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SUMMARY

In this work, the effect of applying high pressure on
the rheological properties of diutan gum aqueous so-
lutions in order to extend its potential use was studied.
Untreated and treated diutan gum samples have been
compared using steady and small amplitude oscilla-
tory shear. This has been done passing once 0.5wt%
diutan gum solutions in 0 and 1wt% NaCl through
a Microfluidizer M110P at 5000 psi (34.47 Mpa). At
first, the diutan gum solutions exhibited a gel-like be-
haviour with elastic modulus values above the viscous
modulus values. Additionally, they showed a pseudo-
plastic behaviour, clearly no-Newtonian which suc-
cesfully fitted the Carreau model. After applying high
pressure, the samples illustrated a modification of the
rheological behaviour. An important structural de-
struction occurred. This was evidenced by a decrease
of viscosity and the appearance of a liquid-like behav-
iour with G” above G’ values.

Keywords: Diutan gum; rheology; viscoelasticity;
weak gel.

RESUMEN

En este trabajo se estudia el efecto de aplicar alta
presién sobre el comportamiento reolégico de disolu-
ciones acuosas de goma diutan con el objeto de am-
pliar su uso potencial. Muestras de goma diutan sin
tratar y tratadas fueron comparadas usando ensayos
de cizalla estacionaria y ensayos de cizalla oscilato-
ria de baja amplitud. Esto se ha hecho haciendo pa-
sar una vez disoluciones acuosas de 0.5% en peso de
goma diutan en 0y 1% en peso de NaCl a través de
un Microfluidizador M110P a 5000 psi (34,47 MPa).
Inicialmente las disoluciones de goma diutan presen-
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taron un comportamiento tipo gel débil con valores
del médulo eléstico por encima de los del médulo
viscoso. Adicionalmente presentaron un comporta-
miento pseudopléstico, claramente no newtoniano,
que se ajusta perfectamente al modelo de Carreau.
Después de aplicar alta presion, las muestras ilustra-
ron un cambio de comportamiento reolégico. Se pro-
duce una fuerte destruccién estructural evidenciada
por una disminucién de viscosidad y la aparicién de
un comportamiento tipo liquido con valores de G”
por encima de los de G..

Palabras clave: Goma de Diutan; geologia; vis-
coelasticidad; gel fragil.

RESUM

En aquest treball sestudia l'efecte d’aplicar alta
pressié sobre el comportament reologic de dissolu-
cions aquoses de goma diutan amb I’ objectiu d’am-
pliar el seu potencial d’'us. Mostres de goma diutan
sense tractar i d’altres tractades van ser comparades
emprant assajos de cisalla estacionaria i assajos de ci-
salla oscillatoria de baixa amplitud. Aixo s’ha obtin-
gut, fent passar un cop dissolucions aquoses de 0.5%
en pes de goma diutan en 0 i 1% en pes de NaCl a
través d’'un Microfluidizador M110P a 5000 psi (34,47
MPa). Inicialment les dissolucions de goma diutan
presentaren un comportament tipus de gel debil amb
valors del modul elastic per sobre dels del modul vis-
cos. Addicionalment presentaren un comportament
pseudoplastic, clarament no newtonia, que s’ajusta
perfectament al model de Carreau. Després d’aplicar
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alta pressio, les mostres illustraren un canvi de com-
portament reologic. Es produeix una forta destruccié
estructural evidenciada per una disminucié de visco-
sitat i 'aparicié d'un comportament tipus liquid amb
valores de G” per damunt dels de G

Paraules clau: Goma de Diutan; reologia; vis-
coelasticitat; gel debil.

INTRODUCCION

La propiedad mas relevante de la mayoria de hidro-
coloides, que ha conducido a que su uso sea muy exten-
dido en diferentes tipos de industrias, es su capacidad
para modificar significativamente el flujo de sistemas
acuosos con pequefias concentraciones de polimero,
debido a su alto peso molecular. El rango de viscosida-
des de los hidrocoloides varfa en un amplio intervalo
y depende de numerosos factores entre los que cabe
citar la composicion de polisacaridos, la estructura y
el peso molecular, la concentracidn, la temperatura, el
pH, la presencia de iones, la presencia de otros hidro-
coloides y otros solutos y el gradiente de la velocidad
de cizalla. Sdlo algunos tienen capacidad gelificante y
presentan en general un comportamiento no-Newto-
niano de tipo pseudopléstico caracterizado por una
disminucién de la viscosidad a altas velocidades de
cizalla. Los polisacdridos neutros presentan un com-
portamiento reolégico estable al pH y aquellos que
contienen grupos ionizables presentan un pH éptimo
de maxima viscosidad. Los polisacéridos iénicos pre-
sentan mayor viscosidad que los de tipo no-i6nico de
peso molecular similar, debido a que las moléculas se
expanden por efecto de repulsién de cargas intramo-
leculares. Asimismo, la viscosidad disminuye cuando
se reduce el grado de disociacién de los grupos carga-
dos por adicién de un electrolito o por el ajuste de pH,
debido a un efecto de compactacién de las moléculas.
En términos generales, la dependencia de la viscosi-
dad con la velocidad de cizalla aumenta y la velocidad
de cizalla critica (correspondiente a la transicién en-
tre el comportamiento newtoniano y pseudoplastico)
en algunos polimeros, disminuye con el aumento del
peso molecular. Otra variable que puede influir en la
viscosidad de un hidrocoloide es la aplicacion de pre-
sién. Esta puede llegar a romper la molécula ocasio-
nando una disminucién del peso molecular y con este
una modificacién de su comportamiento de flujo y de
sus posibles aplicaciones!.

La goma diutan es un polisacérido de origen natural
obtenido por fermentacién aerdbica. Se trata de un
polimero aniénico con dos cadenas de ramnosa. Su
peso molecular oscila entre los 2.88 y 5.18 millones de
Daltons. La goma diutan pertenece al grupo de polisa-
céridos llamados Sphingans ya que se obtiene por fer-
mentacién aerobia de Sphingomonas sp. ATCC53159%
La estructura principal de goma diutan consiste en
una configuracién repetitiva de ramnosa, glucosa,
dcido glucorénico y unidades de glucosa®*. Se pro-
duce comercialmente para aplicaciones tales como
industrias de alimentos, composiciones petroliferas

o utilizaciones de cuidado personal, debido a su ca-
pacidad para modificar las propiedades reoldgicas de
soluciones acuosas, por ejemplo para espesar liquidos,
estabilizar las emulsiones, suspender sélidos o formar
geles. La goma diutan puede formar soluciones acuo-
sas cuyas propiedades reoldgicas son estables inclu-
so a altas temperaturas y exhiben altas viscosidades
a bajas concentraciones®. Este biopolimero puede ser
utilizado como agente estabilizante de la viscosidad
de materiales basados en cemento®. Otro gran poten-
cial de la goma diutan es la recuperacién de petréleo
bajo condiciones extremas de salinidad y temperatu-
ra. El tratamiento de alta presién (HP) resulta un drea
de gran interés en algunas de estas aplicaciones. Asi
en la industria de alimentos podria constituir una al-
ternativa al procesado térmico o en la recuperacién
de petrdleo resultaria interesante que las disoluciones
de goma diutan mantuviesen sus propiedades reolé-
gicas cuando son inyectadas en pozos y sometidas a
alta presion. Sin embargo este estudio ain no se ha
llevado a cabo. Por este motivo, en este trabajo se in-
vestiga cdmo influye la aplicacién de alta presion so-
bre la viscosidad y las propiedades viscoelasticas de
dispersiones acuosas de goma diutan al 0.5% en peso.
Este estudio se hace en ausencia de electrolitos y en
presencia de 1% en peso de NaCl.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Se ha usado goma diutan, del tipo KELCO-VISTM
DG (MW: 5.2.106), suministrada por la empresa CP
Kelco (San Diego, USA). La concentracién de goma
diutan utilizada fue 0.5% en peso. De aqui en adelante,
se usard %, para indicar % en peso. Se ha usado NaCl
de Panreac, como fuente de cationes. Las concentra-
ciones de NaCl han sido 0y 1 %. Como conservante se
afiadi6 azida sédica de Panreac a la formulacién final
en una concentracion de 0.1%. El agua utilizada fue el
agua milli-Q.

Métodos
Preparacion de las muestras

Se prepararon disoluciones de goma diutan al 0.5 %
en lotes de 600 g. Para ello, la goma diutan se afiadié
lentamente al recipiente que contenfa NaCl, azida sé-
dica y agua milli-Q en las cantidades requeridas para
completar la formulacién, manteniendo el conjunto
bajo una agitacién constante de 700 rpm mediante
un mezclador Ika-Visc MR-D1 en combinacién con
un rotor tipo coulex. Una vez incorporada la goma,
la disolucién se mantuvo bajo agitacién a temperatu-
ra ambiente durante 5 horas. Una vez transcurrido
este tiempo, la mezcla anterior se mantuvo en el bafio
termostdtico a 80°C y se agité a 700 r.p.m. durante
1 hora, con el mezclador anteriormente descrito. Al
finalizar este periodo, se repusieron las pérdidas de
agua debido a evaporacién durante las etapas ante-
riores de dispersién e hidratacién. Las disoluciones
de goma diutan obtenidas se mantuvieron a la tem-
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peratura de 4.5°C, durante al menos 48 horas, hasta
el momento de su estudio.

Con el objeto de estudiar la influencia de la presién
sobre las dispersiones acuosas de goma diutan, se
prepararon muestras del modo anterior para poste-
riormente introducirlas en un equipo de homogeniza-
cién de alta presién por microcanales, Microfluidizer
M110P. Las muestras fueron sometidas a una presiéon
de 5000 psi (34.47 MPa).

Caracterizacion reoldgica

Todos los ensayos reoldgicos realizados a los siste-
mas preparados se han llevado a cabo en un reémetro
de esfuerzo controlado RS100 (Thermo-Haake) dota-
do de una geometria placa-placa de superficie rugosa,
PP60R (de 60mm de didmetro). Los estudios se han
realizado a 25°C + 0.1°C y un espesor de muestra (dis-
tancia entre placas) de Imm. Con objeto de evitar el
secado de las muestras se han utilizado campanas con
atmosfera saturada de agua.

Barridos de tiempo

Con el objeto de que todas las muestras tengan el
mismo tiempo de relajacién estructural tras ser colo-
cadas en el sistema sensor, se les ha dejado un tiempo
de espera antes de iniciar las medidas de 1200s el cual
ha sido determinado previamente mediante barridos
de tiempo (esfuerzo fijo de 0.5 Pa y frecuencia 1 Hz).

Espectros mecdnicos

Previamente a la determinacién de los espectros me-
cdnicos, se han realizado barridos de esfuerzo, que se
han llevado a cabo a una frecuencia fijada de 1Hz, en
un intervalo de valores comprendido entre 0.01 y 5 Pa,
con el objeto de determinar el intervalo viscoeldstico
lineal (LVR).

Los barridos de frecuencia se realizaron desde 3 Hz
a 0.01Hz, aplicando un esfuerzo que estuviera dentro
del intervalo viscoelastico lineal.

Curvas de Flujo

Las curvas de flujo se han obtenido siguiendo un
procedimiento multi-paso, con cinco minutos por
punto, en un intervalo de esfuerzos de 2 a 30 Pa.

RESULTADOS Y DISCUSION

Disoluciones de goma diutan no sometidas a
presiéon

En la Figura 1 se presentan los mddulos elastico o de
almacenamiento, G’ (asociado a la energia almacena-
da por el material), y el médulo viscoso o médulo de
pérdidas, G” (relacionado con la energia que se disipa),
frente a la frecuencia a un esfuerzo localizado dentro
del intervalo viscoeldstico lineal previamente deter-
minado. Como variable se ha empleado la fuerza iéni-
ca (presencia o no de NaCl). Como puede observarse
en dicha figura, los espectros mecdnicos presentan
valores de G’ por encima de los de G” en todo el inter-
valo de frecuencias estudiado, pero valores bajos y di-
ferencias entre ambos mddulos no significativamente

32 |

grandes. A lo anterior hay que afadir la existencia
de una ligera dependencia de ambos médulos con la
frecuencia y una relaciéon G”/G’ mayor que 0.1. Se de-
tecta, pues, un comportamiento predominantemente
elastico de tipo gel débil el cual se puede atribuir a la
formacion de una red estructurada o de gel incipiente
basada en un limitado nimero de zonas de entrela-
zamientos, caracterizados por tiempos de relajacién
largos. Gomas de diferente procedencia tales como la
goma acacia tortuosa o la goma cedrela odorata, en
determinados intervalos de concentracién y tempera-
tura, también presentan este comportamiento®’.

100
= o G G"'0%NaCl
4 2o G G 1%NaCl
121
g 1! o
= 104 l}l
o .2
[9) i
24 RBEARRARgR°
AR
1 T T T
0,01 01 1 10 100

wrad/s

Figura 1. Influencia de la adicién de NaCl sobre los espec-
tros mecdnicos de disoluciones acuosas de goma diutan
(0.5% en peso) no sometidas a presién. Temperatura: 25°C

La presencia de sal (1% de NaCl) en las dispersiones
acuosas de goma diutan no influye ni en la forma de los
espectros mecéanicos ni en los valores de las funciones
viscoelasticas, indicando que la estructura de la goma
en dispersion es similar. No obstante se detecta una
disminucién minima en el valor del médulo G, espe-
cialmente a baja frecuencia, lo que se corresponde con
una disminucién de la viscosidad compleja.

Las curvas de flujo de las dispersiones de
goma diutan (Figura 2) se caracterizan por una ten-
dencia a alcanzar una zona de comportamiento new-
toniano a baja velocidad de cizalla y una clara zona de
comportamiento pseudopléstico a partir de una velo-
cidad de cizalla critica. Este comportamiento es tipico
de moléculas poliméricas fuertemente alineadas en la
direccién del flujo a medida que aumenta la velocidad
de cizalla y, como consecuencia de ello, disminuyen
las interacciones fisicas entre cadenas poliméricas
adyacentes. A muy bajas velocidades de cizalla las
moléculas estdn desordenadas y sélo parcialmente
alineadas resultando en una mayor interaccién entre
moléculas y una mayor viscosidad. También se tien-
de a alcanzar una regiéon newtoniana a alta velocidad
de cizalla. De cara a sus aplicaciones este comporta-
miento resulta bastante interesante dado que se faci-
litan las operaciones de procesado a alta cizalla como
por ejemplo, el bombeo de productos liquidos®°.
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Figura 2. Influencia de la adicién de NaCl sobre el com-
portamiento de flujo de disoluciones acuosas de goma
diutan (0.5% en peso) no sometidas a presion. Tempera-
tura: 25°C. La linea continua representa el ajuste a la
ecuacion de Carreau.

En general, otros polisaciridos también muestran el
comportamiento anteriormente descrito. Entre ellos
cabe citar: goma guar, goma tara, goma de garrofin,
goma konjac, goma xantana, goma de ocimum basi-
licum, goma de Lepidium perfoliatum, etc'®*?. Este
comportamiento ha sido ajustado, en todos los casos,
al modelo de Carreau (Figura 2):
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Tabla 1. Pardmetros de ajuste de los resultados experi-
mentales de las curvas de flujo de disoluciones acuosas de
goma diutan (0.5% en peso) sin tratar y tratadas en ho-
mogeneizador de alta presion, a la ecuacién de Carreau.

%NaCl | m,(Pas) | SDn, | Vo [sp¥e| n | SD,
Muestras no sometidas a presion
0 302.9 3.4 0,010 * 0,12 0,02
1 278.8 4.8 0,02 0,16 | 0,02
Muestras sometidas a presién
0 1.69 0.03 2.20 0.08 0.22 | 0.02
1 1.50 0.03 2.34 0.11 0.30 | 0.02

Donde 1) es la viscosidad aparente (Pa-s), n, es la vis-
cosidad a velocidad de cizalla cero (Pa-s), n_ es la vis-
cosidad a velocidad de cizalla infinita (Pa-s), 7. es la
velocidad de cizalla critica (s-1) y n el exponente de la
ley de la potencia o indice de flujo.

En el caso de las dispersiones acuosas de goma diu-
tan, los datos experimentales han sido ajustados satis-
factoriamente (R? >0.99) a la ecuacion de Carreau. Un
andlisis de los pardmetros obtenidos como resultado
del ajuste (Tabla 1), pone de manifiesto que en general
la incorporacién de NaCl a la formulacién practica-
mente no produce ningun efecto sobre dichos para-
metros (Fig 2). Asi, la velocidad de cizalla critica para
que se produzca el colapso estructural de la muestra
no presenta valores significativamente diferentes con
y sin sal. El pardmetro V. corresponde a la inversa del
tiempo de relajacién estructural y el hecho de que la
incorporacién de NaCl en la formulacién no produzca

ningun efecto se debe a que la densidad de entrela-
zamientos entre las cadenas del biopolimero es simi-
lar en todas las muestras. Esto provoca que el tiempo
necesario para establecer un nuevo entrelazamiento
que sustituya a los destruidos por la deformacién ex-
terna, sea semejante, y que las velocidades de cizalla
a las que se logra el comportamiento pseudopléstico
no difieran entre ellas. Del mismo modo se encuen-
tra que tampoco el indice de flujo se ve afectado por
la presencia de NaCl. No obstante, sf se observa una
ligera tendencia a disminuir el valor de la viscosidad
extrapolada a velocidad de cizalla cero (n,) con el au-
mento de la fuerza idnica. Este resultado es acorde
con el andlisis del efecto de la adicién de sal en los
espectros mecanicos.

Disoluciones de goma diutan sometidas a
presiéon

La figura 3 muestra los espectros mecdnicos de las
dispersiones de goma diutan pasadas una vez por el
Microfluidizer a 5000 psi. La dependencia de las fun-
ciones viscoelasticas G’ y G” con la frecuencia sigue
un patrén tipico de materiales viscoeldsticos tipo
fluido y son consistentes con la existencia de una red
macromolecular entrelazada. Como puede observar-
se, los valores de G” se encuentran por encima de G’
y ambos aumentan fuertemente al aumentar la fre-
cuencia siendo la pendiente de cambio de G’ con la
frecuencia superior a la correspondiente para G”.

En ausencia de NaCl, a las frecuencias mas
altas, se observa la existencia de una frecuencia (de-
nominada frecuencia de cruce) a partir de la cual los
valores de G’ superan a los de G”. Por el contrario,
en las dispersiones que contienen 1% de NaCl, a las
frecuencias mds altas, se estd cerca de esa frecuen-
cia de cruce pero no llega a observarse en el intervalo
estudiado. Senalar que el inverso de la frecuencia de
cruce (en rad/s) permite estimar el tiempo de relaja-
cién terminal de la muestra, que en las dispersiones
acuosas de goma diutan disminuye con la adicién de
NaCl. Esta disminucién indica claramente una ciné-
tica de relajacién mds rapida.

El comportamiento de flujo (Figura 4), claramente
pseudopldstico, se ha ajustado al modelo de Carreau
(R%>0,99). Los pardmetros de ajuste (Tabla 2) no re-
velan la existencia de diferencias importantes entre
el comportamiento de flujo de las muestras con y sin
NaCl si bien es cierto, que en ausencia de sal, tanto
el valor de n  como el cardcter pseudopldstico (me-
nor {ndice de flujo) son ligeramente mayor. Destacar
que la respuesta encontrada en presencia de sal no
es extrafia ya que la goma diutan es un polisacérido
aniénico y como es sabido se produce un descenso
de viscosidad al disminuir el grado de disociacién de
los grupos cargados cuando se adiciona un electrolito.

Influencia de la presién.

A titulo de ejemplo se mostraran las comparaciones
de los resultados obtenidos en muestras sin tratar y
muestras sometidas al homogeneizador de alta pre-
sién, en ausencia de NaCl.

| 33



= o G G"0%NaCl
4 2~ G G"1%NaCl

L=
L =T

014

0,01 T T T

wrad/s

Figura 3. Influencia de la adicién de NaCl sobre los espec-
tros mecdnicos de disoluciones acuosas de goma diutan
(0.5% en peso) pasadas una vez por un homogeneizador

de alta presién a 5000 psi (34.5 MPa). Temperatura: 25°C

Figura 4. Influencia de la adicion de NaCl sobre el compor-
tamiento de flujo de disoluciones acuosas de goma diutan
(0.5% en peso) pasadas una vez por un homogeneizador de

alta presién a 5000 psi (34.5 MPa). Temperatura: 25°C

El paso de la dispersién acuosa de goma diutan sin
NaCl por el homogenizador de alta presién a tan solo
5000 psi (34.5 MPa) y una sola pasada provoca una
importante destruccién de las interacciones de la
macromolécula en disolucién. En la figura 5 se pue-
de observar como la homogenizacién de alta presién
produce un cambio de comportamiento viscoeldstico
desde comportamiento predominantemente eldstico
a comportamiento predominantemente viscoso. En
el primer caso los valores del médulo eléstico, G’, se
encuentran por encima de los del médulo viscoso, G”,
en todo el intervalo de frecuencias estudiado mientras
que en el segundo sucede lo contrario. Ademas, la de-
pendencia de ambas funciones viscoeldsticas con la
frecuencia es mucho mayor en las muestras sometidas
a presion. La aplicacién, pues, de un tratamiento de
alta cizalla provoca una disminucién de elasticidad en
la muestra tratada que podria atribuirse a una pérdida
de la red estructurada que la macromolécula puede for-
mar en disolucién. Este cambio en la respuesta también
podria relacionarse con una disminucién en el peso
molecular como consecuencia de la presién aplicada'.

Un comportamiento similar al de las muestras de
diutan sin sal se encuentra con las dispersiones acuo-
sas de goma diutan preparadas con 1% en peso de
NaCl. Sin embargo, una observacién mas profunda
revela que, en estas circunstancias, la destruccién es
ligeramente superior dado que ahora la muestra so-
metida a presién no alcanza la frecuencia de cruce
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en la ventana de frecuencia bajo estudio, aunque esta
muy préxima a ella. Por tanto se puede afirmar que las
dispersiones acuosas de goma diutan con mayor fuer-

za i6nica (sal) resisten peor la aplicacién de la presién.
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Figura 5. Influencia de la presién sobre los espectros me-

cdnicos de disoluciones acuosas de goma diutan (0.5% en
peso) preparadas sin NaCl. Temperatura: 25°C

Los resultados obtenidos de las curvas de flujo (Figu-
ra 6) son coherentes con los encontrados en los ensa-
yos viscoelasticos dindmicos de baja amplitud. Asi las
muestras obtenidas sin presion poseen un valor de vis-
cosidad newtoniana extrapolada a bajas velocidades de
cizalla mucho mas elevado que las muestras obtenidas
con presién. ), puede relacionarse con la degradacién
que sufre la molécula de diutan al ser sometida a pre-
sién dado que un menor peso molecular resulta en una
menor viscosidad'®. Asi se puede observar que el Micro-
fluidizer contribuye a la obtencién de una distribucién
de pesos moleculares y una mayor polidispersidad. La
mayor polidispersién del sistema provoca un aumen-
to de la fracciéon de empaquetamiento maxima la cual,
a su vez y tal como describié Krieger and Dougherty
(1959)¢, conduce a una disminucion de la viscosidad. El
indice de flujo y la velocidad de cizalla critica apuntan
en la misma direccién. Se encuentra que el comporta-
miento pseudopldstico disminuye (aumenta el valor de
n) y 7. aumenta en las muestras tratadas en homoge-
neizador de alta presién. Una menor pendiente para el
flujo y una mayor velocidad de cizalla critica para inicio
del comportamiento pseudoplastico se relacionan con
una bajada en el peso molecular” y con un aumento de
la polidispersidad del sistema, probablemente debido
a la ruptura de los agregados moleculares. La mayor
degradacién y pérdida de viscosidad se produce en pre-
sencia de NaCl.
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Figura 6. Influencia de la presién sobre el comportamien-
to de flujo de disoluciones acuosas de goma diutan (0.5%
en peso) preparadas sin NaCl. Temperatura: 25°C



CONCLUSIONES

La aplicacion de 5000 psi de presion a las disolucio-
nes acuosas de goma diutan provoca una destruccién
importante de la estructura del biopolimero en diso-
lucién que contribuiria a un aumento de la distribu-
cién de pesos moleculares.

Los ensayos dindmicos de baja amplitud permiten
constatar ese cambio microestructural detectando
un cambio significativo de comportamiento reolégi-
co desde tipo eldstico a tipo viscoso. Se produce una
disminucién de las propiedades eldsticas indicativa de
la formacién de una red menos estructurada y mds
desordenada.

Las curvas de flujo también resultan ser sensibles a
esa modificacién estructural presentando valores de
viscosidad n, significativamente inferiores cuando se
aplica presion.

Ambos ensayos reoldgicos permiten ademas con-
cluir que la degradacién que sufre la molécula en
dispersion es ligeramente superior en presencia de
NaClL
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