se organiza en medios acuosos con
una conformacion ordenada de cadena rigida, es muy soluble tanto en agua caliente como
en agua fria y es capaz de formar disoluciones de alta viscosidad, incluso a bajas
concentraciones [40]. Debido a su estabilidad con la temperatura y el pH, tiene una gran
aceptacion en la industria [4]. Las disoluciones acuosas de goma xantana sufren una
transicion conformacional al aumentar la temperatura, la cual esta asociada con un cambio
de una estructura rigida y ordenada a una estructura mas flexible y desordenada a alta
temperatura. Este cambio conformacional fue teorizado/percibido por primera vez
mediante la variacién sigmoidal en la viscosidad con la temperatura [40]. Medidas de
rotacion Optica, calorimetria y dicroismo circular demostraron posteriormente que los
cambios en la viscosidad coinciden con los cambios conformacionales. La temperatura a
la que sucede dicha transicion conformacional depende de la fuerza ibnica de la solucién
de goma y de los contenidos de &cido pirtivico y acético de la molécula de goma xantana.
Bajos niveles de sal ayudan a mantener la conformacion rigida y ordenada de la goma y
la hacen mas resistente a los cambios producidos por la temperatura [40]. Por debajo de
la temperatura de transicidn, la hélice de goma xantana en disolucion puede ser
considerada como una cadena rigida y con capacidad de formar asociaciones

intermoleculares dando lugar a una estructura de tipo gel débil [41].

1.7.3 Goma guar

La goma guar se obtiene del endospermo de la semilla del Cyamopsis Tetragonolobus,
planta que pertenece a la familia de las leguminosas y crece en zonas aridas o semiéridas
de India, Pakistan y una limitada extension en Texas y Arkansas [42]. La goma guar es un
polisacéarido constituido por una cadena recta de unidades de manosa ligada a los lados
con unidades sencillas de galactosa a razén de 2:1 (manosa:galactosa), como se observa
en la Figura 1-28. En la manufactura comercial, la cascara puede soltarse por remojo en
agua y removerse por molienda y tamizado en multietapas o por carbonizacion de la
cascara con tratamiento térmico. Posteriormente, diferentes molinos de trituracion, martillo
y rodillos, se emplean para separar el germen del endospermo; este ultimo, con cerca del
80% de galactomanano, se lleva a un tamafio de particula fino para ser comercializado
como goma guar. Una de las propiedades importantes de esta goma es su habilidad para

hidratarse rapidamente en agua fria y producir soluciones altamente viscosas. La
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viscosidad que imparte la goma guar a la solucion depende del tiempo, temperatura,

concentracion, pH, fuerza iénica y el tipo de agitacion [2, 3, 32]

Figura 1-28: Estructura quimica de la goma guar
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Fuente: [32]

1.7.4 Asociaciones de los hidrocoloides

Muchos polisacaridos forman dispersiones moleculares inestables que precipitan o
gelifican [29]. Esto ocurre cuando segmentos de las moléculas largas colisionan y forman
enlaces de puentes de hidrégeno intermoleculares en la distancia de unas pocas unidades.
Las alineaciones cortas iniciales pueden extenderse en forma de cremallera para fortalecer
las asociaciones intermoleculares (las moléculas de polisacarido se asocian entre si
siempre que sea posible porque generalmente prefieren los contactos de polisacarido-
polisacarido sobre los contactos de polisacarido-agua) [32]. Los segmentos de otras
cadenas que colisionan con este nlcleo organizado se unen a él, aumentando el tamafio
y formando una fase cristalina ordenada. Las moléculas lineales contindan uniéndose,
produciendo particulas que pueden alcanzar un tamafio donde las fuerzas gravitacionales
afectan la precipitacion. Este fendmeno ocurre en las moléculas de almidén, donde la
amilosa se agrega a nivel molecular y precipita en un proceso conocido como

retrogradacion [32].

La formacién de regiones asociativas entre cadenas de polisacaridos es analoga a un

proceso de cristalizacion. En general, todos los polisacaridos constituidos por cadenas
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lineales y de cargas neutras tienen una tendencia inherente a asociarse y cristalizarse
parcialmente. Sin embargo, si las cadenas lineales se derivatizan (por ejemplo, en la
formacion de los éteres de celulosa como la goma de celulosa) o se derivan de forma
natural (por ejemplo, en la goma guar y goma xantana), se impide la asociacion de
segmentos y se obtienen soluciones estables [32]. También se forman soluciones estables
si las cadenas lineales contienen grupos cargados. En este caso, la repulsién de cargas
similares evita que los segmentos se acerquen entre si, de tal forma que las cadenas
guedan mas extendidas de extremo a extremo. Al hacer que los polisacaridos no se
acerqguen entre ellos, aumenta el volumen ocupado por las moléculas (volumen
hidrodinamico). Por tal motivo, la viscosidad de un polisacarido se produce debido a que
las moléculas que ocupan mayor volumen hidrodindmico, a nivel macroscopico reflejaran

una mayor resistencia al flujo [33].

Las viscosidades de las soluciones de hidrocoloides estan fuertemente influenciadas por
interacciones con otros polimeros. La interaccién de una molécula de polisacarido con otro
polisacarido diferente o con un no polisacarido como una proteina, produce el mismo efecto
de interacciones intermoleculares mencionado en el parrafo anterior. Sin embargo, al ser
polisacéridos de estructuras y tamafos diferentes, se asocian formando estructuras con
propiedades modificadas a las que cada polisacéarido por si solo puede producir. A este
fendbmeno se le denomina sinergismo. En algunas relaciones de mezclas de polisacéaridos
cuando son solubilizados en agua, la solucién obtenida puede presentar una sinergia en
la que se genera una viscosidad mas alta o con fuerza de gel mayor a la que se espera
con cada polisacarido individualmente y es debido principalmente a las interacciones

intermoleculares [12, 43]

Por ejemplo, una interaccién sinérgica ocurre entre la goma xantana y galactomananos?
como la goma guar, goma de algarrobo (LBG), goma tara o goma cassia . El grado y patrén
de sustitucion varia entre los diferentes galactomananos, lo cual tiene una influencia fuerte
sobre la interaccion con la goma xantana. Dicha interaccion puede resultar en una

viscosidad mejorada o en una formacion de gel [3]. Por lo general, en la interaccion de la

2 Los galactomananos son hidrocoloides en los cuales la cadena principal, compuesta por manosa,
esta parcialmente sustituida por unidades laterales de moléculas de galactosa.
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goma xantana con galactomananos, las mezclas tienden a presentar viscosidades mas
altas y formacion de gel a medida que el contenido de cadenas laterales de galactosa en
el galactomanano es menor. Por tal motivo, cuando se mezcla goma xantana con goma de
algarrobo (que posee relaciones de manosa:galactosa de 4:1) forma interacciones mas
fuertes, lo que resulta en geles mas rigidos que cuando se usa goma guar (con relaciones
de manosa:galactosa de 2:1). Es generalmente aceptado que las interacciones de la goma
xantana se dan mejor con las regiones no sustituidas de las moléculas de galactomananos
[44] como se muestra en la Figura 1-29. La interaccién de la goma xantana con
galactomananos es dependiente de la proporcién de la mezcla, pH, fuerza idnica de la
solucién, peso molecular de los galactomananos y el contenido de acetato de la goma

xantana [3].

Figura 1-29: Esquema de la interaccion entre la goma xantana y la goma guar

Goma guar

.\.

\

Areas de asociacion

Goma xantana

# Interacciones atractivas

Fuente: Adaptado de [44]

En la Figura 1-30 se muestra la diferencia entre la viscosidad teérica y observada para dos
soluciones de goma xantana y goma guar a diferentes concentraciones. Los datos fueron
obtenidos en un viscosimetro Brookfield LVT a 60 rpm y 25 °C. La viscosidad tedrica es
calculada asumiendo que no existen interacciones entre los hidrocoloides, lo cual seguiria
el comportamiento de una ley de mezcla [3] como se muestra en la ecuacion 1.28 (la
viscosidad es proporcional a la composicion de la mezcla y el logaritmo de la viscosidad

de cada componente) [34, 45].

xqlo +x; lo
1108171 21081 (128)
X1+Xo

logn =
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Donde:

n corresponde a la viscosidad de la mezcla.

n:y nzcorresponde a la viscosidad de los componentes 1y 2 respectivamente.

X1 Y X2 corresponde a la fraccion masica de los componentes 1y 2 respectivamente.

Figura 1-30: Viscosidad teotrica y observada para mezclas de goma xantana y goma guar

a diferentes proporciones.
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1.7.5 Mercado actual de los hidrocoloides

El mercado de los polisacaridos a nivel mundial representd en el afio 2018, tan solo para
el sector alimenticio mercado de 7,4 mil millones de délares y un volumen estimado de 2,3

millones de toneladas, como se muestra en la Figura 1-31 y Figura 1-32 [46].

Figura 1-31: Mercado de polisacaridos para el afio 2018. Total: US$ 7.400 millones

MC/HPMC; 1,7%
MCC; 1,7%

Guar; 2,0%_\

—_—
-

CMC; 3,0%
LBG; 3,2%

Arabiga; 2,5%

Agar; 3,9% |
Alginatos; 4,4% -

Carragenina; 7,4%

Xantana; 9,0%
Fuente: [46]

Figura 1-32: Volumen de consumo de polisacéridos para el aino 2018. Total: 2°’300.000
toneladas
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Pectina; 3,0%

Fuente: [46]
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En el caso concreto de la industria nacional, la goma de celulosa es fabricada localmente,
mientras que la goma xantana y la goma guar son importadas de paises como China e
India principalmente. En la Tabla 1-1 se muestran los valores de cantidad de goma
comercializada en Colombia y el valor en dolares que represent6 dicho mercado entre los
afios 2017-2019. En el caso de la goma de celulosa los valores corresponden a la
produccion nacional, mientras que los valores expresados de la goma xantana y la goma
guar proceden de estadisticas de importacion disponibles en la plataforma Legiscomex [7,
47].

Tabla 1-1: Informacion del mercado colombiano de la goma de celulosa, goma xantana y

goma guar para el periodo 2017 — 2019.

2017 2018 2019
Producto
Peso (kg) Costo (USD) Peso (kg) Costo (USD) Peso (kg) Costo (USD)

Goma de celulosa 575.906 $ 2.542.374 594100 $ 2.594.472 690.775 $ 2.851.628

Goma xantana 1.646.587 $ 5.696.391 1.706.019 $ 6.100.483 1.765.607 $ 7.204.958

Goma guar 196.977 $ 1.112.679 246.524 $ 1.276.079 290.868 $ 1.324.640

Fuente: [7, 47]

Como se puede observar en los datos de la Tabla 1-1, el mercado de las gomas en
Colombia ha ido presentando un aumento en los Gltimos afios, tanto en cantidad como en
valor. Se destaca que la goma xantana es el producto mas consumido, estando de acuerdo
con la tendencia a nivel mundial mostrada previamente en la Figura 1-32. Sin embargo, se
destaca también el aumento del mercado de la goma de celulosa en los ultimos afios,

teniendo un crecimiento del 20% en la cantidad comercializada en el periodo 2017 — 2019.



2.Materiales y métodos

En la presente seccion se explican las metodologias empleadas en el trabajo de
investigacion, asi como la descripcion de los materiales y equipos empleados.

2.1 Lugar de ejecucion

La investigacion se realizd6 en una primera etapa en el laboratorio de Investigacion y
Desarrollo de la planta de éteres celulésicos de Amtex S.A ubicada en la ciudad de
Medellin y en una segunda etapa se realizaron pruebas en el laboratorio de analisis
instrumental de la planta de polimeros funcionales de Amtex S.A. ubicada en el municipio
de Itagui.

2.2 Materiales y equipos

En la investigacion se emplearon las siguientes materias primas:

= Goma de celulosa, marca comercial Gelycel® de Amtex S.A., producida en
Colombia.
= Goma xantana, producida en China por la empresa Deosen Biochemical Ltd.

= Goma guar, producida en India por la empresa Durga Enterprises.
Adicionalmente, se usaron los siguientes equipos:
» Balanza analitica Sartorius, con precision de 0,0001 g.

= Estufa de laboratorio, marca Dies, para temperaturas a 105 °C.

= Plancha de calentamiento, marca Velp, para temperaturas hasta 400 °C.
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= pH-metro, marca Mettler Toledo.

» Bureta digital, marca Brand, con precision de 0,015 ml.

= Mufla, para temperaturas entre 700 — 1000 °C.

= Agitador de aspa, Hei-Torque 100 con velocidades hasta 2000 rpm y torque de 100
N*cm.

» Redmetro Brookfield DV-III, con sistema de agujas para medicion de viscosidades
Brookfield LV (Ver Figura 2-1)

» Reodmetro Anton Paar MCR-301, con sistema de medicién cono-plato. Cono de 50
mm a 1° (Ver Figura 2-1)

Figura 2-1: Equipos de medicion. a) Reémetro Brookfield. b) Re6metro Anton Paar

Fuente: elaboracion propia.

Se emplearon los siguientes utensilios: Vasos de precipitados de plastico, vasos de
precipitados de vidrio, crisoles de porcelana, matraz kitasato, crisoles filtrantes No. 1y 3,
termdémetro de sonda, espatulas, probetas plasticas de 100 y 500 ml. En cuanto a reactivos
se usaron: agua destilada, acido clorhidrico (concentracién 0,3 N), hidroxido de sodio
(concentracién 0,3 N), nitrato de plata (concentracion 0,1 N), fenolftaleina, etanol grado

industrial (concentracion 96% v/v), cromato de potasio (solucion al 1%).
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2.3 Métodos de analisis

2.3.1 Caracterizacion de las gomas

Para verificar la conformidad y las condiciones de la goma de celulosa, goma xantana y

goma guar, los hidrocoloides se analizan en los siguientes pardmetros fisicoquimicos:

a. Contenido de humedad (ASTM D-1439)
Se colocan las muestras en estufa a 105 °C por 3 horas y se determina la diferencia

de masa entre la muestra inicial y final.

b. Pureza delagomade celulosa (ASTM-D1439)
Se determina a través de la determinacion del contenido de cloruro de sodio
presente en la goma de celulosa, por medio de titulacion con solucién de nitrato de

plata de concentracién conocida.

c. Grado de sustitucién de la goma de celulosa (ASTM D-1439)
Consiste en llevar la goma de celulosa a su forma &cida con acido nitrico, retirar el
exceso con lavados hidroalcohdlicos y secarlo. Luego adicionar una cantidad
conocida de hidréxido de sodio a una porcion del producto &cido y titular el exceso

con &cido clorhidrico (titulacion por retroceso).

d. Contenido de cenizas para la goma xantanay goma guar.
Por medio del contenido de cenizas se obtiene el contenido de componentes
inorganicos o impurezas que contienen las gomas. Se colocan las muestras a 700
°C por 2 horas y se determina las diferencias de masa entre la muestra inicial y

final.

e. Viscosidad Brookfield LVT en solucion al 1% (ASTM D-1439)
Se determina la viscosidad preparando una solucion de cada hidrocoloide a una
concentracion del 1%. La solucién se prepara bajo la metodologia descrita en el

numeral 2.3.2 y la viscosidad se determina segun lo descrito en el numeral 2.3.3.
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f. pHen solucién al 1%.
A la solucién preparada al 1% para la determinacion de la viscosidad se determina
el pH mediante pH-metro.

g. Densidad sin compactar y compactada.
Se determina la densidad aparente y la densidad compactada de los polvos de la
goma de celulosa, la goma xantana y la goma guar mediante una probeta
volumétrica de 100 ml y con esta, obteniendo la masa que ocupa un volumen

determinado.
Los siguientes parametros se obtienen a partir de la informacién del proveedor:

h. Contenido de goma parala goma guar
Consiste en la determinacion del contenido de polisacarido dentro de la goma. El

contenido minimo es de 80%.

i. Purezadelagoma xantana
Es el contenido minimo de polisacéaridos exigido para cumplir con la exigencia para

el mercado de alimentos. El contenido minimo es de 91%.

2.3.2 Preparacion de las muestras

Para la preparacion de las muestras previo a la disolucion, se pesan determinadas
cantidades de cada goma segun la proporcion de mezcla conformando una mezcla de 50
gramos y se mezclan en un recipiente. Los nimeros de muestra y las proporciones de
cada una se muestran en la Tabla 2-1. El analisis experimental consiste en un disefio de
mezcla simplex reticular de 3 componentes, de orden 5 y con puntos centrales,
obteniéndose 21 puntos como se muestra en la Figura 2-2 donde se ubican 3 puntos de

un solo componente, 12 puntos de composicién binaria y 6 puntos de composicion ternaria.
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Tabla 2-1: Composiciones de las mezclas evaluadas (en fracciébn masica)

No. Goma de Goma
mezcla celulosa Goma xantana guar
1 0,00 1,00 0,00
2 0,00 0,00 1,00
3 1,00 0,00 0,00
4 0,33 0,33 0,33
5 0,00 0,60 0,40
6 0,40 0,00 0,60
7 0,60 0,40 0,00
8 0,20 0,20 0,60
9 0,20 0,80 0,00
10 0,20 0,00 0,80
11 0,80 0,20 0,00
12 0,60 0,00 0,40
13 0,00 0,40 0,60
14 0,00 0,80 0,20
15 0,00 0,20 0,80
16 0,20 0,60 0,20
17 0,40 0,60 0,00
18 0,80 0,00 0,20
19 0,60 0,20 0,20
20 0,40 0,20 0,40
21 0,40 0,40 0,20

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 2-2: Composiciones de goma de celulosa (GC), goma xantana (GX) y goma guar
(GG) de las mezclas a estudiar.

Fuente: Elaboracion propia

A cada muestra se le determina la humedad por el procedimiento descrito en el literal a del
numeral 2.3.1. Mediante la ecuacion 2.1, se calcula el peso de la muestra para preparar la
solucion a la concentracion requerida con 500 ml de agua destilada

VA

(100—A—H) (2.1)

Peso de la muestra =

Donde:

A= Porcentaje al que desea prepararse la solucion (se coloca 1 para una concentracion al
1%)

H = Porcentaje de humedad de la muestra (si la muestra tiene 6%, se coloca 6)

V= Volumen de agua en ml

Se afladen 500 ml de agua a un recipiente y se coloca el agitador a una distancia minima
del fondo. Se inicia la agitacién y se aflade muy lentamente la muestra de goma. Se agita
hasta la completa disolucion, verificando que la temperatura no sobrepase los 25°C. Una
vez disuelta la muestra, se suspende la agitacion y se deja la muestra en reposo por un

minuto.
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2.3.3 Determinaciéon de la viscosidad

A la solucion preparada, siguiendo el procedimiento descrito en el numeral 2.3.2 mientras
se deja en reposo por 1 minuto, en el redmetro Brookfield se selecciona la aguja y la
velocidad segun las recomendaciones de aguja/velocidad mostradas en la Tabla 2-2, se
coloca la solucién con la aguja inmersa hasta la marca indicada por cada aguja y se
enciende el equipo para tomar la lectura después de un minuto. De acuerdo con la norma
ASTM D-1439 y los procedimientos para la determinacion de la viscosidad en equipos
Brookfield, existe una combinacion de agujas y velocidades para realizar la determinacién
de la viscosidad en fluidos no newtonianos.

Tabla 2-2: Combinaciones de aguja y velocidad recomendadas en viscosimetros y
reémetros Brookfield.

No. aguja Velocidad (rpm) Viscosidad (cP o0 mPa*s)

1 60 >100

1 30 100 - 200

2 30 200 - 1000
3 30 1000 - 4000
4 30 4000 — 20000

Fuente: [48, 49]

2.3.4 Ensayos rotacionales: curva de flujo

La curva de flujo se realiza en el reémetro Anton Paar MCR-301® en ensayos de tipo

rotacional bajo los siguientes parametros:

» Geometria: cono-plato CP-50 1°.

= Temperatura: constante a 25 °C.

» Tasa de cizalladura: entre 0,1 — 100 s™.
= Tiempo total: 300 s

= Numero de puntos: 31

»= Progresion de los puntos: logaritmica, 10 puntos por década.
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Como datos, el software del reémetro arroja la tasa de cizalladura, el esfuerzo de cizalla
y la viscosidad aparente.

2.3.5 Ensayos rotacionales: curva de tixotropia

Para la curva de tixotropia se tienen en cuenta los siguientes parametros:

» Tasa de cizalladura: se realiza una rampa de ascenso entre 1 — 100 s durante 300
segundos, se mantiene constante durante 300 segundos y luego se realiza una
rampa de descenso entre 100 — 1 s durante 300 segundos.

= Geometria: cono-plato CP-50 1°.

= Temperatura: constante a 25 °C.

= Numero de puntos: 66 puntos (21 puntos en rampa de subida, 24 puntos en tasa
de cizalladura constante y 21 puntos en bajada)

»= Progresion de los puntos: logaritmica, 10 puntos por década.

Con el software del reémetro se obtiene el area de la curva de subiday el &rea de histéresis
(diferencia entre el 4rea de la curva obtenida en la rampa de ascenso y el area de bajada
dada por la curva en la rampa de descenso) en una gréafica donde se relacionan el esfuerzo
de cizalla y la tasa de cizalladura. Con estos datos se realiza el célculo del porcentaje de

tixotropia mediante la aplicacién de la ecuacion 2.2:

T = A;—Ab «100 2.2)

S

Donde:

T= Porcentaje de tixotropia (en %), también denominada histéresis relativa [50]. Entre méas
alto sea su valor indica mayor tixotropia.

As= Area de la curva en la rampa de subida, en Pa/s

A, = Area de la curva en la rampa de bajada, en Pa/s
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2.3.6 Ensayos oscilatorios: barrido de amplitud

En el caso de las pruebas oscilatorias, para el barrido de amplitud en el reémetro Anton

Paar MCR-301® se tienen en cuenta los siguientes parametros:

= Deformacién (y): 0,05 — 1000%

= Frecuencia (f): constante a 1 Hz.

=  Temperatura: 25 °C.

= Geometria: cono-plato CP-50 1°.

= Numero de puntos: 44 puntos

»= Progresion de los puntos: logaritmica, 10 puntos por década.

Como datos, con el software del redmetro se obtiene el mddulo elastico G’, el mddulo

viscoso G”, el angulo de fase 9, la viscosidad compleja n* y demas parametros de interés.

2.3.7 Ensayos oscilatorios: barrido de frecuencia

Para el barrido de frecuencia en el reémetro Anton Paar MCR-301® se tienen en cuenta

los siguientes parametros:

= Frecuencia (f): barrido entre 100 a 1 Hz.
= Deformacion (y): constante a 0,5%

=  Temperatura: 25 °C.

= Geometria: cono-plato CP-50 1°.

= NUmero de puntos: 18 puntos

= Progresién de los puntos: logaritmica, 5 puntos por década.

Como datos, con el software del reémetro se obtiene el mdédulo elastico G’, el mdédulo

viscoso G”, el angulo de fase 9, la viscosidad compleja n* y demas parametros de interés.



50 Comportamiento reoldgico de la GC, GX y GG y sus interacciones en
disoluciones acuosas

2.3.8 Ensayos oscilatorios: barrido de temperatura

Para el andlisis de temperatura en el reémetro Anton Paar MCR-301® se tienen en cuenta

los siguientes parametros:

= Temperatura: 10 a 70 °C (rampa a 3 °C/min)
= Deformacién (y): constante a 0,5%

= Frecuencia (f): constante a 10 Hz.

= Geometria: cono-plato CP-50 1°.

= Numero de puntos: 30 puntos

*= Progresion de los puntos: lineal.

Como datos, con el software del reémetro se obtiene el mddulo elastico G’, el mdédulo

viscoso G”, el angulo de fase 9, la viscosidad compleja n* y demas parametros de interés.
2.4 Analisis de datos

El andlisis de datos para los respectivos disefios de mezcla se realiz6 mediante el software
Minitab® con la herramienta Disefio de experimentos (DOE), en la seccion de disefio de
mezclas. El modelo de calculo seleccionado para analizar las variables respuesta
(viscosidad, tixotropia, médulo elastico y viscoso, angulo de fase, viscosidad compleja) en
los diferentes disefios de mezclas se analizaron bajo un modelo de orden cubico completo
como el que se muestra en la ecuacién 2.3, donde se tienen en cuenta los componentes y
las interacciones (es decir, interacciones entre los 3 componentes del sistema). De esta
forma, el disefio se puede ajustar a un modelo de primer, segundo o tercer orden, el cual
permita modelar los cambios extremos en la respuesta a medida que la proporcién de uno
0 mas componentes se acerca a su limite [51]. El tipo de modelo seleccionado se ajusta a
un nivel de confianza del 95% y se verifica mediante el coeficiente de correlacién R? para

cada caso.

E() = X Bixi + Ticj Xi-y BiXiXj + Bicj Dick D=z BijiXiXjXi (2.3)
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En la ecuacion anterior £(y) es el valor esperado o valor ajustado de la variable respuesta
segun los datos experimentales, £ corresponde a los coeficientes de ajuste del modelo y

X, X; y Xk corresponden a las composiciones o fracciones masicas de las gomas [52].

Asi mismo, para los andlisis de regresion no lineal tales como los modelos de viscosidad
en funcion de la tasa de cizalladura mediante los modelos de viscosidad descritos en el
numeral 1.2 y la dependencia de la viscosidad respecto a la temperatura descrito en el
numeral 1.5, se utilizé la herramienta estadistica de regresién no lineal en donde se
introduce la ecuacion del modelo y el software determina las constantes de la ecuacion
respectiva, la grafica de ajuste de los datos y el error estandar (S) de la regresion del
modelo teniendo un nivel de confianza del 95%. El valor de S se mide en las unidades de
la variable de respuesta y representa la distancia que separa a los valores de los datos de
los valores ajustados. Mientras mas bajo sea el valor de S, mejor describir4 el modelo la

respuesta [53].






3.Resultados y discusiones
En este capitulo de la investigacion se muestran los resultados obtenidos mediante el

desarrollo de las metodologias descritas en el anterior capitulo y el analisis estadistico
realizado para cada variable reoldgica de interés para el proceso.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica de los hidrocoloides

Los resultados de andlisis fisicoquimicos expresados en el numeral 2.3.1 se muestran en
Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Resultados de analisis fisicoquimicos de las gomas.

Goma de celulosa

Paradmetro Goma de Goma Goma
celulosa xantana guar

Humedad, % 6,6 10,6 10,5
Pureza o contenido de goma, % 99,7 91,5* 84,2*
Grado de sustitucién 0,80 No aplica No aplica
Contenido de cenizas, % 18,44 5,47 0,59
Viscosidad Brookfield LVT, 30 rpm,
25 °C. mPats 5060 2924 6280
pH, solucién 1% 7,20 6,91 5,80
Densidad sin compactar, g/cm?3 0,559 0,564 0,635
Densidad compactada, g/cm?3 0,737 0,792 0,797

* Datos obtenidos del certificado de analisis del fabricante.

Fuente: Elaboracién propia



54 Comportamiento reoldgico de la GC, GX y GG y sus interacciones en
disoluciones acuosas

De acuerdo con los resultados de la Tabla 3-1, la goma de celulosa tiene los parametros
fisicoquimicos de humedad, pureza, grado de sustitucion, viscosidad y pH dentro de los
rangos de especificacion esperados segun la ficha técnica del producto mostrada en el
Anexo A. De igual forma, los resultados de andlisis de la goma xantana y goma guar en
cuanto al contenido de humedad, cenizas, pureza o contenido de goma y viscosidad se
encuentran dentro de los rangos establecidos para cada producto segun los datos de las
fichas técnicas de cada fabricante y que se muestran en el Anexo A.

Adicionalmente, la pureza de la goma de celulosa se encuentra dentro de los parametros
aptos para el uso en alimentos segun los indicativos de la Administracién de Drogas y
Alimentos de los Estados Unidos, FDA por sus siglas en inglés (Food and Drug
Administration), la cual establece una pureza minima de 99,5% [54]. Asi mismo, la goma
xantana y la goma guar se encuentran dentro de las especificaciones aptas para el
consumo en aplicaciones alimenticias segun los parametros dados por la Organizacion de
las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura, FAO por sus siglas en inglés
(Food and Agriculture Organization), la cual establece que la pureza minima para la goma

xantana es del 91% [55] y de la goma guar es minimo del 80% [56].

3.2 Comportamiento de la viscosidad

En la Figura 3-1 se muestra el comportamiento de la viscosidad Brookfield LVT usando
una velocidad de 30 rpm respecto a la composicion de la mezcla en el sistema goma de
celulosa (GC) goma xantana (GX) y goma guar (GG) analizando dicho parametro en 3
lapsos de tiempo: inicial y posterior a 4 y 24 horas en reposo. Como se puede observar
segun el indice de colores de la gréafica, las viscosidades mas altas del sistema (verde
0scuro) se encuentran en las interacciones binarias de la goma guar-goma de celulosa en
una proporcion 80:20, alcanzando viscosidades superiores a 8000 mPa*s y conservando
dicha viscosidad en el tiempo. La interaccién sinérgica de viscosidad alta entre la goma
guar-goma de celulosa se mantiene hasta proporciones de 60:40, como se observa en la
Figura 3-2. A partir de dicha composicion y en aumento de la goma de celulosa, la

viscosidad decrece.
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Por otra parte, las viscosidades mas bajas del sistema se encuentran en la mezcla de
goma de celulosa-goma xantana con valores alrededor de 2000 — 3000 mPa*s. En el
sistema goma guar-goma xantana se detecta un efecto sinérgico en la composicion de
80:20 respectivamente y al aumentar la cantidad de goma xantana, la viscosidad disminuye

rapidamente, como se observa en la Figura 3-3.

Dentro de la zona de composiciones ternarias, no se observan puntos maximos o minimos
de viscosidad en ninguno de los tiempos evaluados (entre 0 y 24 horas después de la
preparacion de la solucion), lo cual indica que la viscosidad Brookfield demuestra una

aparente estabilidad en el tiempo.

Figura 3-1. Diagrama ternario de la viscosidad en el tiempo respecto a la composicion de
la mezcla

Viscosidad [mPa*s]

Eii
§8388588

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 3-2: Comportamiento de la viscosidad en la mezcla binaria GC-GG
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Fuente: Elaboracion propia.

Figura 3-3: Comportamiento de la viscosidad en la mezcla binaria GX-GG.
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De acuerdo al andlisis del modelo, la ecuacion que ajusta la viscosidad Brookfield a 30 rpm

y 0 horas en funcién de las composiciones de las gomas se muestra en la ecuacion 3.1:

Nap [mPa * S] = 5096XGC + 3277XGX + 6382XGG - 7419XGCXGX + 9600XGCXGG +
5707XGXxGG + 6582XGCxGXxGG (31)

El modelo presenta un coeficiente de ajuste (R?) del 97,07%
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3.3 Comportamiento del sistema en funcion de la tasa de
cizalladura

Para determinar el comportamiento del sistema de mezcla de goma de celulosa, goma
xantana y goma guar ante la tasa de cizalladura, se determinan las curvas de flujo y la
tendencia de la viscosidad respecto a la tasa de cizalladura para cada punto de mezcla.
Mediante la aplicacién del modelo de ley de potencia mostrado en la ecuacién 1.7, el
modelo de Cross mostrado en la ecuacion 1.8 y el modelo de Carreau mostrado en la
ecuacion 1.9 para cada punto, se determina el modelo que mejor ajuste presenta respecto
al comportamiento obtenido experimentalmente mediante la determinacién de la
determinacion del error estandar S en cada caso. En la Tabla 3-2 se muestran los
resultados de los coeficientes del modelo de Cross y ley de potencia, asi como los errores

estandar los modelos aplicados en cada punto de mezcla.

Tabla 3-2: Parametros de las mezclas segun modelo de Cross y modelo de ley de potencia.

Cross Ley de potencia
mlt\el;éla o [Pm’: PK?m Ag'l eslférlrnodrar K n eslférlrn(gar
[Pa*s] A S T Parsr]  [adim] SO
1 1,93E+07 -39,00 3,12E+05 0,000 21,1263 14,04 0,181 0,2947
2 49,53 0,045 1,96 0,807 0,0982 15,25 0,556 1,8972
3 19,43 0,063 1,20 0,689 0,0589 7,86 0,652 0,8829
4 108,91 0,005 5,73 0,792 0,1828 15,99 0,426 1,3437
5 1,64E+15 -1,7381 2,79E+13 0,154 23,4274 20,92 0,224 0,4082
6 77,88 0,192 2,43 0,803 0,1590 21,25 0,533 2,4244
7 13,24 -0,026 1,91 0,603 0,0362 4,17 0,630 0,3611
8 2,34E+28 -0,232 9,40E+26 0,755 6,3385 32,37 0,373 2,7273
9 -1,78 18,05 0,784 -0,037 14,7377 9,26 0,257 0,2952
10 86,79 0,543 2,47 0,881 0,3169 23,83 0,515 2,9783
11 14,97 0,024 1,37 0,654 0,0452 5,68 0,648 0,5828
12 53,90 0,168 2,12 0,772 0,1299 16,00 0,561 1,7908
13 2,14E+120 -6,067 4,24E+118 0,218 20,9720 26,11 0,325 1,8033
14 1,34E+15 -16,59 2,31E+13 0,159 23,9653 20,72 0,210 0,5925
15 5,28E+16 -8,435 9,56E+14 0,194 20,8327 28,48 0,381 1,9545
16 5,94E+14 -8,988 2,04E+13 0,107 11,3974 11,29 0,351 1,0578
17 30,46 -0,057 7,27 0,545 0,0424 3,53 0,539 0,1506
18 34,10 0,119 1,71 0,735 0,0794 11,43 0,598 1,2685
19 37,93 0,478 2,05 0,885 0,1668 11,78 0,545 1,4771
20 92,36 0,550 3,16 0,943 0,2566 21,93 0,465 2,8086
21 38,93 0,326 3,13 0,847 0,1775 9,28 0,499 0,9826

Fuente: Elaboracion propia.
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Sin embargo, es preciso realizar las siguientes acotaciones que se presentaron al

momento de realizar los célculos de los modelos:

e En el modelo de Cross se presentan algunos valores de viscosidad a bajas
cizalladuras (no) muy altos y viscosidades a altas cizalladuras (n-) que tienden a
valores muy pequefios o negativos. Fisicamente la viscosidad no puede presentar
un valor negativo, razén por la cual, en algunos de los puntos el modelo de ajuste
no corresponderia con la realidad experimental a determinar. En cuanto a los
valores extremos altos cuando la tasa de cizalladura se acerca a cero, indica que
el modelo pierde su capacidad para predecir el comportamiento que se obtiene

experimentalmente.

e En el caso del modelo de Carreau, se observa que al aplicar el algoritmo de célculo
en el software en algunos puntos de mezcla (puntos 1, 5, 14) por mas que se
extienda el niUmero de iteraciones para obtener un resultado, el modelo no presenta
convergencia, razon por la cual se encuentra que el modelo de Carreau no es
apropiado para definir el comportamiento ante el flujo, especialmente para

productos con alta composicion de goma xantana.

¢ Elmodelo de ley de potencia al solo estimarse sobre dos parametros en donde uno
indica la tasa de crecimiento y el otro indica la curvatura del modelo, permite
generar el modelo para todos los puntos de mezcla analizados. Sin embargo, como
se observa en las desviaciones (S) de la Tabla 3-2, cerca de la mitad de los puntos
presentan desviaciones mayores a 1, lo cual indica que los desajustes del modelo
pueden llegar a ser mayores a 1 Pa*s, teniendo en cuenta que el nivel de confianza

de todos los modelos estan ajustados al 95%.

De los resultados de las desviaciones mostradas en la Tabla 3-2 se encuentra que tanto
la goma de celulosa como la goma guar presentan comportamientos de la viscosidad ante
la tasa de cizalladura que se ajustan al modelo de Cross, como se muestra también en la
Figura 3-4 en donde se observan las curvas de viscosidad respecto a la tasa de cizalladura
para cada componente. En las Figuras 3-4 y 3-5, la linea continua roja indica el ajuste del

modelo, mientras que los puntos azules indican los valores experimentales.
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Figura 3-4: Gréfica de linea ajustada segun el modelo de Cross para la goma xantana,
goma guar y goma de celulosa.
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Fuente: Elaboracion propia.

Figura 3-5: Gréfica de linea ajustada segun el modelo de ley de potencia para la goma
xantana, goma guar y goma de celulosa.
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Fuente: Elaboracién propia.
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En la Figura 3-5 se muestra la comparacion de los datos experimentales y el modelo de
ajuste obtenido mediante la ley de potencia para cada goma en donde se evidencia que
para el caso de la goma xantana, el modelo que mejor se ajusta es el de ley de potencia.
Segun lo anterior, se encuentra que el modelo de ley de potencia se adapta mejor a
composiciones en donde hay presencia mayoritaria de goma xantana, caso contrario de lo
gue se evidencia en la Figura 3-4 en donde la linea de ajuste del modelo difiere de los
valores experimentales. En la Figura 3-6 se muestra para cada punto de mezcla el
correspondiente modelo que mejor describe el comportamiento de la viscosidad ante la
tasa de cizalladura, siendo C los puntos donde el modelo de Cross es mas cercano a la
descripcion del comportamiento, mientras que con la letra P se designa a los puntos donde

el modelo de ley de potencia presenta mejor ajuste.

Figura 3-6: Modelo de viscosidad con mejor ajuste respecto a los puntos de mezcla.
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C \ C
C \ C
\ C
C 9
P
» C
P o o . 3C
P P P P
GX GG

*C: modelo de Cross; P: modelo de ley de potencia

Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 3-7 se muestra la curva de flujo de la goma xantana, goma guar y goma de
celulosa realizando una comparacioén entre los valores experimentales obtenidos y la curva

tedrica del modelo de mejor ajuste obtenido para cada caso.
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Figura 3-7. Curva de flujo experimental y mejor modelo de ajuste para la goma xantana

(GX), goma guar (GG) y goma de celulosa (GC).
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Fuente: Elaboracion propia.

La razén por la cual el modelo de ley de potencia se adapta mejor a composiciones en
donde la goma xantana y la goma guar esta presentes y la goma de celulosa esta ausente
0 en bajas proporciones es debido a la alta pseudoplasticidad del sistema. Esto se
evidencia cuando se observan los resultados del indice de comportamiento de flujo n tanto
en el modelo de Cross, asi como en el modelo de ley de potencia, los cuales se muestran
en la Tabla 3-2. Cuando el indice n en el modelo de ley de potencia tiende a un valor menor
a 0.40, se observa que el fluido presenta un rapido decrecimiento de la viscosidad ante
cambios pequefios de la tasa de cizalladura, lo cual indica una alta pseudoplasticidad y por
tanto, no se detecta una zona newtoniana a bajas tasas de cizalladura. Numéricamente se
observa que el valor de viscosidad a tasas de cizalladura cercanas a cero (1,) en el modelo
de Cross tiende a un valor alto y la viscosidad a altas tasas de cizalladura (1,,) tiende a un

valor pequefio o0 negativo.

Al analizar el sistema de mezcla mediante el modelo de ley de potencia, el cual es el

modelo con el que se puede analizar el sistema completo, se encuentra un modelo de
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ajuste del indice de comportamiento de flujo en el sistema ternario GX-GG-GC con
coeficiente de correlacion R? de 95,05%, el cual demuestra que hacia las composiciones
altas de la goma xantana, el indice de flujo n presenta los valores mas bajos indicando una
alta pseudoplasticidad, mientras que en la zona donde la composicion de la goma de
celulosa prevalece, indica un comportamiento con tendencia a una pseudoplasticidad

menor, como se observa en la Figura 3-8.a.

Siguiendo con los resultados mostrados por el modelo de ley de potencia y como se
observa en la Figura 3-8.b. las composiciones que presentan mayores contenidos de goma
guar (GG) demuestran los mayores valores de consistencia K en el sistema, lo cual
presenta correspondencia con los resultados de viscosidad Brookfield hallados en el
numeral anterior. EI modelo de ajuste de la consistencia presenta un coeficiente de

correlacion R? de 93,83%

Figura 3-8. a) indice de flujo (2) y b) consistencia (k) en el modelo de ley de potencia

para el sistema ternario.
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Fuente: Elaboracion propia.

De acuerdo al analisis del modelo, la ecuacion que ajusta la consistencia K del modelo de
ley de potencia y el indice de comportamiento de flujo » en funcién de las composiciones

de las gomas se muestra en la ecuacion 3.2 y 3.3 respectivamente:
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K [Pa * Sn] = 8’49XGC + 16,14‘XGX + 15,34‘XGG - 36,1XGCXGX + 33,2XGCXGG +
40,3XGXXGG + 14-,9XGCXGXXGG (32)

n [adlm] = 0’669XGC + 0164XGX + 0!538XGG + 0,542XGCXGX - 0,313XGCXGG -
0,374XGXXGG (33)

Los valores de las ecuaciones anteriores confirman que las interacciones binarias de las
gomas estudiadas son las que generan un cambio mayor en la consistencia del sistema,
especialmente cuando se tiende hacia la mayor proporcion de la goma guar, ya que el
coeficiente que acompafia las interacciones binarias donde hay presencia de goma guar

son los mas altos.

3.4 Comportamiento tixotropico

Para la determinacién del comportamiento tixotrépico en el sistema de goma de celulosa
(GC), goma xantana (GX) y goma guar (GG) se sigue el procedimiento descrito en la
seccion 2.3.5, determinandose el porcentaje de tixotropia mediante la histéresis obtenida
entre la curva de subida y bajada de cada punto del sistema. Con los datos de tixotropia,
se realiza el modelo de ajuste en el diagrama ternario de composicion y se obtienen los

resultados mostrados en la Figura 3-9.

Figura 3-9: Tixotropia del sistema ternario GC-GX-GG
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Fuente: Elaboracién propia.



64 Comportamiento reologico de la GC, GX y GG y sus interacciones en
disoluciones acuosas

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 3-9, se evidencia que la goma guar es
el componente que aporta el mayor comportamiento tixotropico al sistema, ya que a
medida que el sistema ternario presenta mayor contenido de goma guar, la sinergia en
términos de la tixotropia (o mayor porcentaje) se acentla. En la Figura 3-10 se muestran
como ejemplo 3 curvas de flujo de subida (s) y bajada (b) con las mezclas que presentan
los mayores valores de tixotropia. La mezcla 15 que presenta una composicién de 60%
goma guar, 20% goma de celulosa y 20% goma xantana presenta una tixotropia de 12%.

Figura 3-10: Curvas de tixotropia de mezclas GC-GX-GG con mayores tixotropias.
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Fuente: Elaboracion propia.

Por otra parte, también existe un comportamiento tixotropico a destacar en las mezclas
binarias de goma de celulosa y goma xantana, los cuales presentan tixotropias entre el 5
a 6%. En la Figura 3-11 se muestran las curvas de los productos con mayores valores de

tixotropia.

Al realizar el analisis del modelo y establecer el modelo de ajuste, la ecuacion que relaciona
la tixotropia T en funcién de las composiciones de las gomas se muestra en la ecuacion

3.4. Este modelo presenta un coeficiente de correlacion R? del 93,13%.
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T [%] = 0’61XGC + 0,58XGX + 4‘,36XGG + 16,8XGCXGX - 7,9XGCXGG + 2,3XGXXGG -

14‘OXGC2XGXxGG - 403XGCxGX2XGG + 690XGCxGXxGG2 (34)

Figura 3-11: Curvas de tixotropia de mezclas de GC-GX con mayores tixotropias.
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Fuente: Elaboracion propia

3.5 Comportamiento viscoelastico

En el comportamiento viscoelastico determinado por medio de la reologia oscilatoria se
pueden identificar dos fenédmenos importantes: el tipo de estructura que posee el sistema
ternario de goma de celulosa (GC), goma xantana (GX) y goma guar (GG) a muy bajas
deformaciones, lo cual permite establecer el comportamiento de la estructura interna que
conforma el sistema de gomas en disolucion acuosa. Por otra parte, por medio de las
mediciones oscilatorias se identifica la estabilidad en el tiempo de la conformacién de la
estructura interna. En el primer caso, la estructura interna, que se identificaria como un
comportamiento solido elastico o fluido viscoso, se visualiza a través de los ensayos
oscilatorios de amplitud. En el segundo caso en donde se observa si las mezclas son
estables o inestables en su estructura viscoelastica respecto al tiempo, se determinan a

través de los ensayos de frecuencia.
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3.5.1 Comportamiento viscoelastico dado por los ensayos de

amplitud

En los ensayos de amplitud se identifica el comportamiento del médulo elastico (G’) y el
modulo viscoso (G”) del sistema ternario, asi como la relacién entre dichos parametros
expresado como el angulo de fase (d). En la Figura 3-12 se muestra el comportamiento del
modulo elastico a deformaciones de 10% (ubicado dentro de la zona lineal viscoelastica),
50% (zona de transicion de sélido elastico a fluido viscoso) y 100% (deformacion a la cual
la mayoria de las mezclas se hallan en la zona de fluidez), mientras que en la Figura 3-14

se observa el comportamiento del médulo viscoso a las mismas deformaciones.

Figura 3-12: Modulo elastico a deformaciones de 10%, 50% y 100% en el sistema ternario.
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Fuente: Elaboracion propia
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En la Figura 3-12 se determina que a bajas deformaciones, la goma guar y las mezclas
con composiciones altas de dicha goma presentan los mayores valores de modulo elastico.
La goma xantana presenta un modulo eléstico intermedio, mientras que la goma de
celulosa presenta los valores mas bajos de mddulo elastico. A medida que aumenta la
deformacidn, los valores de mdadulo elastico disminuyen, encontrandose que la goma guar,
la cual a bajas deformaciones presentaba el mayor médulo elastico, a altas deformaciones
presentan un decrecimiento considerable en el médulo. En altas deformaciones, el médulo
mas alto se obtiene en la mezcla binaria de goma guar en mayor composicion con goma
de celulosa. En la Figura 3-13 se muestran las curvas de amplitud de mezclas que
contienen 20% de goma xantana y la composicion restante corresponde a diferentes
niveles de GC y GG. En estas curvas se observa el rango de médulos elasticos que
presenta el sistema de mezcla. La mezcla 11 no tiene goma guar, mientras que la mezcla
15 no tiene goma de celulosa. En una mezcla de 60% goma guar, 20% goma de celulosa

y 20% goma xantana (mezcla 8) se obtiene la curva con mayor modulo elastico.

Figura 3-13: Mddulo elastico para mezclas con 20% GX y diferentes composiciones de GC
y GG.
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Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 3-14 se observa que los comportamientos como fluidos viscosos mas altos se
encuentran en mezclas de goma guar y goma de celulosa, mientras que los menores

valores de médulos viscosos se dan en las mezclas de goma xantana y goma de celulosa.
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El comportamiento viscoso del sistema se mantiene estable ante los cambios de la
deformacién entre los valores menores a 100%. Cuando la deformacion se hace mas alta,
todas las mezclas pasan a un comportamiento de fluidez, razén por la cual el médulo

viscoso disminuye.

Figura 3-14: Médulo viscoso a deformaciones de 10%, 50% y 100% en el sistema ternario.
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Fuente: Elaboracion propia

En la Figura 3-15 se muestran diferentes curvas de amplitud en donde se presenta el rango
del modulo viscoso que se presenta en el sistema de mezcla ternario. A una composicion
constante de goma de celulosa del 40%, la mezcla 17 con la composicion restante de goma
xantana (60%) presenta el mddulo viscoso més bajo, mientras que la mezcla 6 con el 60%

de goma guar y sin presencia de goma xantana presenta el médulo viscoso més alto.
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Figura 3-15: Mddulo viscoso para mezclas con 40% GC y diferentes composiciones de GX
y GG.

35
30
& 25
o === Mezcla 6
o
2 20 === Mezcla 20
Q
g 15 === Mezcla 4
o
g === Mezcla 21
2 10
> === \lezcla 17
5
0
0,1 1 10 100 1000

Deformacién [%]
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 3-16 se muestra la relacion entre los médulos elastico y viscoso mediante el
angulo de fase que se obtiene en la zona donde tanto el médulo elastico y viscoso

permanecen constantes ante la deformacion (zona lineal viscoelastica).

Figura 3-16: Angulo de fase en el limite viscoelastico (LVE) para el sistema ternario
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Las zonas donde se presentan los &ngulos de fase més bajos corresponden a las zonas
donde la predominancia del comportamiento es mas rigido (zonas azules en la Figura 3-
16), el cual estd dado mayoritariamente por la presencia de goma xantana, mientras que
la region con angulos de fase alrededor de 45° (zonas en verde oscuro en la Figura 3-16)
corresponden a los sistemas de mezcla donde el comportamiento tiende a ser mas fluido,
en donde la goma de celulosa es mas predominante en la mezcla. En la Figura 3-17 se
muestran las curvas de angulo de fase respecto a la deformacion para el rango
comprendido entre la mezcla binaria de goma xantana y goma de celulosa, los cuales

denotan los valores extremos del comportamiento viscoelastico.

Figura 3-17: Angulo de fase para mezclas binarias del sistema goma xantana y goma de
celulosa.
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Fuente: Elaboracién propia.

El modelo de ajuste del angulo de fase respecto a la composicion del sistema ternario se

muestra en la ecuacion 3.5 con un coeficiente de correlacion R? de 95,80%.

6 [o] = 4719XGC + 13,2XGX + 33,3XGG + 49,3XGCxGX - 24,8XGCxGG - 19,0XGXxGG (35)
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3.5.2 Comportamiento viscoelastico dado por los ensayos de

frecuencia

En cuanto al comportamiento del sistema ternario de goma de celulosa, goma xantana y
goma guar en los ensayos viscoelasticos de frecuencia, se observa que se presentan
cambios notables en los parametros reolégicos de los médulos elastico (G’) y viscoso (G”)
respecto a los cambios en la frecuencia. Se debe tener en cuenta que los ensayos de
frecuencia permiten establecer la estabilidad en ciertos periodos de tiempo en donde el
sistema puede permanecer estable en su conformacion estructural. Frecuencias altas
indicardn estabilidad a periodos cortos de tiempo, mientras que frecuencias bajas
corresponderan a periodos mas prolongados en el tiempo. En la Figura 3-18 se muestra el

diagrama ternario para un barrido de frecuencia para 3 valores diferentes: 10, 1y 0,1 Hz.

Figura 3-18: Modulo elastico a frecuencias de 10 Hz, 1 Hz y 0,1 Hz en el sistema ternario.
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Como se puede observar en la Figura 3-18, el médulo elastico en el sistema ternario se
modifica en diferentes magnitudes de acuerdo a la composicion de las mezclas. En
general, el médulo elastico disminuye a medida que la frecuencia también disminuye. Esto
indica que en intervalos largos de tiempo, el sistema expuesto a una deformacion
constante tiende a fluir. Sin embargo, los intervalos de mezclas que mostraban mayores
valores de mdédulo elastico en los ensayos de amplitud, son los que presentan mayores
cambios en el modulo elastico a medida que la frecuencia disminuye. En contraposicion,
las mezclas binarias de goma xantana y goma de celulosa que presentaron valores de
modulo elastico menores a frecuencia altas, resisten a las variaciones a medida que la
frecuencia disminuye. En la Figura 3-19 se muestra el barrido de amplitud para las mezclas
con composicion constante de goma de celulosa del 40% y la composicion restante

compuesta por diferentes proporciones de goma xantana y goma guatr.

Figura 3-19: Barrido de amplitud para las mezclas con 40% GC y diferentes composiciones
de GXy GG.
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En las mezclas con mayor contenido de goma guar (mezcla 6 y 20) se observa que el

modulo elastico es alto, pero presenta un decrecimiento acelerado a medida que disminuye
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la frecuencia (frecuencia=1/Periodo), |0 cual indica que la rigidez del material es inestable
en periodos largos de tiempo. Por otra parte, las mezclas con mayor contenido de goma
xantana presentan bajos modulos elasticos, pero su afectacion debido a la disminucion en
la frecuencia es baja, razén por la cual estos sistemas presentan mejor estabilidad en el
tiempo. Esto también se observa al colocar el &ngulo de fase (o la relacién entre el médulo
elastico y viscoso) en el diagrama ternario, tal como se muestra en la Figura 3-20 en donde
se observan mezclas que presentan mayor o menor afectacién en el tiempo frente al
comportamiento viscoelastico. En general se observa que las mezclas con mayor médulo
elastico, son més susceptibles de una afectacion en periodos largos de tiempo en el que
se aplica la cizalla, mientras que mezclas con modulos bajos presentan mayor resistencia

en el tiempo.

Figura 3-20: Angulo de fase a frecuencias de 10 Hz, 1 Hz y 0,1 Hz en el sistema ternario.
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El mayor cambio en el comportamiento de la frecuencia, al igual que en lo evidenciado en
los ensayos de amplitud, se da en las mezclas binarias entre goma xantana y goma de
celulosa, como se muestra en la Figura 3-21, en donde se observa que, en el caso de la
goma xantana la curva de mdédulo elastico nunca sobrepasa a la curva de modulo elastico,
por lo que esta goma ante la aplicacién de una deformacion, se comporta como una
estructura mas solida en un intervalo de tiempo prolongado. En el caso opuesto, la goma
de celulosa presenta una curva de médulo elastico muy pronunciada y sobrepasa en un
punto de baja frecuencia a la curva del médulo viscoso, lo cual representa que en algun
lapso de tiempo en donde se aplica una deformacion constante, el comportamiento viscoso
sera predominante frente al comportamiento elastico.

Figura 3-21: Barridos de frecuencia de algunos puntos del sistema binario GX-GC.
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3.6 Dependencia ante la temperatura

El comportamiento del sistema ternario de goma de celulosa (GC), goma xantana (GX) y
goma guar (GG) respecto a la temperatura se puede describir mediante la relacion entre
los mddulos elastico y viscoso, como se muestra en la Figura 3-22. En dicha figura, se
muestra la evolucién del médulo elastico en funcidn de la temperatura. Se observa que las
zonas con menor médulo elastico comprenden regiones de la mezcla binaria de GC-GX,
mientras que las zonas de mayor médulo elastico corresponden a las mezclas de GC-GG.
Otro elemento interesante que se observa en la Figura 3-22, es que las mezclas que
presentan mayores valores de mddulo elastico son méas afectadas por el aumento de la
termperatura. Por ejemplo, la mezcla 80:20 de GG:GC (mezcla 10) tiene un médulo
elastico de 119 Pa a 10 °C, pero a 70 °C el médulo es de 71 Pa, mientras que una mezcla
80:20 de GX:GC (mezcla 9) a 10 °C presenta un médulo elastico de 41 Pa y de 39 Pa a
70 °C.

Figura 3-22: Mddulo elastico a diferentes temperaturas para el sistema ternario.
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Aunqgue el médulo elastico describe el comportamiento de la rigidez del material, un analisis
de viscosidad compleja permite también describir apropiadamente una relacién entre el
componente elastico y viscoso. La viscosidad compleja es un término que describe la
respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio y asocia el componente elastico y viscoso de
la estructura en términos de una viscosidad dindmica. Al analizar el sistema mediante la
viscosidad compleja y aplicar la ecuacion de Arrhenius (Ecuacién 1.27), se obtienen las
energias de activacion de cada punto de mezcla. Al colocar las energias de activacion de
cada punto de mezcla en el ajuste de disefio de mezcla, se obtiene el sistema que se

muestra en la Figura 3-23.

Figura 3-23: Energia de activacién segun el modelo de Arrhenius para el sistema
ternario.
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Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 3-23 se observan zonas con bajas energias de activacion (en azul oscuro) y
zonas con alta energia de activacion (en verde oscuro). Bajas energias de activacion se
relacionan con menor sensibilidad de la propiedad reoldgica analizada (en este caso la
viscosidad compleja) respecto a la temperatura [26]. Por otra parte, altas energias de
activacion indican cambios mas rapidos en la viscosidad [57]. El modelo de ajuste de la
energia de activacion en funcion de las composiciones del sistema se muestra en la

ecuacion 3.6 con un coeficiente de correlacion R? de 92,98%.
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Ea [k]/mOI] = 12’90XGC + 2,97XGX + 6187XGG - 1,65XGCXGX - 14,15XGCXGG +

18,31XGXxGG + 169XGC2XGXxGG - 513XGCxGX2XGG + 377XGCxGXxGG2 (36)

Al observar los resultados conjuntos de las Figuras 3-22 y 3-23, se evidencia que a menor
modulo elastico, la mezcla presenta mejor estabilidad ante la temperatura. El
comportamiento mas solido requiere mayor energia para que las moléculas se muevan,
pero cuando se movilizan, pierde su estructura y pasan a tener un comportamiento mas

Viscoso con pequefios cambios en la temperatura.

La goma xantana presenta bajos valores de energia de activacion en comparacion con las
gomas guar y goma de celulosa, lo cual esta de acuerdo por lo mencionado por Van Wazer,
citado por Razavi [26], quien informa que a un mayor comportamiento pseudoplastico (por
lo visto en la Figura 3-8), se presenta una menor dependencia de la temperatura.

Las mezclas de GC-GG son altamente sensibles a la temperatura como se observa en la
Figura 3-24, en donde la mezcla 6 tiene un 40% GC y el 60% corresponde a GG. Al
incorporar GX se pueden hacer soluciones mas resistentes a la temperatura. La mezcla 17
en la Figura 3-24 tiene una composicion de 40% GC y 60 GX, de tal forma que las mezclas

de GC-GX son estables ante el cambio de temperatura pero tienen baja elasticidad.

Figura 3-24: Comportamiento de la viscosidad compleja respecto a la temperatura en

mezclas con contenido de 40% GC vy diferentes composiciones de GX y GG.
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4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Con base en la caracterizacién fisicoquimica realizada para las goma de celulosa, goma

xantana y goma guar, se identifica las gomas corresponden a productos de alta pureza

(aptas para grado alimenticio) y se encuentran dentro de las especificaciones dadas en las

fichas técnicas de cada producto, en especial con respecto a la viscosidad esperada para

cada producto.

En cuanto al andlisis de los parametros reoldgicos que se identifican para el sistema

ternario de goma de celulosa, goma xantana y goma guar en soluciones acuosas al 1% de

concentracion, se determina que:

Se encuentran comportamientos sinérgicos de viscosidad en sistemas entre la
goma xantana y goma guar, asi como en las mezclas entre goma de celulosa y
goma guar. Esto quiere decir que en concentraciones intermedias (entre el 60-80%
de la goma guar y la composicién restante correspondiente a la otra goma) de las
mezclas binarias mencionadas, la viscosidad de las mezclas es mayor a la

viscosidad de los componentes individuales.

Se observa una relacion directa entre los resultados de la viscosidad obtenidos por
viscosimetro Brookfield y la consistencia obtenida por la aplicacién del modelo de
ley de potencia aplicando un método de reometria rotacional, en donde en las
zonas con viscosidades alrededor de 2-3 Pa*s demuestran bajos valores de
consistencia (K menores a 10 Pa*s"), mientras que zonas de altas viscosidades
(superiores a 6 Pa*s) corresponden a altos valores de consistencia (K superiores a
25 Pa*s").
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Para el sistema ternario estudiado, se presentan comportamientos de fluidos
pseudoplasticos con indices de flujo mayores a 0.60, asi como sistemas que
presentan alta pseudoplasticidad con indices de flujo menores a 0.20. Por medio
del andlisis de los puntos del modelo, se determina que en sistemas con indices de
flujo mayores a 0.40, el modelo reoldgico de Cross presenta mejor ajuste que el
modelo de ley de potencia. Para sistemas con indices de flujo menores a 0.40, el
modelo de ley de potencia presenta mejor nivel de ajuste de las curvas

experimentales de flujo.

Sistemas de mezclas binarias entre goma de celulosa y goma xantana, asi como
mezclas ternarias con composiciones de goma guar hasta del 40%, presentan
consistencias bajas de hasta 15 Pa*s" (K en el modelo de ley de potencia) y alta
pseudoplasticidad (n menores a 0.40) en la reologia rotacional, tienen
correspondencia con resultados de mddulos elasticos (G') bajos con valores

inferiores a 30 Pa cuando se determina por medio de la reologia oscilatoria.

Al observar el &ngulo de fase y la estabilidad por la curva de barrido de frecuencia,
los valores bajos de médulo elastico indican también que corresponde a las zonas
con mayor comportamiento eléstico (valores de angulo de fase alrededor de 10-
20°, los cuales indican una predominancia altamente elastica) y son aquellas zonas
en donde el comportamiento reoldgico se ve menos afectado en el tiempo, teniendo
en cuenta que los sistemas de mezcla presentan bajos valores de tixotropia en
ensayos rotacionales y estabilidad en el modulo elastico a diferentes valores de
frecuencia en pruebas oscilatorias. El sistema de mezcla que presenta estos
comportamientos corresponde a las mezclas binarias de goma xantana y goma
guar en donde el contenido maximo de goma xantana alcanza el 50%, asi como a
sistemas de mezclas ternarias donde el contenido maximo de goma xantana es
méximo del 50% y el contenido de la goma de celulosa es menor al 20% (como

por ejemplo, los puntos de mezcla 1, 5, 9, 14 y 16).

Los sistemas de mezcla con altos valores de consistencia y menor
pseudoplasticidad (indice de flujo n més cercano a 1) presentan modulos elasticos

y viscosos altos y angulos de fase que indican que dichas zonas corresponden a
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sistemas de comportamiento predominantemente viscoso (delta mayores a 45°).
Estos también corresponden a los sistemas de mezcla mas afectados por los
ensayos de frecuencia y son las zonas mas tixotrépicas, lo que indicaria una
afectacion notable por el tiempo. Esta zona es la que se da cuando la mezcla tiene
altos contenidos de goma guar y/o goma de celulosa, de tal forma que ambos
hidrocoloides modifican el sistema hacia mezclas con alta consistencia y baja

pseudoplasticidad.

Debido a que la zona hacia donde se favorece la composicion de goma xantana es mas
estable en los pardmetros reoldgicos dependientes de la cizalladura y el tiempo, cuando el
sistema de mezcla de la goma de celulosa, goma xantana y goma guar es expuesto ante
una variable como la temperatura, la goma xantana y las mezclas con una composiciéon
alta de esta goma presentan un comportamiento estable ante el aumento de la
temperatura. Esto se ve reflejado en valores bajos de la energia de activacién. De tal forma
gue se evidencia que a menor valor de modulo elastico, el sistema de mezcla presenta
mejor estabilidad ante la temperatura para las mezclas estudiadas en la presente
investigacion. ElI comportamiento mas soélido requiere mayor energia para que las
moléculas se muevan, pero cuando se movilizan, pierden su estructura y pasan a presentar

un aumento en la viscosidad con pequefios cambios en la temperatura.

4.2 Recomendaciones

La presente investigacion establece una metodologia bajo la cual se pueden estudiar y
caracterizar otros sistemas de mezclas de hidrocoloides que pueden ser de interés para
diferentes sectores industriales. Acudiendo a metodologias basadas en el disefio de
experimentos y las técnicas reoldgicas, el procedimiento expuesto permite obtener una
idea en el disefio de suspensiones y en como funciona cada hidrocoloide en un sistema
de mezcla, el cual en muchas ocasiones es complejo de entender debido a las

interacciones sinérgicas entre ellos.

Para estudios futuros, se recomienda analizar el efecto de otras variables que se pueden
modificar en el sistema ternario de la goma de celulosa, goma xantana y goma guar tales

como el medio de disolucion (en donde se puede observar el efecto de los hidrocoloides
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ante medios salinos o a diferentes pH), la concentracion de las gomas en la solucién, u
otros factores que pueden modificar el comportamiento en aplicaciones industriales de los
hidrocoloides.

El presente estudio solo contemplo el uso de un tipo especifico de goma de celulosa. En
la industria nacional existen diferentes tipos y especificaciones de goma de celulosa los

cuales pueden presentar cambios en el comportamiento reoldgico del sistema de mezcla.
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84 Comportamiento reologico de la GC, GX y GG y sus interacciones en

disoluciones acuosas

A.1 Hoja de especificacion de la goma de celulosa

ESPECIFICACION

GELYCEL SACOX25KG ESPECIFICACION No.
PARAMETROS REQUISITO
MINIMO MAXIMO

GLICOLATO DE SODIO (W/W), %. 0.400
HIERR.O.(ppm).
SODIO(W/W?, %. 12,400
AFLATOXINAS TOTALES (B1, B2, G1, G2), PPB.
AFLATOXINA M1, PPB.
ZEARALENONA, PPB.
VISCOSIDAD LVF AL 1% (CPS), AG 4, 30 RPM, 25°C. 5,000,000 7.000,000
PH (1%. 25°C). 6500 8,500
HUMEDAD (AL EMPACAR), %. 2,000
PUREZA BS(W/W). 99,500
CLORURO DE SODIO, %. 0,500
DS. 0,800 0,900
MERCURIO, PPM. 1,000
PLOMO, PEM. 2,000
METALES PESADOS (como Ph) , PPM. 20,000
CADMIO, PPM.
COBRE, PPM.
ARSENICO, PPM. 2,000
RETENCION M-30 (W/W), %. 0,500
RETENCION M-40 (W/W), %. 3,000




Anexo A: Especificaciones técnicas de las gomas 85
A.2 Hoja de especificacion de la goma xantana
ESPECIFICACION
GOMA NANTANA FOOD GRADE SACO X 25 EG ESPECTFICACION Me.
PARAMETROS REQUISITO
MINIMO MANIMO
RAZON DE CIZALLA 6,500
NITROGENO % 1,500
APARIEMNCIA: POLVO BLAMNCO O LIGERAMENTE AMARIII G,
ACIDO PIRUVICO %. 1,500
ViV 1,020 1450
VISCOSIDAD 1% KCL , CPS. 1.200,000 1,700,000
PH (1% p'p) EN AGUA 6,000 $,000
HUMEDAD, %. 15,000
PUREZA BS(W/W). 91,000 108,000
CEMIZAS/ ASHWW). 16,000
METALES FESADOS EXFRESADOS COMO FLOMO(PFL). 20,000
PLOMO, PEM. 2,000
ARSEMICO, FEM. 3,000
PARTICULAS METALICAS.
MATERIAL EXTRARO: AUSENTE.
PASA MALLA 200 (W/W), % 92,000
PASA MALLA 80 (W7, e 100,000
E.COLL
HONGOS Y LEVADURAS (UFC/g). 100,000
RECUENTO TOTAL DE GERMENES (UFC/GR)-. 2.000,000
SALMONELLADS g
STAFHYLOCOCUS AUREUS:
COLIFORMES TOTALES (NMP/G).. 0,300
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A.3 Hoja de especificacion de la goma guar

ESPECIFICACION

GOMA GUAR SACOX 25KG ESPECIFICACION No.
PARAMETROS REQUISITO
MINIMO MAXIMO

PROTEINA, %. 5,000
CONTENIDO DE GOMA %. 80,000
RESIDUO DE ACIDO INSOLUBLE %. 3,000
ATMIDON.
ASPECTO: POLVO FINO.
VISCOSIDAD RVT 1% (CPS), 25°C, 2 HORAS. 5,000,000
VISCOSIDAD RVT 1% (CPS), 25°C, 24 HORAS. 5.500,000
pH. 1% pip A 25°C. 5,500 £.500
HUMEDAD, %. 12,000
CENIZAS/ASE(W/W). 1000
PASA MATTA 200 (W/W), %. 95,000
E.COLL
HONGOS Y LEVADURAS (UFC/g). 300,000
RECUENTO TOTAL DE GERMENES (UFC/GR)-. 5,000,000

SATMONELLA2S g
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