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1 RESUMEN 

La difusion molecular d~ solUtos:' taleS: 0·ComO sa~ar.osa u oxigeno. 

dentro de la fermentaciOn para ~-·a.-'p!-~dti_~-~i'o_~ de la . goma xantana. es 

importante para. el entendimiento de los ·complejos mecanismos de 

transporte, que se presentan durante éste proceso. 

Las determinaciones de las difusividades de sacarosa en soluciones 

de goma xantana, se llevaron a cabo en una celda de diafragma hecha de 

vidrio. Las condiciones experimentales fueron similares a las que se 
o 

tienen durante la fermentaciOn pH = 7 y 29 c. Se utilizaron como 

diafragmas, filtros millipore tipo HA con una porosidad de 797. y un 

diámetro de poro de 0.45 4.m. Estas membranas fueron calibradas antes de 

cada corrida difundiendo KCl 0.1 M. El error experimental obtenido en 

los balances de masa. tanto para las corridas de calibracion como de 

difusión. no fué mayor del +/- 3 3. 

Los resultados obtenidos mostraron que el coeficiente difusional de 

la sacarosa en soluciones de goma xantana disminuye significativamente 

con respecto a su valor de difusividad en agua, cuando se incrementa la 

concentracion de goma en la solución, y que cambios en la concentración 

del azúcar no influyen de manera importante en el valor del coeficiente 

difusional. 

La adsorción es un fenómeno que puede afectar el proceso difusional 

de un soluto. se realizaron experimentos basados en la técnica de 

ultrafiltración-centrifugación para determinar si se presenta el fen6 -

meno de adsorción en el sistema sacarosa-xantana. Para esto se emplearon 

membranas Centriflo de ultrafiltración tipo CF-25 de Amicon. 
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Los resultados demostraron que la ·molécula _de--'xantana posee dos 

sitios que interactúan con la sacarosa y que ésta- interacciOn es de tipo 

cooperativo. Por otro lado cambios ·en la fuerza iOnica y pHs probados no 

afectan ni el número de sitios ni el tipo de interacciOn en el sistema. 

Para predecir la difusividad de sacarosa en xantana se utilizaron 

diferentes modelos reportados para sistemas donde se difunde un soluto 

pequeño en una soluciOn de macromoléculas. 

Se probaron dos modelos que predicen la difusividad en función de 

las propiedades moleculares del sistema. la ecuación de ·Navari (1971) y 

la ecuacion de Geankoplis ~~~ ª!~ (1979); y-dos modelos de predicciOn de 

difusividad en funcion de las propiedades de flujo del sistema, la 

ecuación propuesta por Hiss y·Cussler <1973) y la ecuaciOn de Lohse ~~~ 

2l.. ( 1981) . 

En la aplicaciOn de los modelos de Navari y Geankoplis se tuvieron 

algunas dificultades, ya que varios de los parámetros moleculares 

requeridos para emplear las ecuaciones. tales como radio de la molécula, 

viscosidad intrinseca. etc. no han sido definidos claramente para la 

molécula de xantana. 

Para el modelo de Hiss y Cussler ( 1973 ) se emplearon los valores 

experimentales de viscosidad aparente obtenidos a diferentes velocidades 

de corte en un viscosimetro Brookfield. asi como valores de viscosidad 
' 

extrapolados a velocidad de corte igual a ce~o ( ..-"( t::O ) , los cuales 

fueron similares a los reportados en la literatura 

1982) . Lo anterior fue para suplir la viscosidad newtoniana. Se observó 

un buen ajuste de este modelo a los resultados experimen~ales de difusi-
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vidad en ambos casos. 

El modelo de Lohse se· probo· usando también los valores de 

obteniéndose un buen ajuste del moáelo a los resultados experi-

mentales de difusiv~dad. 

-· 
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2. lNTRODUCClON. 

En la actualidad la goma xantana es el polisacárido microbiano 

industrialmente más importante. debido principalmente a que posee pro-

piedades funcionales sui-géneris. La obtención del polimero se realiza a 

través de una fermentación sumergida con la bacteria ~ªD!bQfilQDª~ ~ªfilE~§= 

~~1§. Durante la fermentación se ha encontrado que el cultivo inicia 

~orno un fluido Newtoniano de baja viscosidad y finaliza como un fluido 

no-Newtoniano altamente viscoso, debido a la producción del polisacári

do. Este fenomeno complica el proceso en términos de transferencia de 

masa, sobre todo en las últimas etapas de la fermentacion. Se ha repor

tado ( Moraine y Rogovin, 1973 ) que la velocidad de producción de la 

goma disminuye. cuando la viscosidad del caldo de cultivo se incrementa. 

debido en cierta medida a qüe se dificulta la disponibilidad de nutrien

tes dentro del tanque. En esta etapa del proceso la difusion de solutos 

tales como oxigeno y sacarosa adquiere gran importancia, sobre todo si 

se quiere lograr un entendimiento del comportamiento de los mecanismos 

de transferencia de masa que ocurren en el proceso.La importancia de 

entender este comportamiento puede reflejarse en el diseño eficiente del 

equipo y en el incremento de los rendimientos de la producciOn de goma. 

En este trabajo se planteo estudiar la difusividad de la fuente de 

carbono, la sacarosa, en soluciones de goma xantana. a las 

concentraciones y condiciones que simulen las diferentes propiedades 

reológicas del caldo que se presentan durante la fermentación. 

Uno de los fenomenos que afectan la difusividad de un soluto 

pequeño en una solución de macromoléculas es la adsorcion. En este 

trabajo se propuso también determinar si existe adsorción entre las 
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moléculas de xantana y sacarosa. 

La técnica utilizada para realizar las determinaciones de difusión 

fué el método de la celda de diafragma y para el ·estudio de adsorciOn se 

empleó una técnica de ultrafiltraciOn-centrifugaciOn. 

Los resultados obtenidos fueron comparados con las predicciones de 

algunas teorias reportadas para difusiOn en sistemas polimericos. 
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3. ANTECEDENTES. 

3.1 Teoría del transporte de solutos pequeños en soluciones de 

polímeros. 

En el estudio de la difusión de un soluto en soluciones, ya sea de 

proteinas o polirneros, existen aún discrepancias sobre la aplicación de 

una teoria general que describa los diferentes comportamientos encontra

dos hasta la fecha (Astarita y Maselkar, 1977) 

Se ha encontrado que el comportamiento de estas macromoléculas 

depende de factores como : su tamaño.sus interacciones con el solvente.o 

entre ellas mismas y sus cargas eléctricas frecuentes, por lo que cuando 

se difunden solutos pequeños a través de una s~lucion de macromoleculas 

aparecen algunas complicaciones, y la primera ley de Fick no puede ser 

aplicada directamente a estos sistemas. 

Las macromoléculas tienen un volumen mucho mayor y un coeficiente 

de difusión mucho menor que los solutos pequeños. Lo anterior propicia 

que las macromoléculas bloqueen el paso difusional de la molécula pe

queña, causando una reducción en su difusividad aparente. Este efecto 

ha sido llamado " Efecto de bloqueo " 

Por otro lado, la macromolécula siendo grande y compleja, puede 

interactuar con moléculas pequeñas. Muchas de estas interacciones 

involucran adsorcion reversible de los ligandos pequeños a las 

macromoléculas, por lo que una parte de las moléculas pequeñas quedan 

pegadas a las macromoléculas, dejando menos moléculas de salute disponi-

bles para difundirse. Consecuentemente, la velocidad de difusión de los 
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solutos. pequeños :deC:~E!:~e·_-:_y este efecto es conO~id~j:corlio el '! .. Efecto_ de 

adsorciOn " · .. _, __ ~- ~}.~_-·.-:-~'.;:. :~ '::'i:(.ó<:.:: :<··:f.-.,. __ ,· · "--, :.· 

La reducc1ol1 ~~ '.l~E;.:~ .. 1$1~\~d·~~d~~sb{Ü;~()';.j~b{do ~ e~tos·· efectos, 
ha sido' estud.{Etda :'bcd¡ri-¿~~;~~-~~~~~;¿-~;~:J~(¿f'fJ¿{'~-~~:~ ;::·~-~:·:;P~~~,~~rias _, ( Warig, 1954; 

.•;,-~ ,<'·:·,:),_·;j:;\ . :._~ ;-'.''. ~":_,~: 

Navari, -1971; c01 ton .. >i9.?:0·; \~:'.i~a:i~~:h ~·~;>- i~·]~i.:;- ,,·: s:t.roev~, 1975 y Geankop1is, 

1978, 1979). 

Por otro lado se han reportado sistemas CSecor. 1965; Zandi y 

Turner, 1970; Chester §:!:.:.ª!.:.• 1988). en los cuales se ha encontrado que 

el coeficiente difusional del soluto se incrementa respecto a su 

coeficiente difusional en agua, cuando se difunde en una solución de 

polímero. Sin embargo éste comportamiento no ha sido aclarado hasta la 

fecha (Astarita y Maselkar. 1977). 

3.1.1 Difusión de solutos pequeños en soluciones de polimeros. 

Se ha reportado CLi y Gainer, 1968; Osmers, 1969) que el transporte 

de un fluido a través de soluciones diluidas acuosas de polímeros es 

afectado de manera importante por la concentración del polimero en la 

solución. Estos trabajos sugieren que variaciones en la concentración 

de1 polímero, en pequeños rangos de concentracion, pueden afectar 

significativamente la difusividad de un soluto debido a los incrementos 

de viscosidad. 

Navari §~~ ª!~ (1971), basados en las investigaciones anteriores y 

en estudios reportados para difusividad de solutos en sistemas de 

proteínas (Connor y Gainer, 1970; Navari, 1970 y Goldstick, 1966) desa-

rrollaron un modelo para predecir la relación de la difusividad en solu-
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cienes de polimeros_ .º de proteínas a la difusividad en el solvente puro. 

Los autores estabiece!n que esta relaciOn es independiente del soluto __ que 

se esté difundiendo, y la ecuación propuesta es: 

1/3 . ·. 1/2 

( :: ) ·•·· (: ~ ) exp 
~ 

RT 
(1) 

donde A E es una energía de activación para J.a difusiOn, la cual es una 

función de la concentración del pOlímero, de la fuerza de los enlaces 

polimero-solvente y de caracteristicas del polimero tales como radio de 

la molecula y viscosidad intrinseca. 

Uno de los inconvenientes que presenta este modelo es lo·obtenciOn 

de D. E, ya que es necesario tener un amplio conocimiento de la 

estructura y propiedades de la molécula para su cálculo. Por otro lado 

es un modelo que no considera el posible fenómeno de adsorción en el 

sistema. 

Geankoplis ~~~ª!~ (1978} basados en los estudios de Colton (1970); 

Goldstick y Fatt (1970) y de Navari (1971) reportaron un modelo. probado 

en sistemas de proteínas, el cual considera tanto el efecto del bloqueo 

como el de adsorción . La ecuación propuesta es la si·guiente: 

por: 

[oAB <1-1.2 .k\lpl + (Dpl<¡.>] / <1- ~p> 

< l+K¡.> I <1-Pp> 
( 2) 

La variable K cuantifica el efecto de la adsorción y está dadO 
p 
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K = 
p 

e 
B 

(1-fJ.l 
.. --P: 

( 3) 

El valor de tpp ---es' obt~ilid¿;:. mediarite :·.:la ::;-sigui~n_te :.ecuacion: 

·~p =·.~· (Vp +~/do; (4) 

predicen la 

difusividad en funcion de propiedades moleculares de los componentes del 

sistema. Sin embargo se han desarrollado modelos semiempiricos que 

relacionan la difusividad de solµtos en soluciones de polimeros, única-

mente en funciOn de propiedades macroscópicas, como la viscosidad de la 

solución. 

Algunos de éstos modelos (Reid y Sherwood, 19ss; Bird ~s~~J~,1969; 

Edward, 1970 basados en la teoría de velocidad absoluta de Eyring 

sugieren, que cuando se difunden solutos de moléculas grandes en bajas 

concentraciones en un solvente de moléculas pequenas la difusividad es 

inversamente proporcional a la viscosidad. a temperatura constante y 

proponen la siguiente ecuaciOn: 

E 
A (5) 

donde E -1 y A es una constante. 

Para el caso Ge difusión de solutos de bajo peso molecular en 

una solución de macromoléculas se han reportado valores diferentes de E. 

Hiss y cussler. (1973). reportaron para la difusión de naftaleno y 

hexano en diferentes hidrocarburos líquidos un valor de E = -2/3. Lohse 
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~~~g!~ (1981) reportaron valores de E que varian de o.&6 a 1.13. para 

diferentes sistemas con viscosidades que van de 0.5 a 5000 cp. Indicando 

que éste valor puede cambiar dependiendo del soluto que se difunde y de 

1as características de la solución en la cual se difunde (Tabla 3.1.1). 

La ecuación 5 ha sido probada generalmente en sistemas en donde 

el solvente presenta up comportamiento Newtoniano sin embargo se ha 

considerado (Astarita y Maselkar. 1977) que esta relacion. puede ser 

aplicada a sistemas no-Newtonianos. ya que el fenomeno de difusión es 

importante en ausencia de flujo convectivo y el coeficiente difusional 

se puede determinar en condiciones estáticas. Bajo estas últimas candi-

ciones se puede asumir que un fluido no-Newtoniano presenta un comporta-

miento Newtoniano. 

Otro de los modelos reportados en la literatura que relaciona la 

difusividad de un soluto con las propiedades de flujo de la solución es 

el modelo de Lohse ~S~ª!~ (1981). Estos investigadores propusieron que 

la difusividad de un soluto en una soluciOn de macromoléculas depende de 

la razón de viscosidades, de la solución ( X ) y del solvente ( >(
0 

) de 

una manera similar a la ecuación S. Adicionalmente, en la ecuacion de 

Lohse. el valor del exponente al cual está elevada la razón de viscosi-

dades es función de los pesos molrculare~ del solvente (Mo) .Y de la 

macromolécula C MP ) de la siguiente manera: 

( 6) 

Lohse propone este modelo en base a un estudio realizado con 
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TABLA 3. 1.1 DEPEN_DENCIA DE LA. DIFUSIVIDAD RESPECTO, A LA' VISCOSIDAD EN 

· VAR1cis ·SISTEMAS EXPER1MENTALEs. -lEC~. 5·¡ 
.---"~. . . _:\ _'.-. '~:·_:_~:;·--~-<-

, _____ _:, ., '< : ·< '-. . "·'·' 
- .... - - .• --.~-:; -, ... -
:;:'.;:~- \;~;:;. -,_ =.:~;'' .e•.\-'. ;-~~;,'· - <·· ~'.'..'._-_;/-:" 

_.,,, ..:.- -~-- _,_.,.,_ .~::;.}-./ -~; ·.-··;;~~'. ,,.~- .,-,'. ~~'f::- .:i'' -;',;? .. , -, "<>~-~ .,-:;.<·.:< 
___________________ ....;:.;,.....; __ ~-'7;·f~·~-~-~"".'7::'7--·:::7.:-:-'..~~7;_~;..:.~----"'"'.~;...,:;.~:,...~~-7.;:;.~---·-.;..-,;..;;..:.'.':';.,..~-~-~-:...-

. AUTOR ,, ..•.. , •·Csi'~T;;;';.i'.i\~ EsTuoiAob~·,,••:;•iXXV1s~8s:IriÁo\ic >-~ 
________________ ,;..;.~------~_.~,~~~~-tt~~t~f;.:~2-~j-~2f~J~~~t*&~:~~µ:~~-~:-::_~.~-~...;--_~--

" ·"'· .;-.· . >"' ... - _,,_.,: -~, ',;-~~i'--~~-';-~;:-~?-~:;. :'.-~ -----

'---_--; _ ~-;>'~c92~1,g.·~-~-~~~~,;-~_;~~,~:~~~:~-~-~-'f_,·: ~:::~:::~ _ ::::~º·j~~~:¡j:":~-?;~, ·~~::-~- º .;--; _;~:x. ·o . _7_4 -

11~;; ~fa/ ... :.~4 
Calderbank ·(1959) 

Thomas and AdamsC1984) 

Sovova (l.976) 

Hikita y Asai(l978) 

Propano/varias n-parafi- 0.5-5000 
nas y Clorobenzeno 

CO ,O /C -e ,Alcoholes. 0.5 -- 3 
2 2 2 3 

CiclohexaOo. es - cl.5 

parafinas 

co .o /Aromáticos.deri-
2 2 

vados de acetona, metanol 

o
2 

/Sacarosa 

CO /Polivinil-alcohol. 
2 

CO· /Polietilenglicol 
2 

CO /Sacarosa 
2 

0.5 3 

2 - 31 

2 - 15 

o.s 

0.667 

o.s 

1.15 

0.043 

0.392 

0.7 

-----------------------------------------------------------------------
11 



diferentes soluciones diluidas de polímeros, donde encuentra que el 

valor del exponente ( B V Ho/Mp) es una función lineal del P.eso. molecula~ del 

polimeró y sugiere un valor de B= -3.7 para los sistemas utilizados.-

3. 2. -Medición del coeficiente de difusión. 

Aunque la primera ley de Fick define el coeficiente de difusión en 

términos del flujo de soluto y su gradiente de concentración, no es 

posible obtener valores del coeficiente de difusión, midiendo 

directamente estos dos parámetros. Unicamente el gradiente de concen-

tración puede ser medido directamente. el flujo de soluto no es suscep-

tible de medición directa. La aproximación mas cercana a una determina-

ción directa del flujo es utilizando un método del estado estacionario. 

donde el flujo se obtiene midiendo los cambios de concentrac~~n que se 

producen en dos soluciones homogéneas. Los otros métodos utilizan 

formas integradas de la segunda ley de Fick por lo que son métodos en 

estado transiente. 

Dentro de los métodos en estado transiente se encuentran el 

rnicrointerferómetro, los métodos de interferencia de Gouy y Rayleigh y el 

tubo capilar. 

El método del tubo capilar es usado principalmente para muestras 

pequeñas o solutos con limitada solubilidad. En la préctica se llenan 

uno o mas capilares pequeños, cerrados por la base y abiertos por 

arriba, con un soluto radioactivo. Los capilares llenos se sumergen en 

un matraz bien agitado que contiene solvente no marcado. La 

Concentracion de soluto en la parte superior de cada capilar se mantiene 

casi en cero durante todo el experimento. Al final se mide la cantidad 
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de soluto marcado que se difunde al matraz agitado. Para macromoléculas 

marcadas tales como pra:te_ina_~, '·se. deben usar capil.ares mas cortos y 

tiempos mas largos. En situaci-Cuies- -·favorables .es posible obtener una 

exactitud de alrededor del -1?. Cori el tubo capilar. 

El principio del microinterferometro involucra el cambio en el 

indice de refracción, del soluto que se esté difundiendo debido a un 

cambio en su concentración. Se obtiene el perfil de concentración y se 

usa éste perfil para calcular el coeficiente de difusion. Las princi

pales ventajas de este método son: que los experimentos se realizan en 

cuestión de minutos y se necesitan cantidades pequeñas de solución, 

pero la exactitud es únicamente de +12% (Okos, 1972). 

Los métodos de interferencia de Gouy y Rayleigh tambien se basan en 

mediciones ópticas del cambio en el índice de refraccíon. 

En el difusiOmetro de Gouy la óptica de interferencia es mas 

simple ya que el gradiente del índice de refraccion en la frontera 

difusional sirve para partir el haz de luz monocromatico. Las franjas 

de interferencia formadas por este sistema óptico permiten una determi

nación precisa de la forma de una curva gradiente del indice de ref rac-

ción. con éste método se pueden obtener exactitudes de +17. y mejores 

para sistemas de dos componentes (Gosting, 1956). 

E1 principio del método de interferencia de Rayleigh es similar al 

método de Gouy, excepto que las franjas producidas tienen una forma 

directamente proporcional a la concentración en lugar del gradiente. El 

método de Rayleigh se usa principalmente en sistemas ternarios. 

Dentro de los métodos en estado estacionario se encuentra la 
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técnica de la celda de diafragma. la cual ha sido ampliamente aceptada 

debido a su simplicidad y exactitud. 

Mills (1968) ha reportado una revisión muy completa de la celda de 

diafragma; Gordon (1945) revisó criticamente los problemas involucrados 

en las mediciones en la celda de diafragma, tales como homogeneidad de 

las soluciones de entrada y salida, la suposicion del estado 

estacionario en el diafragma. el mecanismo de transporte en el 

diafragma, la 

Stokes (1950) 

calibracion de la celda de diafragma y otros problemas. 

diseño una celda de diafragma con un mecanismo de 

agitacion magnética que se ha vuelto esencialmente estandar. El diseño 

básico de la celda de diafragma de Stokes se siguio para construir la 

celda usada en este trabajo. 

3.3. Teoria de la celda de diafragma. 

La tecnica de la celda de diafragma asume que un gradiente de 

concentracion lineal ocurre a través del diafragma, que las cémaras 

están uniformemente mezcladas, 

del diafragma. 

y que las moléculas se difunden a través 

La longitud de difusión efectiva es K1S , donde K1 > 1 es una 

constante y corrige el hecho de que la ruta difusional es realmente 

mayor que S el espesor del diafragma. La longitud de difusión 

efectiva se obtiene calibrando el diafragma con un soluto de difusividad 

conocida tal como el c1oruro de potasio. 

Para derivar 1a ecuacion, se asume un estado cuasi-estacionario en 

la membrana. Entonces: 
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( 7) 

donde C es la concentración en la cámara de abajo en el tiempo t. e 
L U 

es la concentración en la camara de arriba. E es la fraccion de área 

de la membrana porosa que está abierta para la difusión y N es el flux 
A 

de moléculas en una dirección, con respecto a coordenadas fijas. 

Haciendo un balance del soluto A en la cámara de arriba, donde la 

velocidad de entrada = velocidad de salida + velocidad de acumulación, 

haciendo un balance similar en la cámara de abajo, usando el volumen \ 

= Vu • y combinando e integrando, la_ecuación final es: 

Ln 

o en forma de log base 10: 

1 
DAB = /j t Lag 

donde 

1 
2.303 

o 

e• 
L 

e• u 

= constante de la celda 

(8) 

(9) 

Los valores de e y e son las concentraciones iniciales y finales 

respectivamente. 
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.. 

3. 4 Equilibrio- en sistemas de macromolécu-las sol.u tos pequeños 

Ver articulo anexo.-

3.Lo.1 .. 3.Lo.3 idem_ 
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3.5 Propiedades de la goma xantana 

La goma xantana es 
/_____...___ 

un exopolisacárido,producido por la 

Qª!!!E§§~!:!§. a través de la fermentacion sumergida 

de un carbohidrato CLilly ~~~ª!' 1958). La estructura de la goma xantana 

está formada de unidades repetidas. compuestas por 5 azúcares. como se 

muestra en la figura 1 (McNeely ~!~ª!,1973). El peso molecular puede 
6 

ser de 10 o mayor, dependiendo de la fuente microbiana y de las condi-

ciones de fermentaciOn {Margaritis y Pace. 1985). 

La molécula de goma xantana CLawson y sutherland. 1978) • presenta 

un esqueleto de celulosa (glucosas ligadas por enlaces /'- 1. 4) con 

cadenas laterales formadas por dos residuos de manosa y uno de ácido 

glucuronico. A los residuos de manosa se ,encuentran unidos dos grupos 

Sustituyentes, un acetilo y un piruvato, los cuales contienen cationes 

monovalentes. como lo muestra la figura 3.5.1. 

Existe controversia en la literatura respecto a la forma y 

dimensiones de la molécula de goma xantana en solucion. En la tabla 

3. 5.1 ce agrupan diferentes estructuras propuestas por diferentes 

autores. 

La densidad de soluciones acuosas de goma xantana. 

reportada (Schumpe y Deckwer. 1987) en un rango de 999 a 1004· 
o 

ha 
3 

Kg/M 

sido 

a -

20 e, para diferentes concentraciones de goma. Estos autores reportaron 
-9 2 

también una difusividad de la xantana igual a 2.1x10 m /s. obtenida a 
o 

20 e cuando se difunde en glicerol 
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~ 
CH,OH 

OH 

FIGURA 3. 5 .1 UNIDAD ESTRUCTURAL DE LA GOMA XANTANA 
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TABLA 3,5.1 DIFERENTES ESTRUCTURAS REPORTADAS PARA LA,, MOLECULA 

DE GOMA XANTANA EN SOLUCION ACUOSA 

FORMA 

Esfera 

Barra flexible 

Hélice derecha 
de múltiples 
cadenas (40) 

Barra 

Barra semirigida 

DIMENSIONES 

L 15,000; D = 19 

L = 2,000 - 10,000 
Ancho = 10 ( cada 

cadena) 

L = 15,000; O = 20 

Rh 
1005 H,o (0.001M azida) 
1226 NaCl (0.3 M) 
1436 NaCl (1 M) 

L = 10,000; D = 20 
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La reología de las soluciones de goma xantana está fuertemente 

influenciada, por fenómenos de agregación y asociación entre las mismas 

moléculas <Lirn ~~~ª!· 1984) 

El fenómeno de asociación se presenta en un rango de concentración 

de 0.1 a 1 7.. A concentraciones del 1 7. o mas altas aparecen formaciones 

de estructuras cristalinas liquidas. 

Estas estructuras de la goma xantana en solución pueden romperse a 
-1 

velocidades de deformación mayores que 0.1 s Por lo que no af ectaria 

el consumo de potencia en un tanque. ya que éste está determinado por 

las regiones de alto corte. Sin embargo el transporte de nutrientes. en 

un caldo de fermentacion de xantana concentrado, está determinado por 

lóS patrones de flujo secundario, los cuales serian fuertemente 

afectados por el comportamiento del caldo a bajas velocidades de 

deformación. Es aqui donde tendrían influencia los fenómenos de 

agregación y cristalinidad. 

Por otro lado algunos autores (Charles, 1978; Solomon ~S~ªJ,1981). 

han reportado que el cultivo conteniendo xantana y las soluciones de 

goma xantana, no únicamente exhiben una pronunciada pseudoplasticidad, 

sino también presentan un esfuerzo de cedencia. Sin embargo ~e manera 

interesante, el modelo de la Ley de la Potencia, proporciona una descri-

pción adecuada de la pseudoplasticidad sobre el rango de velocidades de 

corte encontrado usualmente en los reactores (Whitcomb, 1978; 

Torrestiana, 198~) 
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Holwarth, (1976), reporto para· la moléclil.a. de· goma xantana una 

V = 0.593 ml/g. 

Southwick (1979). ·reportaron un coeficiente de difusion 
-6 2 o 

translacional extrapolado a cero concentraciOn CD ) de l.6&x10 cm /s 
o T 

a 25 e, el cual corresponde a un radio hidrodinámico de 146 nm (Ec. de 

Einstein-Stokes). Posteriormente Jamieson ~!~s1~ (1982), reportaron un 
o -8 2 

O = 2.4xl0 cm /s. calculado para una.molécula de xantana elipsoide de 
T o o 

semiejes a = 15 000 A y b = 10 A. 

3.5.1 Propiedades reol6gicas 

Una de las características más importantes de la goma xantana, es 

su capacidad para modificar las propiedades reolOgicas del agua. La goma 

xantana en solución provoca un incremento de viscosidad, proporciona 

propiedades emulsificantes. espesantes y estabilizantes. Debido a ésto 

es utilizada en una gran variedad de aplicaciones en la industria 

quimica, de alimentos, textil. etc. CMargaritis y Pace, 1985). 

Las soluciones de goma xantana presentan propiedades altamente 

pse~doplásticas (Cottrell ~~~ª!' 1960) • es decir, muestran altas 

viscosidades a bajas velocidades de deformación y bajas viscosidades a 

altas velocidades de deformación. Se ha reportado también que poseen 

propiedades viscoeláticas y tixotropicas (Charles, 1974). Presentan 

ademas una gran estabilidad a cambios de temperatura y pH y una gran 

compatibilidad con una diversidad de sales {Jea ns, 1973 y 1974; 

Whitcomb, 1976). 
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3.& Propiedades de la sacarosa 

La sacarosa es un disacárido compue.sto de glucosa -y fructosa. A 

diferencia de la mayoría de los disacáridos y oligosacáridos, la 

sacarosa no contiene átomos de carbono libres anoméricos; los átomos de 

carbono anoméricos de las dos hexosas están ligados el uno al otro. Por 

ésta razon la sacarosa no presenta mutarotaciOn y no actúa como un 

azúcar reductor. 

El peso molecular de la sacarosa es de 342.296 (Pigman y Hartan. 

1972) . El diámetro molecular definido como el diámetro del cilindro mas 

pequeño. a través del cual la molécula de sacarosa puede pasar sin 

distorciOn, es de 1.11 nm (Beck y Sshultz, 1972}. 

El volumen molar aparente de la sacarosa es de 212 ml/mol CAkeley y 

Gosting, 1973). La densidad puede calcularse de la ecuaciOn: 

J (ml/g) 
o 

No V +. ¿ N V 
K K 

o 
donde, N es el número de moles de cada componente, V es el volumen 

K o 
molar aparente del solvente a 25 e y V es el volumen molar aparente 

K 
del componente K. 

La dependencia de la densidad, d, sobre la concentracion de 

sacarosa, e, expresada en g/100 ml de solucion fué representada por 

Gosting y Morris (1949). como: 

para e ( 6 g/100 ml. 

d o 
25 e 

o.99708 + o.00384 e 
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La--vi.sc-osidad de ia sac8rosa' -en __ solÚciOn -.{GÓsting' y Morris, 1949) 

se pu_ede obtener a.- partir-,d~ Ía BÍ.~u-ie~te: e~Ua~ioJi~. 
·--,: .. 

. ó.Jbo~~ 6 2 
• 

o 
para e < 6 g- /100 ml a 25 e.· 

La difusividad de la sacarosa -: a 

concentraciOn se ha reportado como 0.522 + 

o 
25 e extrapolada 

-s 2 
O. 001xlO cm /s 

Gosting, 1953; Irami y Adamson, 1960; Beck y Shultz, 1972). 

o 

a cero 

(Akeley y 

La difusividad de la sacarosa, a 25 e, medida con un interferómetro 

de Gouy fué propuesta por Gosting y Morris (1949) como: 

para 0.751 e 

< g/100 ml). 

2 
D Ccm /s) = 0.5226 (1 - 0.0148 e 

-s 
X 10 

S.255, donde C concentraciOn de sacarosa promedio 

El valor de la difusividad de sacarosa utilizada en éste trabajo 

fué obtenido a partir de la ecuaciOn propuesta por Don Juan (1985): 

s 2 
D x 10 (cm /s) = o. 5858 - o.03169 e 

donde e es la concentraciOn de sacarosa promedio en g/ 100 ml 

Esta ecuaciOn fué propuesta midiendo la difusividad de la sacarosa. 

en una celda de diafragma similar a la utilizada en éste trabajo. 
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4. OBJETlVOS 

Los objetivos planteados en éste trabajo fueron los siguientes: 

Determinar los coeficientes difusionales de sacarosa en soluciones 

de goma xantana probando concentraciones de sacarosa y xantana. 

similares a las que se manejan durante la ferrnentacion. 

- Establecer si existe interaccion entre la molécula de sacarosa y 

xantana y relacionar eSte fenomeno con la difusividad. 

- Aplicar modelos de prediccion de difusividad, reportados para 

'Sistemas poliméricos y de proteínas al sistema sacarosa-xantana para 

explicar los resultados experimentales. 
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5. MATERIALES Y METODOS 

5.1 MATERIALES 

-.... -· ,,- .: - -,·· . '.- _' 

5.1.1 Reactivos: Los -:compueStos ---,q-~:-~~-¡~os· us~cÍO~ -,:·en-: és-te . trabajo se 

listan en la tab18 . s-.1.-1 

s .1. 2 E(¡uipO: El. ~~cfÜip~- ~-~p:eri.meri~~.-i----t.!SadO:--i:."e ·11Sta·--en la tabl.a s-.1-. 2. La 

descripcion de éste ~~uipo· -'~eré. realizad~ :en las secciones siguientes: 

5.1.2.1 Equipo utilizado en los estudios de difusion. 

1) Celda de diafragma. 

Las celdas utilizadas en este trabajo fueron hechas en vidrio y en 

la figura s.1.1 se muestra un esquema de éstas. Una de ellas la celda 

No. 1 tiene un volumen de trabajo de 31 ml en la cámara superior y de 

31.1 rnl en la cámara inferior. Ambos volúmenes fueron determinados con 

los agitadores dentro de las cámaras; el área de difusion fué de 4.5238 

cm2 . 

La otra celda denominada celda No. 2 tiene un volumen de trabajo de 

29.1 en la cámara superior y 29.2 en la cámara inferior, medidos con e1 

agitador dentro de las cámaras. El área de difusión fué de 3.8013 cm~ 

Como diafragma se utilizaron filtros Mi1lipore tipo HA, hechos de 

una mezcla de acetato y nitrato de celulosa, con una porosidad de 79~, 

un tamaño de poro de 0.45 micras y una tolerancia a la temperatura de 

7SlL En ambas celdas las dos cámaras se unieron con un sistema de 

bridas de acrilico y se utilizo un empaque circular de corcho delgado, 
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TABLA 5.1. l COMPUESTOS·QUlMlCOSUSADOS 

---------------~--·-~~---~--::_-_;.:.·_·~~--~-~~~-----~~-i~-.;.-~~--~---_;,~---~~--~------------
COMPUESTO .GRADO PROVEEDOR ______________________ ;.:. __ .;. ____ ;.:.._.;...;..~.::~.:..~~.:.:..._:~;;.. __ ..:..;_ _ _;, ________________________ _ 
Goma xantana(Keltrol) 

Sacarosa 

/; - Fructosidasa 

Acido dinitrosalicilico 

Tartrato de sodio y potasio 

Hidróxido de sodio 

Cloruro de potasio 

Cromato de potasio 

Nitrato de plata 

Acido clorhidrico 0.1 N 

Bicarbonato de sodio 

Acido Etilen-diamino
tetracético 

Citrato de sodio 

Citrato de potasio 

Acido citrico 

~ '- :. '-__ -_-,_ -·- -

· Al:im~n't-ic10 
Rea:ctivo 

-Cristalizada 
Liof il.izada 

Reactivo 

Reactivo 

Reactivo 

Reactivo 

Reactivo 

Reactivo 

Solución Valorada 

Reactivo 

Reactivo 

Reactivo 

Reactivo 

Reactivo 
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Kelco --& Co. -

Merck. S.A. 

Boehringer A.C. 

Sigma 

Baker analyzed 

Baker analyzed 

Baker analyzed 

Sigma Chemical Co. 

Sigma Chemical Co. 

Sigma Chemical Co. 

Baker Analyzed 

Sigma Chemical Co. 

Baker Analyzed 

Baker Anályzed 

Baker Analyzed 



TABLA:5.L2 EQUIPO USADO 

_________________ :_..:. _______ ~:_-~ __ .:. __ ·a::::.J~--~~:~-·-~;....¿~~-·~~-_;-__ ::_~~---------------
EQUIPO ·vl!scR1ec10N 'MANl.wÁcTURA 
-------------------------------;_.~;::.:.::.:.·;:__j~~----------------------------------
Motor de agitación 

Motor de agitación 

Reóstato 

Medidor controlador 
de temperatura 

Baño de agua 

Celda de difusión 

Filtro millipore 

Espectrof otómetro 

Agitador de tubos 

Parrilla de agitación 
magnética 

Agitador magnético 

Bomba de vacío 

Balanza analitica 

Viscosimetro 

Membranas cónicas 
Centrifl6 de Amicon 

Centrífuga 

Potenciómetro 

FIG. 5.2.1 

Tipo HA. diámetro 
de poro 0.45 m 

Modelo 35 

Super Mixer 1290 

PC - 353 

5/8" y 2 1/2" 

Modelo FE-1400 

Modelo 2432 

Modelo LVT 

Tipo CF - 25 
cut-off 25,000 MW 

Sorvall, RC - SS 

pH meter 25 
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Estaco Energy Pro
duCts Co. 

Cole Parmer Instrument 
Company 

Dpto. de Alimentos, 
Fac. de Qim. UNAM. 

Taller de vidrio, Fac. 
de Quim. UNAM. 

Millipore Corporation 

Beckman 

Lab-Line lnstruments 
Incorporation 

Corning 

Cole Parmer lnst. Co. 

Feli Welch S.A. 

Sartorius 

Brookfield Eng. Lab. 
Inc. 

Ami con Corp. 

Dupont, Instrumenta. 

Corning 



EQUIPO 

Membranas de diálisis 

Micro pipeta 

Bureta de precisión 

Cronómetro 

DESCRIPCION 

Membranas de- celulosa 
cut-off 12,000-14,000 MW 

Cap. 1000, 100 

10 mL 

60 mine 

----=·--
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L 

MANUFACTURA 

Spectrapor, Fisher 
Scientific, Co. 

Eppendorf lnc. 

Kima>< 

Has te 



Válvula.de teflón 

Bridas 
- 4gitador 

140mm 

Diafragma 

24mm 

5.1.1 CELDA OE DIFRAGMA USADA EN LOS ESTUDIOS 

DE DIFUSION 
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forrado de' cinta-, d.e tefion--·para ·asegurar ·J.a: ineXistenc·:ta.>:de ::.fUgas. A la 

celda No. 1 se le adapto· un.- tapón d~ 1-é~:x nÓ·~~fi·:·-~::;. p-~:ó~'i:S,to. de una 

válvula de tefl6n en cada extremo de las cáma~as· .. · A-.:-iá?' ~~~-:i~-~:: NÓ. 2 se le 
. .,'. "!"'.: _-.>:'.;··.-· 

uniO una vtslvula de vidrio a cada cámara para f8~Í.-lité·~- ~el--;' ·llenado de 

las mismas. 

2) Sistema de agitación magnetica. 

El sistema de agitacion de la celda es similar al usado por Stokes 

( 1950) y modificado por Brito (1982) el cual es mostrado en la figura 

s.1.2. Cada una de las cámaras de la celda contiene un agitador cilin-

drico compuesto por un alambre metálico forrado de polietileno de 2 mm 

de diámetro. y una longitud ligeramente inferior al diámetro de la 

cámara. Estos agitadores se diseñaron de tal manera que el que se 

deposita en la cámara superior se sumerge y el de la cámara inferior 

flota. Esto significa que ambos agitadores descansan sobre el diafragma 

con el fin de eliminar la película que se forma en la interfase. En 

esta posición los dos agitadores son acoplados a un mecanismo de agita-

cion externa que consta de un imán en cada extremo. Los imanes se hacen 

girar por un motor de velocidad ajustable provocando el movimiento de 

los agitadores internos. Todo estE: conjunto SE: dE:µosi ta E:n un baño de 

temperatura constante cuando se corre un experimento de difusión. 

3) Aparato de temperatura constante. 

La temperatura de la celda fué controlada por inmersión en un bafio 
o 

de agua mantenida a 29 +/- o.os C. Para controlar la temperatura se 

uso un aparato medidor-controlador de temperatura. 

30 



fAgitador 

t Diafragma 

Motor de velocidad 
~constante. 

Magneto 

FIGURA 5.1.2 SISTEMA DE AGITACION MAGNETICA 
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4) Aparatos diversos. 

Se utilizBron una bureta de 10 ml con escala de o.os ml 

plancha de agitación magnética para el análisis del cloruro de 

y una 

potasio. 

Para realizar el llenado de las cámaras y sacar las muestras al final de 

las corridas de difusión se uso una jeringa de plástico de 30 ml. 

s.1.2.2 Equipo utilizado en los estudios de adsorción 

En los estudios de adsorcion se utilizaron membranas canicas 

centriflo de Amicon tipo CF-25. La técnica de ultrafiltración se ilustra 

esquemáticamente en la figura (5.1.3). La membrana de ul.trafiltracion 

permeable-selectiva permite libremente el paso de solutos libres y 

retiene a los solutos que están unidos a las macromoleculas. 

son substancialmente mas grandes que el tamaño del poro. 

las cuales 

Las membranas centrif lo son hechas de polimero no-celulosico 

inerte. Los conos del tipo CF-25 tienen una retención del 953 para 

moléculas globulares mas grandes que su CUT-OFF el cual es de 25,000 MW 

para el tipo CF-25. 

5.2 Métodos experimentales. 

5.2.1 Preparación de soluciones. 

El cloruro de potasio 0.1 M. el nitrato de plata O.OS N y el cromato 

de potasio al 2 % fueron preparados pesando los componentes en una 

balanza analítica. Cada uno de los componentes fueron puestos en su 
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FIGURA 5.1.3 ?-1EMBRANAS DE ULTRAFILTRACION, USADAS PARA SEPARAR SOLU_TOS 

LIBRES DE LOS SOLUTOS LIGADOS A LA MACROMOLECULA. 
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respectivo matréz volumétrico y diluidos hasta la marca con agua 

bidestilada. 

La goma xantana y 1a sacarosa se pesaron también en una balanza 

anali tica. El peso de la xantana fué calculado considerando la humedad 

de la misma. La goma xantana se disolvió agitando la solución con un 

homogenizador,al cual se le aumenta la velocidad conforme se incrementa 

la viscosidad de la solución, hasta disolver totalmente la goma. De esta 

solución se toma la mitad y se disuelve la sacarosa para preparar la 

solución que va a ser colocada en la cámara inferior de la celda. Estas 
o 

soluciones se dejaron reposar a 4 e durante 24 horas. antes de iniciar 

los experimentos, para asegurar la homogeneidad y el equilibrio del 

sistema sacarosa-xantana. A partir de estas soluciones se van tomando 

las condiciones requeridas para realizar esa corrida de difusion con su~. 

duplicado o triplicado. si es necesario. Estas soluciones no fueron 

usadas después de dos semanas de haber sido preparadas. Las muestras 

que se utilizaron en la corrida de difusión fueron degasif icadas 

antes de cada corrida, empleando una botnba de vacio para eliminar las 

burbujas de aire que quedan atrapadas en la solucion. 

Para los e~perimentos de adsorcion las soluciones xantana-sacarosa 

se prepararon de la manera antes descrita. Cuando fué necesario cambiar 

el pH, e1 ajuste se hizo utilizando soluciones de HCl y NaOH lN y 0.1 N 

de ambas. Cuando se prepararon las soluciones con alta fuerza iónica se 

agrego cloruro de potasio a la solucion de xantana-sacarosa. 
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5.2.2 Procedimiento de las corridas de difusión. 

s.2.2.1 Calibracion de la celda. 

La celda de diafragma fué calibrada para cada uno de los filtros 

antes de cada corrida difusional. En cada corrida se utilizó un nuevo 

filtro. Los filtros se sumergieron en agua deionizada por un período de 

al menos tres horas antes de cada corrida. La constante de la celda fué 

determinada por difusion de una solución de cloruro de potasio 0.1 M 
-5 2 o 

cuyo coeficiente de difusión se reporta como 1.87 x 10 cm /s a 25 e 

(Geankoplis 

obteniéndose 

!l.!0~ª.!~.1979), 
-s 

1.895 X 10 

el cual fué 
2 o 

cm /s a 29 C. 

corregido por temperatura, 

El procedimiento de llenado de la celda fué el siguiente la 

cámara inferior fué llenada con KCl 0.1 M y la cámara superior con agua 

desionizada, ambas soluciones fueron previamente llevadas a la tempera-
o 

tura de 29 C utilizando una parrilla agitadora con calentamiento. El 

sistema se mantuvo a esta temperatura empleando un baño de agua. El 

tiempo de difusión fué de dos horas manteniendo una velocidad de agita-

ci6n de 60 rpm. Una vez terminada la corrida de calibración los filtros 

se lavan repetidas veces en agua desionizada, antes de ser usados en la 

corrida experimental con goma xantana. 

s.2.2.2 Corrida experimental. 

El procedimiento usado para operar la celda de difusión en una 

corrida experimental fué el siguiente : 

1. Se ·coloca un filtro Milipore en una caja petri conteniendo el 

solvente la solución de xantana ) a ser usado, por un periodo de ai 
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menos tres horas con la finalidad de que los. P.oros·--sea:n~ l-ie~.adós: con el .. ' 

solvente. 

~~--::·:; -':,':__ . - - ·- . . 

Llevar el bafio de agua a la tem~e-r~~.~~;¡ ::a-_;~i~'~Cu-·ai\SE;'._,- ·:_'.~fe~tuai-:á 
o - ' ., ' ,,:;::··,;, . t>.~ }--f- ._._ . _· ·.-:- _, "• 

la corrida difusional ( 29 e ) . - · ''·_·,:·._:·:;~_·: ___ .- ,-;~·:._,.- -· · _ _,_ .. ,,.,.. >•:·· ':::: .. : ·_'·"' -
' ·><~<'.' ~~\: __ -: ~;_: ~·~'~'..' >·;·:;<~:;(;; ::~:~'.(:' . , 

Llevar las soluciones a tempe~a-t·ur:a::-.-~~~~n-~-~~~~'t~~~:·en_.:,~~-:_=~ba~9: --,de -
. - ,'.:;):;-'--:.:_ --.':~';,~-= . . , '.- .,._ 

----,-.--,:-~-:_ - ---- . - --':~-~-,' 

2. 

3. 

agua preparado previamente. 

4. Ensamblar la celda con el filtro hUmédo y· · e1. agitador 

corespondiente, cerrando la cámara superior. 

s. Invertir la celda y llenar la cámara inferior con la solución 

que contiene sacarosa. El llenado de la camara se realizo utilizando una 

jeringa de 30 ml. de volumen, a la cual se le adaptó una manguera 

delgada para poder alimentar la solución por las paredes de la cántara 

sin provocar turbulencia y evitar la formación de burbujas de aire. 

6. Reinvertir la celda en posición vertical. Abrir la Cámara supe-

rior. Si aparece atrapamiento de burbujas o se pasaron go~as de la 

solución de la cámara inferior hacia la superior, se descarga la celda y 

se llena nuevamente. 

7. Después que la cámara inferior ha sido llenada 

satisfactoriamente, se llena la camara superior. Se coloca an~es el 

agitador y se usa la misma técnica que en la cámara de abajo. 

B. Una vez que ha sido llenada la celda, se coloca en el baño de 

agua y se acomoda verticalmente, de tal manera que los imanes del siste-

rna de agitación puedan dar vueltas alrededor de la celda. 
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9. se enciende el motor de_ agi_t_-~c·i:~~-'.:< · ···:pi:_e_v_·1_a~·~nte ;·~:-·::,~s~-~d.o ·a la 
·-·;, 

velocidad de 60 rpm y simultanemanete se:t~Sac~~~~ •• ;~t;~~:~ ~' "' 
l.O. Durante la corrida se, mantie"rien<:'const'aótes ·tf'~:; :·;f~t'~i¿~i;da-d de 

agitación y la temperatura .. • . . > ,;·; '.:; .i.f flf ;~~~\'jj~;·~ ,;E 
11. Al término de la c'O~-~--~:d_~;,;;;_{~:--'se·tdetie-ne'.,¿_l:a;/agit'aci6-n y la- cuenta 

del tiempo. Se anota el tiemp·o_ .. -.· c~ie>··;'~'":i.:~.::$'.~.·.:_-.:~'i.~a.:'.·;.1E~.:,-.·_;.e.~.-::'.·}á~!~i~~~-Í:<~ b'~ño-; de agua y se 
. . .. · ... --.:--,. -

'"'C,«,··;-' 

coloca en un soporte. --~-·' _,--,,,.-

..,.;·---~:_'.';-'-':_:~.> ._-. 

12. Se abre la cámara super10r-;.-· y se-- :·deSc'arga utilizando la 

jeringa, procurando que la succión no sea cercana al diafragma. 

13. se cierra la cámara superior y se invierte la celda a fin de 

descargar la cámara inferior. 

14. Se analizan las muestras empleando la enzima fructosidasa 

para romper la sacarosa y se detectan los monosacáridos por el método del 

Dinitrosalicí1ico (DNS; Summer and Howell, 1935). 

5.2.3 Procedimiento de la corrida de adsorcion. 

Las membranas utilizadas en la técnica de ultrafiltración-

centrifugación fueron membranas cónicas Centriflo de Amicon. Estas se 

utilizan con un soporte cónico de plástico que tiene un agujero en la 

base, el cual a su vez es colocado en un tubo de centrifuga. La 

velocidad centrifuga utilizada durante el experimento no debe exceder 

las 1000 G de fuerza centrifuga relativa ( rcf ).Una rcf excesiva puede 

romper el filtro y derramar la muestra. 

El procedimiento detallado es el siguiente 
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1. Empapar los conos en agua desionizada al menos durante una hora. 

2. Colocar la membrana en el soporte, rotando éste en sentido 

contrario a las manecillas del reloj y empujando firmemente el cono 

hacia abajo, hasta que la extremidad salga totalmente a través del 

agujero de la base del soporte y el cono quede completamente ajustado en 

él. 

3. Colocar el soporte-en el tubo· de centrífuga. 

4. Centrifugar durante dos·- .minutos -a- 2000 rprn para remover el 

exceso de agua. Tirar el. agua _fil.~_:racta: _Y __ ·secar el tubo para usarlo en la 

corrida experimental. 

5. Col.ocar ~-5 ml. de muestra en el· cono. 

6. Centrifugar a 2000 rprn el tiempo necesario para obtener 

alrededor de 1.5 rnl. de muestra en el filtrado. 

7. Determinar la concentracion de sacarosa en la solución original 

y en el filtrado 

5.2.4 Determinación de la viscosidad. 

Para obtener las viscosidades aparentes de las soluciones se 

tomaron lecturas de torque en todo el rango de velocidades de corte 

0.3, 0.6, 1.5, 3, 6, 12, 30 y 60 rpm ) que proporciona un viscosímetro 

Brookfield; modelo LVT. 

El cálculo de las viscosidades aparentes se realizó utilizando 

ecuaciones que consideran. la geometria del viscosimetro, la aguja 
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seleccionada y el tipo de fluido. Estas.ecuaciones se manejaron a 

través de un programa de computadora. escrit"~· para-tal fin y mostrado en 

el anexo A. 

Procedimiento experimental 

l. Se coloca en el viscosimetro el guarda agujas y se selecciona 

la aguja adecuada para realizar las mediciones en este caso se 

utilizaron la aguja 2 para las soluciones al O.OS y 0.125 ?. de xantana 

y la aguja 4 para las soluciones 0.25. 0.5 y 1?. de xantana ). 

2. Se coloca la muestra en un vaso de precipitado de 250 ml . 

.. 
3. Se sumerge la aguja dentro de la muestra. cuidando que el nivel 

de ésta coincida con un nivel que tiene marcado la aguja . 

4. Se selecciona la velocidad de corte a la cual se va a realizar 

la determinación. 

S. Se prende el viscosimetro con el clutch sostenido. Después de 5 

segundos se suelta el clutch. 

6. Se deja que la aguja del disco se estabilice en una lectura 

determinada. 

7. Se sostiene el clutch nuevamente. para mantener la aguja en la 

lectura y se apaga el viscosimetro. 

B. Se toma la lectura que indica la aguja y se suelta el clutch. 

9. Se selecciona otra velocidad de corte y se repite el mismo 
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procedimiento. 

S. 3 Técnicas. analí tices. 

5.3.1 Analisis de KCl, 

La concentración de KCl fué determinada por un análisis de iones 

cloruro usando el método de Mohr CBrito, 1982). El nitrato de plata fué 

usado para titular el cloruro de potasio.usando como indicador una 

solución al 2% de cromato de potasio. En el punto final el ion plata se 

combina con el iOn cromato para 

de cromato de plata C Ag 
2 

ero 
4 

formar una solucion 

que es fácilmente 

procedimiento detallado es como sigue : 

rojo-ladrillo 

reconocible. El 

1. Se pipetean 4 ml. de la solución de KCl dentro de un matraz 

erlen meyer de 25 ml. agitados con una barra de agitacion de 1/4" usando 

una plancha de agitación magnetica. 

2. Adicionar 2 gotas de la solucion de cromato de potasio al 2 ?.. 

3. Titular con solución O.OS N de nitrato de plata. 

Antes del punto final la solucion se torna amarilla y el ion plata 

precipita como cloruro de plata. que es una sal blanca. se p:tos igue la 

titulación hasta conseguir el cambio a color rojo-ladrillo. 

4. Anotar el volumen de nitrato de plata usado. 

S.3.2 Análisis de la sacarosa. 

La técnica de fructosidasa-DNS combina la acción de la fructo-
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sidasa sobre l.a sacarosa para producir glucosa _y ,fructo9:a Y -la accion 

reductora de estos azúcares sobre el ácido dinitrosalicilico para formar 

un compuesto nitroaminado de color amarillo, cuya densidad óptica es 

proporcional a la concentración de grupos reductores, 

color se mide espectrofotométricamente a 540 nm. 

la intensidad del 

El procedirnineto detallado para la curva estandar es como sigue 

l. Se prepara una solución patron de sacarosa de 1 mg/ml en un 

matraz aforado de 100 ml. 

2. Se toman alicuotas de 1. 4, a. 12, y 16 ml. y se aforan a 100 ml 

con agua destilada, para tener concentraciones de 0.1. 0.4, o.a, 1.2, y 

1.6 gr/lt respectivamente. 

3. Se toman alicuotas por duplicado de 0.9 ml de cada una de las 

soluciones preparadas y se colocan en tubos de ensayo. 

4. Se adicionan 0.1 ml de la sol.ución de fructosidasa a cada uno 

de los tubos, se mezclan en un agitador de tubos y se esperan 5 min. 

s. Se adiciona 1 ml del reactivo de DNS en cada uno de los tubos. 

6. Se calientan los tubos en un baño de agua a ebullición durante 5 

min. 

7. Se enfrían los tubos en agua. Se adicionan 10 ml de agua 

destilada a cada tubo.Se mezclan y se leen en un espectrofotornetro a 

540 nm., contra un bl.anco preparado con agua destilada. 
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Análisis de las muestras 

Dependiendo de la concentracion que se espera en las muestras se 

hacen diluciones para que al analizarlas esten en el rango de concentra

ciOn de la curva ( 0.1 a 1.6 gr/lt ) Generalmente las muestras tanto 

de adsorcion. como de las corridas'de·difusiOn se trabajaron a dilu

ciones 1 : 10 y 1 : 25. 

Se repiten los pasos del 3 al 7 del procedimiento de la curva 

estandar. Las muestras se leen contra un testigo que se prepara con un 

ml de la muestra y un rnl de DNS. 
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6. Datos experimentales. 

6.1 Datos de calibración de la celda de diafragma. 

Los datos experimentales de calibración de la celda de diafragma 

obtenidos por difusión de cloruro de potasio. son mostrados en la tabla 

6.1.1. Se utilizó una membrana por cada experimento realizado. debido a 

que después de la corrida de difusión. la cual generalmente es larga, 

las membranas pueden sufrir cierto deterioro en su estructura que 

pudiera afectar el experimento siguiente. 

Los porcentajes de error obtenidos en el balance de masa, indican 

exactitud en el método de determinación experimental. Las variaciones 

encontradas en los valores de no ~fué mayor del is %. 

El número asignado a la corrida indica en que celda se realizó el 

experimento: Cl y C2 para las celdas 1 y 2 respectivamente, el siguiente 

número y letra indica en cual experimento de difusión fue usada la 

membrana, ya que éste número es igual al que se le asigna en las 

corridas de difusión. 

6.2 Datos de difusión en la celda de diafragma 

En las tablas 6.2.1, 6.2.2 y 6.2.3 se muestran los datos de difu-

sión obtenidos en las diferentes condiciones a las que fueron planteados 

los experimentos. Durante la realizaciOn de los experimentos fue 

necesario, incrementar el tiempo de difusión. para difundir al menos el 

10 % de la sacarosa inicial. 

Los porcentajes de error obtenidos en las corridas experimentales, 
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TABLA 6.1.~ DATOS DE CALIBRACION.DE LA CELDA DE DIAFRAGMA EMPLEANDO 
·.KCl O; 1M. 

corrida 

C1-1A 

Cl-18 

Cl-2A 

Cl-28 

Cl-3A 

Cl-38 

C2-4A 

C2-4B 

C2-SA 

C2-58 

C2-6A 

C2-68 

C2-7A 

C2-78 

C2-8A 

C2-88 

C2-9A 

C2-98 

C2-10A 

C2-10B 

,_, . . L.::;_ .. :,-,· '--_~:--- : ... - -. , .-· 

·- c~,~-¿-~~·t·r~·;;i~>n '.:-d-e>K.Ci >{~q-¡·~;·/i"; 
, __ 

~-o-~-~< -_--,:. ---.. 
1' 

0.0949 

0.0949 

0.0988 

0.0988 

0.1128 

o .1128 

o .1125 

0.1125 

o .1125 

0.1125 

0.0949 

0.0949 

0.0911 

o. 0911 

0.0989 

0.0989 

o. 0911 

0.0911 

0.0949 

0.0949 

>:,;·.,--~ ~ . . -

-:'.;/:C.'./,~·-, ,,_·.-.. -·::.,· .- '~.t.:i: .. ' :~;:1(_·;~ -_:. 
···u • /C' '•L 

.. ,__._·:-_;-_ . -.-~~---'.~·' 
o. 026Íl· ci'. 0726 

·º'.'> '-~ .- -··----- - -- --
. o: 0240. 0732' 

0.0298 . o. 071'.3 

.0.0342 0;0669 

0.0304 0.0843 

0.0315 0.0828 

0.0334 0.0824 

o .0303 0.0821 

o .0365 0.0768 

0.0332 0.0814 

0.0251 0.0725 

0.0242 0.0737 

0.0247 0.0671 

0.0259 0.0685 

0.0268 0.0737 

0.0268 0.0719 

0.0274 0.0737 

0.0262 0.0731 

0.0288 0.0704 

0.0245 0.0726 
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Constante 

5.24 

.81 

6.28 

6.11 

5.16 

5.79 

6.13 

5.62 

6.50 

6.26 

5.07 

4.72 

5.58 

5,54 

S.44 

5.47 

5.54 

5.44 

5.74 

4.97 

?. Error 
en el 
balance 

+ 3.64 

+2.'25 

.+2.15 

+2~:12 

-0;26 

+1.94 

+~.20 

+l.61 

+1.11 

+2.17 

+2.72 

+2. 76 

+0.75 

+3.40 

+1.61 

+1.46 

+2.22 

+0.38 

+2.09 

+2.21 



No. de 

corrida 

C2-11A 

C2-118 

C2-12A 

C2-128 

Concentración de KCl · {ínO'ieS/i->' 

0.0949. 

0.0949 

0.0809 

0.0809 

e 
. u·.· 

:.' . 

. ·o•.0224'• 

· 0.02:;.s< 

·o-.0214c; 

·o:·o-2os· 
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e 
L 

.,,., 

0.0&24 
,_ -~:;.::.ºº""''· ,~-.'o=--~ 

· constante -, X Error 
en el 
balance 

- ~--. 

'4.BO 

,5_.12 

-4.79 

+2.56 

+3.5& 

+2.34 

+2.47 



TABLA 6.2.1. DATOS DE DIFUSION DE SACAROSA (15 g/l) EN SOLUCIONES DE GOMA 

No de 
corrida 

C1-1A 

Cl-18 

C1-2A 

Cl-28 

C1-3A 

Cl-38 

C2-4A 

C2-48 

C2-5A 

C2-5B 

Conc. de xantana 
en 1a solución 

(g/l) 

0.50 

0.50 

1.25 

1.25 

2.50 

2.50 

5.00 

5.00 

10.00 

10.00 

XANTANA 

D 
AB 

e cm 2/s) x1 o~6 

2.5237 

2.5755 

1.3207 

0.9574 

0.8000 

0.8130 

0.2670 

0.3000 

0.0732 

0.0670 
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o 
AB 

(cm2/s)x10-6 

2.55 

1.13 

0.806 

0.284 

0.0701 

~ Error 
en el. · 
balance 

-2.96 

+0.36 

+2.48 

+4.00 

+3.00 

+2.60 

+2.72 

+2.82 

+0.6& 

+0.·61 



TABLA 6.2.2 DATOS DE DlFUSION DE SACAROSA (20 g/l) EN SOLUCIONES DE GOMA 
XANTANA 

No de 
corrida 

C2-6A 

C2-6B 

C2-7A 

C2-7B 

C2-8A 

C2-8B 

C2-9A 

C2-9B 

C2-10A 

C2-10B 

~-

Cono.de xantana 
en la solución 

(g/l) 

o.so 

o.so 

1.2S 

1.2S 

2.50 

2.SO 

S.00 

S.00 

10.00 

10.00 

i5 
AB 

(cm 2 ts)x10-G 

2.8786 
2.76 

2. 6390 

2.0SB2 
2.11 

2.16S6 

1.092S 
l.OS 

o .9S30 

0.326S 
0.33 

0.3347 

o .1172 
0.116 

O.llSl 
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% Error 
en el 
balance 

+0.5~ 

+1.89 

+0.18 

+1.51 

+1.29 

+0.79 

+0.58 

+2.22 

+1.31. 

+0.31 



TABLA 6.2.3. DIFUSION DE DIFERENTES CONCENTRACIONES DE SACAROSA EN UNA 

No de 
corrida 

C2-12A 

C2-12B 

Cl-lA 

Cl-18 

C2-6A 

C2-68 

C2-11A 

C2-118 

SOLUCION DILUIDA DE XANTANA (0.5 7.) 

Conc. de 
sacarosa 

(g/l) 

7.5 

7.5 

15 

15 

20 

20 

30 

30 

D 
AB 

2 -6 
(cm /s)xlO 

2.3125 

2.2816 

2.5237 

2.5755 

2.8786 

2.6390 

2.6498 

3.2000 
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D 
AB 

2 -6 
tcm /s)x10 

2.29 

2.55 

2.76 

3.10 

7. Error 
en el. 
balance 

+2.35 

+1.82 

-2.96 

+0.36 

+0.54 

+1.89 

+3.95 

+1.47 



. . 

fueron ~imil~-i-es- ~-,.,-i-6s-- ,ob_tef;~L"d-·¿,,~ ·-:eri::~ia·¡;¡:- .. ¿orr-iá~S':'\;-d~·-_:_.c-~ii6r~:éi~ri-.. l'o ·~cual 
--- •"" __ ,__ ·"'-' ',_-·:_:' .. ', -_-_,_·,.,:.-. __ :-· 

cOrr6b.ora 1.-a· :-:~~~r·i'-ib:i-ii'd~'d 'C:fei·.z~·é·t~d~·'_:-.:~r~ -t'1·a '.~--~-~--i~-; 'd~ -~i8'fra:-~iin_a:~ · 
.\ . -~ -~- -. ~---- - ; _. . - '/.:-~ ;;:. 

· ~á.-:'. n-~:fu~rici·1'~f-i;·r-~:~'.-'_·u~-,~d~ ~ara_ ,·{L~'.~: ~~--~;i~~~~ ·/~xper1mérit'a1es rue 
;-;'.:: ,.;_ .. -. 

a la ~mp1·eada_ :p-~r~: i-~á'_:;:~oJ-:rid~~-- de·· caifb~~~:bi·o·n-· de -~1a,~:~elda··~-: 

similar 

~- -- ,-_,_-._~] _-:'·:·_;;,~.,-. :;·.~; 

6~3 -Datos de adsorcion 

Los resultados de los expel'"~_Il!en_t_o_s ;de·_·: ad~O·r~16n reálizados en 

diferentes condiciones de pH y fúérz·~>"-i6tjl~a :-~~ ',p~-e-~·entan en las tablas 

6.3.1. 6.3.2. 6.3.3 y 6.3.4. El anAlisis·de_éstos datos se realiza en el 

articulo anexo. 

6.4 Datos de Viscosidad 

Las viscosidades aparentes de las soluciones de xantana a las 

dif·erentes concentraciones se muestran en las tablas 6.4.1 y 6.4.2. 

Estos datos fueron obtenidos introduciendo directamente las lecturas del 

viscosimetro Brookfield, al programa de computadora descrito en el anexo 

A. 

En la tabla 6.4.3 se muestran los valores de viscosidad obtenidos 

realizando una extrapolación de los datos de viscosidad aparente a una 
-1 

velocidad de deformación muy pequeña (0.01 s ) . Estos valores son muy 

similares a los reportados por Jamieson ~!~ª!~ (1982}, como valores de 

viscosidad a cero velociada de deforrnaci6n (.t{_l=o>· en un rango de 

concentracion de xantana similar. Por lo que durante el trabajo se 

manejaron estos valores como iguales a 
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TABLA 6.3.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE ADSORCION DE SACAROSA EN XANTANA CUANDO LAS 

SOLUCIONES SE PREPARAN CON AGUA DEIONIZADA; pH • 6.00 ±0.3. 

A 

Sacarosa Tota1 Sacarosa Libre 

(g/IOOml) (g/100m1) 

2.37 2.24 

2.15 l.97 

1.80 1.67 

l.48 1.35 

l.02 0.83 

0.51 0.47 

O. !O 0.09 

Sacarosa Unida , 

(g/100m1) 

0.13 

0.18 

0.13 

0.13 

0.19 

0.04 

0.01 

Xantana 

. (g/IOOml) 

0.10 

0.15 

0.20 . 

0;25 

o.so 

1.00 

l.50 

Sacarosa Unida 

Xantana 

1.30 

1.20 

0.65 

0.52 

0.38 

0.04 

0.0066 



TABLA 6. 3. 2 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE ADSORCION DE SACAROSA EN XANTANA 

Sacarosa Total. 
(g/100m1) 

2.28 

1.51 

0.51 

0.138 

CUANDO LAS SOLUCIONES SE AJUSTARON A. pH • · 7' , · 

A 

Sacarosa· Libre 
(g/lOOml.) 

2.17 

1.35 

0.45 

0.103 

Sacarosa Unida 
(g/lOOml) 

0.11 

0.16 

0.06 

0.034 

--Xantana 
(g/lOOml.) 

0.10 

0.25 

Sacarosa Unida 
Xantana 

1.11 

0.64 

0.06 

0.022 



TABLA 6.3.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE ADSORCION DE SACAROSA EN XANTANA 

CUANDO SE INCREMENTA LA FUERZA IONICA DE LA SOLUCION (ADICION DE 1% DE KCl). 

CT A CB ¡¡ 

Sacarosa Total Sacarosa Libre Sacarosa Unida CB/Cp 
(g/lOOml) (g/lOOml) (g/lOOml) Sacarosa Unida 

" Xantana 

--- ~--

"' "' 2.43 2.19 0.24 . 0.10 2.4 

1.52 1.36 0.16 0.25: 0.64 

0.51 0.43 0.08 1.0 .. 0.08 

0.089 0.09 o. 1.5 o. 



"' w 

TABLA 6. 3.4 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE ADSORCION DE SACAROSA EN XANTANA 

CUANDO SE DISMINUYE LA FUERZA IONICA DE LA SOLUCION (SOLUCIONES DIALIZADAS) 

Sacarosa Total Sacarosa Libre 
(g/lOOml) (g/lOOml) 

3.32 2.79 

1.55 1.29 

0.41 1.29 

0.096 0.069 

Sacarosa Unida 
(g/lOOml) · 

0.53 

0.26 

0.12 

0.027 

\ 

Xantana 
(g/lOOml) 

0.119 

0.238 

0.729 

1.19 

Sacarosa Unida 
Xantana 

4.45 

1.09 

0.16 

0.02 



TABLA 6. 4. 1 VISCOSIDADES APARENTES ( ,t{o. ) OBTENIDAS PARA LAS SOLUCIONES 

DE XANTANA A DIFERENTES CONCENTRACIONES Y 15 g/l DE 

RPM 

SACAROSA 

Concentración de xantana-en -la solución (g/l) 

• 
(0.50) (1.25) 

- +:-_ 
(2.50) 

+ 
(5.00) 

+ 
(10.00) 

---~-----------------------------------------------------------------

0.30 869 2,968 4,689 10.274 

0.60 163 595 1,827 2.737 5,799 

1.50 111 361 962 1,343 2, 723 

3.00 83 248 592 784 1,5.37 

6.00 62 170 365 457 867 

12.00 46 116 224 267 489 

30.00 31 70 118 131 230 

60.00 24 48 73 76 129 

* Obtenidas con la aguja 2 

+ Obtenidas con la aguja 4 
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TABLA 6 .4. 2 VISCOSIDADES APARENTES ( ){.._) OBTENIDAS PARA LAS SOLUCIONES 

DE XANTANA A DIFERENTES CONCENTRACIONES Y 20 g/l DE 

SACAROSA. 

Concentración de xantana en la solución (g/l) 

• • 
(0.50) ( 1. 25) 

RPM 

0.30 869 

0.60 163 595 

1.50 111 361 

3. 00 83 248 

6.00 62 170 

12.00 46 116 

30. ºº 31 70 

60. 00 24 48 

• Medidas con la aguja 2 

+ Medidas con la aguja 4 

55 

+ 
(2.50) 

2,262 

1,410 

755 

471 

293 

183 

98 

61 

+ 
(5.00) 

3,831 

2 ,446. 

1.352 

863 

551 

351 

194 

124 

... 
(10.00) 

11.167 

6,432 

3,098 

1,783 

1.026 

590 

284 

163 
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TABLA 6.4.3 VALORES DE VISCOSIDAD EXTRAPOLADOS A UNA VELOCIDAD DE 

DEFORMACION IGUAL A CERO ( l'(~,0¡ 

concentacion de 
xantana (g/1) 

o. 50 

1.25 

2.50 

s.oo 

10.00 

56 

){r=o 
(cp) 

169 

1.034 

3.598 

22.216 

156.766 



7. RESULTADOS Y DISCUSION 

7.1 Oifusión,de·sacarosa en soluciones de goma xantana 

7 .1.1 Dependencia de la difusividad de sacarosa en xantana· a cambios 

en la concentración de goma en la solución. 

En la figura 7.1.1 se grafican los resultados obtenidos de 

difusividad de sacarosa en xantana. respecto a su "difus-ividad en agua 

(DAP /DAW ) como una funcion de la concentración de goma en la solución. 

Puede observarse que la difusividad de la sacarosa disminuye con el 

incremento en la concentracion de xantana; y que ésta disminución es 

importante aún a concentraciones muy bajas del polímero. Lo cual indica. 

que la presencia de la molecula del polímero en la solucion, produce el 

esperado efecto del bloqueo en el transporte de la sacarosa. 

Se probaron dos concentraciones de sacarosa (15 y 20 g/l) inicial. 

obteniéndose como se puede ver en la misma gráfica que ee incremento en 

la concentraciOn de sacarosa, produce valores mas altos de coeficiente 

difusional; aunque esto es claro únicamente para concentraciones bajas 

del polimero. 

Los resultados experimentales se comparan en la figura 7.1.1 con 

datos reportados de difusividad de oxigeno en xantana ( Reuss ~!.:..ª!.. 

1980). 
o 

los cuales fueron corregidos a 29 C. 

congruentes con lo reportado en la literatura, 

Ambos comportamientos son 

sobre la disminución de 

la difusividad de un salute gas o liquido en una solución de polímero. 
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1.0 

0.9 o OXIGENO (Reuss et aL 1980) 

O.B [J SACAROSA (20 g/l) 

A SACAROSA ( 15g/l) 
0.7 

0.6 

DAP 0.5 

DAW 0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o 
o 1 2 3 4 5 6 7 B 9 10 

CONCENTRACION DE XANTANA (g/l) 

FIGURA 7.1.l DEPENDENCIA DE LA RELACION DE DIFUSIVIDAOES DE SACAROSA A 

CAMBIOS EN LA CONCENTRACION DE GOMA XANTANA. 
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7.1.2 lnf luencia sacarosa 

sobre su de 

xantana. 

Para conocer la dependencia de la· difusividad a los cambios en 1a 

concentración del soluto- a difundir, se -prObarori 4 niveles·de sacarosa 

en una solución diluida de xantana-_(0.5 _g/l); encontrándose como se 

muestra en la figura 7.1.2, que existe u~a dependencia lineal entre la 

difusividad y la concentración promedio de sacarosa presente, en el 

rango probado. 

7.2 Interacción sacarosa-xantana en el sistema (ver articulo anexo) 

7.2.1 y 7.2.2 Idem 

7.3 Predicción de la difusividad de sacarosa en soluciones de goma 

xantana. 

Para comparar los resultados con los·ctatos esperados, aplicando 

modelos de predicción de difusividad, propuestos para sistemas 

poliméricos, se probaron algunos de los mas importantes (Figura 7.3.1). 

se escogieron dos modelos que predicen la difusividad en ~uncion de 

las propiedades moleculares del sistema: el modelo de Navari ~~~ª!~· 

(1971) y el modelo de Geankoplis ~1~ª!. ( 1979). La ecuacion 5 y el 

modelo de Lohse ~1~ª!~ (1981), predicen la difusividad de un soluto en 

funciOn de las propiedades de flujo de las soluciones. 
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"' --N 
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"' ~ 
~ 

"' 

3.1 

3.1 

2.9 

2.8 

2.7 

2.6 

2.5 

2.4 

2.3 CONC. XANTANA = o.s g/l 

2.2 

0.5 1.0 1.5 
CONCENTRACION PROMEDIO DE SACAROSA ( g/l) 

FIGURA 7.1.2 INFLUENCIA DE LA VARIACION EN LA CO~CENTRACION DE -
./ ' SACAROSA SOBRE SU DIFUSIVIDAD, EN UNA \soLUCION DI•·-

LUIDA DE XANTANA. COEFICIENTE DE CORRELACION aQ.99 
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D _AP_., 

DAW 
f (propiedades 

moleculares) 

j 

MODELAMIENTO 

NAVARI [ 
et.al. (1971) 

Solutión: V5 .M5 
Macromolé'cula: 

1 
GEANKOPLIS 
et.;!1. (1979) [ 

Soluto: DAB 
Macromolécula: 

ºp• cP. K¡,• vP 

f (propiedades 
de flujo) 

l 
RELACION [ 
Viscosidad- ""(,• constante 
Difusividad 

1 
[ 

,t{ 1 >{o 

=~~=~· (1981) Mo , ~ 

FIGURA 7.3.l ESTRATEGIA EMPLEADA EN EL MODELAMIENTO 
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7.3.1 Ecuaciones basadas en las propiedades moleculares del sistema 

7.3.1.1 Modelo de Navari ~~~ª! (1971) 

La apl.icacion del modelo de Navari (eCuación 1-} ·requiere de un 

amplio conocimiento de las propiedades moleculares del sistema. 

El valor de la diferencia de energias de activación para la 

difusión <A El. debe ser obtenida en función del radio molecular y de 

una función de incremento de viscosidad de la siguiente manera: 

t.E = - ÓE exp C-k/c) ( 1. a) 
M 

donde la diferencia de energía de activación máxima <AE ) 
M 

está dada 

por la relación siguiente 

donde R y Mp son el 

respectivamente. 

2 
4 R 

- 2.335x10 e----) 
Mp 

4 
+ 1.57x10 

radio y el peso molecular del 

( 1. b) 

El valor de la constante K de la ecuación l.a se obtiene a partir 

de la relación: 

Ln k = - 1.1625 Ln Y\_~ - 3.54 (l. e> 

La viscosidad relativa se obtiene ap1icando una función de 

incremento de viscosidad: 

1/ Y\o -~j__ 
dC 

(l. d) 

Es importante hacer notar que los autores establecieron que. cuando 

la viscosidad de la solución polimérica respecto a la viscosidad del 
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solvente puro ( >'] /. ·ttoJ, es muy grande el ·valor de la .viscosidad relativa 

( l't111. .) • tiende a ser. el valor de ·la viscosidad intrinseca < Y\. i J • 

Cuando la ecuacion 1.d fué aplicada al sistema estudiado, se 

obtuvieron valores de muy altos, los cuales quedaron fuera del rango 

de viscosidad manejado en los sistemas probados por Navari. El modelo se 

vuelve insensible a las variaciones en los demás parametros <R. Mp, CJ, 

produciendo a la concentracion de xantana mas baja probada, un valor 

extremadamente pequeño de DAP /DAW y posteriormente no mostro ningun 

cambio en ese valor lo cual no coincide con los resultados 

experimental.es. 

Basados en el hecho de que las soluciones de goma xantana presentan 

viscosidades muy altas aún a bajas concentraciones, se decidio ut1lizar 

un valor de viscosidad intrinseca reportado en la literatura. 

Sin embargo al igual que con el valor del radio molecular <tabla 

3.5.1) existen discrepancias en los valores reportados de viscosidad 

intrinseca ( Yj¡ (Whitcomb y Macosko, 1977; Jamieson ~~~ª!~, 1982; 

cuvelier y Launay, 198~}. 

3 
Se seleccionaron dos de los valores de 'Y\i reportados (5000 y 7000 

cm /g) y se probaron en combinacion con 4 valores de radio molecular 
o 

(R =1005, 1100, 1145 y 1200 A). 

En la figura 7.3.2 se muestra la influencia del 

la molecula, considerando Ün valor de yt i = 7000 

valor del radio de 
3 

cm /g en la 

predicción del modelo de Navari. Puede verse que en el rango de 1005 a 

1145 A. el modelo predice tendencias sJ.milare:s en el valor de DAP / IJAW 

• sin embargo arriba de 1145 A. un cambio pequeño en el valor de R. 
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1.0 

0.9 

o.e 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0'.3 

0.2. 

o. 1 

o 
o 

\ • -

~ ,-
1 

A R = 1005 ))1 • 7000 cm3/c;¡ 

O R= 1100 )j<t = 7000 cm3/g 

o R= 1145 )J 
1 

= 7000 cm3/g 

e R = 1200 )¡ 1 = 7000 cm3/g 

--

1 1 1 ' . -, 
1 1 

2 3 4. 5 6 7 B 9 10 

Concentración de xantana (g/\) 

TABLA·7.3.2 1NFLUENCIA DEL VALOR DEL RADIO DE LA MOLECULA EN LA PRE

DlCCION DEL MODELO DEL MODELO DE NAVARI 
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produce una caida en el valor de DAP/DAW menos pronunciada, respecto al 

incremento en la concentración de xantana. La predicción del_ modelo de 

Navari fue muy similar cuando se probó el valor de >\i- = 5000 -cm ~ /g. 

con los mismos valores de radio molecular. 

Los resultados demuestran la sensibilidad __ de la ecuacion de Navari, 

al valor de R en cierto rango. 

En la figura 7.3.3 se muestra la comparación entre los datos 

experimentales de difusividad de sacarosa, los datos reportados de 

difusividad de oxígeno y la predicción del modelo de Navari, 

considerando R = 1145 A y Y\i = 7000 cm3/g, en funcion del incremento en 

la concentración de xantana. Puede verse que para estas condiciones el 

modelo predice con bastante aproximación los datos .. de sacarosa a 

concentraciones por arriba de 4 g/l, y la tendencia en la disminución de 

la difusividad, tanto de sacarosa como de oxigeno a concentraciones por 

debajo de O.S g/l. 

Estos resultados sugieren que el uso de,la función de incremento de 

viscosidad, no puede ser generalizado, y que puede utilizarse el valor 

de la viscosidad intrinseca en polímeros como la goma xantana. los 

cuales producen altas viscosidades en solucion. aún a concentraciones 

muy bajas. 

7.3.1.2 Modelo de Geankoplis ª!~ª!~ (1979) 

Ei modelo de Geankoplis considera los efectos de bloqueo y 

adsorcion en el sistema. Rearreglando la ecuación 2, ambos fenOmenos se 

pueden evaluar por separado, de la siguiente manera: 
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l.01ia-------------'-----------

0.9 
--- ECUACION

0
DE NAVARI J 

(R-1145 A, Y/(=7000 cm /g) 

o OXIGENO (Reuss tl· !il · 1980) 

o SACAROSA (15 g/l) 

0.7 
A SACAROSA (20 g/l) 

3:: 0.6 <( 

o 
........ 0.5 o.. 

<( 
o 

CONCENTRACION DE XANTANA (g/l) 

FIGURA 7.3.3 PREDICClON DEL MODELO DE NAVARI COMPARADA CON LOS DATOS EXPE

RIMENTALES DE DIFUSIVIDAD DE SACAROSA Y LOS DATOS REPORTADOS -

DE DIFUSIVIDAD DE OXIGENO. 
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DAB (1-1.2 cJ..rpp ) 
Dp Kp 

+ ------- ( 2. 1) 
1 + Kp 

En base a-. los resultados obtenidos en el estudio de adsorción se 

cuantificó éste efecto en el sistema, evaluando el segundo término de la 

ecuación 2.1, de la forma siguiente: 

Dp Kp 
DAP = -------- (2.1.a) 

1 + Kp 

El procedimiento de cálculo fué el siguiente: La evaluación del 

coeficiente de adsorción C K p ) • 

igualdad: 

se realizó empleando la siguiente 

Kp = Cp K' (2.1.b) 

donde 

K' coeficiente de partición (2.1.c) 

El número de moléculas de sacarosa asociadas por c~da molécula de 

xantana (V) • 

anexo) , donde: 

se obtuvo del modelo de adsorcion cooperativa 

V 

n 
n K (A) 

n 
1 + K (A) 

donde (Al e 
F 

<articulo 

(2.1.d) 

Sustituyendo la ecuación 2.1.d en la ecuación 2.1.c se obtiene una 

relación para K', la cual se sustituye en la ecuación 2.1.b, para dar la 

ecuación f ina1 de Kp 

Kp 

n-1 

-~-~-:x __ _ 
n 

1 + K CF 
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número de sitios de adsorción· y· -·K 'es la ·constante._ de 

de la interacción del sistema. --.E_l·,-:v:~li~:~;·· ·-~~.: 
donde n = 

asociación ·se Obtiene 

linearizando la ecuación 2.1.d. 
·. :_f~ -: ';~:' 

::-~;,":_.--·:,:';~~: ':!.'._;;.~~;-:~·<;:: :>~-.Y-' . : 
La evaluación de Kp se -lle'-'.'.6 a· 'cábo·.-:: ·i:ntroduciendO -. lOs valores 

experimenta1es de cada una de las -~~r·'i-:f;i;~~~-::~i .:¡~t::·~~~~~?t'.J~~)'~:~:_:-~i~.-- estu~io--de 
adsorción. El valor de Dp corisider_~-d_C:{:i~~ .:~{i~J:~:~'b-J;,~;¿,Í~-~~fh2:;_·.1.-_'i"~:~-~ fúe igual a 

-8 2 - - ·.-. -~~:_-,·:·=c~~~-~>~;~,::~\:f·';-.-

2. 4xl0 cm /s (Jamieson ~~~~1~. 1982). > ~:~~J~l~;;~c;·~~ 

La evaluación del efecto del bloqueo;,:,Sf'.:·:'"-;r·e·a1~Zó Útilizando el 

primer término de la ecuación 2.1 

ºAli (l - 1.2 J..iflp> (2.2) 

La variable p se obtuvo de la ecuación 4 

1/iP = Cp ( Vp + Hp/do) 

de donde Cp = concentración del polimero; Vp volumen especifico 

aparente del polímero anhidro= 0.593 ml/g (Lim ~!~ª1~· 1984): do = 

densidad del agua y Hp = factor de hidratacion del polimero en agua, el 

cual se supuso igual a 0.2. 

El factor de forma se consideró igual a 1.s. este valor fue 

reportado por Li y Gainer (1978) para moléculas esféricas y de po1imero. 

del 

Los val.ores de 

de 10-6 
orden 

DAP obtenidos evaJ.uando el efecto del bloqueo fueron 

2 
cm /s; por lo que sumando ambos efectos. la 

contribución del fenómeno de adsorción en el valor global de la 

difusividad fué menor del 0.2 3. Estos resul.tados indican que la 

adsorción de la sacarosa por la molécula de goma xantana. no afecta de 
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manera importante el mecanismo difusiona'l de la sacarosa .por. lo que en 

cálculos posteriores no fué considerado. 

Los resultados obteni-dos mediante el procedimiento descrito se 

mues'tran en la figura 7. 3 .4,. Puede verse que el valor de D AP 

presenta un decremento poco importante con e-1 incremen'to en la 

concen'traciOn de xan'tana; lo cual no concuerda con los da'tos 

experimentales. Sin embargo se sabe que el valor de 1.2 de la ecuación 

2.2, fué encontrado en un sistema con albúmina y fué probado por los 

au'tores en o'tros sistemas de proteinas, por lo que éste valor o la 

función DAP = f (J.~p), podrian ser diferentes para un sistema que 

presenta caracteristicas reológicas totalmente diferentes a aqellas que 

presentan las proteinas. el factor de forma ol se calculo considerando la 

molécula de goma xantana com~ una barra de dimensiones L = 15,000 A y 

' D = 20 A (tabla 3.5.1). Por lo tanto si se define como longitud de la 

cadena/radio axial; e/..= 15,000/20 750, Los valores de pl p se 

obtuvieron utilizando la ecuación 4, como se describiO anteriormente. 

En la figura 7.3.S se muestra la función encontrada entre la 

relacion de difusividades de sacarosa y oxigeno y los valores de J... rflp 

calculados. La ecuación que define la nueva función D AP/DAW r cd.. r/JpJ 

es la siguiente: 

ID AW 0.7812 - 0.4408 ,J,.(/¡p + 0.0532 
2 

J.</;p) (2.3) 

Puede verse que la nueva 

función lineal de d..~p. En 

modificada de Geankoplis, 

ecuación sugiere que O /O no es una 
AP AW 

la figura 7.3.6 se grafica la ecuación 

contra la concentración de xantana, 

observéndose que predice con bastante aproximación la tendencia de los 

datos de difusividad de oxigeno reportados y los datos experimentales de 
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del. 

peso 

7.3.2 -·-Ecuaciones basadas e~ 'las P.f.op.i~dad;s_ ~~: ··fi~jo del sistema 

-_ 7. 3. 2·.1- RelaciOn difusividad viscosidad 

La ecuacion 5 es la relacion mas comunmente reportada en la 

literatura para predecir en funcion de una propiedad fisicoquimica, 

fácilmente medible como es la viscosidad. 

La aplicacion de esta ecuacion ha sido generalmente en sistemas 

newtonianos, sin embargo se ha reportado que puede ser usada en sistemas 

no-newtonianos, ya que el proceso de difusion molecular se lleva a cabo 

en ausencia de flujo o cero velocidad de deformacion. 

Si la ecuacion s es linearizada se obtiene: 

Log DAP = -E Log "( + Log A es.a> 

de donde si se grafica el log DAP Versus log..L(, la pendiente de la recta 

seria el valor del exponente E y la ordenada al origen seria log A. 

Grat"icando en ésta forma .los datos experimentales de difusividad y las 

viscosidades aparentes < "'{a) , obtenidas a las diferentes velocidades de 

deformacion, se obtuvo como se muestra en las figuras 7.3.7 y 7.3.B que 

los datos oscilan entre 0.91 y 0.98 y valores de pendiente que van de 

0.89 a -2.06 (t:abl'ál37.3.1 y 7.3.2). Puede verse que la mayoria de los 
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TABLA 7.3.1 CORRELACIONES '{ DATOS OBTENIDOS CUANDO SE RELACIONA 

LA DIFUSIVIDAD DE SACAROSA (LOG DAP) 'i _LA VISCOSIDAD APARENTE 

(LOG ,<.{a), PARA 15.G/L DE SACAROSA INICIAL 

RPM -r LOG A 

0.3 0.92 1.10 5.81 .. 
0.6 0.92 0.92 3.42 

1.5 0.92 1.02 3.35 

3.0 0.92 1.14 3.25 

6.0 0.92 1.26 3.17 

12.0 0.92 1.41 3.08 

30.0 0.92 1.68 2.92 

60.0 0.91 1.96 2.76 
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TABLA 7.3.2 CORRELACIONES Y DATOS OBTENIDOS CUANDO SE RELACIONA 

LA DIFUSIVIDAD DE SACAROSA (LOG DAP ) Y LA VISCOSIDAD APARENTE 

(LOG ~a) PARA 20 g/l DE SACAROSA INICIAL 

RPM -r -E LOG A 

0.3 0.98 1.17 4.99 

0.6 0.93 0.89 3.36 

1.5 0.94 0.96 3.36 

3,0 0.95 1.07 3.30 

6.0 0.95 1.16 3.27 

12.0 0.95 1.27 3.24 

30.0 0.95 1.45 3.19 

60.0 0.95 1.61 3.17 

____________________________ . ___ . ______________________ ...,;._:..;..;.. _______ ..;. _____ _ 
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LA FORMA LINEARIZAOA DE ECUACION 5. (PARA 15 g/l DE SACARQ 

SA INICIAL). 
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valores de E obtenidos pBra el sistema sacarosa - xantana caen dentro 

del rango o son muy cercanos a aquellos valores reportados por Lohse 

~!~E!~ (1981) para sistemas totalmente diferentes (tabla 3.1.1). En las 

figuras 7.3.7 y 7.3.B se observa que el valor de E se incrementa con el 

aumento en la velocidad de deformacion a la cual fue medida la 

viscosidad. y que el valor de la ordenada al origen oscila entre valores 

muy cercanos. lo cual indica que puede ser considerado como una 

constante. Es interesante notar en ambas figuras que los datos de 

viscosidad medidos a 0.3 RPM muestran una tendencia un poco diferente al 

conjunto de las otras graficas. sin embargo es el juego de datos que 

presenta un factor de correlacion mas alto. Esto probabJ.emente se deba a 

que. ésta velocidad de deformacion es tan baja que las viscosidades 

obtenidas en éste- punto. son mas cercanos al valor de viscosidad 

newtoniana. 

Se grafico también la relacion de difusividades <Log DAP /DAW 

(Log ).\a). siguiendo la forma contra las viscosidades aparentes 

linearizada de la ecuación 5, para ambas concentraciones de sacarosa 

<figuras 7.3.9 y 7.3.11 ). Los resultados obtenidos tanto de coeficiente 

de correlacion como de vaiores de E son muy similares a los observados 

en el caso anterior (tablas 7.3.3 y 7.3.4J. En la figura 7.3.9 se 

grafican ademas la tendencia de los sistemas. que presentan un valor de 

E = -2/3, cuando un soluto pequeño se difunde en una solucion de 

macromoléculas y la tendencia de los sistemas que siguen la ecuaciOn 

basada en la teoría de velocidad de reacción absoluta de Eyring, la cual 

predice un valor de E = -1 <Hiss y cussler. 1973). Puede verse en las 

tablas 7.3.3 y 7.3.4, que los valores de E obtenidos para el sistema 

estudiado, son similares a os reportados aún cuando, J.os valores de 
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TABLA 7.3.3 CORRELACIONES Y DATOS OBTENIDOS .CUANDO SE CONSIDERA LA 

RELAClON DE DIFUSIVIDADES DE SACAROSA CLOC DAP /DAW ) Y LA VISCO

SIDAD APARENTE (LOG "'\_al EN LA ECUACION S. PARA 15 g/l DE 

SACAROSA INICIAL 

RPM -r .. 

... 
0.3 o.'.92 •. º -

0.6 o. 093 

:r: s o.:.93 

3.0 0.93 

6.0 0.93· 

12.0 0.93 

30.0 0.92 

60.0 0.92 
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i. 09_-_ 

0.93 

1.03 

1.15 

1.28 

l. 43 

1.70 

1.98 

LOG A 

6.17 

1.85 

1.92 

2.02 

2.10 

2.19 

2.36 

2.52 



TABLA 7.3.4 CORRELACIONES Y DATOS OBTENIDOS CUANDO SE CONSIDERA 

LA RELACION DE DIFUSIVIDADES DE SACAROSA e LOG I:),p /DAw ) y LA 

VISCOSIDAD APARENTE CLOG !\al EN LA ECUACION 5 PARA 20 G/L 

DE SACAROSA INICIAL 

RPM -r -E LOG A 

__________ .;__.:__.:....:.._~ ___ ;_ ______ ;_ __________________ ..;.. ____ __-'.:_ ________________ _ 

0.3 0.98 1.17 7.09 

0.6 0.94 0.91 1.90 

1.5 0.95 0.98 1.91 

3.0 0.95 1.05 1.96 

6.0 0.95 1.17 1.99 

12.0 0.95 1.28 2.02 

30.0 0.95 1.46 2.08 

60.0 0.95 1.63 2.09 

-----------------~--------....,._-~---""."'--..,..-----------------------------------
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viscosidad de las soluciones de xantana son mucho mas altos: 

Utilizando la ecuacion 5 se relacionaron tambien los datos de 

difusividad de sacarosa obtenidos en éste trabajo y los datos reportados 

de difusividad de oxigeno, con los valores de viscosidad extrapolados a 

cero velocidad de deformaciOn C J\ir=o>. La figura 7.3.11 muestra que la 

ecuacion 5 predice bastante bien los datos de ambos sistemas. Cabe 

observar que los datos de Viscosidad extrapolados a cero velocidad de 

deforrnacion. fueron similares a aquellos reportados por Jamieson ~~~ª!~ 

(1982). 

7.3.2.2 Modelo de Lohse !~~ª! (1981) 

.El modelo de Lohse establece que la dependencia de la difusividad 

a la viscosidad del sistema esté fuertemente influenciada por el peso 

molecular del polímero. 

Para la aplicacion de éste modelo se linearizo la ecuaciOn 6, 

obteniendose: 

log B ~ 
Mp 

(-~-) 
>\.o 

En donde se consideraron los valores de J.\.t:0 y un valor 
6 

molecular de la xantana (Mp) igual a 2.2x10 • A. 

16.a) 

de peso 

En la figura 7.3.12 puede verse que el modelo predice con bastante 

aproximación la tendencia que presentan los datos de difusividad de 

sacarOsa y los datos reportados de difusividad de oxigeno. 
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8 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

8.1 Conclllsiones 

Los resultados obtenidos demostraron que la difusividad de la 

sacarosa, disminuye en forma significativa, cuando la goma xantana esta 

presente en la solucion. Esta disminución es mayor conforme aumenta la 

concentración de xantana. en el rango probado (0.5 - 10 g/l de xantana). 

La difusividad de sacarosa en- una solución diluida de xantana, 

muestra una dependencia lineal al incremento en la concentración de 

sacarosa, en el rango probado (7.5 - 30 g/l _de sacarosa). 

El tipo de interaccion que se observa en el sistema sacarosa 

xantana. sigue el modélo de adsorción cooperativa. Esta interacción y el 

número de sitios no presenta variaciones a cambios de pH y fuerza 

iOnica en el rango probado. 

Los resultados mostraron que el fenomeno de adsorción no influye en 

forma significativa en el mecanismo difusional de 1a sacarosa en 

xantana. Por lo que 1a disminución observada en la difusividad se debe 

principalmente a1 fenómeno de bloqueo presente en el sistema. 

Los datos obtenidos en éste trabajo. apoyan los estudios ·repotados 

que afirman que el transporte difusional de un soluto pequeño en una 

solución de polimero es afectado por la presencia del polimero. Por otro 

lado estos resultados son congruentes con los datos de difusividad de 

oxigeno en xantana. reportados por Reuss ~~~2!~ (1980). 

Los modelos probados para predecir la difusividad de un soluto en 

86" 



soluciones poliméricas, tanto en función de las propiedades moleculares 

como en función de la viscosidad del sistema, de manera general predicen 

la tendencia observada por los datos experimentales. 

La ecuación de Navari y colaboradores predijo con bastante 

aproximación, los resultados experimentales a concentraciones por debajo 

de O.S g/l y arriba de 4 g/l de xantana: cuando se considero la 

viscosidad intrínseca en lugar en lugar de la función de incremento de 

viscosidad propuesta por los autores. El uso de la viscosidad intrínseca 

en el modelo de Navari, amplia la posibilidad de aplicación de éste 

modelo. a sistemas como las soluciones de goma xantana, los cuales 

presentan valores de viscosidad muy altos. 

bajas. 

aun a concentraciones muy 

Evaluando por separado los términos de bloqueo y adsorción en la 

ecuación de Geankoplis, se encontró que el fenómeno de adsorcion tiene 

un efecto insignificante en la predicción del modelo; 

consideró únicamente el término de bloqueo. 

por lo que se 

La ecuación de Geankoplis representada por el término de bloqueo, 

fué modificada considerando valores de: rÁ y ~¡:. espe:cficos para t:l 

sistema. La ecuación encontrada que define a la difusividad en función de 

r}...~p, predice con bastante aproximación los datos de difusi.vidad de 

sacarosa y los datos reportados de difusividad de oxigeno. 

La ecuación 5 fué aplicada al sistema sacarosa-xantana usando las 

viscosidades aparentes experimentales. Los valores de las constantes 

obtenidas, fueron similares a las reportadas en la literatura, para 

sistemas totalmente diferentes. 
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La ecuacion 5 y el met.odo ·de LohSe .. -~!-~(:liCeD~: b_.i~f1, _ tarito·,: l·Os datos 

experimentales .de difusividad de- ··SaC:ar:osa-·fiCorilO'::.·i.-O:S ~i-dai.oS reportados de 

difusividad de oxigeno, 

extrapolados a cero velocidad de decorma_~ióii'~--.:::;. 

8.2 Recomendaciones 

Para investigaciones futuras en· donde· se -pretenda utilizar el 

método de la ·celda de diafragma, se reComi8nda considerar las siguientes 

precauciones: 

El sistema de sellado de la celda debe vigilarse .con mucha 

atención, ya que en corridas de difusiOn muy largas, puede ocurrir que 

después de cierto tiempo, la celda empiece a tener fugas, y esto afecte 

el experimento. 

Debe evitarse la introduccion de burbujas al sistema, ya que 

durante la corrida. éstas se colocan en la membrana y disminuyen el area 

disponible para la difusión, afectando la determinacion experimental. 

Si se va a trabajar con goma xantana u otro sistema viscoso que 

atrape burbujas; durante el proceso de degasificación de las soluciones 

se debe cuidar que el tiempo y las condiciones de vacio sean las mismas 

para las soluciones que van a ser colocadas en la cámara superior e 

inferior, ya que éste paso concentra la solución y puede provocar 

diferencias de concentración del polimero, lo cual introducir1a una 

nueva variable a1 sistema. Debido a ésto también es recomendable 

realizar las determinaciones reolOgicas de las soluciones después de la 

etapa de 1a degasificacion. 
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Con respecto a las membranas-de ultrafiltración. se recomienda su 

uso para estudios de adsorción. Si éstas membranas quiren ser reutiliza

das. se debe tener un especial cuidado en lavarlas y centrifugarlas, 

repetidas veces, inmediatamente después de ser usadas, ya que de lo 

contrario pueden taponarse parcialmente y afectar los resultados de los 

experimentos posteriores. 

Durante los experimentos de adsorción debe considerarse. 

temperatura de la solución, sea la temperatura a la cual nos 

que la 

interesa 

obtener los resultados del estudio, ya que es posible que cambios en 

ésta variable, afecten el equilibrio de la solución. 
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9. NOMENCLATURA 

R 

T 

Kp 

. . . 

= Oifusividad del soluto A en ¡a .~Olucio~n- de.- ~-011~er.o_ · 
.- '""' 

= Difusividad del _soluto A en agua - ·--~>- ~-·: 

Difusividad del soluto A en el -~OÍ~~-erit~· ~i'ri·:~:,¡:~- ~,~~;,.enCia de ·J.a 

= :::::::::::

1
:e la rnacrornolecula e3• e:~/~oi~!~t~ ;F\c;j: 

= Volumen molar de solucion -:: ;·e;· ...... "',· ~-~·<::'--~":-=:·:'· ·- < 

.[;~ii~:~~é·~~.,,·:~ -= Volumen molar del solvente 

Peso molecular de la solucion ( p~-i:i~:~;:~:---:~.:~:'.~'.6~·_;¡;e·~::t~'> 

Peso molecular del solvente 

Peso molecular del polirnero 

= Diferencias de energias de activacion para la di.fusión 

Constante general de los gases 

= Temperatura absoluta 

= Factor de forma de la macromolccula 

= Fraccion volumen de la molécula hidratada 

Coeficiente de adsorcion total 

= concentracion del polímero 

ConcentraciOn del soluto unido 

concentracion de soluto libre 

Volumen especifico aparente del polímero 

= Factor de hidratacion del polimero en agua 

= Densidad del agua 

~a = viscosidad aparente 

).{. Viscosidad de la solución 

>{_o= Viscosidad del solvente 

.90 



r¡R = Viscosidad relativa 

Y\¡_ = Viscosidad intriseca 

l'lo Viscosidad del solvente 

11. = Viscosidad de la solucion 

cp Centipoise 

RPM = Revoluciones por minuto 
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In lhr xanthan gumfrrmrntat/011 n1ass 1ransfer mrr:hanism.'i are> complcx dur to the /1lgh 
viscoslry o/ thr brath. IJiffuslonal ma.~'i tran.efrr hrcumcs ~·ery impurla11t In tran.'iport tif 

salutes sur:h as uxyge11 iurd sucriHir 111 tl•r polys.m:choriJr: !ioluliorr. l\'r:rr:rthclr:.~s. thls 
process can be affrr:trd by lnurac:tlo11s betwren mar:ronlf>lcr:ule and solu1e. Tht! pllStlll 
study was dcslgntd to dtttrmlnt! lf xanthan ¡:11m inttracts wilh sucrosc. The data show 

that .ranthan ¡:um in sofutlo11 po.ues.n!."i IW(I ln1t·ruc1ion sllt!sfor sucn1sc. Thl"st 
lnttractlons are adt!quatt!ly dtscrlbt"d by a coopcrath•t binding nuultl. Chan¡:t!."i 111 l11nlc 

stnngth and pi/ dld not afft!cl t!ltl1t!r tht numbt!rof .d1c.f or l)'pt! tJf intt"racli11n. 

lntroductlon 

Microbinlly-produced hiopulymcrs urc rapidly cmcrging as 
importnnl sourccs of new polymcrie materials having novel 
and uuii¡ue propcrtics. Xanthan gum, an cxtraccllulnr poly
sacchnridc produced by bacteria of thc gcnus Xw11/1u11101111.f, 
is now hcing uscd in :.cvcral imlustric:. and sccms lo havc p;1r
ticular polential in tcrtiary oil recovery. 

Thc rhcological properties of thc hroth changc nmrkcdly 
during .'úmtho111011cu fcrn1cnrntions; al thc starl thc cultures 
bch;1vc as¡¡ low viscusity Ncwtnni:m lluid hui frel¡ucntly cnd 
up ns 11 highly viscuus, nun-Ncwluniiln fluid. Xanthan gurn so
lutions ure pitcudoplastic m1d even dilutc !>olutinns pnsscss 
high ;ipparcnt \'iscositics which are scarccly aífected by 
changcs in lcn1pcrnt11rc, pll nnd clectrolyte cnncentrntion 
[/, 2J. Dilutc-solu1ion hydrod~·n•nnic data for xm1than hiopol
ynter in water suggest a rml like mnlccule uf dimcnsions 
15.<KJO x 201\, ami molecular weight ahout 2.2 x 111" gimo\ 
[JJ. 

The high n1olccuh1r wcighl of !he pulymcr anJ the non
Ncw1onian hchavior nf the hrnth rnake the fcrmen1a1iu11 pro
ceits vcry con1plicatcd in lerms oí nmss transfcr. D1ffusional 
muss transíer must play an irnporlant rule. especi:dly in the 
high viscusity pan of !he fcrmcnt:Ltinn. Diffusion nf small 
molccuks like sucrose an<l oxygcn in a non-Ni:wtonian poly· 
saL-chiuidt.• solu1ion t11kr..•s pince <.luring thc Ccnnen\;1tiun :md il 
is ncccssilry to understnnd lhis hchaviur in on.ler to design ef
licient equipn1ent and to impmve the xanthan gum krmcnta· 
tion yield. 

Diífmion of snmll sol u tes in macromolccular solutinns, and 
tite intcrnction between thcsc molcculcs. play a signilicmll 
role in a varicty uf biologic:tl phenomena hesides lhc fermcn· 
tlltion of xanlhan gum. For cxa1nplc, !he oxygen c:1rrier role 
of hemoglobin m1d myoglohin, thc extracorporeal ultrafil
lration of blond ;issociatc<l with :inificial kidneys. the hinding 
Corrt'.!'Jllllltlt•11c1• cm11·1•r11l11,i.: t/1/.~ ¡mprr sl11111/1/ /1r t1d1lr1•.unl to 
E11rl1¡1w C:t1ll11do 

Blotechno1ogy Progresa (Val. 4, Ne. 1) 

of drugs hy plasma prntcin. and the fornmtion of 1ne1allu
pn11cins [./]. fl..lany equatim1s such as the \Vilke·Clrnng and 
01her scmicmpirical oncs are availahlc tu predict diffuitinn co
cflicicnts in :1queo11s sohuiuns [5]. \Vhcn lhe prcsencc uf nther 
mmreacting dilule solutes has lilllc effec1 011 thc diffusivi1y uf 
llu:o snlutc. then Fick's law can he uscd lo prcdicl the diffusiun 
flux [6]. llowevcr. the diffusion ofsmall molecules in macrn
molccul:lf solutions is oflen complicati:d hy intcrnctions he
twccn the m:u.·romnlL'cuk•s :md lnw molcculnr wdghl solul1.'.'i; 
in such cases !he use uf ordinary Fickian typc cquatinns can 
he ~uhjcct to errurs. 

Diffusinn of a ~mall molcculc in a poly111er snlution nmy he 
!>Upprcsscd for two reasons: lirslly the ohs1ruc1inn or physical 
hlol:kage by thc polymer nf the small moleculc diffusinn ¡mth 
:md seen1ully lhe immnhilizalinn nf thc snmll mulcculc hy 
spccific inleraction with the polymer (7, 8). The prescncc of 
thc macromolecule in snlution reduces lhc cffcctive :1rca ftir 
lhc diífusinl! snlute \\'hich must surround !he macromolccule, 
011 the othcr hand. when 1he snlule interacts wilh the pnly
mer, tes!> !>olutc is free to di U use ant.l the ratc of díffusion can 
h..: :.ubstantially lcss than i!> thc ca~.: with non·intcr:1cti11g 
sol u tes. 

In !he present wurk cquilihrium binding mcasurements 
u~ing the ultralillratinn-ultracentrifugation 1.:chnique wcrc 
malle for lhc sucrn!>e·xnnthan system in nrder to 11nder!>t:111d 
lhc mass transfcr behavior nccurring in the xanlhan gum fer· 
menlatiun proccss. The experimental data wcre comparcd 
wilh two 1heorics for binding: hinding without in1cractim1s 
hctwcen siles and cnnpcra1ive hinding. The l-lill plnls are pre
se11ted amJ thc numher oí hinding siles on the xanthan mole
cule calculalcd. 

Lilcruturc rc,·icw und thcnry 

A macromolcculc, hcing large and complex, may ha\'e a 
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TABLE 1. SUCROSE/XAr.THAN GUM RATIOS USED IN 
BINDING EXl'ERl.\1t:l'ITS. 

g of sucrosc 
Sucrosc Xantlmn gum 

(g/L) (g/L) g oí 'wnthan 

22 1.0 22.0 
20 1.5 13.33 
18 2.0 9.0 
15 2.5 6.0 
JO 5.0 2.11 
5 !O.O 0.5 
1 15.0 0.06 

numbcr of siles for intcrnclion wilh small molcculcs. and such 
intcraclions may involvc reversible hinding ofsmall ligands lo 
1hc m:1cromolccule. \Vhcn macromolcculcs combine reversi
bly with s1nallcr molcculcs or inns thc usual laws uf cquilih
rium govern the rcaclion. 

In ll Mudy nf the comhinatiun uf a macromolccu]e (P) with 
a snrn\lcr mulcculc ur ion (A). it is usually possihlc to deter
mine only thc average numhcr of moleculcs (A) associatcd 
with cnch rnacromolcculc (/'). This numbcr is gcncr:illy dc
signed as V and is measurcd as: 

V = moles cu1nhincd uf A 
tot¡¡I moles of P 

(AJ Bnund 

(/') Total 
( 1) 

Tite simplest modc uf hinding is an associ:llion of monnmcric 
ligmul wilh :1 discrctc hinding sitc un thc polymcr withnut in· 
tcractiuns betwccn siles. In othcr words, thc 11 combining 
siles ;ue idcnlical and lmvc no effccl upm1 une anothcr, and 
the 11 COl\\'Cntinnal cquilibriun1 cnnst:mts can nll he rclatcd to 
a single cquilihrium constan! r:. Thcn. in this case, equation 1 
hccomes: 

11 ¡...· (A) 

J + r: (A) 
(2) 

\Vhcn 1hc binding of u ligand on onc sitc of 11 macromolcculc 
nctÍ\'atcs othcr sitcs c:msing 1hem to fill up, thc binding is 
callcd coopcrath·c or binding with intcrac1ion bctwcen sitcs. 
In this case. cquntion J is transformcd to: 

V= 11 K tAr 
1 + K (Ar 

(3) 

Thc rcprcscnlution of cquation 3 in logaritlunicul form is 
callcd the Hill plot. This equation is: 

__:'..__,, ~ K (A)" (4) 
11 - ,, 

More dctnilcd rcvicws of hinding uf small moleculcs to mac· 
romolccules huvc bccn reported in thc lilcn11urc [4. 7, 9, /O, 
//, 12]. 

Equilibrium mcnsurcmcnts of bimling c:m be nmde using' 
v:.irious 111e1hods incluJing cquilibrium Ji:ilysis. ullralil· 
1ra1ion-ultraccntrifugatinn, gel liltr:1tiun. etc., [4]. "ll1c ultra· 
lihrntion-ultraccntrifUgation tcchniquc has bccn provcd lo he 
u rcliable tcchniquc for mcasurements of cquilihrium binding 
[/J, u, 15]. 

Fcw cxpcrimcnl:1l data nn thc binding of sugnrs lo pnly· 
n1crs havc hccn reponed. Ucmura t't "' [16] rcpurtcd thc 
hinding of cydodcxtrins In scveral polymcrs. Giles :nul 
Mckay [/7J reponed no binding intcrnctinn bctwecn sucrusc 
:111d case in in aqucous snlutions. The la11cr wnrkcr lestcd sev
cr:1l prnteins and carhnhydratcs including sucrusc: all lhc 
pcntoscs tcstcd bond with cach uf tlu: protcins tcstcd. Frm1kcl 
•1nd Katchalsky f /,'i] studied thc inreraction of aminuacids and 
pcptidcs wilh su~ars in aqucous solutiuns: glucosc was found 
to inlcract with the aminoacids but sucrose did not. Brilo ( 191 
Mudicd thc hindinJ;? oí sucrosc to ho\·inc serum nlhumin using 
lhc ultraliltratinn tcchniquc; sucrosc shnwcd no hinding to al
bumin hui glucose did and thc experimental data wcrc ana
lyzcd u~ing thc Langmuir :md Frcundlich adsorption mndcls. 
No rcports oí thc hinding nf sucrnsc lo x:mlh:m gum lmve 
hccn found in thc li1cra1urc. 

T ABl.E 2, Exrt:RIMF.NTAL DATA OPTAINF.D 01' SUCllOSE•XANTllAN GUM SY!fl"EM IN DEIONIZEI) \VA TER \VITll 
pll = 6,00 = 11.J 

e, 
total 

su e rose 
(g/100 mL) 
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2.37 
2.15 
1.80 
1.48 
1.02 
0.51 
0.10 

A 
unhound 
sucrosc 

(g/HXI mL) 

2.24 
1.97 
J.67 
1.35 
0.83 
0.47 
0.09 

e" 
bound 

sucrosc 
(g/100 mL) 

0.13 
0.18 
0.13 
0.13 
0.19 
0.().1 
0.01 

e,. 
xantlmn 

(g/JOO mL) 

0.10 
O.IS 
0.20 
0.25 
0.50 
1.00 
J.50 

v 
(C1/C1.J 
bound 

sucrosc 

xantlmn 

1.30 
1.20 
0.65 
D.52 
0.38 
0.04 
O.lX>66 
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Figure 1. Plot of Vagalnsl A. Salid llne, theoretlcal data adjusted to equotlon 2, (O) Experimental deto. 
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Agure 3. The Hlll plot to solutlons In dolonlzed water 
wlth n = 2. 

Figure 2. Flltlng ol exporlmental dato to llnearlzed form 
of equatlon 3, to solutlons In delonlzed water wlth pH = 

6 ± 0.3, correlatlon coelllclenl = 0.97; slope = 1.70. 
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Figure 4. Flltlng ot experimenta! data to llnearlzed torm 
ot equallon 3; to dllterent condltlons of lonlc strength; 
(ó) delonlzed water; (O) dyallzed solutlons; (O) wlth 1º/o 

W/V KCI • 

... ; 

Mnlcrlnls and mcthods 
Rl!age11ts and its prc¡wratio11 

Food grndc xunthun gum ("Kcltrol'', Kclco). rcugcnt grade 
sucrnsc (Mcrck) KCI, und NnOJ-1 (J. T. Dukcr) wcrc uscd in 
thc cxpcrimcnts. 

Ccllulosc mcmhrancs (Spcctrnpor; Fishcr Scicntific Co.) 
with cut-orr 12,IXKl-14,<XMI MW wcrc uscd for dialysis. Prior 
to use thcy wcrc hoilcd for 10 min. in a 2r;;, (w/v) sodium hi
c:1rlmn:1tc solution cnntnining 1 mol/L EDTA, thcn vigor
ously rinscd wcll with distillcd wntcr ¡¡nd linally hoilcd fur 111 
minutes in dis1illcd wntcr. Ullrafiltration rncmbranc coracs 
(C'cntriflo typc CF-2~. Amicnn: mnl. wt. cut-ofí 25.0!Ml-
50,000 daltons) wcrc uscd. Thcsc wcrc prcviuus\y soakcd in 
dcionizcd water for ;11 ]casi une hour und then eentrifuged 
(2<KJO g 2 n1in.) to diminate CXCCl>S water. 

Lyophilizcd Beln·fructosidasc (Boduingcr A. O.) was 
used for sucrosc mc:1~11rcmcnts. Thc enzyme w;1s dissu\vcd in 
citrutc hufícr (0.32 mol/L, ¡1H 4.6) to a conccntratiun uf 5 
mg/mL, slorcd ;114ºC and uscd wilhin a wcek. 

Dinitros¡¡licylic rc:ictivc (DNS, J. T. Bakcr) was pre pared 
.1ccording to Surnmcr aiul 1-luwcll [20]. 

Dlndlng studlcs 

Dinding studics wcre curricd out by lhc ultraliltration
ccntrifugation tcchniquc, using Centriílo 1ncmbranc cunes to 
scparntc free from bound sucrosc from thc sucrosc xanlhan 
gum solution. Sucroschrnnthun gum ratios {T¡1hlc 1) wcrc se
lcc1cd nccording to !hose occurring during a normal fcrmcn
tatiun [.:?/]. Prcliminary cxpcrimcnls shuwcd lhat lhc mc111-
branc comple1cly rctaincd xanthan whilc sucrosc passcd 
frccly through the liltcr mcmhrancs. Solutions werc hcld ;11 
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Figure S. Fitting of experimental dota to llnearlzed form 
ol equatlon (3); to dlfferent condltlons of pH: (0) pH = 7; 

(O) pH = 6.0 ± o.3. 

4"C for ut lcust 24 hnurs to ;1ssurc hmnngcnization nnd cquili
brution (this tcmpcraturc was sclcclcd 10 preven! 11ny cun
tamim1tion). 5 1nL of each solution wns pipcucd into at lcast 2 
eones und thcn ccntrifugcc.1 at 2000 rpm, fnr sufficicnt 1irnc to 
obtuin approximntcly 1.5 mL of liltrnte. Al litis centrifugation 
spccd sohuion cquilibrium was nnt affcctcd for pcriods from 
5-15 min, 

111c binding ratio ti (g. bound sucrnsc/g. xnnthan prcscnt in 
tite solution) w¡¡s cstim;i!cd accurding 10 1hc cquation: 

. C,. - A 
V= -C,:- (5) 

\Vhcrc C 1 ""' cnnccnlrnlinn nf tntnl hindahlc .;nh11l• in thc
original solution (l!1mL) 
A = cunccntn1tion of free solutc in lhc tillr¡¡tc (g/mL) 
e,.= com:cntr;11inn uf lotal puly1n<!r (g/n1L) 

S11crosc i.•sti11mtio11 

Sucrosc was csti1natcd in\'crting the sugar with Bcla·íruc
tosic.Jase and thcn dc1cc1ing 111nnos;11.·1tarid1.-s .is l.lcscrihc:d hy 
Summcr :md 1-lowc\l [.:?O]. Althuugh xanthan gum i.locs not in
tcrícrc \\'ith this unalysis. hlank lcsts with xanthan only wctc 
pcrformcd for cach analysis. Evcry arrnlysis was rcpcalcd 
twice or more. 

pll tmtl io11ic strength 

Xanthan solu1iuns prcparcd in c.Jcionizcd water nonnally 
lmd pH v.ilucs of 6.0 :!:3, but wh1.·n rcquir...•d, thc JJM w<is ad
justcc.1 to 7 with NaOl-1 solutions. 

Low ionic strcngth solutions wcrc obtaincd by dialyzing 
xuntlrnn gum sulutiuns against dcionized water, und thc high 
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ionic strcngth solutions by addition uf (t;(. (w/v} putassium 
chloride. 

Rcsulls and discusslon 

Data far thc binding oí sucrnse and Xlllllhan gum in lnw 
io,!liC strcngth solutions are given in Table 2: hinding i:_alius 
(V) wcrc calculatcd using ClJlmtion (5). Thc valucs uf V and 
frcc-lig.:i.nd conccntrntion (...\) wcre USl.'d tu test th1.: hinding 
mudcl withoul intcractiuns betwccn siles. [(c4ua1ion (2}]. 
·n1e model Wlls tcstcd in diffcrcnl w:iys as suggcslcd by Scat
chard et al (22), and it was fount.1, (Figure 1 ). that thc experi
mental data do not follow !he typical pltus for noncoopcn1tivc 
hinding since all thc linc11rizcd forms uf cquntion (2). whcn 
tcstct.1 with thc !!Xpcrimcntal rcsults. <lid not givc n pusitivc 
value for "· This íacl is not in accon.lancc with thc thcury (22) 
whcrc 11 nlways has to he po~itivc for non-coopcr:11ivc 
binJing. 

111c coopcrativL' binding modcl w;1s also tcstcd using exper
imental data. In ordcr to ohtain thc 1rnmher nf in1cr:1cliun 
siles in c4ua1ion (3), it wns ncccss¡1ry to lincarizc the modcl. 
which gavc the following exprcssion: 

log \; = log fil -· \;) 1· log /\. + ti lng (A) (fl) 

whcre ti, thc numher uf siles. is the slopc uhtaincd in thc 
grnph oflog V 1•.f, log A. Figure 2 shows that cxperirncnt11I re
su\ts givc a strllight line (corrcliltion cocf1icient = 0.97) wilh 
slope oí 1.70 suggcsling tlmt thc cooperntive hinding rnodcl 
can he used 10 t.lcscrihc thc hinding plw11umcm1 of thc :<iU· 

crosc-xanthan syslcm. In lhis case. thc \"a\ue uf 11 is positivc 
ant.1 wi1hin the rnngc uf othcr" vnlucs rcportcd in thc litera· 
1ure [//, 12, 18). 
. H 11 is _upproximatcd 10 2 and this valuc is used 10 plot log 

Vl(t1 - V) I'.\'. log ~1. thcn lllf.: llill graph for .sucro.~c-xunlhan 
gum systcm is ohtained (Figure J), which re~ernhli:s the typi
cal curve of cooperativc hint.ling Mill plnt. This typc of bind
ing has hccn rcporlcd fnr othcr syskms, such as oxygcn· 
hcmo1-:lohin r J J]. whcrc 11 = J mul cyclut.lcxtrins with some 
poly1ncrs [ /ój whi:n: 11 varics from -1 to 29. l l;1lfman and Ni
shida [/2] found fur thc dodccyl sulfale·lmvine serum alhumin 
systen1 that valucs uf 11 r:111gcd from 3.8 :!:: 0.3 to -1.0 ::!:: OA. No 
hinding data for thc sucrose.xanthan gum systc1n stut.lied hcre 
have bccn rcportct.1 prcviuusJy. 

'lñf.! cfCccts ur ionic strcngth :md pi 1 011 thc hinding phi:
nomenun nrc shuwn in Figure -1 and Figure 5. No ~ignilicant 
differcnces wcre ohservt:d al thc tlircc innic strength levcls 
tcstcd (solu1ions prepared with dciunized water. dialyzcd nnd 
with 1 t;ó w/v l\Cf). Thc samc was fuund fur thc f'l I v:ilucs 
lc~tcJ (7.0;inJ (dl .!. ll . .1). Similar phc1wn1L·na ha"L' l>L•en dl•· 
scrihcd for systcms involving srnall molccules ami prntcins 
í /2). in which instance unly thc association const:int K. was af
fcctct.1 with changcs in ionic strcngth anti ¡111. Thc 11 \"i1lui:~ rc
nmined constan! for thc abovc systcm as was thc ca~c with thc 
sucruse-xnnthan gurn sy.o;tcm slut.licd hcrc. 

lt has becn rccol:?nizcd [/ /] tlrnt the ana\ysis of coopcrative 
hinding is t.liflicult. A profound knowlcdge uf thi: 
physicochcmical char:ictcristics uf the nimponents of thc sn
lutiun is ni:cdcJ, bcforc furthcr condusions can he drawn. 
Nevcrthe\css. thc results ohiaincd in this work could form thc 
basis for ¡¡ Uiffusiunal MuJy uf thc ~ucn1~c·xan1han systcn1, ª" 
¡111 cffnrt to undcrstnnt..1 thc cump\cxily uf thc ma~s tn111sfcr 
phcnomi:na occurring duriug the fcrmcntation of the hiupnl-
ysaccharide. . . . 

The oh.'icrvcd hinding phi:nomi:non t•an havc 1111phcat1uns 
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for nmss tr;insfer mcchanisms during .V'm1tlro11UJllllS fcrmcnta
tions; sincc lhc inleractions hctwcen sucrnsc und xanthan 
1nus1 :1ffcct sucrusc diffusivity which vcry prnbahly would dc
crcase availability of sucrnsc to the micnmrganism during fcr
mcntatinn dcvclopmcnt. 
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March, 1988 5 


	Portada
	Índice General
	1. Resumen
	2. Introducción
	3. Antecedentes
	4. Objetivos
	5. Materiales y Métodos
	6. Datos Experimentales
	7. Resultados y Discusión
	8. Conclusiones y Recomendaciones
	9. Nomenclatura
	10. Bibliografía



