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Introduccion

En los dltimos afios el uso de hidrocoloides deréstealimentario ha crecido
notablemente en Europa (Li y col., 2015). Esteiorento se debe a la necesidad de
satisfacer las necesidades de un consumidor carlanas exigente. Por tanto, la
formulacién de un alimento requiere una mayor taee@vestigacion que en el pasado
siglo, ya que no solo se busca el valor nutritivel sabor, sino también caracteristicas
sensoriales, textura, consistencia y apariencia hirocoloides juegan un papel
fundamental para conseguir las propiedades deseadas alimentos y en el desarrollo
de nuevos productos con funcionalidades especificamo productos con bajo
contenido caldrico, ricos en fibra, y productosapaeportistas, en los que los
hidrocoloides son el sustitutivo ideal de las gsasél termino hidrocoloides es
comunmente usado para describir una variedad deapatidos y proteinas empleados
en diversos sectores industriales como agente a#peg gelificante, estabilizante de
espumas, dispersiones y emulsiones, agente asttddzacion, etc. (William y Phillips,
2009).

Dentro de los hidrocoloides alimentarios uno de hads importantes es la goma
xantana. Aparte de su aplicacion en la industiieaitaria también se emplea en la
industria cosmética, farmacéutica y en la recup@nade petréleo. EI mercado global
de la goma xantana es de aproximadamente unos ii00es de dolares y se prevé que

siga creciendo en los proximos afios (Marcotte y 2001; Sworn, 2009).

La goma xantana (XG) es un polisacarido hidrofiaodonico extracelular de alto peso
molecular producido por diversas especies de Xambhas, siendo l&Xanthomonas
CampestrisB-1459 la bacteria utilizada comercialmente parasisiiesis (Katzbauer,
1998; Song y col.,, 2006). La columna vertebral dechdena del polisacarido se
compone de unidades fleD-glucosa unidas a través de la primera y la ayawsicion.

En la tercera posicion de la cadena principal snuwte forma alternada cadenas de
trisacaridos formados por dos grupos manosa Yy iglo atucuronico Alrededor de la
mitad de las unidades de manosa terminales tiemergrupo de &cido piravico
vinculado a sus posiciones cuarta y sexta. Lasadesl de manosa unidas a la cadena
principal tienen un grupo acetilo en la sexta péei¢Jansson y col., 1975). La XG es
un biopolimero no gelificante que subsiste en nmedicuosos con una conformacion
ordenada de cadena rigida (Pelletier y col., 2085 jnuy soluble tanto en agua caliente

como en agua fria y es capaz de formar disolucidaesta viscosidad, incluso a bajas
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concentraciones. Debido a su estabilidad con Ipeeatura y el pH, tiene una gran

aceptacion en la industria (Ahmed y Ramaswamy, 2Bdcotte y col., 2001).

Las disoluciones acuosas de goma xantana sufrertramsicion conformacional al

aumentar la temperatura, la cual esta asociadarc@ambio de una estructura rigida y
ordenada a una estructura mas flexible y desordeaaalta temperatura. Este cambio
conformacional fue teorizado/percibido por primevaz mediante la variacion

sigmoidal en la viscosidad con la temperatura @ean col., 1961). Medidas de

rotacion optica, calorimetria y dicroismo circud@mostraron posteriormente que los
cambios en la viscosidad coinciden con los cambagormacionales (Kawakami y

col.,, 1991; Morris y col., 1977). La temperaturdaaque sucede dicha transicion
conformacional depende de la fuerza idnica de llzcgm de goma y de los contenidos
de acido piravico y acético de la molécula de gamnatana (Baker y col., 1975; Oviatt
y col., 1993). Bajos niveles de sal ayudan a mantienconformacion rigida y ordenada
de la goma y la hacen mas resistente a los canmbarbucidos por la temperatura
(Oviatt y col., 1993). Por debajo de la temperatieatransicion, la hélice de goma
xantana en disolucion puede ser considerada comaantena rigida y con capacidad

de formar asociaciones intermoleculares dando lagera estructura tipo gel débil.

La reologia permite estudiar que funcionalidadesdpuaportar de la goma xantana en
el alimento y como estas pueden verse afectadadiy@msos factores como pueden ser
las condiciones de formulacion y/o almacenamigi@evoli y col., 2013; Dogan y col.,
2013; Marcotte y col., 2001; Sahin y Ozdemir, 2004)

De los estudios realizados de las suspensionesasgie goma xantana se observa la
existencia de un comportamiento en flujo tipo ps@ldstico, caracterizado por una
zona plateau a baja velocidad de cizalla seguidaupa caida de viscosidad brusca.
(Cuvelier y col., 1986; Marcotte y col., 2001; Meyecol., 1993; Song y col., 2006;
Speers y col., 1986). Este comportamiento est&ioglado con la formacién de un
entramado molecular mediante las interaccionesniieculares entre las cadena del
biopolimero. Por una parte, a bajas velocidadeszddla la velocidad de ruptura de los
entramados es menor que la de la formacién de issios por lo que la viscosidad
permanece constante. Por otra parte, a altas dalbes de cizalla la ruptura de los
enlaces débiles que conforman los agregados praguckescenso de la viscosidad y

una orientacion de las cadenas del polimero eirdaaibn del flujo. Ademas, el alto

2
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grado de interaccion entre las moléculas provoealgs soluciones de goma xantana
presenten un comportamiento viscoelastico tipicoudegel débil, dominando la
respuesta elastica del material frente a la vis@@happe y col., 2010; Cuvelier y col.,
1986; Milas y col., 1990; Pelletier y col., 2001pdRefort y col., 1987). En términos
practicos, estas caracteristicas reoldgicas exmegleis dan lugar a que la goma xantana
sea ampliamente usado en alimentos por su capamidaal estabilizante, para hacer los
alimentos mas agradable a la masticacion y comesagpe (Sworn, 2009).

Como ya se ha expuesto, existen multitud de estudmdgicos realizados con la goma
xantana y otros polimeros mediantes diferentesidgeny en funcion de distintos
parametros como pueden ser la fuerza idnica, lgpdemtura, la concentracion o la
interaccion con otros hidrocoloides. Estos estudses basan en los métodos
tradicionales empleados en reologia como curvdkuje ensayos de cizalla oscilatoria
de baja amplitud y/o ensayos transitorios. Pochaeestudiado acerca de la goma
xantana bajo cizalla oscilatoria de larga ampliudOS). Esta técnica se basa en la
aplicacion de una deformacion o esfuerzo oscilatali igual que el SAOS, pero con la
principal diferencia que las deformaciones o egh®er estan fuera de la zona
viscoelastica lineal y, por tanto, producen la mesion de la estructura. Este tipo de
ensayos por tanto abre un nuevo campo de estudia distema tan estudiado como la
goma xantana. Entre los trabajos mas destacade $abviscoelasticidad no lineal
realizados con la goma xantana cabria destacaoldEw col., 2010a; Ewoldt y col.,
2010b; Hyun y col., 2002; Hyun y col., 2003; Songpy;, 2006).

El objetivo principal de este tesis fue la caraztaion reoldgica de las suspensiones
acuosas de una goma xantana comercial (Keltro Ashnperformance) con
propiedades mejoradas. El fabricar@® Kelco ha perfeccionado el proceso de
obtencion de la goma xantana lo cual se traducevaares de viscosidad y
viscoelasticidad mayores que las gomas xantanaeogionales incluso a bajas
concentraciones, lo cual la hace idonea para siafikcaciones alimentarias (mezclado,
emulsificacion, extruccion, ectl estudio reoldgico fue llevando a cabo empleando
diferentes tipos de ensayos, haciéndose espedieqgié en la determinacion de las
propiedades viscoelasticas y mas concretamentasenokrespondientes a la zona no

lineal.
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El primer capitulo de la tesis contiene los antengzs bibliograficos sobre la goma
xantana haciendo especial énfasis en los estudldgieos realizados hasta la fecha.
Este primer capitulo ayuda a introducir los conggiasicos sobre los que trata la tesis

doctoral.

En el segundo capitulo se estudia la influenciad®ncentracion de polimero sobre la
reologia de la goma xantana. Se realiza la carzatédn de las propiedades
viscoelasticas en zona lineal, propiedades de fjuja cinética de recuperacion de
estructura tras cizalla mediante ensayos en fundebrtiempo. A su vez se realiza la
comparacion de las propiedades de una goma xacwawancional frente a la goma de
propiedades mejoradas empleada en esta tesis.ekokados revelan que esta nueva
goma xantana presenta valores de viscosidad yelasta@idad mas altos que aquellos

obtenidos con gomas convencionales.

En el tercer capitulo es una ampliacion del estadisarrollando durante el segundo
capitulo incluyendo resultados de cizalla oscilatode larga amplitud. Dichos
resultados complementan a los obtenidos medianéflacoscilatoria de baja amplitud y

curvas de flujo.

En el cuarto capitulo se estudia la influenciaadfiérza idnica sobre la reologia de una
suspension de goma al 0,4% (p/p). En este capjtidda patente que los resultados de
obtenidos a partir de medidas de reologia tradatina detectan diferencias apreciables
entre sistemas con sal y sin sal, mientras queA€@3.resulta ser mas sensible para

detectar pequefas variaciones causadas por lafideiza.

Finalmente en el quinto capitulo se resumen laslasiones mas relevantes de la tesis.
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1.1. GOMA XANTANA.
1.1.1 Introduccioén.

La goma xantana es un polisacarido extracelulatymido por la bacterixanthomonas
campestris(Jeanes y col., 1961). A escala industrial seeabtimediante procesos de
fermentacion por etapas en tanques de fermentaoddn buena oxigenacion en
presencia de glucosa y otros elementos traza. ©uahgroceso de fermentacion
finaliza el medio es sometido a un proceso de pasz&zion y la goma xantana es
entonces recuperada por precipitacion con alcolpalsyerior secado y molido (Sworn,
2009).

La principal aplicacién de la goma xantana es cagente espesante y estabilizante en
la industria alimentaria (salsas, helados, yoguyesh productos de cuidado personal
(champu, geles, cremas). Entre otras aplicacicarabién cabria destacar su uso en la

extraccion (agente de relleno) del petréleo, imiaugirmacéutica etc.

La goma xantana es soluble en agua fria dando &udaoluciones con un alto caracter
pseudoplastico. Su viscosidad resulta bastantdleséan un amplio rango de pH y
temperatura, siendo ademas resistente a la degradaazimatica. Ademas, presenta
interacciones sinérgicas con otros hidrocoloidésstaomo galactomananos (guar y
garrofin) (Fernandes, 1995; Morrison y col., 20@4jjucomananos (kojanc) (Annable y

col., 1994), que normalmente mejoran las propiesid®cionales de las disoluciones.

Se estima que el mercado global de la goma xamsuke aproximadamente unos 500
millones de ddlares y se prevé que siga creciendosgproximos afios (Marcotte y col.,
2001; Sworn, 2009).

1.1.2 Estructura.

La estructura primaria de la goma xantana (figulall) descrita por primera vez por
Jasonn and col., 1975 esta formada por una cadamdppl compuesta de unidades de
B-D-glucosa unidas mediante los carbonos de lascipogis 1 y 4, y por cadenas
laterales que contienen dos unidades de manosa geudcido glucorénico. La mitad
de las unidades de manosa tienen un residuo de gicicvico y la otra mitad presentan

un grupo acetilo unido al carbono de la posicionL&s variaciones el proceso de
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fabricacion de la goma xantana produce diferemtadag de sustitucion de las cadenas

laterales, lo cual influye en la reologia de la gorantana.

CH,OH CH,OH
\
@ w* A
COOH n
. Tiy/
R
R60O
COOH
@)
OH
R*O
OH

Figura 1.1.1.Estructura primaria de la goma xantana.

En dicha estructura los trisacaridos de las cadéiesales estan alineados con la
cadena central estabilizando la estructura medianteracciones no covalente,
principalmente mediante puentes de hidrogeno. EBolution las cadenas laterales
envuelven a la cadena principal protegiendo loacesl mas débilgd (1->4). Dicha
proteccion es la responsable de que la goma xastm#an estable en disolucion. La
estructura secundaria y terciaria de la goma xantemestan tan bien caracterizada
como la primaria. Algunos autores (Moorhouse y,ctB77) han propuesto una
estructura helicoidal sencilla basandose en tésmearayos X, mientras otros estudios
mas recientes proponen una estructura de dobleeh@iamesano y Wilkinson, 2001;
Milas y col., 1995; Stokke y col., 1998).
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La goma xantana en disolucion experimenta camlmofommacionales al aumentar la

temperatura, los cuales estan asociados a candiosadestructura rigida y ordenada a
una estructura mas flexible y desordenada (figura2). La transicion con la

temperatura depende de varios factores como leentmacion de goma, la fuerza iénica
y el contenido en acido piravico y acético de lasdéoulas de goma xantana. Cuando el
contenido en sal es bajo la transicion se prodate &0-60°C sin embargo cuando se
afiade sal a la disolucion dicha transicion se preda temperaturas mas altas (80-
100°C), debido al apantallamiento de las cargasegtabilizan la estructura de la goma
(Milas y Rinaudo, 1979; Milas y Rinaudo, 1986; Reidnt y Middleman, 1987). Por

debajo de la temperatura de transicion la hélicgaiea xantana en disolucion puede
ser considerada como una cadena rigida que fortegadciona con otras cadenas

formando una estructura tipo gel débil.

v
J

- Calor

Ordenada Desordenada

Figura 1.1.2.Transiciones conformacionales de la goma xantana.
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1.1.3 Produccién de la goma xantana.

La bacteriaXanthomonas campestroduce de forma natural en su pared celular el
polisacarido mediante un proceso enzimatico compldarding y col., 1995). Dicha
bacteria se puede encontrar en las hojas dBrkssicas un ejemplo de ellas es la col
de jardin. De forma industrial la goma xantana reglycida mediante un proceso de
fermentacion aerdbico empleando bacterias puridisallas bacterias son cultivadas en
un medio bien oxigenado, el cual contiene glucasa, fuente de nitrégeno y varios
microelementos. Para proporcionar continuidad etd@a de fermentacion, el proceso
de inoculacion se realiza en varias etapas. Cuahdwoceso de fermentacion ha
finalizado, el proceso de pasteurizacion del meaka a la bacteria y la goma xantana
es recuperada por precipitacion con alcohol isdpcopo etanol. Finalmente, el
producto es secado, molido y empaquetado. El crecim de las bacterias y la
produccion de la goma xantana estan influenciadadgutores tales como el tipo de
biorreactor utilizado, el modo de funcionamientoor(dotes o en continuo), la
composicién del medio de y las condiciones deaultiemperatura, pH, concentraciéon

de oxigeno disueltoJarcia-Ochoa y col., 2000)
1.1.4 Preparacion de disoluciones de goma xantana.

Para obtener la maxima funcionalidad de la gomaaxanen disolucion esta debe estar
bien hidratada. La hidratacion depende de vario®iffes: la dispersion de la goma; la

agitacion; la composicion del disolvente y el tamd@ particula de la goma.

Una correcta hidratacion implica una buena dispersie las particulas de goma. Ya
gue una pobre dispersion produce la formacién degados (microgeles) y una
reduccion de la funcionalidad de la goma en disdélucldealmente la goma xantana

deberia ser dispersa e hidratada bajo condiciome#ialcizalla.

Para mejorar el proceso de dispersion e hidratag@ma goma se pueden emplear
ciertos dispersantes como son el azucar, almidda gal. La mezcla 10:1 con
dispersantes ayuda la separacion de las partidelgema. La dispersion también puede
llevarse a cabo empleando disolventes no orgacmo® alcoholes, glicerol y aceites,

los cuales forman un slurry con la goma que edniiécite dispersado en agua.
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La reduccion del tamafio de particula mejora laed&@pn e hidratacion de la goma, otro
factor a tener en cuenta es la presencia de salegje se recomienda hidratar la goma
en ausencia de sales y su posterior incorpora@8rid dispersiofSworn, 2009)

1.1.5 Reologia de la goma xantana.

Las disoluciones de goma xantana se caracterizantger un fuerte caracter
pseudoplastico, caracterizado por presentar uealatewtonianan) a baja velocidad
de cizalla seguido por una caida brusca de visadsa aumentar la velocidad y
finalmente otra zona newtoniana a velocidades altpg (figura 1.1.3). Este
comportamiento es consecuencia de la asociaciotegmoleculares entre las cadenas
de goma xantana que dan lugar a un entramado dutes rigidas. A velocidades de
cizalla bajas la velocidad de rotura de entramadasmenor que la de formacion, por lo
cual la viscosidad se mantiene constante. Al auwndat velocidad, los agregados,
cuyas uniones son débiles, son rotos lo cual ad@fista por una pronunciada caida
pseudoplastica. En la zona de alta velocidad témosgregados han sido rotos y las
cadenas del biopolimero se alinean en la diread@drilujo obteniéndose unos valores

constantes y pequefios de la viscosidad (Morris7; Iiorrison y col. 2004).

El empleo de la goma xantana como estabilizantsudpensiones y emulsiones es
debido en gran medida a la alta viscosidad, inclus@mjas concentraciones. Por otro
lado, los valores bajos de viscosidad que se abtieas una alta cizalla, asi como la
rapida recuperacion de su estructura una vez tadaita deformacion la hacen idénea

desde el punto de vista ingenieril y de procesado.

La estructura altamente ordenada de moléculasaggld la goma xantana confiere unas
propiedades viscoelasticas muy interesantes aidafudiones de goma, obteniéndose
un comportamiento tipo gel débil incluso a bajascemtraciones de goma (Carnali,
1992; Lim y col. 1984; Richardson y Ross-Murphy819Rocheford y Middleman,
1987).

13
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r]o Zona de caida potencial

n(Pa-s)

|
V(s)
Figura 1.1.3. Representacion esquematica de la curva de flujta dgoma xantana

(disolucion de goma 0,4% (p/p)).

Efecto de la concentracion

La relacion de la viscosidad con la concentracigmedde del régimen de concentracion
de la goma xantana en disolucion (Cuvelier y Laud®g6; Milas y col. 1985). Con
niveles bajos de sal cuatro regimenes de concéntrpaeden ser observados (€0
ppm, G[A00 ppm y GLROOO ppm). Sin embargo, con altos niveles de ainih
NacCl), solo se observan tres regimenes de concenirg dos concentraciones criticas
(C*[200 ppm y @B00 ppm). La adiccién de sal produce el apantadiatoi de las
cargas provocando que las cadenas de polimepg&gaen y ocupen menos espacio,
resultando valores de viscosidad y concentracidica&menores que aquellos obtenidos
con disoluciones sin o con bajos contenidos eri\gghtt y Liberatore, 2009; Wyatt y
col., 2011)
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e Sin NaCl
e 50mM NaCl

Al

Pas)

Cd=2000

_ 5
C=70ppm o400 pprk

Ce=800 ppm

C’'=200 ppm

Viscosidad newtoniana a baja velocidad de cizalla (

Concentracion (ppm)

Figura 1.1.4. Perfil de viscosidad en funcion de la concentragidra suspensiones
acuosas de goma xantana sin NaCl (linea roja) y5€onM de NaCl (linea negra).

Datos correspondientes al trabajo de Wyatt y 2011.1.

Efecto de los electrolitos

La influencia de los electrolitos sobre la viscasidle la goma xantana depende de la
concentracion de goma (Tinland y Rinaudo, 1989)h&ebservado que por debajo de
una concentracion de 0,15% (p/p), la adicion deela@ctrolito, como NaCl, reduce
ligeramente la viscosidad, mientras que a concgotras mayores causa el efecto
opuesto. Para explicar este comportamiento haytener en cuenta que la goma
xantana presenta dos conformaciones diferentescam@armacion ordenada en forma
de hélice y otra desordenada que se suele desooinio una hélice rota o imperfecta.
La disminucion de la viscosidad con la adicion dd se relaciona con el
apantallamiento de la repulsion electrostaticaeeluts grupos cargados de las cadenas
laterales, dando lugar a que la molécula adopéstiaictura ordenada helicoidal. Esto
provoca una disminucion significativa del tamafideuolar y es la causa del descenso

de la viscosidad para las concentraciones bajgsmea xantana.

Por otra parte, el cambio de comportamiento a curameaones altas de goma xantana,

(concentraciones por encima de la concentracidicade interaccion entre moléculas
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del polimero) se atribuye a una mayor capacidadtdeaccion entre las moléculas de la
goma en la conformacion ordenada aumentando eoenamiento de las cadenas y el
caracter tipo gel de las disoluciones de goma ¢Pagtcol, 1944; Rocheford y
Middleman, 1987; Wyatt y col., 2011; Zatz y Knafppg4).

Efecto del pH

Los valores de viscosidad de la goma xantana sstaitas insensibles a variaciones
del pH. Sin embargo, se observa que las disolusialeegoma xantana disminuyen
ligeramente su viscosidad a valores de pH por deth@j4, siendo dicha reducciéon de
viscosidad es mas evidente a bajas velocidaderaéacEste es un proceso reversible
y si el pH vuelve a aumentar por encima de 4 laldisdn recupera su viscosidad
original. Dicha reduccion de viscosidad podria restausada por la supresion de las
repulsiones electrostatica entre las cadenas llesesthpasar los grupos carboxilos de su
forma ionizada (COO®) a la desionizada COOH (Agoub y col. 2007). SeBastor y
col. (1994) el descenso del pH tiene el mismo efeobre la viscosidad que la adiccion
de sal, pero su influencia es cuantitativamenteamd?or otro lado a pH superiores a 9,
la goma xantana se desacetila gradualmente, siesjoesuponga una gran variacion en

los valores de viscosidad.

Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura sobre la viscosidadaslalisoluciones de goma xantana
puede describirse mediante una ecuacion tipo Amiebe donde la energia de
activacion depende de la concentracion, por lo emeosible cuantificar el efecto
combinado de la temperatura y la concentracion ¢Mee y col. 2001; Speers y Tung,
1986; Zhang y col. 1996).

Ademas, a partir de cierta temperatura la viscdsdlaminuye drasticamente, pero de
manera reversible debido a cambios conformaciomplesdan lugar a una transicion de
una estructura ordenada a otra mas desordenadafiguea 1.1.2). Una variable

fundamental en este proceso es la concentraciésabdesn la disolucion. Se ha
demostrado que a medida que aumenta la concemtrdeidNaCl lo hace también la

temperatura de transicion (Rocheford y Middlem&®&7).
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1.1.6. Propiedades y estabilidad de las disoluciamde goma xantana.

La mayoria de los alimentos contienen sales, inclusaltas concentraciones, otros
tienen pH acidos y en ocasiones la preparacionlidersos requiere tratamientos
térmicos. Dicho motivo implica que los componerdesun determinado alimento sean

estables a las condiciones de preparacion y adgéeplades del propio alimento.

La estructura secundaria de las moléculas de gamtama, en las que las cadenas
laterales envuelven a la principal, hace que la goxantana sea uno de los
hidrocoloides mas estables ante la degradacion ppr temperatura y actividad

enzimatica.
-Temperatura.

La viscosidad de las disoluciones de goma xantamstable a bajas concentraciones de
sal entre 10 y 90 °C (Lambert y Rinaudo, 1985)a [psopiedad resulta fundamental ya
que mucho de los procesados de alimentos requdmemmatamiento térmico a alta

temperatura.
-Acidos y bases.

Tal como se comento en el apartado anterior laduti®nes de goma son estables en
un amplio intervalo de pH (Pastor y col. 1994).dSobndiciones extremas de pH (por
debajo de 2,5 y por encima de 11) afectan a lapigitades de la disolucién. La

resistencia al pH aumenta con la concentraciénodeag Las disoluciones de goma se

pueden emplear con acido acético, citrico o fosori
-Enzimas.

La goma xantana presenta una fuerte resistencitefeelas enzimas, de hecho se puede
emplear en formulaciones que contienen en sus diegies enzimas o requieren
enzimas durante su procesado. Dicha resistencidelesla a la disposicion de las

cadenas laterales que protegen los enggés->4) (Sworn, 2009)
-Congelacion y descongelacion.

Hoy dia el comercio y consumo de alimentos congslagsta muy extendido y por

tanto los componentes del alimento debe soportdtipted procesos de congelacion y
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descongelacién sin que se vea afectada la textlralidhento. Las disoluciones de
goma xantana a baja concentraciones, mantienenssasiad de los alimentos tras

varios ciclos de congelacion descongela¢Pongsawatmanit y Srijunthongsiri, 2008).
-Compatibilidad

La goma xantana es compatible con la mayoria dedpedientes de las formulaciones
alimentarias, es decir no provoca la separaciofasies. La goma es compatible con
acidos, espesantes (almidoén, celulosa), proteiakas concentraciones de sal y
azucares. En algunos casos, es posible que sezpeolduprecipitacion de proteinas si el

sistema se acidifica 0 se somete a tratamientddér{8anderson, 1982; Hansen, 1982).
-Solubilidad

La goma xantana es soluble incluso en agua frialignte, produciendo disoluciones
con viscosidad alta a bajas concentraciones (Girabalus y Doxastakis, 1989). A altas
concentraciones puede producirse la formacion aeogeles causados por una mala

dispersion e hidratacion de la goma.
-Gelificacion.

La goma xantana no es reactiva como la mayoriagslgdmas. Las interacciones con
otros ingredientes tales como proteinas y otrookmpides se pueden emplear para

conseguir la textura y las caracteristicas fundemdeseadas.

A concentraciones bajas 0,15%, las dispersionesgai®a en agua muestran
caracteristicas de gel debil. Con propiedadesieasgibminantes sobre las viscosas.
Una causa de este comportamiento puede ser lamdoienes atractivas entre las
hélices de goma xantana que podrian producir ladoidn de un entramado débil
(Carnali, 1992; Lapasin y Pricl, 1995).
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1.1.7. Aplicaciones de la goma xantana.

La tabla 1.1.1. muestra un resumen de las prirespaplicaciones y funciones de la
goma xantana. Tal como puede verse ella reflegadia diversidad de aplicaciones tanto

alimentarias y como no alimentarias de la gomaaramnt

Aplicacion % (p/p) Funcion
Aderezos ensaladas 0.1-ol: Estabilizador d_e,emul_5|on,&$gente de
suspension y dispersante
Mezcla_s secas, cobertura '0.05-0.2] Facilitar la dispersion en agua fria o calierjte
condimentos y salsas.
Bebidas Espesante, resistencia térmica y modificagior
. 0.05-0.2
(Zumos y batidos) de estructura
Productos l4cteos 0.5-0 p EStabilizante y control de viscosidad duragte
el mezclado
Productos de panaderia 0.1-q4 Estabilizante {ittacel bombeo
Alimentos congelados 0.05-0J2 Facilita congelacion y descongelacion
Productos farmacéuticos 0.1-1 Estabilizante y uniformidad en el aspecto fe
(Cremas y suspensiones ' las formulaciones
Cosmetlcos (cha}mpu, 0.2-1 Espesante y estabilizador
lociones, dentifricos)
. . Estabilizador de suspensiones, mejora
Agricultura (aditivo para o )
. o 0.03-0.4 pulverizacion, reduce la segregacion,
piensos y pesticidas) .
adherencia
Tintes y colorantes textileg 0.2-0p Control d_e prqpledades de las pasta, evity la
migracion de los colorantes.
Esmaltes ceramicos 0.3-0p Previene aglomeracitanttumolienda
Explosivos plésticos 03-1.4 Espesante y aumgnta resistencia térmical(en
combinacion con goma guar)
Produccion de petroleo 0.1-0¢ Disminuye la frinctfurante la perforacion
Recuperacién de aceites 0.05- _lesmlnuye la movilidad y la permeapllldal
del agua por aumento de viscosidad

Tabla 1.1.1.Principales aplicaciones industriales de la goaratana(Garcia-Ochoa et

al., 2000)

1.1.7.1.Aderezos y salsas.

Este es el principal uso de la goma xantana emdiasiria alimentaria. La estabilidad y
las propiedades reoldgicas de la goma xantanaxsamtagnente lo que se exige en esta
clase de producto el fabricante y el cliente. Lengoxantana actia como estabilizante
de las emulsiones y ayuda a mantener en suspepsiditulas y especias. Las
propiedades pseudoplasticas de la goma xantarigafaticonsumidor el uso de salsas
y ensaladas sin perder capacidad de recubrimientadnerencia sobre carnes o

ensaladas. Por otro lado, esta propiedad facllilambeo y reduce el salpicado durante
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la etapa de llenado (Sharma y col., 2006). Adettaasstabilidad de la goma xantana
frente a la sal, temperatura y pH ayuda a mantenascosidad y textura del producto
durante ciertos procesos tales como la pasteudizadiperizacion, coccién en
microondas, ciclos de congelado/descongelado asbda durante la vida util del

producto.

El estabilizante ideal para este tipo de aplicacdébe proporcionar las propiedades
reolégicas adecuadas, evitando el cremado, lalfloiéun o la coalescencia (Hennock y
col, 1984; Parker y col, 1995). El contenido de goxantana en el producto final

depende del contenido en aceite del producto finddncher y Noble, 1997):
* 0,2-0,3% para emulsiones con alto contenido enea&)-60%).
* 0,3-0,4% para emulsiones con contenido medio (30%).
* 0,4-0,6% en salsas con bajo contenido en aceite{0).
1.1.7.2.Productos de panaderia.

En pasteles, la alta viscosidad de la goma xarddvea velocidad ayuda a mejorar la
estabilidad en suspension de las particulas s&idds masa, tales como trozos de fruta
y chocolate, mediante sus suspension en la massa datla coccion. La goma xantana
aumenta la caducidad del producto manteniendo xturée aunque aumenta la
capacidad de retencidon de agua. Esto ademas ayummteolar los procesos de
recristalizaciéon de la amilosa retardando el enaaniento Los pasteles que contienen
goma xantana muestran mas volumen y menos tendandesmoronamiento (Sworn,
2009).

1.1.7.3.Productos lacteos.

La goma xantana es muy empleada en postres juatas hidrocoloides tales como

almiddn y carragenatos. Bajos niveles de goma ranteejoran la textura, aumentando
la suavidad y disminuyendo la tendencia a la sepgarale fases. En postres esponjosos
ayuda a la retencion de aire y a la estabilidathgecapas, lo cual evita la mezcla de

colores entre capas (Sworn, 2009).
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1.1.7.4. Productos instantaneos.

La rapida hidratacién de la goma xantana la haeal idara productos deshidratados
tales como bebidas, sopas y postres. Su buenargsi@pese consigue mediante su
mezclado con otros ingredientes tales como azugaptginas. Existe gomas xantana
con propiedades mejoradas en hidratacion y digperdtllas pueden ser usadas en
bebidas light. La goma xantana proporciona vis@bidl producto, dandole cuerpo y
ayudando a la suspensién de particulas. La comoédnrtipica de goma xantana suele
oscilar entre 0,05 y 0,2% en el producto final (8w@009).

1.1.7.5. Aplicaciones no alimentarias.

La goma xantana se emplea en pinturas de la imalusxtil para controlar sus
propiedades reoldgicas durante su aplicacién. Addm@oma xantana es compatible
con barnices, evitando su aglomeracion durante ekzclado y permitiendo
componentes insolubles en suspension. La goma nartambién es empleada en
formulaciones cosméticas y farmacéuticas y en teaexion del petroleo (Whistler y
Bemiller, 1993; Lapasin y Pricl, 1995).
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1.2. REOLOGIA.
1.2.1 Introduccioén.

El primer uso de la palabra reologia fue referido pugene C. Bingham en 1928, a
partir de los trabajos de Heréclito (filésofo prec&tico), dandole el significado de
“cada cosa fluye”. Actualmente, la reologia esiémcia que estudia la deformacién y el
flujo de la materia, mas concretamente, la form&aetual los materiales responden a
un esfuerzo o tension aplicada (Barnes y col., 198BP estudio de las propiedades
reologicas de los materiales es muy relevante emrmsos campos como la geologia,
mecanica de suelos, procesado de polimeros y ciegodispersion de pinturas y
pigmentos, bioingenieria, procesos interfacialassnetica, etc. Con el tiempo la
reologia ha ido ganando peso en la industria alanendebido al aumento de los
niveles de exigencia y calidad exigidos. Asi, lalagia se emplea en la industria

alimentaria, entre otras cosas, para:

(@) Realizar caélculos ingenieriles que implican diéefio de tuberias, bombas,

mezcladores, intercambiadores de calor, homogeatmies, etc.

(b) Estudiar la influencia de un ingrediente deotfpncional sobre el desarrollo del

producto.
(c) Controlar de calidad del producto.
(d) Correlacionar la textura del alimento con daensoriales.

En la bibliografia existen algunos libros dedicado$as propiedades reoldgicas de
numerosos alimentos, como los publicados por R&teffe (1992) y por Weipert y
colaboradores (1993).

1.2.2 Tipos de Comportamiento de Flujo.

Considérese una capa delgada de fluido contenitta dos placas planas paralelas
separadas una distancia, dy. La placa inferiorfgatéamientras que la placa superior se
desplaza una velocidad d\ebido a la aplicaciéon de una fuerza de cizallaaFy

como se muestra en la figura 1.2.1. Dicha fuertar@&®quilibrada con otra de sentido

opuesto que es la resistencia ofrecida por el préipido a tal movimiento. A esta
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oposicion del fluido se le conoce como viscosidagsyuna medida de la resistencia
interna del mismo a la deformacion que se le ap$cgoniendo ademas, que el fluido
es un liguido incompresible, que se adhiere perfieehte a ambas placas sin
deslizamiento y que el flujo resultante es lams@puede definir al fluido Newtoniano
como aquél en el que esfuerzo de cizalla aplicalairctamente proporcional al

gradiente de velocidad obtenido.

—> dVx

L
Figura 1.2.1.Perfil de velocidad unidimensional.

Matematicamente se podria expresar como:

F —dvVv
—=r= x |=py (1.2.1
A 0( dyj ny ( )

dondert es el esfuerzo de cizalla y se mide en pPa&s la velocidad de cizalla, que se

mide en (1/s) y es la viscosidad del liquido, cuyas unidades soB.FA esta ecuacion
se le denomina Ley de Newton, y por tanto, todesnhateriales que se comportan
segun esta ecuacion se denominan fluidos Newtosid&iroeste caso, Si se representa la
respuesta en esfuerzo del material en funcion gelteidad de deformacién de cizalla
aplicada en estado estacionario, lo que se denomina de flujo, se obtendria una
linea recta que pasa por el origen de coordenadagaypendiente seria, precisamente,

su viscosidaah.

Los fluidos que no cumplen la ley de newton, y leotanto, presentan una curva de
flujo que, o bien, es no lineal, o bien, no pasa gloorigen, es decir, su viscosidad
aparente (el cociente entre el esfuerzo y la vééaktde cizalla aplicadas € 7 ) no es

constante para una temperatura y presion dadapgnde de las condiciones de flujo
(geometria de flujo, velocidad de cizalla, etce),dicen que tienen un comportamiento

no-newtoniano. En ese caso, las respuestas sovaniagas, pero se pueden clasificar
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en tres grandes grupos (Barnes, 1989; ChhabrahaRison, 1999). comportamientos
independientes del tiempo, comportamientos depetetie del tiempo vy

comportamientos viscoelasticos.

Independientes del tiempo Dependientes del tiempo
Pseudoplastico Tixotropicos
Dilatantes Reopéxicos Reopécticos/Antitixotropicos?
Plasticos

Tabla 1.2.1.Clasificacion general basica de fluidos no nevanos.

En el primer caso, suponiendo que sobre al matsgalplica cizalla simple, el
comportamiento de flujo del mismo se puede descpbr una ecuacidén constitutiva

dela forma:
t=f(y) (1.2.2)

Esta ecuacion implica que el valor ¢leen cualquier punto dentro del volumen de
muestra que se esta sometiendo a cizalla estanileéelo Unica y exclusivamente por el

valor de esfuerzo de cizalla en ese punto y visaver

En el segundo caso, la viscosidad aparente, varaet tiempo y la deformacion
ejercida, ademas de con la historia de flujo prenia se haya aplicado a la muestra,
dando lugar a fenébmenos como la tixotropia. Erreer grupo se incluyen sustancias
caracteristicas tanto de fluido ideal, como de dsodlielastico, mostrando una
recuperacion elastica parcial después de que seapligue una determinada

deformacion.

Esta clasificacion es arbitraria, ya que la maydeidos materiales reales, suelen exhibir
la combinacion de dos o incluso de los tres tipps@mportamiento no-newtoniano.
Sin embargo, generalmente, es posible identifiearcaracteristica no-newtoniana

dominante y tomar ésta como base para los calgudausiones posteriores.
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1.2.2.1. Flujo independiente del tiempo (estadacsshario).

Estos se pueden dividir en tres subgrupos cuyo cdamiento queda esquematizado

en la figura 1.2.2.

Plastico Bingham

Plastico real

T Pseudoplastico

To Newtoniano

Dilatante

v

7 (s
Figura 1.2.2.Fluidos no newtonianos dependientes de la velodi@hadrman, 1970).

1) Comportamiento Pseudoplastico o de “Shear-thinning”

La viscosidad aparente (que es la pendiente deuraacde flujo en cada punto)

disminuye al aumentar la velocidad de cizalla. Alggi ejemplos de este

comportamiento son las fases micelares de diswiasi de tensioactivos, polimeros y
sus disoluciones, emulsiones y suspensiones, eds(t y Ferguson, 1994; Madiedo y
col., 1994; Martin y col., 1994).

Un ejemplo muy extendido de pseudoplasticidad esoehportamiento estructural
relacionado con un cambio en la estructura delnahtd aumentar , caracterizado por
tres zonas bien diferenciadas (Reiner, 1960). Elpaytamiento es newtoniano a bajas
velocidades de deformacion con una viscosidad aotest)p en la primera zona. La
zona intermedia posee caracteristicas pseudoplssen la que se produce una
disminuciéon de viscosidad. A altas velocidades d&forthacion presenta un
comportamiento newtoniano caracterizado por unezosidad limiten... Las diferentes
regiones se relacionan con cambios en la estructalamaterial al aumentar la

velocidad de deformacion.
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En la figura 1.2.3 se observa el resultado de aplioa determinada cizalla a diferentes
tipos de dispersiones. Asi, las particulas conganieh el liquido se orientan en la
direccion del flujo, mientras que las moléculasferma de cadena se desenredan,
estiran y orientan paralelas a la direccion dejoflidquellas particulas que poseen
forma esférica pueden deformarse adquiriendo umaafalargada y las que forman

agregados pueden separarse.

1.Liquido en reposo

i\/\7//\ /}:bg :)OOOO ee® o
< 3/55 0 0V |e®e

———— O _“ o
—~ | "o
~ o O
N————
O o
Orientacion Estirado Deformacion Destruccion

de agregados

Figura 1.2.3. Dispersiones en estado de reposo y al fluir portubaria(Schramm,
1994)

2) Comportamiento dilatante o de “Shear — Thickening”:

Este tipo de comportamiento se caracteriza powuureato de la viscosidad al aumentar

la velocidad de cizalla.

Algunas suspensiones concentradas de particulaslagol proteinas y ciertas
disoluciones de polimeros y detergentes presergtn acemportamiento (Ferguson y
Kemblowski, 1991).

3) Comportamiento Viscoplastico:

En este caso hace falta alcanzar un cierto valoinmide esfuerzo para que el sistema
empiece a fluir. A este valor de esfuerzo critieoles denomina limite de fluencia o
“yield stress”. Por debajo de este valor, el matese comporta como un sélido elastico
y, una vez superado, empieza a fluir, pudiéndoleihaiguiendo una ley lineal, caso

gue se denomina plastico de Bingham (1.2.3), opno,lo que habria que ajustar la
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curva a un modelo que tenga en cuenta la evoluoddhneal del sistema, como por

ejemplo el modelo Herschel-Bulkley (1.2.4).

donde:

T. es el esfuerzo en Pa.
10: es el yield stress o limite de fluencia en Pa.
N p: es la viscosidad plastica en Pa-s.

. es la velocidad de cizalla eh.s

donde:

T: es el esfuerzo en Pa
10: es el yield stress o limite de fluencia en Pa
K: es el indice de consistencia en Pa-s

- es la velocidad de cizalla et.s

n: es un parametro de ajuste y se denomina indiflejd. Segun su valor:

* n<l — una vez superado el limite de fluencia el mateflalra con un
comportamiento pseudoplastico.

* n=1— este caso seria igual que el del Plastico de BRimgh

* n>1— el material fluiria con un comportamiento reo-asjre.

wAFH) M n(Pas)

Bingham
T=T0+M,Y

To

Herschel-Bulkley n>1
T=10+Ky"

n=t/y

¥ (s7)

Figura 1.2.4.Representacion gréafica de los modelos de Binghétargchel-Bulkley.

Como ejemplos de esta situacidn se encuentran spastidpensiones, emulsiones,
grasas, pinturas, cristales liquidos, etc. (Chel286; Van Wazer y col.,, 1963;
Yoshimura y col., 1987).

32



Capitulo 1. Antecedentes Bibliograficos

En 1985 Barnes y Walters cuestionaron la existerea@hdel umbral de fluencia como
propiedad reoldgica (Barnes y Walters, 1985; Bart@32). Se matizd entonces la
definicion de este concepto como “el esfuerzo @ella por debajo del cual no se
observa flujo bajo las condiciones experimentatédgadas”. Si se utilizaran reémetros
capaces de medir velocidades de deformacién denode 18s' podria apreciarse
como fluyen materiales aparentemente plasticosolb&ante, la utilidad practica del
umbral de fluencia sigue vigente en la practicaigtual.

1.2.2.2. Comportamiento dependiente del tiempazidla.

Si el ajuste de la estructura del flujo a cambio$aevelocidad de deformacion requiere
un periodo de tiempo significativo, se encontran& ¢p viscosidad medida en un
experimento en cizalla simple no varia sélo corvdtocidad de deformacion, sino
también con el tiempo (Beneyto y col., 1980; Lapas&P80; Quemada y col., 1984;
Rizvi, 1981;).

t=f(y,t) (1.2.5)
Existen una serie de fendmenos reoldgicos depededieel tiempo tales como:

-Tixotropia: cuando la viscosidad disminuye con el tiempoidella, pero al cesar la
cizalla, la viscosidad recupera su valor iniciatd@s y Ahmad, 1976). Se presenta en

pinturas, productos alimentarios y cosméticos, nadentos, etc.

-Anti tixotropia : cuando la viscosidad aumenta con el tiempo dalaiy tras el cese
de la cizalla se recupera con el tiempo la vis@kidicial.

-Reopexia se produce un aumento de la viscosidad por reacige estructural del

sistema cuando es acelerada por vibraciones dascracteristicas.

-Reodestruccion es un descenso de la viscosidad con el tiempo pier que se
produzca una recuperacion completa con el tiempla déscosidad inicial al cesar la

cizalla.

-Tixotropia irreversible : es una disminucion de la viscosidad con el tiesipajue se

produzca recuperacion de viscosidad alguna tressel de la cizalla.
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Existen diversas técnicas experimentales para avalste tipo de comportamiento
reolégico, denominadas medidas de flujo transitorio

La mas extendida tradicionalmente consiste en atanda forma lineal y progresiva la
velocidad de cizalla y posteriormente hacerla dedme también de forma gradual. En
los casos en que la muestra presenta un compontanuependiente del tiempo las dos
curvas no coinciden, originandose un ciclo de tesié. El area de este ciclo es una
medida del grado de tixotropia del sistema.

Actualmente se emplea mayoritariamergeéestudio de la variacion del esfuerzo a una

velocidad de cizalla constante, finalizando cua@ste alcanza un estado estacionario.

La caracteristica mas destacable que presentanflliidos que exhiben este
comportamiento es que aparece un esfuerzo maxisabieesfuerzo, seguido de un
descenso del esfuerzo hasta alcanzar el estaduoestd (figura 1.2.5) (Kokini y
Dickie, 1981).

N
T (Pa)
T max

T est

t max t est tiempo

Figura 1.2.5. Curva caracteristica de un ensayo de flujo trareita velocidad de

cizalla constante.

Esta variacion caracteristica del esfuerzo delaizain el tiempo, a velocidad de cizalla
constante, se puede justificar mediante cambiogatstales en el material (tixotropia),
pero también hay autores que lo atribuyen a laoeissticidad del material, 0 a ambos

simultdneamente (Gallegos y Franco, 1999).
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1.2.3. Viscoelasticidad.
1.2.3.1. Concepto de viscoelasticidad y tiempoetigacion.

Un sélido elastico ideal es aquel que al retiratlesfuerzo aplicado recupera su forma
original. Por el contrario, un liquido viscoso puisipa toda su energia mecéanica en
forma de calor. Existen efectos de memoria que aaifrastan principalmente en
experimentos en los que el fluido es sometido sid@es dependientes del tiempo tales
como relajacion, oscilacién, etc. El estudio deesffectos de memoria caracteristicos
de materiales cuyo comportamiento es intermedieesdlido y liquido se conoce con
el nombre de viscoelasticidad (Darby, 1976). Asifluido viscoelastico es aquel que

posee componentes viscosas Y elasticas.

L]

ty t
Y ¥ tlampo
Tﬂ Tﬂ A Tn /
© stompo b © tiempo 0 tampo
a) b) c)

Figura 1.2.6.Comportamiento a) elastico b) viscoelastico yis§aso.

De esta forma si se aplica un esfuerzo sobre udosélastico éste se deforma (figura
1.2.6 a) hasta que la fuerza cesa y la deformagi@ve a su valor inicial. Por otra
parte, si un esfuerzo es aplicado sobre un fluiscogo (figura 1.2.6 c¢) éste se deforma,
pero no recupera nada de lo que se deforma. Un artanmiento intermedio es el
comportamiento viscoelastico (figura 1.2.6 b), eque el cuerpo sobre el que se aplica

el esfuerzo recupera parte de la deformacionagdiy la otra es disipada.

La mayoria de los liquidos estructurales conceafraduestran con fuerza los efectos
de la viscoelasticidad a pequefias deformacionss,edida es muy Util como prueba
fisica de la existencia de dicha microestructumna.etnbargo, a grandes deformaciones,

tales como las que se producen en el flujo estadmna manifestacion de los efectos
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viscoelasticos, incluso en el caso de sistemasnquestran grandes efectos lineales,

pueden ser muy diferentes.

Si los esfuerzos y deformaciones aplicados sortivahaente grandes, los efectos
temporales serdn de naturaleza tixotrépica. Larefifda entre ambas situaciones
(viscoelasticidad y tixotropia) es que en la regitscoeléstica lineal, la microestructura
responde, dentro de una cierta escala de tiem@sfaérzo o deformacion aplicada sin
cambiar. En cambio, en el caso de la tixotropiamileroestructura si cambia debido a

los procesos de construccion y destruccion, y dietmbio lleva un tiempo.
1.2.3.2. Viscoelasticidad lineal.

Los esfuerzos son funcion, no sélo de la defornmaoiétantanea, sino también de la
historia de la deformacion (fluidos con memoria).elStudio de la viscoelasticidad
implica establecer relaciones entre el esfuerzdefarmacion y el tiempo. Cuando el
esfuerzo y la deformacién son infinitesimales yrigaciones entre ambas magnitudes
en funcion del tiempo se pueden describir mediaot@ciones diferenciales lineales de
coeficientes constantes, el comportamiento se derowiscoelastico lineal. La relacion
entre la deformacion y el esfuerzo es sélo fundéntiempo y no de la magnitud del
esfuerzo (Darby, 1976).

1.2.3.2.1. Modelos analdgicos.

Un acercamiento clasico a la descripcion de lauestpa de materiales que exhiben
propiedades viscosas Yy elasticas esta basadoaeallzgia existente con la respuesta de

ciertos elementos mecanicos (Darby, 1976; Fer§0;19schoegl, 1989).

Existen modelos viscoelasticos elaborados por caaein de elementos mecanicos
que simulan propiedades viscosas Yy elasticas, semi@do comportamientos
viscoelasticos lineales. Como los materiales repfesentan conducta no lineal para
grandes deformaciones, los modelos que a contimase detallan explican
acertadamente situaciones con pequefias amplitudegsletbrmacién, y no son

adecuados para predecir una deformacion contirl#wjo de materiales reales.
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El muelle representa el comportamiento elasticofueaza (esfuerzo) que se aplica

sobre él es directamente proporcional al despla@mide éste (deformacion):
c=Gy (1.2.7)
donde G es una constante caracteristica del mMatenaminada modulo de Young.

Analogamente el amortiguador hidradlico represehtaomportamiento viscoso. En él,
la fuerza (esfuerzo) aplicada es proporcional eelacidad de extension (velocidad de

deformacion):
oc=ny (1.2.8)

Existe una gran diversidad de modelos que puedateseritos a partir de las diferentes
combinaciones de los dos elementos mecanicos. #noacion se consideran los mas

importantes.

Modelo de Maxwell

En este apartado se introduce la ecuacion comgtitde la viscoelasticidad lineal a
partir del modelo de Maxwell, un modelo que a péeasu sencillez, contiene todos los
fundamentos conceptuales. Consta de un muelle yamortiguador hidraulico

colocados en serie como se observa en la figura Viaxwell, 1867).

El esfuerzo en ambos elementos es el mismo, msegtra la deformacion total es la

suma de la deformacion elastigs, y la deformacioén del fluidgyg:

Y=Ys+Va (1.2.9)

Diferenciando respecto al tiempo y sustituyendo dakres de las velocidades de
deformacion elastica y viscosa por sus equivaleanefsincion del esfuerzo, médulo de

elasticidad y viscosidad, se obtiene:
o+ 2= ny (1.2.10)

dondeA es el tiempo de relajacion y queda definido conmy/ G.
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Para una situacion estacionaria, la ecuacion ().34 transforma en la correspondiente
a un fluido newtoniano. Si el esfuerzo varia rapidate la componente elastica sera

dominante.

Figura 1.2.7.Representacion del modelo de Maxwell (Ferry, 1980)

Modelo de Voigt

Este modelo consta de un amortiguador hidraulicm ynuelle colocados en paralelo
(Voigt, 1892). El esfuerzo total aplicado es la aude las componentes elasticas y

viscosas:
0=0s+0q (1.2.11)
El modelo queda definido por la ecuacion diferdncia
o+ =y (1.2.12)

en la cual\’ es el tiempo de retardacion y queda definido come n / G. El modelo
representa el comportamiento de un sélido vischetds/a que después de aplicarle un

esfuerzo siempre retornara a la posicion iniciata@librio.

38



Capitulo 1. Antecedentes Bibliograficos

Figura 1.2.8.Representaciéon del modelo de Voigt (Sherman, 1970)

Modelo de Maxwell generalizado

En este caso el material posee una distribuciotietepos de relajacion (Thomson,
1888; Wiechert, 1951). Eligiendo una distribuci@ntéempos de relajacion adecuados
se puede describir el comportamiento de fluidokese&ada elemento de Maxwell esta
caracterizado por un tiempo de relajacibiny un coeficiente  que indica la densidad

0 peso relativo de ese elemento de relajactdh e

////l////

Figura 1.2.9.Esquema del modelo de Maxwell generalizado (F&880).

Para uno de los elementos colocados en paralelo:
o+ A4 %=y (1.2.13)
o=2i10; Y =21 n, = Yiz14i G

n=nUmero de elementos Maxwell.
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Modelo de Voigt generalizado

De forma analoga al modelo anterior se pueden teementos de Voigt colocados en
serie (figura 1.2.10.) y en lugar de un solo tiengm retardacion se tiene una

distribucion de tiempos de retardacion (Ferry, 3980

-t
y= 0y [l ++ z"l(1 -~ eﬂz)] (1.2.14)
Go o

WP R H R

e

Figura 1.2.10.Esquema del modelo de Voigt generalizado (Ferr§019

Ademas de los modelos anteriormente citados exates modelos que resultan de la
combinacion de estos. En algunos casos se recoroglelos basados en un alto niumero

de términos para conseguir un buen ajuste de $odtagos experimentales.
1.2.3.2.2. Ecuaciones constitutivas y ensayos.

La ecuacion constitutiva puede ser usada paraidieda respuesta de los materiales
gue siguen un comportamiento viscoelastico linealistintos tipos de experimentos en
cizalla simple. Los experimentos mas comunes erdpka basados en la

viscoelasticidad lineal para la caracterizaciom@geriales son los siguientes:

* Relajacion de esfuerzos.
« Ensayo de fluencia.
* Recuperacion elastica.

» Experimentos dinamicos u oscilatorios.
» Relajacion del esfuerzo.

El ensayo consiste en la aplicacion sobre el natde una deformacion constante, y

observar la variacion del esfuerzo en funcién iéehpo:

G@t) =y(t) /o (1.2.15)
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donde G(t) es el médulo de relajacion en cizalldegcribe la relajacion del esfuerzo
después de la deformacion aplicada (Rehage, 19%)ecuacion obtenida es la
caracteristica para este tipo de experimentos; yrarsolido elastico, G(t) alcanza una
situacion de equilibrio dada por el modulo de mgiden equilibrio Ge=constante,
mientras que para liquidos newtonianos (0 puramest®sos), el material se relaja

muy rapidamente (para el agua, por ejempiydis=10"s).
. Ensayos de fluencia (Creep) y recuperacion.

El ensayo consiste en imponer un esfuerzo de aigglconstante durante el tiempo

necesario para que la deformacigh arié linealmente con el tiempo. Cuando eso

ocurre se alcanza el flujo de cizalla en estadacestario.

Es decir

, con dicho valor de se puede calcular el valovideosidad en el

estado estacionario —————. Si el esfuerzo aplicado es lo suficientement® baj

como para no alterar la microestructura del mdtereversiblemente (viscoelasticidad

lineal), la respuesta del matenjals. t nos daria informacién sobre el comportatoien
viscoelastico del mismo.

El ensayo se puede completar con una segunda éepecuperacion en la que el
esfuerzo aplicado cesa. La respuesta del matei@hees depende si el material es un
liguido ideal (ley de Newton), un solido ideal (lele Hooke), o un material
viscoelastico (con un predominio mayor o menorm@igdades liquidas o solidas).

T (Pa) Causa

To

Efecto

— - Viscoso

z - d
/ Elastico_ -

Viscoelastico

Creep Recuperacion

Figura 1.2.11.Fluencia y recuperaciohdkes, 2009).
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Normalmente los ensayos se analizan en funcioa dagdacitancia J(t) (ecuacion 2.16)

(creep compliance funcion):
J(© =% 1.2.16)

El ensayo de Creep de la figura 1.2.11 puede agestaediante el modelo de Burgers,
el cual consiste en dos elementos Voigt conectamoserie mas un muelle y un

amortiguador.

2
7(t) =t/ . t
i=1
donde 4 es la capacitancia instantangg, es la viscosidad newtoniana, Ji, son las
capacitancias y; los tiempos de retardacion asociados con los el@me/oigt . La
extrapolacion de la linea recta hacia el eje garapos largos nos da el parametrg J°
(capacitancia de flujo estacionaritd cual puede relacionarse con los elementos
elasticos mediante la expresion:
2 1 1 1
0 0
=—=—+—+—..(1.2.18
De hecho, este valor extrapolado corresponde dakti@dad del muelle, G, de un
modelo de Maxwell.

Jo = 1+t(1219)
e_Gi 77 whan

Para la mayoria de las aplicaciones, Jiesgn los parametros de mas interés, siendo la
primera la medida de la elasticidad a tiempos soytda ultima una medida de la

deformacion a largos tiempos (estado estacion@Baynes, 2000; Sherman, 1970).
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:

o

AAAA

Figura 1.2.12.Modelo de Burger (Sherman, 1970)

» Experimentos dindmicos u oscilatorios.
La forma mas extendida actualmente de descrilmomiportamiento viscoelastico lineal
de un material es mediante ensayos dinamicos,seque la deformacion aplicada a la
muestra varia sinusoidalmente (Ferry, 1980):
y = y,sen(wt) (1.2.20)

Dondey, es la amplitud de la deformaciérwyes la frecuencia angular de la oscilacién.

El esfuerzo de cizalla generado por la cizallalasmia sera sinusoidal, pero estara
desplazado con respecto a la deformacion en urlcadguased (ecuacion 1.2.21).
o= opsen(ot+0) (1.2.21)

Este esfuerzo varia con la misma frecuernoigpero existe un desfaderespecto a la
deformacion comprendido entre O01y2 radianes. Para solidos elasticos ideales el

desfase es cero mientras que para liquidos visebsiesfase ew/2.
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e VAN /AN /AN
N\ Y

Solido ideal
90 Fluido Newtoniano
——— M aterial viscoelastico
-2 T T
a 1 2 3

tiempo

Figura 1.2.13.Tipos de respuesta segun el comportamiento deérialat

Usando relaciones trigonométricas, se puede desmmnpel esfuerzo en dos
componentes, uno de ellos en fase y el otro dekia®®° con respecto a la

deformacion:

(12.22)

Se puede escribir la expresion anterior en térmidesfunciones que definen el

comportamiento viscoelastico del material (G’ y)G”

(1.2.23)

Siendo el médulo elastico o de almacenamiento,

(1.2.24)

Y el modulo viscoso o de pérdidas,

(1.2.25)

El modulo elastico da informacion sobre la natwalelastica del material, y debido a
gue el comportamiento elastico implica el almaceeato de energia de deformacion
en el sistema, este parametro también se llamalmééualmacenamiento. EI médulo
viscoso caracteriza la naturaleza viscosa del mbhtgrpuesto que la deformacion

viscosa se debe a la disipacion de energia, diadhdulm también es conocido como

modulo de pérdidas.
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Un material puramente elastico solamente tiene ocoewte elastica y por tanto el
modulo de pérdidas es nulo. De igual forma, un ri@teuramente viscoso solo exhibe
componente viscosa y su moédulo de almacenamientoués Para un material

viscoelastico, ambos médulos tienen valores finitos

Para el andlisis anterior se asume que las meds#das hechas en régimen viscoelastico
lineal del material (Ferry, 1980). Las condiciopesa viscoelasticidad lineal son que el
esfuerzo sea linealmente proporcional a la defodnampuesta y el esfuerzo respuesta
implica solamente al primer armoénico. La primerandioion implica que ambos
modulos son independientes de la amplitud de laoraefcion. La ausencia de
armonicos mas grandes en la respuesta del esfumum se estipula en la segunda
condicion, asegura que la respuesta permanezcsoglall En este caso, los médulos
de pérdidas y almacenamiento seran funciones defialay de la frecuencia angular de
oscilacion (). A la representacion grafica de ambos modulosocéumcion de la
frecuencia angular se conoce como espectro mecdhicomico del material. Tal
representacion es extremadamente Util porque daniation sobre la microestructura

del material.

Regién . Regién ‘
. . : LS
Terminal Gomosa VRN
. 7 L T,
s it
= . 7. J
2 P e : :
o s/ . . Regién de : PP
Sy 7 ¥ 0 . .. ' Region Vitrea
[G) ’ : i Transicién
A‘J 2 : G’
. : — - 'G"
w(rad/s)

Figura 1.2.14. Espectro mecénico dindmico de un material visctetagBarnes,
2000).
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1.2.4. Viscoelasticidad no lineal.
1.2.4.1. Introduccion.

En los ensayos de cizalla oscilatoria se analizadpuesta mecénica de un material con
el tiempo tras aplicarle una deformacion queavasinusoidalmente con el tiempo
(ecuacion 1.2.21). Los ensayos oscilatorios pusdenivididos en dos regimenes. Uno
de los regimenes implica la respuesta viscoelastieal del material (Ensayo de cizalla
oscilatoria de baja amplitud, SAOS) y el otro uespuesta no lineal (Ensayo de cizalla

oscilatoria de gran amplitud, LAOS).

Como ya se ha comentado en el apartado 1.2.3.2.2Zlerégimen lineal la
viscoelasticidad de la muestra puede ser definidalps parametros, uno en fase con la
deformacion (modulo elastico, @) y el otro en desfase 90° (médulo de
almacenamiento, G&f)). Ambos mddulos G’ y G” en el régimen lineal sdiependen

de la microestructura de la muestra y de la freciaen

Como ya se comenté anteriormente, una de las dondg de linealidad era que el
tensor esfuerzo pudiese describirse por una furgifusoidal simple; es decir que no

contenga la contribucion de harménicos mayores.

Cuando la deformacion aumenta, la contribuciorodenermonicos mayores al esfuerzo
se hace significativa, y por tanto, la funcién giescribe al esfuerzo ya no es una

sinusoide sencilla.

La figura 1.2.15, muestra como el aumento progeesi® la deformacion produce la
distorsién de la onda respuesta (esfuerzo) debi@docantribucién de los harmdénicos
mayores. En la zona viscoelastica no lineal elenwdtya no puede ser descrito
Gnicamente por G’ y G”, ya que se estaria danddnfoamacion incompleta al no tener

en consideracion la contribucion de los harménimagores.
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Figura 1.2.15.Barrido de deformacion a 4 rad/s de una muestrgodea xantana al
0,4% (p/p) a 20°C. La figura contiene el esfueraonalizado del ensayo determinado a

partir de los datos brutos. (Carmona y col., 2014).

1.2.4.2. Métodos cuantitativos para el andlisiendgayo de cizalla oscilatoria de gran
amplitud, LAOS.

Diferentes métodos han sido propuestos por varidsres para el andlisis de los
resultados en LAOS entre los que cabria destacaficgs de Lissajous (Philippoff,

1966; Tee y Dealy, 1975), transformada de Foubebpaut y Burhin, 2002; Hyun y

Wilhelm, 2009; Wilhelm y col. 1998, Wilhelm, 2002gdescomposicion del esfuerzo
(Cho y col., 2005; Ewoldt y col., 2008; Yu y coRP09), analisis de las ondas
caracteristicas (Klein y col.,, 2007) y andlisis parametros obtenidos mediante
transformada de Fourier (Debbaut y Burhin, 20023idy Wilhelm, 2009).

Una potente y extendida herramienta para el asdwsilos resultados de LAOS es el
método de la transformada de Fourier, la cual geragterminar la influencia de los
harmonicos mayores con respecto al primer harmKabus y col., 2001; Wilhelm y

col., 1998; Wilhelm, 2002). Considerando que aptioa una deformacion sinusoidal

Yy =y,sin(at), la onda respuesta (esfuerzo) puede ser reprdsemva series de Fourier

en dos escalas (elastica y viscosa) (Dealy y Wissdr990):
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o(t,w,¥o) =Yo2n odd{G,’l(w, Y,) sinnwt + G,(w,Y¥,) cos nwt} (1.2.26)
a(t,w,¥o) = Yo 2n Odd{n;l(w, Yo) Sin nwt + n;l(w, Yo) COS nwt} (1.2.27)

Donde y,es la amplitud de la deformaciog;, y G, son los modulos elasticos y

viscosos para el harmdnicoy, es la velocidad de cizalla maxima (1/g),y 77;1 son la
viscosidad aparente en fase y desfase con la daéi@maplicada para el harmonico n.
Solo los harménicos impares contribuyen de mangrecable a la no linealidad, ya
que el esfuerzo tiene simetria impar con respecla direccion del esfuerzo o la
velocidad de cizalla, es decir la respuesta dekenahtno cambia si se invierte las
coordenadas del sistema (Bird y col., 1987). Lasnbaicos pares estan asociados a
respuestas transitorias, flujos secundarios (Atalikeunings, 2004) y fenbmenos de
deslizamiento (Graham, 1995).

En la zona viscoelastica lineal, la ecuacion (BR@uedaria simplificada al primer
harmonico n=1, y el esfuerzo solo seria funcidoledeand G”. Cuando la deformacion
aumenta, el sistema experimenta una transicionédenen lineal a no lineal y los
harmdnicos mayores ganan peso con respecto alrprirba transformada de Fourier
permite detectar las no linealidades y determiogamiarmonicos mayores, sin embargo

este método carece de una clara interpretaci@afisi
1.2.4.3. Método de Ewoldt y McKinley para el asiglide la respuesta no lineal.

En el 2008 el Dr. Randy H. Ewoldt y G. McKinley ptaan las bases de nuevo método
para el analisis de LAOS pero con un claro serfigloo. Este nuevo planteamiento se

basa en la representacion geométrica y la defmid@nuevos parametros.

El método planteado por (Ewoldt y col., 2008) cam& con la descomposicion

octogonal de esfuerzo propuesta por (Cho y col52
a(t) =0'(t) +a"(t) (1.2.28)

Dicha descomposicion del esfuerzo (1.2.28) empleunaento de simetria para

descomponer el esfuerzo et(esfuerzo elastico) y”(esfuerzo viscoso). Eb’ tiene

simetria impar con respecto a x (7”0(= sinwt ) e impar con respecto a y 6%2

coswt). Por el contrario el esfuerzo viscasbtiene simetria impar con respecto a X y
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par con respecto a Y. usando dicha definicion sretaiaciones 1.2.26 y 1.2.27, estas

guedarian:

0" =Y 2Xn odd Gn(w,Yo)sinnwt (1.2.29)

0 =Yy Y oad Gn (@, Vo) cosnwt (1.2.30)

Ajustando las graficas d@(t) vs yo y 0”(t) vs ¥, mediante polinomios de Chebyshev

de primera clase, se obtendria (Ewoldt y col., 2008

0'(1) = Yo Znoaaen (@, ¥0)Tn() (1.2.31)
0" (1) = Yo Enoaa v (@,75)Tn(L) (1.2.32)

DondeTn(yl) y Tn(},/l) son las n series de los polinomios de Chebyshepridesra
0 0

clase, siende,, (w,v,) Y v,(w, ¥,) los coeficientes de Chebyshev elasticos y viscosos
La relacion entre los coeficientes de Chebyshesyde Fourier viene dada por:

e, = G,(—=1)™*V/2 n:impar (1.2.33)
v, =—==17, n: impar (1.2.34)

El comportamiento viscoelastico no lineal de unamal puede ser clasificado segun los
coeficientes de Chebyshev del tercer harmonicouatr@ categorias: strain-softening
(e3<0), strain-hardening £20), shear thinning x0) and shear thickening #0)
(Ewoldt y col., 2008).

Los resultados de LAOS pueden ser visualizadosoemaf de curvas paramétricas
denominadas Lissajous Bowditch. En dichas curvasmesenta el esfuersq(t) vs. la
deformaciony (t), o el esfuerze (t) vs. velocidad de cizall(t) (Philippoff, 1966). Las
curvas del tipos (t) vs. deformaciorny (t) son nombradas como Lissajous-Bowditch
elasticas y las curvas (t) vs.y(t) son las Lissajous-Bowditch viscosas. En la zona
viscoelastica lineal las elipses tienen una formdegta, pero cuando la deformacion
aumenta estas pierden su forma debido al efedmsd® linealidades.
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A diferencia de los valores obtenidos en la zonaal, los valores de G’ y G” son
funcion de la deformacién. Por tanto, no se pueéénid el comportamiento
viscoelastico con dos unicos valores de G’ pareoetiportamiento elastico y de G”
para el viscoso como se hace en la zona linealurSégyvoldt y col. (2008) el
comportamiento fuera de la zona lineal se puedeidebmpletamente mediante el uso
de cuatro parametros obtenidos a partir de lasasuie Lissajous-Bowditch. Estos se

pueden dividir en dos grupos:
1) Pardmetros de ciclo completo.

Para obtenerlos se necesitan los datos de unadoipleto una vez alcanzado el estado
estacionario. A partir de estos datos se puederulaallos médulos viscoelasticos
correspondientes a la respuesta del primer harmo@B¢ que representa la energia
promedio almacenada en un ciclo y'6& ni'/w que representa la energia promedio
disipada por ciclo. El problema es que estos parameno dan informacion de la
elasticidad y viscosidad dentro del mismo cicloaoun valor instantdneo de

deformacion.
2) Parametros locales.

Ewoldt y col. (2008) definieron a partir de las vag de Lissajous-Bowditch dos
modulos elasticos @'y G’.. El primero representa el médulo elastico a defmion
minima,y = 0, mientras que @’es el valor del médulo elastico a la mayor defaigra
dentro del ciclo. Al contrario de lo que ocurrelarzona lineal, a altas deformaciones
estos valores no coinciden (ver figura 1.2.16)idd@l manera en escala viscosa Ewoldt

define los parametros locales y 77, que son las viscosidades instantaneas a la minima

y maxima velocidad de cizalla (Ewoldt y col., 2008)

M= Z_U = YnoaaNGn = €1 — 3e3+ . (1.2.35)
Vly=0
Gl = E| =Y aaGh(—1)D/2 = et (1.2.36)
Vly=1yo
go=% =l nG, (—1)® V2 = p, — 30+ (1.2.37)
M dy 720 w&nodd n 1 3T ... e
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77’—”|
L= . -
Viy=1y,

Estos nuevos pardmetros pueden ser visualizaddssegraficos Lissajous Bowdich
(figura 1.2.16). Los ratios entre estos parametmsstituye un segundo método para
definir el comportamiento segun la dependencia adeldformacion y la velocidad
G1/Gy <1 strain stiffening ¥G; /Gy, >1 strain hardeningy; /7, < 1 shear-thinning y
1,/ m, >0 shear thickening. En la region viscoelastiogdl a bajas deformaciones o

velocidades:; = Gy = Gy Y 17, = 17,, = n;- (Ewoldt y col., 2008).

Para evitar problemas de valores erréneos cuétde» 0 o n’y > 0 estos nuevos
parametros son: strain-stiffening ratio (S) andasttickening ratio (T) (Ecuaciones
1.2.39y 1.2.40).

> 0 strain stiffening

=0 linear elastic
< 0 Strain softening

s = (E=6) (1 5 39
Gy,

T = (’72_,'7;1/1) (1.2.40) > 0 shear thickening
n, = 0 linear viscous
< 0 shear thinning
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Figura 1.2.16. Graficos Lissajous-Bowditch obtenidos a paréirdatos oscilatorios a

1 rad/s para una disolucion de goma xantana (Op#p) ¢in NaCl). a) y b) Lissajous-
Bowditch elasticosy = 10%, zona lineal) yy§{ = 300%, zona no lineal). c) y d)
Lissajous-Bowditch viscosogo= 10%) y o = 300%). Gy y n’m han sido obtenidos
de la secante w=0 y 7y, respectivamente (lineas azules), mientras quey @’ son el
valor de la secante maxima Yy y, respectivamente (lineas rojas). En la region

viscoelastica lineal se cumple que,G G’ yn'm =n'L.
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Abstract

The overall objective of this work is to exploreetlrheology of an Advanced
Performance xanthan gum. It is able to endure tlearsand turbulent flows typically
found in high-shear mixers or even homogenizerturtaer goal is the development of
a rheological experimental setup in order to gaiformation about the structural
recovery after high shear, which are closer to irdstrial conditions. A fast recovery
after ceasing shearing is essential for a wide @avfgpractical applications. The high
zero shear viscosity and strong shear thinningoresp along with a fast drop of
viscosity with shear time and also of structuralreery support the applications of this
xanthan gum as thickening agent and stabilizer.

The rheological characterization focused on thki@mfce of xanthan gum concentration
(0.15% - 0.40% (m/m)) on the dynamic viscoelastiopgrties (SAOS), steady shear
behavior, thixotropic fall of viscosity and kinediof structural recovery.
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2.1. Introduction.

Many food products contain polysaccharides, whiaehan essential role as thickening
and water-holding agents. In addition, the ovestdbility and texture of food colloids
depend on the functional properties of their inggets. Formulation and processing
must ensure that it shows a suitable overall appear to fulfii the standard
expectations of consumers (ie. Consistency, bodythfieel, spreadability, textured
and so on) and a long-term stability (Wendin et H097). Food processing operations
such as high-shear mixers and homogenizers invdigdd shear and turbulent flows,
these can be able to disrupt the structure of a gugeneral and therefore affect its
functionality. Xanthan gum is a natural high molecwveight polysaccharide produced
by a fermentation process. The backbone of thespoliharide chain consists of t@o
D-glucose units linked through the 1 and 4 posgtiand the side chain consists of two
mannose and one glucuronic acid. The side chdinkied to every other glucose of the
backbone at the 3 position. About half of the terhimannose units have a pyruvic
acid group linked to its 4 and 6 positions. Theeotimannose unit has an acetyl group at
the 6 positions (Sworn, 2009). Due to its excegioheological properties it is a very
effective stabilizer for water-based systems. limarous areas of application cover a
broad range, from the food industry to oil drillinfypical food applications of xanthan
gum are salad dressings, sauces, gravies, daidygisy desserts, low-calorie foods and
convenience foods in general. Xanthan gum is ad&al un cleaners, coatings, polishes

and in agricultural flowable¥atzbauer, 1998).

In recent years the fermentation process has baproved by CP Kelco in order to
supplies the market with a xanthan gum sample @xigbbetter rheological properties
than the standard one. Recently, the influencehef NaCl concentration on the
rheological properties in the linear and non-lin@acoelastic regions have been studied
(Carmona et al., 2014).

Xanthan dispersions display, even at low polymenceatrations, unusually high
viscosities and an important pseudoplastic behgBorn et al., 2005), both of which
are at the base of its attractive functional proeer(i.e., suspending and stabilizing
effect). The molecular origin of this behavior agrgeto be related to the molecule’s
structuration pattern in solution which includesifogen bridging between the lateral
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chains of adjacent molecules and molecular entamgiés to form a loosely bound
network (Born et al., 2005; Choppe et al., 2040rton et al., 1984).

The overall objective of this work was to explohe trheology (SAOS, steady shear
flow and time-dependent properties) of an advanpgedformance xanthan gum at
different concentration with special emphasis urdes of structure recovery after high

shear, which expects to simulate real industriabaoons.
2.2. Materials and methods.
2.2.1. Materials.

KELTROL® Advanced Performance and conventional KRIOL® 521, both “Food
Grade” xanthan gums, generously donated by CRoKelas used to prepare gum
solutions. The solutions studied were prepared wilinapure Milli-Q water. All

ingredients were used as received.

2.2.2. Solution Preparation.

First, the gum was slowly added to Milli-Q waterden mechanical stirring (Ikavisc
MR-D1), which was continued for 3 hours at 25°CteAf/ards, the solution was heated
at 70°C for 45 min under continuous stirring. TWias sonicated for at least 1 hour to
remove the air bubbles within the solution. Theusohs were stored for 24 hours at
4°C. The Xanthan gum solutions studied containgdra concentration ranging from
0.15 to 0.4 %(m/m).

2.2.3. Rheological measurements.

Rheological experiments were carried out by a ablieti-stress AR2000 rheometer (TA
Instruments) using an aluminium plate & plate gewynef low inertia with smooth
surface (60 mm diameter) (gap=1 mm). All tests weeeformed at 20 °C, using a
Peltier system and a solvent trap to inhibit evapon. The upper plate reached the
measuring gap at down speed (20 um/s) at a maximommal force of 1 N. All

measurements were done in triplicate.
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Small amplitude oscillatory shear (SAOS).

Stress sweep tests were performed in the strege fasm 3 1G to 100 Pa at a fixed
frequency of 6.283 rad/s. Frequency sweep tesis(20 to 0.5 rad/s) were performed

selecting a stress well within the linear range.

Determination of the equilibrium time before rhamtml characterization.

Structured materials are likely to be damaged dutimeir loading onto the sensor
system of rheometers and when the sensor systeche®dhe measuring position. In
order to obtain meaningful rheological results, eblhare often used as a probe of the
microstructure of the material, it is essentiacteck that a full structural recovery of
the sample is achieved before starting a rheologgsd The equilibration time in this
study was determined by conducting a time sweepiteSAOS immediately after
charging the sample in a plate and plate senstermyd he software of rheometer allow
controlled the conditions charged on sensor syseemaximum of 1IN of maximum
normal force and a down speed of|#fl/s were fixed in order to minimize the damaged

caused in the sample.

The amplitude of shear stress applied had beerketleim be well within the linear
viscoelastic region by running preliminary stresgeasps with a equilibration time of
1200 s. The frequency selected to carry out thieements was 2 Hz in order to obtain

a fast response.

G” values slightly relaxed for about 200 s while V&lues increased with the rest time
up to a finite time which ranged from 1200 s fod.4% (m/m) to 200 s for the lower
concentration studied 0.15% (m/m), (data not shovi)measurements in this study

were carried out with a rest time of 1200 s.

Steady shear flow curves.

Flow curve tests were carried out from 1 to 50 fBBowing a step-wise protocol: 10
points per decade (log distribution) 5min (maximdime)/point. Cut-off criteria:

steady-state approximation: to allow 5% changéhetsrate”.

The experimental data fitted the Carreau modeldgan 2.1) fairly well (R > 0.99).
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NG
Y
<1 (D) )
where ), is the critical shear rate for the onset of theastthinning response,is the

flow index, /7o is the zero-shear viscosity.

Creep test in the linear ranged

Creep experiments were performed for constant stezsses in the range of 0.005 to 1
Pa depending on concentration of xanthan gum stufie 3600 s. In order to

determinate the linear region in creep test, aeseof creep curves was obtained by
sequentially increasing the applied stress. Wherd#ta is re-plotted in terms of creep
compliance vs. time, the curves within the linescwgelastic region overlaps. Above a

certain stress the value (critical stress) andestfp) (t) increased (Sherman, 1970).
All the tests were repeated four times for eactash&ess value.

The data reported are means of four replicates. chmepliance data of xanthan gels
from creep experiments were fitted by a Burgers ehambnsisting of two Voigt
elements connected in series with a spring andsapta element described by the
equation (2.2).

@ =J=J+ Z]i (1 - e_t/n') + t/77N (2.2)

where J is the instantaneous compliancgy is the Newtonian viscosity, Ji, is the
retarded compliance artis retardation time associated with the Voigt eletaelf the
long-time behaviour predicted by this model is apblated back to zero time, the
intercepted igp. If this is divided by the applied stress, we tipet so-called equilibrium

compliance, 2°which can be related to the elastic elements by:
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In fact, this extrapolated value corresponds to shang elasticity, G, of a single

Maxwell model. According to this model:

== +tew
e_G 77 .

For many applications, J° andre the most useful data to collect, the formenda
measure of elasticity at short times and the lattereasure of steady-state deformation
at long times (Barnes, 2000).

Kinetic of structural recovery after shear

Time sweep tests in SAOS at 2Hz for 20 min weredacted to monitor the structural
recovery after a non-linear creep step at 8 Pad@os. The LVR (linear viscoelastic
range) of the oscillatory time sweeps was checkeddmducting kinetics experiments
at different stress amplitudes. The kinetic waatesl to the regaining of the polymer
contacts between the polymer chains in order touercits original structure. Hence, a
second order equation was used:

dN

— =—-kN? (2.5)

dt
where N is the actual concentration of disentanglelymer points and k is a second

order rate constant.

N can be related to G’ as follows (Heinrich et 2005; Richter et al., 2011):

G.-G(1)
N 0= =2 (26)

00

where G, is the value of G’ associated with a completed vecp Furthermore, it can

be assumed that N will be proportional to the xantboncentration, C. Hence:

N O Cxw(2.7)
G

00

After the integration of equation (2.5) with thebstitution of N for the expression of

equation (2.7) the following equation was obtained:
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G=G|[l-————| (28
: 5| @8

Kt+ ———
G. -G

where KU C-k is a rate constant iif and the parameter G¢orrespond to the initial
storage modulus value just after the non-lineaeg&ep stopped and is linked to null

. G, : , .
recovery time. Hence, the tern&+ can be considered as a fingerprint of the

00

structural damage caused by shear.
2.3. Results and discussion.
2.3.1. Flow behaviour.

Figure 2.1 displays shear rate dependence of stesmtg viscosity obtained by
combining linear creep compliance test and multiskew curve. In order to guarantee
the steady state at lower shear stress, the vigassociated with each stress valge (
was calculated from J values that could be fittea finear equation with a R-squared
coefficient (R) greater than 0.999 by using the following exp@ss

li il _r_1 2.9

e T )
Shear rates associated with each viscosity wereuleé#d by using the above

expression
=2 (210
y == (.
n

Interestingly, viscosity data derived from lineaeep compliance tests merged fairly
well with those calculated from multistep flow cass/from the onset of the power-law
region. This demonstrated that viscosity data efl#tter flow curve also corresponded
to steady state values. However, zero-shear viscoslues obtained from the
experimental multistep flow curves are considerdbleer than those derived from
linear creep test. This is due to the fact thatzbée-shear viscosity provided by flow

curves below 0.01sare not reliable since below this shear rate tieady-state
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viscosity value is not usually reached in a reaBnaneasuring time (Santos et al.,
2013) .

Flow curves exhibited shear-thinning behaviour anicend to reach a Newtonian region
at low shear rate. The experimental data (equatidhfitted fairly well to the Carreau
model (R > 0.99). The values of fitting parameters areetisn Table 2.1 as a function
of XG concentration. This fitting allows the detenation of zero-shear viscosity taking
into account the viscosity values deduced fromctieep tests carried out. The influence
of C, [no] on the zero shear viscosity followed a power Eyuation with an exponent
of 4.17 which corresponds to the semi-dilute regitmethis regime the exponents
derived from experimental treatments have beenddonvary between 3.75 and 4.2
(Cuvelier & Launay, 1986; Milas et al., 1990; Recetdal., 2000; Wyatt et al., 2009) for
xanthan solutions. An analysis of the fitting paedens reveals that an increase of XG
concentration provoked an increase of zero shesuosity and a decrease of both
critical shear rate as well as flow index. Thiglige to the expected fact that the whole
sample consistency increased as a consequence dficease of the molecular
entanglements and interaction between the polyrhains (Wyatt et al., 2009) .In
addition, the flow index decreases with higher @mtiation indicating a reduction of

the shear-thinning character of the system.
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Figure 2.1 Shear rate dependence of steady state viscosigined by combining
linear creep compliance test (closed symbols) anlfistep flow curves (open symbol)
for advanced performance xanthan gum solutionsh different gum concentration:
0.15 %(m/m), 0.20 %(m/m), 0.25 %(m/m), 0.30 %(m/r@)35 %(m/m), and 0.4
%(m/m) at 20°C. The line shows data fitting to @ereau model whose parameters are

given in the table 1. Standard deviation of theam(three replicates) fqr < 10%.

66



Rheology and structural recovery kinetic of an advanced performance xanthan gum.

Conc. (% m/m) | o (Pas) Ve (s n

0.15 Ad. 27.4+0.4 | 2.3e-3t2e-4 | 0.32+0.04

0.20 Ad. 9343 8e-4tle-4 | 0.30+0.04
0.25 Ad. 21445 9e-4tle-4 | 0.2710.05
0.30 Ad. 433+6 | 7.6e-415e-5 | 0.231+0.03

0.35 Ad. 897+19 | 5.3e-4+4e-5 | 0.20+0.03

0.40 Ad. 1638+£15 | 4.6e-4+2e-5 | 0.20£0.02

Table 2.1. Flow curve and creep compliance viscosities fittipgrameters for the

Carreau model for advanced performance xanthansglumions at 20°C. #20.99).

Figure 2.2 shows by way of example, a comparisorfla/ curves for both the

advanced performance xanthan gum and a conventamralproduced by the same
company for the same concentration 0.4% (m/m). Aaldvhave been expected, given
the information provided by product manufacturée wiscosity values of advanced
performance xanthan gum turned out to be higher thase of the conventional gum
by one order of magnitude for the shear rate ratggied. Thus, zero shear viscosities
were 1638 Pas for the advanced performance xanglam and 123 Pas for the

conventional one (inset table in figure 2.2.).
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Figure 2.2 Shear rate dependence of steady state viscosigined by combining
linear creep compliance test (closed symbols) anlfistep flow curves (open symbol)
for Advanced performance and a conventional (Kel§21) xanthan gum solutions
with a gum concentration of 0.4 %(m/m) at 20°C. Timeet table shows parameters
resulting from Carreau model. Standard deviatiiotih® mean (three replicates) fpr<
10%.

In creep tests (figure 2.3.), an instantaneousstneas applied to the gels and the strain
was observed over time. In the linear region, tppliad stress was small and the
creep/recovery response was independent of théedpgitess. In the nonlinear region,
there was a breakdown of structure and the respeased with the applied shear

stress. When a constant streswas applied, the compliance J (t) at time t wasrgby

y(t)/t, wherey(t) is the shear strain at time t.
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Figure 2.3. Shear creep compliance versus time for xanthan gohations with
different gum concentration: 0.15 %(m/m), 0.20 %(1)n/0.25 %(m/m), 0.30 %(m/m),
0.35 %(m/m), and 0.4 %(m/m) at 20°C. The line shadata fitting to the six
parameters Burgers model which parameters are givire table 2. Standard deviation

of the mean (three replicates) fpr< 10%.

The creep compliance of xanthan gels can be siedildély a mechanical model

composed of a series of Voigt units. The Voigt siniepresent an orientation of
intermeshed xanthan molecules during which secgndiends are breaking and
reforming. All bonds do not break and reform at #@me rate so a spectrum of
retardation times would exist (Sherman, 1970). fldrege of the retardation spectrum
depends on the shape and number of molecules tgdang and junction zones.

Provided that the experiment time was long enoubh, system will behave as a
Newtonian fluid with a viscosity given . Creep tests provide useful information on
the viscoelastic properties of xanthan gum. Thegrdata of xanthan gum solutions
were fitted by a model consisting of two Voigt elams connected in series with a
spring and dashpot element, described by Eq. (2/Bcoelastic parameters were
calculated for xanthan gum at different concentregi(Table 2.2). According to Lynch

and Mulvihill (1994), higher gel rigidity exhibitas lower instantaneous complianceg) (J

(Table 2.2.); therefore the rigidity of the gel wasreased with the gum concentration.
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All the parameters follow power law dependence whi concentration of xanthan gum

as shown in Figure 2.4.

Conc. (%

i) Jo (1/Pa) J (1/Pa) 3 (1/Pa) JE/Pa) | T, (s) T (S) no(Pa s)
0.15 0.845+0.007| 38.8+1.6 6.410+0.014 46+1 667411 16840 24.5+0.7
0.20 0.505+0.007| 16.4+0.3  2.93+0.04  19.840|3 662+30 #@B | 76.5+3.6
0.25 0.325+0.007| 6.9+0.4 1.45+0.04 8.7t0.5 560429 11.3+0170.5+6.4
0.30 0.231+0.008, 4.15+0.09  0.85+0.03 5.23+0J06 537+26 9+B8 385+13
0.35 0.169+0 2.1740.06 0.518+0.001 2.86+0.06 473x11 #HOIB | 712+32
0.40 0.123+0.001] 1.31+0.06 0.347+0.004 1.77+0|07 4321#38.9+1.1 | 1384+13

Table 2.2.Viscoelastic fitting parameters for the six paraenetBurgers model for

xanthan gum solutions at 20°C *R.99).

10000

Conc. % (m/m)

o Jo
O J%
AN &
1000 L
17 e -"_g
xC A
00 &
o | - o’
o - "y
g o gl
et BT T -3.28
= . Q‘“——-___ «C
- 10 < N—
—~ .
48] T
> .
P e
b ®
. 195
. B «C™'
o i < | SN
- T——a
—a___
0.1 e
0,01 T T T
02 03 0.4

Figure 2.4. Viscoelastic fitting parameters o(Js’ and no) . for the six parameters

Burgers model for xanthan gum solutions with déf#r gum concentration: 0.15
%(m/m), 0.20 %(m/m), 0.25 %(m/m, 0.30 %(m/m), 098&n/m), and 0.4 %(m/m) at
20°C. The lines show data fitting to power law vitlle exponential parameters given in

the figure 2. Bars errors are standard deviatidhe@mean (three replicates).
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2.3.2. Small amplitude oscillatory shear (SAOS)

Oscillatory torque sweep tests at 1 Hz were comtliéh order to estimate the
maximum amplitude value of the sinusoidal sheagsstrfunction, which guarantees
linear viscoelastic behaviour. As for the influenoé gum concentration on the
oscillatory shear response, noteworthy is the @sgjve increase observed in G’ as well
as in G” (data not shown), and in the critical shetaess for the onset of nonlinear
viscoelastic response (Figure 2.5.). However, thitical shear strain did not
significantly vary within the same concentrationga. In fact, the differences observed
for the critical shear stress must be ascribechéoiicrease in G’ and G” with gum
concentration, which in turn means an increaseh@nabsolute value of the complex

modulus,[IG* [, taking into account that:

where, Tc andy; are the critical stress and critical strain foehr viscoelastic response.
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Figure 2.5 Values of viscoelastic critical stresses andrsti@a xanthan gum solutions
with different gum concentration: 0.15 % (m/m), ®.% (m/m), 0.25 % (m/m), 0.30
%(m/m), 0.35 %(m/m), and 0.4 %(m/m) at 20°C an@.a83 rad/s. The error bars of
means three replicates are showed.
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Figure 2.6. showed that the xanthan gum sampleestuekhibited a weak frequency
dependence of G’ and G”, the former being dominavér the latter throughout the
whole frequency range covered. This weak-gel behawvas observed from a gum
concentration as low as 0.15 % (m/m). It is notelmpthat a standard xanthan gum
from Sigma Co. would have shown fluid-like viscaia behaviour, which is typical of
macromolecular solutions instead of weak gels (Mugtoal., 2001) .As expected while
G’ and G” increased with gum concentration, thesldangent decreased (data not
shown). This window of the mechanical spectrunelated in polymer rheology to the
occurrence of macromolecular entanglements (F&&§0). It is noteworthy that a trend
to reach a crossover frequency, which determinesotiset of the terminal relaxation

zone, can be observed for the system containirig%.{m/m) of gum.
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Figure 2.6. Mechanical spectra for xanthan gum solutions witffeent gum
concentration: 0.15 % (m/m), 0.20 %(m/m), 0.25 9%n/0.30 %(m/m), 0.35 %(m/m),
and 0.4 %(m/m) at 20°C . Standard deviation ofntilean (three replicates) for G’ and
G” < 5%.

Figure 2.7. shows by way of example, a comparisbrirejuency sweep for the
advanced performance xanthan gum and two convertames. Keltrol 521 used in the
present study and the other conventional xantham sfudied by Wyatt (Wyatt et al.,
2011). On the one hand, G’ and G” values matchtlier two conventional xanthan

72



Rheology and structural recovery kinetic of an advanced performance xanthan gum.

gums studied. On the other hand, G’ and G” are tofwe the conventional ones
pointing out to a more fluid-like behaviour. Thutie window of the mechanical
spectrum of the conventional xanthan gums is shiffeser to the terminal relaxation
zone than this of advanced performance xanthan fusnalso clearly observed a trend

to reach the crossover frequency, which determéntite onset of terminal relaxation

Zone.
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Figure 2.7. G’ and G” moduli of advanced performance xanthgum and two
conventional xanthan gums (Keltrol 521 and Keltfiol 622° ) as a function of
frequency for 0.4% (m /m) gum content with the saimeic strength. T =20 °C.

Standard deviation of the mean (three replicatasif and G” < 5%.
2.3.3. Recovery after steady state shear stress.

Figure 2.8. shows non-linear creep tests carrigcaba reference shear stress of 8 Pa,
which was chosen to guarantee a clear shear flbw.r&sults showed an initial non-
linear decrease of viscosity with time and the bo$a steady-state response around a
shear time of 10 s. This test may be of speci@rast from a practical point of view
since a sharp drop in viscosity with shear timeeécomed since flow is facilitated and,
therefore, power consumption in production procéss. pipelines or mixer) is

decreased. Shear rates expected for industriabthpes such as pipe flows or mixing
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are in the range from 10 to ‘B3 (Mezger, 2006). The shear rate obtained after
imposing the 8 Pa stress to our samples lied gwrtnge (from 250 to 1000 s-1).

0O 0.15 % (m/m)
O 0.20 % (m/m)
0.25 % (m/m)
v 0.30 % (m/m)
0.35 % (m/m)
< 0.40 % (m/m)

o
a
1

Viscosity (Pa.s)

o

o

=
1

1E-3 ;

time (s)

Figure 2.8. Viscosity versus time from step shearing untiladie state at 8 Pa of
xanthan gum with different gum concentration 0.020, 0.25, 0.30, 0.35 and 0.4 %
(m/m) at 20°C. Standard deviation of the meare@&heplicates) fon < 10%.

Furthermore, a fast recovery after ceasing sheasngssential for a wide range of

practical applications.

The kinetics of structural recovery was then stddig plotting the storage modulus, G’,
with the rest time after shearing at the referestess. Figure 2.9. shows the
dependence of the G’ on the rest time after theptarhad reach the steady state
response corresponding to the three different stvatues for 0.30 % (m/m) xanthan
gum as well as the G’ values of the unsheared saniple stress amplitude of the
oscillatory shear test made as a function of regotiene must be carefully chosen,
since the structure of the system may be deperaddhe recent shear history. In order
to asses that the applied stress was within thelnéwthe steady state G’ value has to
reach the one of the unsheared sample. It is shioatrshear stress of 0.1 and 0.2 Pa are
within the new LVR whereas when a shear stress4oP@ was applied the steady state
G’ are lower than the unsheared sample. These measats were conducted for all the

concentrations in order to assure that the shemssstised lies within LVR.
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Figure 2.9. Dependence of the linear dynamic viscoelastictions, G' and G", on the
rest time after shearing until steady state at 8M&a30% (m/m) aqueous xanthan gum
solution at 20°C. Shear stress wave amplitudegedtbefore shear 0.2 Pa, rest staged at
0.1, 0.2 and 0.4 Pa. Standard deviation of the nftbage replicates) for G’ < 5%.

Figure 2.10 shows the structural recovery kinepicthe xanthan gum once the 8.0-Pa-
shear stress was ceased. Experimental data fiy faell to the second order kinetic
model proposed (see Materials and Methods). Ttiegiparameters of kinetic equation
are shown in Table 2.3. The rate constant, K, esittkerse of a characteristic recovery
time. It decreases with concentration indicatingt tthe kinetics of structural recovery
was slower due probably to the increase of theosgisg of the solutions. K follows a
power law with concentration as shown in Figurel2vlith an exponent of -3.1.
Bearing in mind that KO C-k, then, the second order rate constant, €**. Then:

kno 0 C*.C*"= cte
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Figure 2.10.Structural recovery kinetics, G’ vs. time for adgad performace xanthan
gum solutions at 20°C after shearing until steadtesat 8 Pa for gum concentrations:
0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 and 0.4 % (m/m). Stethdleviation of the mean (three
replicates) for G’ < 5%. Lines are the best fithe equation (6). &> 0.99.

Conc. (% m/m) K(s™h G'w (Pa) | Gw/G'o-G'g
0.15 0.8#0.1 | 1.23+0.01  2.5+1
0.20 0.37+0.01 | 2.12+0.01 3.3%0.2
0.25 0.19+0.01 | 3.36x0.01 3.3%0.2
0.30 0.11+0.01 | 4.74+0.01 3.1+0.1
0.35 0.064+0.002 6.28+0.01|  3.3+0.1
0.40 0.036+0.001] 8.25+0.01| 3.23+0.05

Table 2.3.Structural recovery kinetics parameters for xantgam solutions at 20°C.
(R>>0.99).
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Figure 2.11. Rate constant, K, vs. xanthan concentration. ireedhows data fitting to

power law with the exponential parameters givethenfigure.

This result indicates that the structural recovkinetics for this system is inversely

proportional to solution viscosity.

The structural recovery kinetics for the advancedggmance and the conventional
xanthan gum were compared in Figure 2.12. by wagxample. It is noteworthy that to
correctly compare the recovery performance of lsystems, not only must the gum
concentration be taken into account, but also tkeosgity must be considered. It is
shown that the value of (K/C wg) for the conventional gum in the aforementioned
figure lies below the expected value obtained fa &advanced performance xanthan

gum for the same viscosity value.
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Figure 2.12. Rate constant, K divided by xanthan gum concewimatis. zero shear
viscosity. The rate constants of advanced perfoenxanthan gum is given in Table 3,

whereas the K value of the Keltrol 521 is 0.27s

Parameter G’ stands for the steady state storage modulusfafteecovery. G;, also
showed a power law dependence (data not shown)owithentration with an exponent

of 2 close to the expected @& C'** for an entangled polymer solution with weak gel

behaviour (MacKintosh et al., 1995). Finally, teem G'GwG(') is practically constant

00

in all the concentration range studied indicatimgttthe shear induced structural

breakdown is similar not depending in the concéiatmaof xanthan gum.
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2.4.Conclusions.

Creep tests allowed the viscosity at low sheartatee obtained. Shear rate dependence
of steady state viscosity obtained by combiningedin creep compliance test and
multistep flow curves were fitted to a Carreau eguma Zero shear viscosity calculated

from this model followed power law dependence wihcentration.

Linear shear creep compliance was fitted to thepsisameters Burgers model. The
characteristic parameters, &nd L, obtained from this fitting increased with

concentration showing power law dependence.

The advanced performance xanthan gum presentedak ged viscoelastic behavior

even at very low concentration (0.15% (m/m)).

All the studied systems containing advanced perfmge xanthan gum showed a
relatively fast recovery of their original struatuafter non-linear creep step carried out
well beyond the critical stress. The structurabkesry kinetics followed a second-order

equation. The rate constant decreased with coratemtrwith power law dependence. It

was shown that this rate constant is inversely gutogmal to zero shear viscosity.

The comparison between an advanced performancea asmhventional xanthan gum
demonstrated that the former exhibits better rigiobd properties than the standard
one. Thus, dispersions containing the advancedoqmeaince xanthan gum possess
higher viscosity and viscoelastic properties thae tonventional one. Also, it was
demonstrated that the structural recovery kineifdhie advanced performance xanthan
gum turned out to be faster than that obtainedHerconventional gum for the same

viscosity value.

The high zero shear viscosity and strong sheanitgnresponse along with a fast drop
of viscosity with shear time and also of structuratovery support the excellent
applications of this enhanced xanthan gum as thiokge agent and stabilizer of

dispersions.
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Capitulo 3.

Abstract

The idea behind LAOS is an attempt to describemiiehanical behaviour of complex
fluids at large deformations, well beyond the linggcoelastic region, which are closer
to real processing conditions. The influence ofcosmrtration (from 0.15% (m/m) to
0.40% (m/m)) in the viscoelastic properties of advanced performance” xanthan gum
was studied by means of both techniques, SAOS #&@3. G’ and G” within linear
viscoelastic range for the “advanced performanceimgsystem studied were
demonstrated to be higher than the ones for theertional xanthan gum pointing out
to a less fluid-like behaviour. The combination thfe use of both rheological
measurements revealed a structural transition nvithé concentration range studied.
Thus, the deviations from the Cox-Merz rule thatevdetected for the concentrations
above 0.20% (m/m), indicate the occurrence of aemaevelopment structure. In
addition, the plot of the maximum value of the loshear-thickening parameter (T)
obtained by LAOS against concentration confirmed tihange of the viscoelastic

behaviour associated to the modification of the gticture.
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3.1.Introduction.

Xanthan gum is a high molecular weight, anionidraoellular polysaccharide produced
by the bacterium Xanthomonas campestris (Jeanals, di961). The primary structure
of xanthan consists of 1,4-linked glucan backbone with charged trisaadeaside
chains pB-p-mannopyrannosyl-(1,4)-p-glucopyrannosyl-(1,2B-p-mannopyrannosyl-
6-O acetate) on alternating backbone residues (@u¥ Launay, 1986; Moorhouse et
al., 1977). The trisaccharide side chains are iadgned with the polymer backbone
causing a single, double, or triple helix stiff shaand stabilizes the overall
conformation by non-covalent interactions, printyp&ydrogen bonding (Moorhouse
et al., 1977).

In aqueous solutions, xanthan undergo a thermasitran from a disordered chain
conformation at elevated temperatures and low istriength to an ordered shape at
physiologically relevant temperatures and salt eotrations (Garcia-Ochoa & Casas,
1994). Its branching nature confers its unusuabldgcal characteristics, better than
other natural gums such as locust bean gum or guar. Xanthan solutions show
thickening properties, with a pseudoplastic behaviand it is very stable in a wide

range of pH, ionic strength, and temperature (K&arRRgttit, 1993).

Intermolecular association among polymer chainslit®é the formation of a complex
network of weakly bound molecules. These aggregatesprogressively disrupted
under the influence of applied shear. When a xanthan solution is heated above the
transition temperature the original ordered stmecis “melted”. This structure returns
to its original state upon cooling, depending oa $alt environment and the xanthan

gum concentration (Norton et al., 1984).

Xanthan is employed as a thickener in many indesstistabilizing the suspensions and
the emulsions in the paper mill and textile indestr(Katzbauer, 1998) an also in
enhanced oll recovery. It is also frequently emptbin the food industry because of its
solubility in hot or cold water, high viscosity Etw concentrations, low variation in
viscosity with changes in temperature, and stabilit acid systems. It also shows
excellent suspending properties owing to a highdysalue and also an ability to
provide good freeze-thaw stability (Margaritis &ji€a1978; Rinaudo & Milas, 1978

).Rheology plays a key role in order to fully unstand how xanthan gum provides
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these unique properties in a particular food systerd how they are affected by
processing and storage. (Cevoli et al., 2013; Dagaad., 2013; Marcotte et al., 2001;
Sahin & Ozdemir, 2004).

Traditionally, the rheological properties of xanthgum aqgueous solutions have been
determined by flow curves and small amplitude tetcity shear (SAOS) (Cuvelier &
Launay 1986; Marcotte et al., 2001; Meyer et @93, Song et al., 2006; Speers et al.,
1986).

Although SAOS tests are an useful tool to obtainc@nvenient rheological

characterization of complex fluids or soft mateyithey are only valid when the total
deformation is quite small (Dealy & Wissbrun, 1990evertheless, in most real
operations the deformation is well beyond the linaacoelastic region and therefore
linear viscoelastic characterization lacks inforioratto fully understand practical

polymer processing. Thus, LAOS tests are beingesmingly important due to their
usefulness in describing the elastic and viscoopeaiies of complex fluids at large
deformations. For instance, several studies haw USAOS testing to examine

nonlinear viscoelastic properties of xanthan gurutems (Carmona et al., 2014,
Ewoldt et al., 2010a; Ewoldt et al., 2010b; Hyuraket 2002; Hyun et al., 2003; Song et
al, 2006).

The objective of this work was to study the influerof polymer concentration on the
rheological properties of aqueous solutions of mroercial “advanced performance”
xanthan gum (APXG). This is obtained by the manwif@s by optimizing the
fermentation process such that it yields highecosgies than standard xanthan gum
solutions and enhanced behaviour if submitted ¢ lgressure homogenization. This
rheological study involves small amplitude oscilgt shear (SAOS) and large
amplitude oscillatory shear (LAOS). The non-linescillatory response was analysed
using the framework proposed by Ewoldt et al., @0@ order to obtain meaningful
physical parameters. Ewoldt et al., (2008) develagp@ew interpretation of viscoelastic
moduli in the nonlinear region. The elastic modulas broken down into a minimum
strain modulus, G, (the tangent modulus measured=0), and large strain modulus,
G’L (the secant modulus measured at maximum straia}, took higher harmonic

contributions into account.
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Analogously, in the viscous scale, Ewoldt defimpg=G 1/w (the average dissipated
energy per cycle) ang; andn;, as local parameters, which indicate the instamtasie

viscosity at the smallest and largest strain—raiespectively (Ewoldt et al., 2008).

W=  =ZnoaanGh=e; —3es+. . (3.1)
dy y=0
G =2 = Ynodd Gn(—D V2 =¢; +e;+  (3.2)
Yiy=1y,
' do 1 " _
™~ & ¥=0 - Zzn 0dd NGn (=12 =v; —3v3+ _ (3.3)
r= =2 Gy = 3.4
M= 5, = 5ZnosaGa = Vi +vst. (34)

Also, Ewoldt defined two new ratios: the straindering and shear-thickening ratios
which were calculated from the elastic moduli amustantaneous viscosities,
respectively:

s = (G-%) (35
GL

T =) (3 )
L

S >0 and T > 0 indicate intracycle strain stiffepiand intracycle shear thickening,
respectively, whereas S < 0 and T < O corresponiittacycle strain softening and
intracycle shear thinning, respectively.

3.2. Materials and methods.
3.2.1 Materials.

KELTROL® Advanced Performance “Food Grade” xantlgam, generously donated
by CP Kelco, was used to prepare xanthan gum sakitiXanthan gum solutions with
concentrations ranging from 0.15% to 0.40% (m/miengrepared by slowly adding the
required amount of polymer powder. The solutiomsdied were prepared with
ultrapure Milli-Q water. 0.1% (m/m) sodium azidesnadded to the solutions to prevent

the growth of microorganisms. All ingredients wesed as received.
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3.2.2 Methods.
3.2.2.1 Solution Preparation.

First, the gum was slowly added to Milli-Q waterden mechanical stirring (Ikavisc
MR-D1), which was continued for 3 hours at 25°CteAf/ards, the solution was heated
at 70°C for 45 min under continuous stirring. TWias sonicated for at least 1 hour to
remove the air bubbles within the solution. Theusohs were stored for 24 hours at
4°C.

3.2.2.2 Rheological measurements.

Rheological oscillatory experiments were conduetét an ARES-LS controlled-strain
rheometer (TA Instruments), equipped with a conglde geometry (angle: 0.0402 rad;
diameter: 50 mm).

All rheological tests were performed at 20°C, usargplvent trap to inhibit evaporation

and were repeated at least three times.

Small amplitude oscillatory shear (SAQOS).

Strain sweep tests were performed in the straigegamom 1 to 1000% at a fixed
frequency of 0.25, 1, 4 and 16 rad/s. Frequencyepwests (from 20 to 0.05 rad/s) were

performed selecting a strain (5%) well within threelr range.

Large amplitude oscillatory shear (LAOS)

The LAOS analysis requires both raw strain andsstsegnal which were acquired by
means of native control software (TA Orchestratosjng the arbitrary wave-shape test
as described by (Ewoldt et al., 2008). The arhjtraave-shape test allows the raw data
to be captured. The sampling rate of the arbitragve-shape test was about 100
points/s, which allowed us to work the frequency range studied. The arbitrary wave-
shape tests were performed at a fixed frequency raid/s and the amplitude of strain
applied were 10, 30, 50, 70, 100, 200, 300, 400, 600, 700, 800, 900 and 1000%.

88



Non-linear and linear viscoelastic properties. Effect of xanthan gum concentration.

Data processing.

The raw data obtained from the arbitrary wave-shiapewere processed with MITlaos
software (Ewoldt et al., 2007). This software wasedi to calculate the Fourier
coefficients, Chebyshev coefficients, decompositmin stress and the viscoelastic

moduli such as, G’ G, n’'L andn’u.
3.3.Results and discussion.
3.3.1 Small amplitude oscillatory shear (SAOS)

Figure 3.1 shows oscillatory stress sweep testsuatdifferent frequencies (0.25, 1, 4
and 16 rad/s), and six APXG concentrations rangiog 0.15 to 0.40 % (m/m). G’ and

G” initially remained independent of the applieless along the LVR, while above a
critical stress value, G’, showed a marked fallhwibcreasing stress. G’ and G”

progressively underwent an increase with both feegy and concentration. The former
dependence is related to the fact that the elas8ponse is highlighted at higher
frequencies, whereas the latter dependence indicatgreater degree of interaction

between biopolymer molecules.
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Figure 3.1. Storage (G’) and loss (G”) moduli as a functidnstrain for xanthan gum
solutions with different concentrations: 0.15 %(/f20 %(m/m), 025 %(m/m), 0.30
%(m/m), 0.35 %(m/m) and 0.40 %(m/m) at 20°C and &tequencies: 0.25 rad/s, 1
rad/s, 4 rad/s and 16 rad/s. Standard deviatidgheomean (three replicates) for G’ and
G” < 5%.
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In order to estimate the maximum amplitude valuethsd sinusoidal shear strain
function which guarantees linear viscoelastic behavboth critical strain and critical
shear stress were determined as shown in FigureTBe critical shear strain did not
significantly vary within the same concentrationga. In fact, the differences observed
for the critical shear stress must be ascribedhéoiricrease in G’ and G” with APXG
concentration, which in turn means an increasenénabsolute value of the complex

modulus, |G*|, taking into account that:
oc = |G*|yc (3.7)

where,yc is the critical strain for linear viscoelastispense.

100

0.25 rad/s
1 rad/s

IMII
a

sac

&

Critical strain
(%)
=]

0,15 0,20 025 0,30 0,35 0,40
Conc. (% (m/m))

0.14

Critical shear stress
(Pa)

0.01+
0,15 0,20 025 030 035 040

Conc. (% (m/m))

Figure 3.2 Critical strain (a) and critical shear stressf()the different concentrations
of APXG (0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 and 0.40%ngm/at the 4 frequencies studied.

Temperature: 20°C.

Furthermore, at the higher concentrations the snsfethe linear viscoelastic range for
G” show a slight increase as expected for xantipam solutions (Hyun et al., 2002).
This behaviour is clearly seen in Figure 3.3 whesamalized G” is shown as function

of strain. The occurrence of this strain overshgwnomenon at the onset of the non-
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linear viscoelastic response has been explainad@sistance against deformation up to

a certain strain. (Hyun et al., 2002; Rochefort &teman, 1987).

03

0,6
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o 0.15% G" U@

o 020% G" i

04 0.25% G ¥

v 0.30% G* 3
0.35% G*

02 1 0.40% G"
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Figure 3.3. Normalized G” as a function of strain for the fdifent concentrations of
APXG (0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 and 0.40% (may rad/s. Temperature: 20°C.

Figure 3.4. shows G’ and G” as a function of freqay within LVR (strain = 5%).

When increasing polymer concentration both G’ aridv@ues as well as the difference
between them increase, corresponding to a weakedelviour. Nevertheless, there is a
tendency to reach the crossover frequency thatrdetes the onset of the terminal
relaxation zone when moving towards lower frequesicas the xanthan gum
concentration decrease. This window of the meclrspectrum corresponds to the
plateau zone which is related in polymer rheolagyhe occurrence of macromolecular
entanglements (Wyatt & Liberatore, 2009). Furtheiemds’ and G” show a small

dependence with frequency.
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Figure 3.4. Frequency sweeps as a function of APXG conceatrati0.15% (m/m),
0.20% (m/m), 0.25% (m/m), 0.30% (m/m), 0.35% (m/m)d 0.40% (m/m).

Temperature: 20°C.

Figure 3.5 shows the dependence of G’ with frequdoc all the systems studied. It
was observed that the frequency dependence of tastice modulus can be

quantitatively described by a power law equatidme Values for the slopes of all the G’
VS. W curves are given in Figure 3.5. It was seen thHamincreasing xanthan gum the
slope decreases whereas G’ values increase, tiigating a higher interaction between
polymer molecules. Furthermore, the slope valua®g wensistent with those previously
reported for xanthan gum solutiofSarmona, et al., 2014; Pal, 1995; Song et al.6200
Talukdar et al., 1996,).
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Figure 3.5.Elastic moduli G’ (Pa) as a function of frequeticy APXG concentration:

0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 y 0.40% (m/m). Sohdg are the best fit to the power law.

Temperature: 20°C.

Figure 3.6 shows a comparison of frequency sweep®dth the APXG used in the

present study and a conventional one produced dwdime Company (CP Kelco) for
the same concentration of xanthan gum 0.40% (mfd)ianic strength (Wyatt et al.,

2011). Both G’ and G” are lower for the convemidd xanthan gum pointing out to a
more fluid-like behaviour. Thus, the window of tmeechanical spectrum of the
conventional xanthan gum is shifted closer to greninal relaxation zone than this of
the APXG. It is also clearly observed a trend tachethe crossover frequency, which

determines the onset of the terminal relaxatiorezon
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Figure. 3.6. G’ and G” moduli of both APXG (symbols) and coméenal xanthan
gum (lines, from Wyatt et al., 2011) as a functairfrequency for 0.4% (m / m) gum

content with the same ionic strength. T = 20 °C.

The assessment of the Cox-Merz rule as a funcidkPXG concentration is shown in
Figure 3.7. It is interesting to note that the Clberz rule was clearly followed for the
lowest concentration of xanthan gum (0.15 % (m/mji)jle it failed for the rest of
concentrations studied. The fail of the Cox-Merkeraeems to be enhanced by the
development of elastic properties in viscoelastatenals. The results obtained in the
present study confirms that the highest elastitigy greater departure from the rule is
likely to occur as also suggested by the resufisrted for concentrated dispersions of
Acacia Tortuosa gum exudate (Mufioz et al., 200) lay the behaviour of chitosan
aqueous solutions (Calero et al., 2010). In thgedhe departure could be related to the
occurrence of a structured system, supporting ttiatweak-gel structure was clearly
set. Furthemore, our results report a critical emtr@ation (0.15% (m/m)) for the onset

of the departures from the Cox-Merz rule.
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Figure 3.7. Frequency dependence of complex viscosity deriviedn SAOS
measurements (open symbols) and shear-rate demendésteady shear viscosity for
0.15 %(m/m)-triangles-, 0.25% (m/m)-squares- add@% (m/m)-circles- xanthan gum
solutions. T = 20°C. Standard deviation of the miglaree replicates) fan < 10% and
forn'< 5%.

3.3.2. Large Amplitude Oscillatory Shear (LAOS).

In order to gain a deeper insight into the rheaaland structural behaviour of the

system large amplitude oscillatory shear measurtwegre carried out.

First, we determinedhe average elasticity and dissipated energy in rtaerial
response by means of full cycle method. Figure 28 3.8b shows the normalized
first harmonic (average) elastic modulus and themadized first harmonic (average)
dynamic viscosity for all the xanthan gum solutiang rads, respectively. It is shown
that both, the normalized elastic modulus and nbee dynamic viscosity decreases
beyond the onset of the linear viscoelastic rafitls, this indicates a strain softening
behaviour of the elastic component and a sheanitigrbehaviour of the viscous one. It
is clearly observed that no significant differemte¢he average viscoelastic moduli (first

harmonic contribution) is found for the differer@nthan gum concentrations.

Further information on the influence of the xanthgam concentration on the

microstructure of xanthan gum can be obtained lalyamg the viscoelastic moduli at
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instantaneous strains by means of the above mextimeal method based on the S and
T ratios. These two parameters take into accouwnirttuence of higher harmonics in

the non-linear viscoelastic response.

Figures 3.8c and 3.8d show the parameters S anded to evaluate the intracycle
elastic and viscous non-linearities. Parametersi& Ta are obtained from Lissajous-
Bowditch curves as explained above and includectmgribution of higher harmonics.

At strains above the critical one, two behavioueravobserved for both elastic and
viscous responses. At strains closer to the LVR dlastic ratio (Figure 3.8c) was
slightly negative, which corresponds to a straifiesong behaviour. However, at larger
strains the sign of the parameters change from tiwveg#&o positive indicating a

transition from strain-softening to strain-stiffegi behaviour. No significant influence

of xanthan gum concentration on non-linear elastponse is also observed.

Figure 3.8d shows that the viscous ratios from 8520 & shear rate were positive,

whereas at higher shear rates the sign becameavesgat
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Figure 3.8. Oscillatory shear tests of xanthan gum at 4 radayaed by means of
LAOS parameters for all the concentrations studs@d-irst harmonic (average) elastic
modulus Gj. b) First harmonic (average) dynamic viscosjty Standard deviation of
the mean (three replicates) fof’@ndn;’ < 5%. c) Strain-stiffening ratio, S. d) Shear-
thickening ratio, T. T = 20°C. The error bars arduded in the figure.

The positive value of these parameters indicateshear-thickening behaviour. This
feature should be related to the well-known weegirstovershoot response obtained for
xanthan gum solutions in start-up at the incepvérshear experiments (Song et al.,
2006; Hyun et al., 2002The existence of this peak is due to a struct@atrangement,
as explained above and confirms that the overstulsterved in stress growth
experiments is a manifestation of nonlinear visasttity rather than thixotropy. It is
worth noting that the maximum shear-thickeningoraticreases with the xanthan gum
concentration, which can be associated with a higisstance to the flow accounting
for the higher number of entanglements of the alddrpolymer. At the highest strain-
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rate the intracycle behaviour became shear-thinaimgy all the systems showed the

same values.

Figure 3.9 shows the dependency of the maximumrshekening ratio as a function
of xanthan gum concentration. Two linear tendeneies observed which could be
related to a change in the behaviour of the polysoértion indicating the occurrence of
two regimes. This drastic change in the slope f&into 25 was found in the 0.20%
(m/m) — 0.25%(m/m) range. This is supported byfdwot that departure from the Cox-

Merz rule was observed at higher xanthan gum cdret@mnms.

Tmax[%]

0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 045
C [% (m/m)]

Figure 3.9. Maximum shear-thickening parameter as a function of xantgam
concentration. Solid line correspond to the linBafor xanthan gum concentrations
ranging from 0.15% (m/m) to 0.25% (m/m) and daslme&l correspond to the linear fit
for xanthan gum concentrations ranging from 0.36%() to 0.40% (m/m).

Finally, figure 3.10 shows as a way of example shain sweep for 0.15% (m/m),
0.25% (m/m) and 0.40% (m/m). A classic rheologiaahlysis provides incomplete
information obtained only from the first harmoniesponse. Thus, both the average
elastic and loss moduli are the only ones consitelre this case, both parameters
decrease with strain indicating strain-softeningaseour and shear-thinning behaviour,
respectively. Nevertheless, analysing the largelitidp oscillatory shear results also
by means local methods allow the non-linear viszsted region to be divided into three
parts according to the intracycles parameters. dRedl) Strain softening (S < 0) +
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Shear thickening (T > 0); Region (ll) Strain stifieg (S > 0) + Shear thickening (T >
0) and Region (lll) Strain stiffening (S > 0) + Sin¢hinning (T < 0).
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Figure 3.10. Strain sweep for 0.15% (m/m) (triangles), 0.25%nfin(squares) and
0.40% (m/m) (circles). Open symbols are G’ valudgergas closed symbols are G”

values. T = 20°C. Standard deviation of the mdareé¢treplicates) for G’ and G” < 5%.
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3.4. Conclusions.

From the strain sweeps the same critical sheanstedue was obtained not depending
on concentration. Nevertheless, the critical sls&@ss increases with concentration due
to the increase of the complex modulus. A firstdewice of a structural change was
detected by plotting the normalized G” as a fumetiof shear strain. A slight strain
overshoot was observed at the onset of the noaflimscoelastic range for xanthan
gum concentrations above 0.25% (m/m).

All the studied systems showed a weak-gel behawiwatrincrease with concentration.
The comparison of the mechanical spectrum for theaficed Performance Xanthan
Gum with a conventional one showed that the viscmmsponent of the latter was more
important than the one for the Advanced Performance

The second evidence supporting a structural charagethe deviations from the Cox-
Merz rule for the concentrations above 0.20% (mimhich indicates the occurrence of

a more development structure.

Large amplitude oscillatory shear results wereysmeal by means of both full-cycle and
local methods. A strain softening and shear-thigrbehaviour was observed from the
first harmonic (average) elastic modulus and dyweawiscosity respectively. No

significant differences were observed with diffdrefanthan gum concentrations. A
complete rheological characterization of the systemas achieved by analysing the
parameters deduced from local methods. The plahefmaximum value of the local

shear-thickening parameter (T) obtained by LAOSre&gaoncentration supported the
aforementioned change of the viscoelastic behavasspciated to the modification of

the gum structure.

Finally, the non-linear viscoelastic region canddded into three parts according to
the intracycles parameters. Region (I) Strain safig (S < 0) + Shear thickening (T >
0); Region (ll) Strain stiffening (S > 0) + Sheaickening (T > 0) and Region (lll)
Strain stiffening (S > 0) + Shear thinning (T < 0).
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Capitulo 5

1. Las curvas de flujo de las suspensiones acuosks glenma xantana “advanced
performance” fueron determinadas mediante la coatidm de ensayos de
cizalla estacionaria en escalén y ensayos de crheep.ensayos de creep
permiten determinar de manera mas precisa loseslde viscosidad a baja
velocidad de cizallanp) que aquellos obtenidos por cizalla estacionana e
escalon. Los resultados muestran un comportamipséoidoplastico con un
plato newtoniano a baja velocidad de cizalla segpmt una caida drastica de la
viscosidad. El ajuste de las curvas de flujo séizeanediante el modelo de
Carreau, el analisis de los parametros muestrauomento de la viscosidag y
del caracter pseudoplasticon la concentraciéndebido al aumento de las
interacciones moleculares. La viscosidgdrente a la concentracion se ajusta a
ley de la potencia con un exponente de 4.17 queesmonde al régimen

semidiluido.

2. Todos los sistemas estudiados que contenian la g@antana “advanced
performance” muestran una cinética de recuperag&structura tras cizalla
bastante rapida en el rango de concentracionesli@a$tu La cinética de
recuperacion estructural sigue una cinética de reEgwrden cuya constante
cinética aumenta con la concentracion y es invesaganproporcional a la

viscosidad o).

3. Los resultados de cizalla oscilatoria de baja aoghliSAOS) de la goma
xantana “advanced performance” muestran un compatdo tipico de gel
débil que aumenta con la concentracion de gomadlefarmacion critica que
marca la salida de zona lineal no depende dedadresia ni de la concentracion
de goma, aunque el esfuerzo critico si aumentél@moncentracion debido al

aumento del modulo complejo G*.

4. Un cambio estructural fue detectado a partir d&%.2p/p) de concentracion de
goma, dicho cambio estructural queda evidenciaddapdesviacion de la regla
de Cox-Merz, asi como por la existencia de undigarmento de la componente

viscosa (strain overshoot) justo a la salida dezimeal.
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5. Los resultados de cizalla oscilatoria de larga &ogplLAOS) en funcion de la
concentraciéon de goma fueron analizados tanto @odos globales como por
métodos locales. De los médulos de almacenami&ity y de pérdidas (G)
promedio, correspondientes al primer harmoniceeesbserva que los sistemas
disminuyen tanto su caracter elastico (strain-saft® como su viscosidad
(shear-thinning o pseudoplastico para todas laserdraciones estudiadas.
Ademas, el andlisis de los resultados por métodobalgs no muestran
diferencias significativas con la concentracion.nCabjeto de caracterizar
completamente la reologia de estos sistemas seazawal también los
parametros locales. Se observo la existencia denéaximo en el valor del
parametro T en funcién de la velocidad de deforérague aparece en la salida
de zona lineal. EI maximo del parametro T en fumcile la concentracion
muestra un cambio de tendencia a partir de 0,23p) que puede relacionarse

de nuevo con un cambio estructural producido @B dicha concentracion.

6. La region viscoelastica no lineal puede ser divedatres regiones segun los
parametros locales Sy T. Asi, se observa la exigtale una region (1) donde el
comportamiento local del sistema es: Strain saftp(b < 0) + Shear thickening
(T > 0); otra region (1) con comportamiento: Stratiffening (S > 0) + Shear
thickening (T > 0) y por ultimo una region (lll) reaterizada por un
comportamiento elastico tipo Strain stiffening (SOp y viscoso tipo shear
thinning (T < 0).

7. Lainfluencia del NaCl sobre las propiedades raod®y la suspension de goma
xantana “advanced performance” al 0,4 % (p/ @ tleterminada por medio de
ensayos de cizalla oscilatoria y curvas de flums tesultados viscoelasticos en
la zona lineal muestran un comportamiento tipicgeledébil que no varia con
la concentracion de NaCl. Las curvas de flujo daulgpension de goma al 0,4%
muestra un comportamiento pseudoplastico que seaaglimodelo de Carreau,

las curvas de flujo no varian con la concentrad@igoma.
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8. Los resultados de cizalla oscilatoria de larga #@otplsi revelan diferencias
entre los sistemas con y sin NaCl. La adiccionadeanduce al apantallamiento
de cargas y a estructuras mas compactas, ello gwdenciado tanto en los

resultados globales como locales de LAOS.
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