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RESUMEN 

 

En este trabajo se estudió el efecto de la reducción del peso molecular del galactomanano 

de Delonix regia, por medio de una hidrólisis enzimática generada por medio de la β-

mananasa proveniente del Cellvibrio japonicus, sobre su capacidad de formar dispersiones 

viscosas, geles y películas. Se caracterizó fisicoquímicamente el galactomanano y los 

hidrolizados obtenidos. El galactomanano se extrajo de la semilla de Delonix regia, en la 

extracción del galactomanano el rendimiento obtenido fue del 10% con respecto del peso 

de la semilla. Se evaluó la hidrólisis enzimática con dosis de enzima de 0.5, 1 y 1. 5 nKat/g 

y tiempos de hidrólisis de 30, 60 y 90 min. La reacción de hidrólisis siguió una cinética de 

pseudoprimer orden, donde la constante aparente de reacción aumentó al incrementar la 

dosis de enzima. El peso molecular del galactomanano nativo fue de 4.86x105 Da y la 

hidrolisis enzimática lo redujo a un intervalo de 4.15 x105 y 1.95x105 Da dependiendo de la 

dosis y el tiempo de hidrólisis, mientras que la polidispersidad aumento de 1.23 a 2.4 al 

disminuir el peso molecular. El espectro de resonancia magnética nuclear de protón mostró 

que el polisacárido de Delonix regia es un galactomanano con una relación de 

galactosa:manosa de 1:3.48, la cual incrementó ligeramente, 1:3.9 por la hidrólisis 

enzimática, mientras que la caracterización por infrarrojo y dispersión de rayos X 

mostraron que la estructura química y amorfa del galactomanano no fue alterada por la 

hidrólisis enzimática. La solubilidad del galactomanano se elevó debido a la hidrólisis 

enzimática de 49.59 a 70 % a 25 ºC. A la temperatura de 60ºC, la solubilidad del 

galactomanano nativo y los hidrolizados fue de 93.6 %. Los resultados de las pruebas 

reológicas indican que la viscosidad en estado estacionario de las dispersiones acuosas de 

los hidrolizados al 3% p/v disminuye con el aumento en la hidrólisis enzimática, con lo cual 

es posible ajustar el grado de hidrólisis para obtener una viscosidad deseada a cierta 

concentración del galactomanano. Por otra parte, los barridos de frecuencia evidenciaron 

que a pesos moleculares menores a 4.14x105 Da, los enredamientos entre las cadenas de las 

moléculas disminuyen significativamente, provocando que no sea posible la formación de 

una estructura tipo gel; mientras que las dispersiones de los galactomananos por arriba de 

este peso molecular formaron una estructura tipo gel débil a la concentración de 3% p/v. El 
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galactomanano del Delonix regia fue capaz de formar películas incoloras flexibles sin la 

incorporación de agentes plastificantes y la reducción del peso molecular no disminuyó 

significativamente sus propiedades mecánicas; no obstante, su solubilidad aumentó de 69 a 

76%. Por otra parte, la incorporación de k-Carragenano en la formulación de las películas 

de galactomanano aumentó la solubilidad de las películas hasta un 100 % y le dio una ligera 

coloración amarilla. Además, la permeación de vapor de agua de las películas del 

galactomanano creció por la hidrolisis enzimática hasta que el peso molecular fue de 

2.85x105 Da, donde empezó a decrecer, mientras que, la incorporación del k-Carragenano 

con el galactomanano nativo incrementó la permeación de vapor de agua; sin embargo, para 

las mezclas con los hidrolizados la permeación de vapor de agua disminuyó. Finalmente, el 

galactomanano nativo fue capaz de formar geles a concentraciones de 5 y 10 % del 

polisacárido en agua, los cuales tuvieron un carácter de gel débil, con módulos elásticos 

entre 1600 Pa y 10750 Pa respectivamente; mientras, los geles de hidrolizados a estas 

concentraciones no tuvieron la fuerza necesaria para mantener su forma al ser manipulados, 

por lo que se estudió la formación de geles con la adición del k-Carragenano o usando el 

líquido iónico como el cloruro de 1-Butil 3-metil imidazol. La adición del k-carragenano a 

la dispersión del galactomanano en agua, teniendo una relación de 60% galactomanano y 

40% k-carragenano a una concentración del 1% p/v, permitió la formación de geles 

térmicamente reversibles; además, se observó que, al disminuir el peso molecular del 

galactomanano, los módulos de los geles decrecieron. También, se observó un 

debilitamiento de la estructura por la presencia del galactomanano en la estructura formada 

por el k-carragenano. Por otra parte, se formaron geles disolviendo los galactomananos en 

el líquido iónico, los cuales no presentaron diferencia en sus módulos por la reducción del 

peso molecular, y se llegó a la conclusión que el gel es formado por la absorción de agua 

del medio ambiente, el cual forma puentes de hidrógeno con el galactomanano y el líquido 

iónico. 
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ABSTRACT 

In this work the effect of Delonix regia galactomannan molecular weight reduction by 

enzymatic hydrolysis on its ability to form viscous dispersions, gels and films was studied. 

The native Delonix regia galactomannan and the hydrolysates were physicochemical 

characterized. The galactomannan extraction yield was 10% with respect to the seed 

weight. The enzymatic hydrolysis was evaluated at different enzyme dosages and 

hydrolysis times which were 0.5, 1 and 1.5 nKat/g for 30, 60 and 90 min, respectively. The 

hydrolysis reaction follows a pseudo first order kinetic and the apparent reaction rate 

constant increases as the enzyme dosage increased. The native Delonix regia 

galactomannan molecular weight was 4.86x105 Da whereas the hydrolysates were within 

4.15x105 and 1.95x105 Da depending on enzyme dosage and hydrolysis time used; at the 

same time the polydispersity increased from 1.23 to 2.4 as the hydrolysis increased. The 1H 

nuclear magnetic resonance shows that Delonix regia polysaccharide was a galactomannan 

with a galactose:mannose ratio of 1:3.48 which increases slightly due to enzymatic 

hydrolysis. Infrared spectroscopy and X-ray diffraction showed that the chemical and 

amorphous structure were not affected by enzymatic hydrolysis. Although, the 

galactomannan solubility increased due to the hydrolysis from 49.59% to 70% at 25 ºC and 

the solubility of all galactomannans reached around 93.6 % at 60º C. The steady state 

viscosity measurement showed that it was possible to control the viscosity values by 

controlling the enzymatic hydrolysis and galactomannan concentration. Furthermore, 

frequency sweeps evidenced that below a 4.14x105 Da, molecular weight the chain 

entanglements decrease considerably, leading to a non-gel structure formation; in contrast, 

molecular weights above this limit will lead to a weak gel behavior as assessed by a 

solution containing 3% galactomannan concentration. On other hand, Delonix regia native 

galactomannan and their hydrolysates were able to form flexible and transparent films from 

film forming solutions containing 1% w/v without the addition of a plasticizing agent. The 

molecular weight reduction did not affect significantly the film’s mechanical properties; 

although the films solubility increased from 69% to 76% as the molecular weight was 

hydrolytically reduced. However, the k-carragennan addition to the film forming solution at 

60% galactomannan and 40% k-carragennan ratio increases the solubility of films made 

thereof to 100% and gives a slightly yellow coloration. Also, the galactomannan films 
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water vapor permeation increased due to the molecular weight reduction until a particular 

molecular weight is reached where it started to decrease. Meanwhile, k-carragennan 

addition to native galactomannan film forming solution increased the water vapor 

permeation but the k-carragennan addition decreased the hydrolysates water vapor 

permeation. Finally, the native Delonix regia galactomannan was able to form weak gels at 

5% and 10% w/v concentration with enough strength to be manipulated without structure 

destruction and with elastic moduli of 1600 Pa and 10750 Pa respectively. The hydrolysates 

from Delonix regia formed weak gels that did not have enough strength to be manipulated; 

therefore, the addition of k-carragennan or 1-buthyl 3-methyl imidazolium chloride ionic 

liquid were used to form gels. The gel formed with k-carragennan addition to 

galactomannan solution were weaker than pure k-carragennan gel, so the galactomannan 

chains interfered with the k-carragennan gel formation even though the hydrolysates mixed 

with k-carragennan were able to produce thermally reversible gels; also, the molecular 

weight reduction decrease the gels moduli. On the other hand, the use of ionic liquid 

instead of water as solvent led to strong gel formation at the concentration of 10% 

galactomannan in the ionic liquid and the molecular weight reduction did not affect 

significantly the moduli value. It was also found that there was an increment in the weight 

in gels formation, concluding that the gel formation is due to environmental water 

absorption which form hydrogen bonds with the ionic liquid and galactomannan chains.         
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INTRODUCCIÓN  

 

Los biopolímeros son interesantes para diversas aplicaciones en el área biomédica, 

alimenticia, como material de empaque y control de humedad, entre otros [1]. Su principal 

ventaja es que la materia prima proviene de recursos renovables como árboles, algas o 

bacterias. Algunos de estos biopolímeros tienen las propiedades de espesantes, formar geles 

y películas; estas propiedades hacen que sean materiales muy versátiles en diversas 

aplicaciones y tengan posibilidades para industrializarse. En particular los biopolímeros de 

polisacáridos de alto peso molecular, entre los que se encuentran los galactomananos, 

ofrecen posibilidades para la formación de geles y películas para diversas aplicaciones. Los 

polisacáridos, en especial la variedad de los galactomananos están presentes en algunas 

semillas, como la de Guar, y se encuentran ampliamente distribuidos en la naturaleza; 

poseen cadenas formadas por enlaces (1β,4) de D, manopiranosas, las cuales tienen 

ramificaciones de enlaces (1α,6) de D-galactopiranosa [2]. La semilla del árbol de 

flamboyán (Delonix regia) contiene un polisacárido del tipo galactomanano el cual ha sido 

estudiado para la variedad de Japón. La masa molecular de éste se estimó en 2.5 x105 Da 

aproximadamente, con una relación de manosa a galactosa de 3.9:1 [3]. Los polisacáridos 

del tipo galactomanano son ricos en grupos OH en posición cis a lo largo de la cadena de 

manosas, lo cual permite la agregación entre cadenas por puentes de hidrógeno; debido a 

esto, si ocurre entrecruzamiento inter-cadena la capacidad de hidratación disminuye al 

formarse una estructura semicristalina impidiendo la solvatación de la macromolécula; lo 

anterior, dificulta su uso a nivel industrial, ya que se requiere la aplicación de energía, ya 

sea térmica o mecánica para solvatarlas. Para evitar esto se puede modificar la estructura 

por medio de una hidrólisis enzimática utilizando la (1-4) β D-mananasa, la cual proviene 

del Cellvibrio japonicus. Debido a que la hidrólisis disminuye el peso molecular y modifica 

la estructura de la cadena del galactomanano del Delonix regia, es de esperarse cambios en 

las propiedades de solubilidad, capacidad de formación de geles y películas, así como las 

propiedades mecánicas y permeación de vapor de agua. El control de la reducción del peso 

molecular para generar galactomananos con propiedades reológicas en un intervalo 

específico es una herramienta que puede traer grandes beneficios a los procesos industriales 
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actuales y diversificar los usos de los galactomananos. Por lo que, en este trabajo se estudió 

cómo diferentes grados de hidrólisis cambian la estructura del galactomanano de la semilla 

del Delonix regia y cómo se afectan las propiedades mencionadas anteriormente. Además, 

se estudió la interacción con otro polisacárido con carga negativa como es el k-carragenano, 

esto en sistemas generados usando agua, y el líquido iónico cloruro de 1-butil-3-metil 

imidazol (BMIMCl), como disolventes. Las propiedades se determinaron por medio de 

pruebas reológicas como barridos de frecuencia, fluencia, relajación de esfuerzos y curvas 

de flujo. En particular, a las películas generadas con agua como solvente, se les determinó 

su permeación de vapor de agua, para su posible uso como sistemas de atmosferas 

modificadas para empaque. 
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HIPÓTESIS 

 
La hidrólisis enzimática y la interacción con un polisacárido iónico (k-carragenano) y un 

líquido iónico (cloruro de butil metil imidazol) modificarán de manera controlada las 

propiedades viscoelásticas de las dispersiones y geles, así como las propiedades de película 

del galactomanano del Delonix regia. 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

Evaluar las propiedades estructurales y reológicas de las dispersiones y geles del 

galactomanano de la semilla del Delonix regia hidrolizado enzimáticamente, y el efecto de 

la incorporación del k-carragenano en las propiedades de películas.  

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Caracterizar la estructura del galactomanano nativo de la semilla del Delonix regia 

(GMNDR) y sus hidrolizados (HGDR). 

• Evaluar el efecto de la hidrólisis sobre las propiedades fisicoquímicas del 

galactomanano extraído de la semilla del Delonix regia a diferentes tiempos y dosis de 

enzima. 

• Evaluar el cambio en el comportamiento reológico de dispersiones de GMNDR y los 

HGDR por medio de barridos de corte y frecuencia ajustando la viscosidad de corte a 

un modelo reológico. 

• Determinar el efecto de la adición de k-carragenano en las propiedades reológicas de las 

dispersiones del GMNDR y los hidrolizados, así como su capacidad de formar geles. 

• Caracterizar fisicoquímicamente las películas por medio de SEM, FTIR, ángulo de 

contacto y color. 

• Analizar el efecto del peso molecular y también de la presencia de carragenina en la 

permeación de vapor de agua, solubilidad y propiedades mecánicas de las películas. 
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• Determinar la diferencia en el comportamiento viscoelástico de los geles logrados con 

los diferentes hidrolizados del galactomanano usando agua y el LI BMIMCl por medio 

de barridos de frecuencia. 

•  
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Capítulo 1  

Antecedentes 

1.1 Uso de Biopolímeros. 

 

La incesante actividad biológica de organismos vivos genera una multitud de compuestos, 

incluyendo una variedad de monómeros y polímeros. No es nueva la explotación de 

recursos renovables; desde el inicio de las actividades humanas la necesidad de abrigo, 

ropa, herramientas, armas, utensilios y todo tipo de revestimientos han provenido de estas 

fuentes, inicialmente sin grandes modificaciones y progresivamente se fueron elaborando 

procesos para la mejora y optimización de su rendimiento y durabilidad. A finales del siglo 

XIX el uso de biopolímeros había alcanzado un alto grado de sofisticación tecnológica, sin 

embargo, la importancia de estos compuestos macromoleculares basados en fuentes 

renovables sufrió un decaimiento gradual, debido al uso de polímeros sintéticos derivados 

del petróleo. En la actualidad, se sabe que las fuentes de recursos fósiles se agotarán al no 

ser renovables, además el precio del petróleo es variable, por lo que gobiernos y empresas 

están retomando el estudio y uso de fuentes renovables como los biopolímeros. Entre estos, 

los más usados sin modificar están la celulosa, la quitina y el almidón (Figura 1.1), debido a 

su relativa abundancia, además, estos biopolímeros muestran diferentes propiedades de 

cristalinidad, solubilidad, y posibilidades de modificación química lo que les permite ser 

usados en diferentes aplicaciones [4]. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 
 

a
b

c) 
d

Figura 1.1. Unidad repetitiva de a) quitina, b) celulosa, c) pectina y d) amilopectina. 
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1.2 Los galactomananos vegetales como fuente natural de biopolímeros. 
 

Los galactomananos son biopolímeros presentes en algunas semillas; son polisacáridos 

heterogéneos, ampliamente distribuidos en la naturaleza y poseen cadenas principales 

formadas por enlaces β(1,4) de D-manopiranosas. Estas cadenas tienen ligadas galactosas 

por medio de enlaces α(1,6)[2]. Estos polisacáridos sirven como almacenamiento de 

energía para la germinación de las semillas de las leguminosas. Debido que tienen alta 

viscosidad e interacciones sinérgicas con otros polisacáridos, como la xantana y la agarosa, 

son usados a menudo como agentes espesantes y estabilizantes en la industria alimentaria 

[3]. Se diferencian unos de otros por la relación de unidades de manosas y galactosas 

presentes en sus cadenas. Las cuatro principales fuentes de galactomananos en la naturaleza 

son: la semilla del algarrobo (Ceratonia siliqua), guar (Cyamopsis tetragonoloba), tara 

(Caesalpinia spinosa Kuntze) y fenogreco (Trigonella foenum-graecum); de éstas 

únicamente la de algarrobo y guar (Figura 1.2) son de importancia comercial. La relación 

molar de manosa y galactosa varía con el origen de la planta, pero está en el rango de 

1.0:1.0-1.1, 1.0:1.6-1.8, 1.0:3.0, 1.0:3.9-4.0 para el fenogreco, guar, tara y algarrobo 

respectivamente. La conformación del enlace 1�4β en la cadena de manosas es similar al 

de la celulosa, la cual no se disuelve en agua. Las moléculas de galactosa unidas a la cadena 

principal provocan impedimentos estéricos en la asociación intercadena y cristalización, 

por lo que imparten cierta solubilidad en agua a los galactomananos. Debido a esto la 

solubilidad se incrementa al aumentar el grado de sustitución de galactosas; por ejemplo, la 

goma guar se solubiliza en agua fría mientras que la goma de algarrobo requiere una mayor 

temperatura para solubilizarse. La mejor solubilidad se encuentra en galactomananos con 

relación 1:1 (galactosa/manosa) en la cual la alta sustitución por las galactosas establece 

mayor impedimento estérico que permite solubilizarse en agua fría, además de prevenir el 

ataque de enzimas. Galactomananos con una relación de 1:4, como el encontrado en 

Delonix regia, no se disuelven en agua fría, pero son solubles en agua temperaturas 

moderadas (>60 ºC). La relación entre galactosa y manosa depende de la fuente del 

galactomanano, pudiendo variar desde 1:1 a 1:5. Usualmente los galactomananos con un 
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a) b) 

alto contenido de galactosas exhiben una menor tendencia a formar geles como resultado 

del impedimento que generan éstas en las interacciones entre las cadenas principales de 

manosas, mientras que a menor cantidad de galactosas las interacciones entre las cadenas 

principales favorecen la formación del gel [5]. 

 

 

 

 

1.3 Estructura y propiedades del biopolímero extraído del árbol Flamboyán (Delonix 

regia). 
 

El árbol de flamboyán (Delonix regia) pertenece a la familia Fabaceae, este árbol 

crece en zonas tropicales y subtropicales. Por otra parte, esta planta es cultivada como un 

árbol ornamental, sus hojas son de tipo helecho y da flores rojizas (Figura 1.3a), crece 

desde una altura de 5 m hasta los 12 m, se extiende ampliamente y por su denso follaje 

provee una gran sombra. Las vainas de las semillas son café obscuro y pueden medir más 

de 60 cm de largo por 5 cm de ancho (Figura 1.3b); sin embargo, las semillas son pequeñas, 

pesando en promedio 0.4 g. La semilla del Delonix regia contiene un galactomanano, el 

cual ha sido estudiado para la variedad de Japón, de la que se obtuvo un rendimiento del 

20% con base en el peso de la semilla. La masa molecular del galactomanano del D. regia 

es de 2.5x105 aproximadamente, y tiene una relación de manosa y galactosa de 3.9:1, como 

se puede observar en la estructura del polisacárido (Figura 1.4) [3]. 

Galactomanano del 

algarrobo 

Cadena principal de β-D-

Manopiranosas 

Figura 1.2. a) Unidad repetitiva del galactomanano del guar. b) Unidad repetitiva del algarrobo. 
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Figura 1.3. a) Árbol de Flamboyán con sus características hojas rojas, b) vaina y semillas del árbol de 

Flamboyán. 

 

1.4 Propiedades espesantes de los galactomananos. 

 

Una de las propiedades más explotadas de los polisacáridos, y en especial de los 

galactomananos, es su capacidad de aumentar la viscosidad (η) del medio en el que se 

dispersa. En dispersiones de polisacáridos, el agua es absorbida como una envoltura por el 

polisacárido. Por arriba de una concentración crítica, las moléculas del polisacárido 

muestran enredamientos e interpenetramiento; por lo tanto, la viscosidad aumenta. En 

general, las soluciones de polisacáridos tienen una alta viscosidad a bajas velocidades de 

corte (��), por lo que son utilizadas en la suspensión de partículas; sin embargo, a altas 

velocidades de corte también tienen un comportamiento reofluidificante. Además, el 

comportamiento reofluidificante permite el control de procesos como el bombeo, trasvase y 

atomización. Los polisacáridos son ampliamente utilizados en aplicaciones como en el 

concreto, procesado de cerámicos, perforación para la extracción de petróleo entre otras [6]. 

a) 

b) 

Figura 1.4. Unidad repetitiva del galactomanano de la semilla de flamboyán. 
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Los modelos más usados para describir el comportamiento de la viscosidad de los 

galactomananos a diferentes velocidades de corte son el modelo de la ley de la potencia 

(Ec. 1), el de Cross (Ec. 2) y el de Carreau (Ec. 3) las cuales son: 

� = ��� ���                                  (1) 

� = �	 + ������
����� �                         (2) 

����
���� = �1 + ������������/�       (3) 

En donde ��  es la velocidad de corte, � es la viscosidad, �� y �	 expresa la viscosidad a una 

velocidad de deformación cero e infinita, respectivamente, � y � son constantes de tiempo, 

n y k son constantes. 

Los modelos de Cross y Carreau usan como parámetros la viscosidad a velocidad de corte 

cero e infinita por lo que abarcan todo el espectro de viscosidades de la dispersión. En 

algunas dispersiones es difícil observar la zona newtoniana a altas velocidades de corte, por 

lo que el término de la viscosidad a de velocidad corte infinita es eliminada del modelo, un 

ejemplo de este ajuste es el modelo de Williamson (Ec. 4) el cual es: 

� = �
���∙�� ��     (4) 

Donde �� es la viscosidad a tasa de corte cero, � el tiempo de relajación de Williamson y nw 

índice de flujo de Williamson; mientras que, la ley de la potencia solamente tiene una 

constante de proporcionalidad para la región pseudoplástica. Por otra parte, las mediciones 

dinámicas son ampliamente usadas para el estudio reológico de dispersiones de 

polisacáridos; en galactomananos a relativamente altas concentraciones se observa un 

comportamiento tipo líquido viscoso donde a bajas frecuencias el módulo viscoso es mayor 

al elástico (G’’>G’), y a altas frecuencias el sistema se comporta como un sólido. Lo 

anterior se debe a que la energía almacenada representada por el módulo elástico es mayor 

a la disipada en el módulo viscoso (G’>G’’); además la frecuencia donde se cruzan G’= G’’ 

se desplazan a valores menores de frecuencia cuando se incrementa la concentración. Este 

comportamiento en las pruebas oscilatorias es comúnmente modelado utilizando el modelo 

de Maxwell generalizado (Ec. 5) [7] del cual los módulos de perdida y almacenamiento se 

expresan como: 

�′′�!� = ∑ #$�$%
���$&%&

'()�            (5a) 

�′�!� = ∑ #$�$&%&
���$&%&

'()�             (5b) 
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donde *( = �( �(+  son los módulos, ! la frecuencia, �( los tiempos de relajación. 

 Este comportamiento reofluidificante y comportamientos dinámicos fueron investigados 

por W. Sittikijyothin y col., [7] para dos galactomananos, del árbol de algarrobo y tara. En 

la Figura 1.5 se presentan las curvas de flujo para dispersiones de las gomas tara, tara 

purificada y algarrobo, a diferentes concentraciones y los ajustes de los modelos de Cross y 

Carreau. 

 

 
Figura 1.5. Curvas de flujo de goma tara (GT), goma tara purificada (GTp) y goma de algarrobo (GA) 

a 25ºC. Símbolos 0.4% GA (-), 0.5% GT (x), 1.0% GA (◊), 0.88% GTp (∆), 1.29% GT (o) y 1.19% GTp 

(); líneas continuas representan al modelo de Cross y líneas punteadas al modelo de Carreau [7]. 

 

En la Figura 1.6 se ve como el modelo de Maxwell representa bien a los datos 

experimentales obtenidos en pruebas dinámicas de dispersiones de goma de algarrobo; en 

este caso se utilizó un modelo generalizado de Maxwell con 4 tiempos de relajación. 

,�  (s-1
) 

η
 (

P
a 

s)
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Figura 1.6. Módulo de almacenamiento G’(a) y módulo de pérdida G’’(b) contra la frecuencia para 

dispersiones de goma de algarrobo a diferentes concentraciones a 25 ºC: 0.4% (◊), 0.6% (o), 0.8% (∆) y 

1.0% (). Las líneas continuas representan el ajuste del modelo de Maxwell generalizado con cuatro 

tiempos de relajación. 

 

1.5 Películas. 

 

La definición exacta de una película delgada es un problema de semántica y depende del 

campo y de su propósito. Se puede definir como una capa delgada de cualquier material, la 

cual se puede considerar delgada si su grosor es mucho menor que todas las otras 

dimensiones criticas de la película ( longitud y ancho) [8]. Mikkonen y col. [9] , estudió 

cómo el cambio en la estructura de un polisacárido afecta sus propiedades mecánicas de sus 

películas, donde se hidrolizó el galactomanano presente en las semillas del árbol guar por 

medio de dos enzimas, una mananasa que disminuyó el grado de polimerización al cortar 

los enlaces de la cadena principal de manosas y, posteriormente, una galactosidasa para 

remover las galactosas de la cadena, esto se realizó a diferentes concentraciones de enzima. 

Estos hidrolizados fueron utilizados para la formación de películas con glicerol como 

      ω (rad s
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agente plastificante. Los resultados indican que los hidrolizados con menor cantidad de 

galactosas formaron los geles con mayor porcentaje de elongación a la ruptura y resistencia 

a la tracción. Además, indica que la estructura de los galactomananos afecta claramente la 

formación de las películas; interesantemente el mayor porcentaje de elongación se obtuvo 

en el tratamiento con una masa molar media baja, y la mayor resistencia a la tracción en 

masas molares a niveles medios, lo cual indica que las propiedades mecánicas de las 

películas preparadas con el galactomanano del guar se modificaron por medio de hidrólisis 

enzimática y los galactomananos de medio peso molecular obtuvieron los mejores 

comportamientos. 

 

1.5.1 Películas biodegradables a partir de polisacáridos. 

 

La industria de materiales para empaque, está trabajando en el uso de materiales 

biodegradables, por lo que la nueva generación de empaques deben derivarse de recursos 

naturales y ser biodegradables [10]. Los polisacáridos han sido utilizados como material de 

empaque por su habilidad de formar películas con permeabilidad selectiva a oxígeno y 

dióxido de carbono además de tener propiedades mecánicas las cuales pueden modificarse 

al adicionar aditivos plastificantes. Usualmente se utilizan agentes plastificantes como 

glicerol o polietilenglicol, ya que algunos polisacáridos generan películas rígidas las cuales 

no son flexibles y se rompen al doblarse; sin embargo, al aumentar el volumen libre entre 

las moléculas usando los plastificantes, las propiedades de barrera contra gases se reducen 

[11]. Por otra parte, las moléculas de agua en las películas funcionan como agentes 

plastificantes; pero puede perderse fácilmente debido a la deshidratación a bajas humedades 

relativas en el ambiente [12]. Rojas-Argudo y col., [11] investigaron las propiedades de 

recubrimientos formulados con goma de algarrobo y lípidos para la protección de 

mandarinas; primeramente lograron mejorar el brillo y disminuir la perdida de peso con el 

recubrimiento, sin embargo, debido a las condiciones anaerobias se incrementó la cantidad 

de etanol en la mandarina. Por lo tanto, estos investigadores modificaron la fórmula 

añadiendo agentes plastificantes con lo que lograron reducir la cantidad de etanol formado.  

Cerqueira y col., [13] determinaron las composiciones óptimas de recubrimientos 

elaborados con galactomananos extraídos de Caesalpinia pulchemirra (CP) y Adenanthera 
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pavonina (AP) y glicerol (Gly) para recubrir frutas tropicales, trabajaron a concentraciones 

de 0.5, 1 y 1.5 % p/p de galactomanano y 1, 1.5 y 2% v/v de glicerol, de las películas 

formadas midieron la permeabilidad de vapor de agua, oxígeno y dióxido de carbono. Los 

resultados que obtuvieron mostraron una menor permeación de CO2 y O2 estando en el 

orden de 10-15 g (m s Pa)-1, comparado con la del vapor de agua que estuvo en 10-11 g (m s 

Pa)-1
. También observaron que la permeación de vapor de agua y O2 se incrementó al 

incrementar el porcentaje de glicerol en las películas, mientras que la del CO2 disminuyó al 

incrementar el porcentaje de glicerol. Por otra parte, se han realizado estudios de la 

interacción del k-carragenano con el galactomanano de la goma de algarrobo a diferentes 

proporciones de mezcla para la elaboración de películas, donde se obtuvo como resultado 

que estos dos polisacáridos presentan una alta miscibilidad y sinergia, ya que sus 

propiedades en la permeación de vapor de agua y propiedades mecánicas se incrementaron 

cuando se usó una relación de 40:60 (k-carragenano:galactomanano). La permeación de 

vapor de agua obtenida en esta mezcla fue de 5.15x10-11 g (m s Pa)-1, menor a los 8.01 x10-

11 g (m s Pa)-1 de la película de solo galactomanano. Los análisis de los espectros de 

infrarrojo sugieren que esta sinergia se debió a interacciones por puentes de hidrógeno entre 

las cadenas [14].  

 

1.6 Geles débiles y fuertes de polisacáridos. 
 

La asociación entre macromoléculas existe aun a altas condiciones de dilución, pero 

cualquier clase de agregación intramolecular produce un apreciable efecto en las 

propiedades reológicas del sistema solo cuando se alcanza una concentración critica de las 

cadenas, y las condiciones de flujo o deformación impuestas son lo suficientemente 

pequeños para dejar el estado de la estructura casi imperturbado. Las asociaciones cadena-

cadena se pueden limitar a la formación de enredamientos moleculares, o extenderse a 

través de todo el sistema, con el consecuente desarrollo de una red tridimensional, en el 

primer caso la conectividad existe a pequeñas distancias, mientras que en el ultimo caso se 

expande en toda la muestra, lo que se observa como una transición de un comportamiento 

tipo líquido viscoso a un comportamiento tipo sólido elástico. El término gel generalmente 

define una clase de sistemas que muestran propiedades del tipo sólido elástico en presencia 
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de un exceso de solvente. La gelación puede resultar de una variedad de mecanismos, como 

por ejemplo de reacciones químicas de entrecruzamientos que pueden conducir a la 

formación de enlaces covalentes entre diferentes cadenas obteniendo geles químicos; otro 

tipo de gel puede ser generado por interacciones físicas entre los segmentos de las cadenas, 

formando los geles físicos. Estos últimos son característicos de los polisacáridos y otros 

biopolímeros, donde las zonas de unión están dadas por interacciones débiles (fuerzas de 

London, puentes de hidrógeno) los cuales actúan cooperativamente y dan estabilidad al gel. 

Estas fuerzas en la zona de unión en los geles físicos implican una dificultad para establecer 

el numero de entrecruzamientos que se forman además de que estos son transitorios; por lo 

que el rango de deformación en el cual la estructura del gel no sufra modificaciones 

apreciables bajo la acción de una fuerza es limitado. Los geles fuertes poseen las 

características de los geles verdaderos: bajo pequeñas condiciones de deformación, estos 

manifiestan un comportamiento de solido viscoelástico y por arriba de su deformación 

critica estos se rompen en ves de fluir; los geles débiles son aquellos cuya clasificación cae 

entre soluciones concentradas y geles fuertes. Bajo pequeñas condiciones de deformación y 

bajas frecuencias los geles débiles se comportan como los geles fuertes en su respuesta 

mecánica, al aumentar la deformación la red tridimensional se puede romper formando 

pequeños racimos permitiendo que el material fluya como un sistema disperso. Para poder 

clasificar correctamente el tipo de gel es necesario realizar pruebas oscilatorias a 

frecuencias en el intervalo de 10-2 a 102 Hz que corresponde a la escala de tiempo de 10-2 a 

102 segundos, aun así, se requiere de pruebas a periodos de tiempos mas largos por lo que 

se deben realizar pruebas de relajación de esfuerzos y de fluencia en intervalos de tiempo 

entre 102 a 106 segundos. En el caso de los geles el uso del principio de superposición 

tiempo-temperatura puede dar resultados cuestionables debido a la complejidad de la 

estructura del gel y su dependencia con la temperatura. Comportamientos clásicos 

encontrados en geles débiles y fuertes se presentan en la Figura 1.7 [15]. 
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Figura 1.7. Barrido de frecuencia de: a) geles de alginato de calcio (1.4% p/p). b) geles débiles de varios 

polisacáridos, (��) Rhamsan 1% p/p, (��) Xantana 1% p/p, 0.02 M KCl y (��) Welan 0.25%p/p 

símbolos rellenos G’ símbolos vacíos G’’ [15]. 

 
1.6.1 Geles de galactomananos. 

 

Se han realizado varias investigaciones acerca de las propiedades de formar geles con 

mezclas de galactomananos con otros polisacáridos; por ejemplo, en la mezcla de goma de 

algarrobo [16] con el k-carragenano existe un efecto sinérgico, debido a la asociación de la 

cadena no sustituida de la manosas con la hélice de la carragenina, lo que se atribuye a las 

cargas de la carragenina. Debido a la baja toxicidad de los geles de polisacáridos, estos son 

muy utilizados en la industria alimenticia, cosmética, en la biomedicina entre muchas otras 

dependiendo de sus propiedades reológicas y mecánicas. Existen pocos estudios sobre la 

capacidad de gelación de galactomananos en agua sin la necesidad de otros polisacáridos, 

ya que por la falta de carga en su estructura y la sustitución de galactosas en la cadena se 

dificulta la formación de redes tridimensionales. Sin embargo, Richardson y Norton [17], 

así como Richardson y col. [18], han investigado la capacidad de la goma de algarrobo de 

formar geles; en un estudio formaron geles disolviendo la goma en una solución 

concentrada de sacarosa (1% de goma en 60% de sacarosa p/p); mientras que, en otro 

formaron geles solo de goma de algarrobo a bajas concentraciones (0.4 a 1.5 %p/p) dejando 

las dispersiones a temperatura controlada por 80 días. Por otro parte, en estudios 

preliminares se observó que la goma extraída del árbol de flamboyán forma geles a partir 

de concentraciones superiores a 5 % en peso disolviendo la goma en agua a 60 °C por 3 
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horas y dejándola enfriar 24 horas a 4 ºC. Por otra parte, actualmente se investiga la 

formación de geles de polisacáridos usando como solvente líquidos iónicos (LI). Estos 

materiales son generalmente sales orgánicas las cuales tienen un punto de fusión bajo 

comparado con las sales inorgánicas; por ejemplo, algunos LI son líquidos a temperatura 

ambiente. Se puede decir que la mayor ventaja que tienen los LI con respecto a los demás 

fluidos es que poseen un mayor intervalo de temperaturas donde se comportan como 

líquidos, (la mayoría presenta una presión de vapor extremadamente baja) esta propiedad 

permite químicamente tener un entorno iónico lo suficientemente alto para que se tengan 

mayores rendimientos o selectividades en algunas reacciones [19], [20]. Actualmente, hay 

un interés en el uso de LI como disolventes de polisacáridos ya que permite una mayor 

concentración de polisacárido disuelto en el. Los cationes y aniones de los LI mas usados 

como disolventes se muestran en la Figura 1.8. 

 

 

Figura 1.8. Estructura de los líquidos iónicos mas utilizados como solventes [21]. 

 

Kadokawa y col. [22], encontraron que las soluciones de celulosa con altas concentraciones 

en cloruro de 1-butil-3-metil-imidazol (BMIMCl) a 25 ºC, forman  un gel, el cual exuda 

una parte del BMIMCl del gel al formarse. Un análisis de TGA mostró que el gel formado 

presentó una pérdida de peso a 230º C la cual es una temperatura menor a los 300º C que se 

tiene solo con la celulosa; los autores atribuyen este resultado a la reducción o perdida de 

las regiones cristalinas en el material. Por otra parte, el gel al ser calentado a 120 ºC se 
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suaviza, y a 150º C se vuelve fluido, si se deja a temperatura ambiente por 2 días el gel se 

regenera como se observa en la Figura 1.9. 

 
Figura 1.9. Proceso de fundición del gel y su posterior regeneración [22]. 

 

Los análisis elementales por medio de la dispersión de energía de rayos X y 

termogravimetría, sugieren que el gel está compuesto por celulosa, BMIMCl y agua. Se 

considera que el gel se produjo por la formación de agregados no cristalinos de la celulosa 

en la disolución, estos agregados se generaron por la interacción de las cadenas de celulosa 

con el agua que se absorbió del medio ambiente por el carácter higroscópico del BMIMCl 

(Figura 1.10), estos agregados probablemente actuaron como agentes de entrecruzamiento 

en la gelación [23]. Los geles de polisacáridos con LI han sido estudiados y dada la fuente 

de galactomananos disponibles es interesante determinar su comportamiento reológico el 

cual puede resultar atractivo para diversas aplicaciones en sensores o en sistemas de control 

mecánico que respondan a cambios en las condiciones de esfuerzo o medio ambiente. 

Gel primario Blando Fluido 

Gel regenerado 

Temperatura ambiente,  2 días 
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Figura 1.10. Modelo propuesto para la formación de un gel a partir de una mezcla de celulosa y 

BMIMCl [23]. 

1.6.2 Comportamiento reológico de geles de galactomananos. 

 

Como se mencionó anteriormente existen pocos estudios acerca del comportamiento de 

geles formados únicamente con galactomananos; Richardson y col. [17], investigaron el 

comportamiento de los módulos elástico y viscoso de la dispersión de 1.5% goma de 

algarrobo y 60% sacarosa a diferentes temperaturas. En la Figura 1.11a) se observa que la 

dispersión se comportó como una solución macromolecular concentrada al existir un punto 

de cruzamiento de los módulos a temperaturas mayores de 15 ºC; mientras que, a -5 ºC el 

módulo elástico, G’, es mayor que el módulo de pérdida, G”. En la Figura 1.11b) se 

muestran las mismas dispersiones después de se mantuvieron a -5 ºC por 70 horas para la 

fomración del gel, donde se observa que en todo el intervalo de temperaturas y a todas las 

frecuencias el módulo elástico es mayor que el viscoso y no hay un cruce entre los módulos 

[17]. 
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Figura 1.11. Barrido de frecuencia de la dispersión de goma de algarrobo al 1.5% con 60% sacarosa a 

diferentes temperaturas. a) recién hecha, b) gel formado a -5 ºC por 70 h. G’ (�), G’’ (�) [17]. 

 

Con respecto a la interacción del LI con los galactomananos, Verger y col. [24], 

investigaron la formación del gel compuesto de goma guar y líquidos iónicos. A los geles 

formados se les realizaron estudios a través de pruebas oscilatorias y de fluencia, donde el 

resultado de las pruebas oscilatorias para los geles formados con guar y varios tipos de LI 

(BMIMCl, 1-etil-3-metilimidazodium metilfosfonato (EMIMMP) y 1-alil-3-

metilimidazodium (AMIMCl)) se muestra en la Figura 1.12. 

 
Figura 1.12. Dependencia de la frecuencia de G’(símbolos rellenos) y G’’(símbolos abiertos) de 

guar/BMIMCl (��) , guar/EMIMMP(��) y guar/AMIMCl (��) a 25º C y 15% peso, la goma guar 

de 126kDa [24]. 

 

La Figura 1.12 muestra como el LI utilizado afecta en el comportamiento reológico del gel, 

observando que cuando se utilizó el BMIMCl se tuvo un valor de G’ ligeramente mayor 

que G’’ en todo el intervalo de frecuencia estudiado, demostrando un comportamiento de 
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tipo sólido, mientras que con los otros dos LI’s se tuvo un comportamiento de líquido, 

donde la G’ es menor que G’’. 

En este mismo trabajo, los investigadores observaron cómo al usar goma guar, de varios 

pesos moleculares, con BMIMCl obtenían un valor menor del módulo elástico conforme 

disminuía el peso molecular. Los resultados de la prueba de fluencia realizadas a las 

mismas muestras son presentados en la Figura 1.13. En esta figura se observa el mismo 

comportamiento que en las pruebas oscilatorias, ya que el gel formado con BMIMCl con 10 

% en peso de goma presentó un comportamiento más cercano al de un sólido, debido a que 

presentó una etapa de recuperación mientras que los demás sistemas no presentan está 

recuperación, por lo que se comportaron como fluidos viscosos. 

 
Figura 1.13. Prueba de fluencia a geles formados con goma guar de 126 kDa a 25º C, 

10%peso/AMIMCl (a), 8%peso/BMIMCl (b) y 10%peso/BMIMCl (c) [24]. 

 

El galactomanano del Delonix regia es considerado como un producto desaprovechado, ya 

que la semilla que lo contiene son un desecho. Con los antecedentes presentados sobre la 

importancia de los galactomananos en la industria y la investigación, el uso del 

galactomanano del Delonix regia podría ser de interés si éste presenta propiedades 

necesarias para su aplicación industrial, ya sea como un agente que modifique las 

propiedades reológicas o como formador de películas biodegradables. Por ejemplo, la goma 

guar que es utilizada en varias industrias siendo la petrolera la que tiene una mayor 

demanda, tiene periodos de sobredemanda, en donde el precio se vuelve muy elevado. En 

este tipo de situación el galactomanano del Delonix regia puede ser modificado 

enzimáticamente para tener las propiedades requeridas en la industria petrolera y así cubrir 
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la demanda de un agente que modifique las propiedades reológicas que se requieran. Por lo 

que es importante estudiar como las variables de concentración de enzima y galactomanano 

cambian las propiedades reológicas.  
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Capítulo 2  

Metodología 

2.1 Extracción del galactomanano nativo del Delonix regia (GMNDR). 
 

Las semillas del Delonix regia fueron obtenidas en el norte, este y oeste de la ciudad de 

Mérida, Yucatán, México. Estas fueron remojadas en agua (6:1 pesoagua:pesosemílla) a 90 

ºC bajo agitación mecánica por 5 horas (Heidolph modelo RZR1, Alemania); pasado 

este tiempo se dejaron enfriar a temperatura ambiente. El endospermo fue removido 

manualmente de las semillas y mezclado con agua destilada en una relación de 1:1 (v:v) 

en triturador de alimentos hasta obtener una mezcla homogénea. Posteriormente, la 

mezcla se diluyó con agua destilada (1:1 v:v) para disminuir la viscosidad. A partir de 

este punto, la mezcla diluida se agitó mecánicamente a 60 ºC por 30 minutos, después 

fue filtrada a través de una malla metálica cuadrada de 1 mm de abertura para obtener 

una solución viscosa. El residuo sólido fue mezclado con agua destilada y fue filtrada de 

nuevo para incorporarse a la solución viscosa. La solución viscosa obtenida se 

centrifugó a 4000 g por 30 minutos. Posteriormente, el galactomanano fue precipitado 

adicionando etanol al sobrenadante (1:1 v/v). El precipitado fue secado en una estufa de 

convección por 12 horas a 60 ºC. Después de secarse el precipitado seco fue molido y se 

pasó por un tamiz #20. 

 

2.2 Hidrólisis enzimática. 
 

Las reacciones enzimáticas fueron realizadas con la endo-1,4-β-mananasa del Cellvibrio 

japonicus (E.C. 3.2.1.78 Megazyme, Irlanda). Tres tiempos de reacción 30, 60 y 90 

minutos, así como tres dosis de enzima 0.5, 1.0 y 1.5 nkat por gramo de galactomanano 

fueron evaluadas. (Un katal es definido por el fabricante como la cantidad de enzima 

requerida para liberar un mol de equivalentes de manosa por segundo del 

galactomanano del algarrobo a una concentración de 5 mg ml-1 en una solución buffer 

de fosfato de sodio 100 mM a pH 7). Las condiciones de hidrólisis usadas fueron las 

recomendadas por el fabricante, por lo que primero se dispersó el GMNDR una 

concentración de 1% (p/v) en una solución buffer de fosfato de sodio a 100mM y pH 7 a 

60 ºC por 2 horas bajo agitación magnética antes de adicionar la enzima. La hidrólisis 

enzimática se llevó acabo a 40 ºC a cada tiempo y dosis de enzima descrita 
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anteriormente. Las reacciones de hidrólisis enzimática fueron detenidas calentando la 

dispersión del galactomanano a 90 ºC por 10 minutos; después fueron enfriadas a 25 ºC 

y finalmente fueron precipitadas con etanol (1:0.8 vagua:vetanol). El precipitado fue 

filtrado con papel filtro de poro mediano y fue secado en una estufa de convección a 60 

ºC por 12 horas. Los hidrolizados fueron dispersados en agua destilada, precipitados 

con etanol y filtrados de nuevo para purificarlos. Finalmente, fueron molidos y pasados 

por un tamiz #20. 

 

2.3 Caracterización del Galactomanano y los hidrolizados. 
 
2.3.1 Cromatografía de permeación de gel (GPC). 

 

El peso molecular en número (Mn) y el índice de polidispersidad (PDI) del 

galactomanano de Delonix regia (GMNDR) y los hidrolizados fueron obtenidos en un 

GPCmax VE2001 acoplado a un TDA 302 con detectores de índice de refracción, 

viscosímetro y dispersor de luz de ángulo bajo y ángulo recto (Viscotek, Houston, TX, 

U.S.A.) y una columna TSKgel-GMPWxl (Tosoh. Tokio, Japón.) con tamaños de 

exclusión desde 500 a 8x106 Da. Las condiciones de medición fueron flujo de 1 ml min-

1 a 45 ºC con NaNO3 al 0.1M como eluyente [25]. Las muestras fueron disueltas en 

agua grado HPLC (2 mg ml-1) a 65 ºC con agitación magnética por 2 h. Después, se 

pasó por un filtro (0.45 µm) y se inyectaron 100 µl en el equipo del GPC. Los datos 

fueron analizados con el software Omniasec 5.02 (Malvern, Malvern, U.K.) 

 

2.3.2 Contenido total de carbohidratos. 

 

El contenido total de carbohidratos se midió tal como fue reportado en la literatura [26]. 

El polisacárido fue hidrolizado con ácido sulfúrico concentrado para convertirlo a 

hidroxi metil furfural, y posteriormente ser condensado con fenol para producir una 

solución estable de color amarillo. Las soluciones para la prueba del GMNDR y todos 

los hidrolizados (HGDR) fueron preparados a una concentración de 25 µg ml−1 en agua 

destilada, las soluciones estándar de manosa en agua destilada fueron preparadas a las 

concentraciones de 0, 10, 20, 30 y 50 µg ml−1. Para la determinación del contenido total 

de carbohidratos, 2 ml de solución de muestra o estándar se vertió en un tubo de ensayo, 

donde posteriormente se adicionaron 0.05 ml de una solución de fenol al 80 %. El tubo 



 20

de ensayo con la solución se agitó con la ayuda de un vórtex y se añadieron rápidamente 

5 ml de ácido sulfúrico concentrado y con la ayuda de una pipetor mecánico se mantuvo 

mezclando y se dejó reaccionar por 10 min. Pasado el tiempo, la solución fue enfriada 

en agua con hielo hasta alcanzar la temperatura de 25 ºC. En este punto, se midió la 

absorbancia a 490 nm con un espectrofotómetro UV-vis y se calculó el contenido de 

carbohidrato comparando los valores con las de las soluciones estándar de manosa. 

 

2.3.3 Resonancia magnética nuclear de protón (1H NMR). 

 

Las muestras de galactomanano fueron disueltas en agua deuterada (D2O) a 0.1% (p/v) 

en un vial sellado a 65 ºC por 2 h y liofilizadas [3]. Las muestras secas fueron 

redisueltas en D2O (0.1% p/v) y analizadas en 1H NMR a 65 ºC usando un equipo 

Varian-600 MHz NMR [27].  

 

2.3.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). 

 

Los espectros de absorción FT-IR del galactomanano y los hidrolizados fueron 

obtenidos entre 4000 y 400 cm-1 (FTIR Thermo Nicolet, 8700) a una resolución de 2 

cm-1 con 32 barridos. Las muestras se prepararon mezclando 1 mg de GMNDR o 

HGDR con KBr en una relación 1:100. La mezcla sólida fue sometida a una presión de 

6000 psi para la formación de la pastilla con una prensa hidráulica manual. 

 

2.3.5 Difracción de Rayos-X. 

 

La difracción de rayos-X de ángulo amplio de las muestras de GMNDR o HGDR en 

forma de polvo fueron obtenidas usando un difractometro Brukker D8-Advance con un 

ánodo de CuKα (λ=1.54 Å). El tiempo de paso y tamaño de paso fueron de 0.5 s y 0.02º 

respectivamente, con un ángulo de dispersión (2θ) en el intervalo de 3º a 60º. 

 

2.3.6 Solubilidad. 

 

Se seleccionaron 2 temperaturas para la prueba de solubilidad (25 y 60 ºC). Las 

muestras del GMNDR y HGDR fueron dispersadas en agua destilada (0.1% p/v) con 

agitación magnética por 1 hora a la temperatura de prueba. El recipiente fue sellado con 
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papel aluminio y cinta adhesiva para prevenir la evaporación del agua. Pasado el 

tiempo, las dispersiones fueron centrifugadas a 3500 g por 30 min a 25 ºC para remover 

el material insoluble, el sobrenadante fue secado en una estufa de convección a 105 ºC 

por 24 h. Finalmente, el material seco fue pesado para determinar la concentración del 

galactomanano en el sobrenadante. El porcentaje de solubilidad fue calculado con la 

siguiente ecuación [28]: 

%./012303454 = 67�68�9:;6(ó�	>8?	@7A:8�;>;�98@	BCD
CE F

67�68�9:;6(ó�	(�(6(;?	BCD
CE F G100         (6) 

 

2.4 Caracterización reológica de las dispersiones. 
 
2.4.1 Dispersiones del GMNDR y los HGDR. 

 

La caracterización reológica se llevó a cabo usando un reómetro rotacional AR-2000 

con control de esfuerzo (TA Instruments Co., E.U.A.). Se usó una geometría cono-plato 

de acero inoxidable con 40 mm de diámetro y un ángulo de 2º para la medición de las 

muestras del GMNDR y todos los HGDR al 3 % (p/v). Mientras que, para el  GMNDR 

y los hidrolizados de alto peso molecular obtenido a 0.5 nKat g-1 x 30 min (HAPM), el 

de peso molecular intermedio obtenido a 1 nKat g-1 x 60 min (HMPM) y el de bajo peso 

molecular obtenido a 1.5 nKat g-1 x 90 min (HBPM) se analizaron con una geometría 

cono-plato de acero inoxidable con un diámetro de 60 mm y un ángulo de 1º, a una 

concentración de galactomanano de 0.5, 1.0 y 1.5% en agua. Una trampa de humedad se 

colocó sobre la geometría para evitar la perdida de agua durante la prueba. Las muestras 

se disolvieron a 60 ºC por 2 horas con agitación magnética, posteriormente se dejaron 

12 horas a 4 ºC. La muestra se depositó en el plato peltier con la ayuda de una jeringa y 

se dejó reposar por 3 minutos a 25 ºC antes de cada prueba [29]. La zona viscoelástica 

lineal (ZVL) fue determinada con barridos de deformación a una frecuencia constante 

(0.1, 1.0 y 10 Hz) de 0.1 a 5% de deformación. El comportamiento viscoelástico se 

determinó por medio de barridos de frecuencia dentro de la ZVL a frecuencias de 0.1 a 

10 Hz obteniendo los valores de G’, G’’ y η*. A estas muestras también se les 

determinó la viscosidad aparente en función de la velocidad de corte en estado 

estacionario de 0.1 a 1000 s-1. Estas pruebas se realizaron a 25 ºC. 
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2.4.2 Dispersiones de la mezcla de galactomananos y k-carragenano. 

 
Para observar el efecto de la adición de un polisacárido con carga negativa en la 

viscosidad de las dispersiones del galactomanano, se prepararon nueve dispersiones las 

cuales son: GMNDR, k-carragenano (k-carr), HAPM, HMPM, HBPM, las mezclas 

(60:40) GMNDR:k-carr, HAPM:k-carr, HMPM:k-carr y HBPM:k-carr con una 

concentración total de polisacárido del 1 % p/v. Las cantidades necesarias para tener la 

proporción de 60% galactomanano y 40% de k-carr fueron pesadas y dispersadas en 

agua destilada con una concentración total de 1 % p/v, y se agitaron magnéticamente 

por 2 horas a 65 ºC. La viscosidad aparente se obtuvo realizando los barridos de 

velocidad de corte de 1 s-1 a 1000 s-1 en condiciones de estado estacionario; para lo cual 

se usó una geometría cono-plato de acero inoxidable con un ángulo de 1º y un diámetro 

de 60 mm. Las mediciones se realizaron a 50 ºC para prevenir la formación del gel, por 

lo que se usó una trampa de humedad para evitar la pérdida de agua. 

Los resultados de la viscosidad contra la velocidad de corte fueron ajustados a la ley de 

la potencia (Ec. 1) y al modelo de Williamson (Ec.4). 

 

2.5 Elaboración de películas. 
 

Se vertieron 32.5 ml de cada una de las 9 dispersiones preparadas en cajas Petri (9.2 cm 

de diámetro interno) cuidando que su temperatura no baje a menos de 40 ºC. Se secaron 

a 50 ºC por 24 horas en una estufa de convección natural. Las películas obtenidas se 

dejaron por lo menos 48 horas previas a su análisis a una atmósfera controlada, 52% de 

humedad relativa y una temperatura de 20 ºC. 

 

2.6 Caracterización de las películas. 
 
2.6.1 Color y opacidad. 

 

El color y opacidad de las películas fueron medidos por el método de reflectancia 

usando un colorímetro Minolta (Cr 400, Minolta, Japón). Se usó un plato estándar de 

color blanco (Y=93.8, x=0.3159 e y=0.3321) para la calibración del equipo y como 

fondo blanco para la medición de los parámetros Y, L*, a* y b*. El valor de la 

diferencia total de color (DE*) se obtuvo usando la película del galactomanano nativo, 

GMNDR, como referencia (L*=96.82, a*=0.09 y b*=2.37) en la Ec. 7: 
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∆J∗ = √∆M∗�+∆5∗� + ∆2∗�                        (7) 

 

Donde ∆a*, ∆b* y ∆c* son las diferencias entre la película usada como referencia 

(nativo) y la película evaluada. El método de Hunter Lab se usó para la determinación 

de la opacidad usando una placa negra como fondo estándar (Y=2.92, x=0.3146 e 

y=0.3307). El cálculo se realizó usando la Ec. 8 donde se relaciona la opacidad de la 

muestra usando el fondo estándar negro (Yb) y el fondo estándar blanco (Yw). 

 

NO. = QR
Q� G100		                                  (8) 

 

2.6.2 Micrografías por microscopía electrónica de barrido (SEM). 

 

Las micrografías de la superficie de las películas fueron obtenidas usando un 

microscopio electrónico de barrido (Quanta FEG 650, FEI, USA) con un voltaje de 

aceleración de 3 kV y una magnificación de 1000x. Todas las muestras fueron 

recubiertas con una fina capa de oro antes de ser observadas por el SEM. 

 

2.6.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de las películas. 

 

El espectro de absorción de las películas en el infrarrojo fue obtenido por medio de la 

técnica de reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) en el intervalo de 

número de onda entre 4000 y 650 cm-1 (FT-IR Thermo Nicolet, 8700). Para la 

obtención de los espectros se usó una resolución de 0.5 cm-1 con un total de 32 barridos. 

 

2.6.4 Solubilidad en agua y contenido de humedad de las películas. 

 
La solubilidad en agua de las películas fue evaluada de acuerdo con el procedimiento 

reportado en la literatura por Costa y col., [30]. Para esto, se cortaron las películas en 

forma de discos con un diámetro de 2 cm de la película original. La materia seca y el 

contenido de humedad de la película se midieron al secar la muestra a 105 ºC en una 

estufa de convección hasta alcanzar un peso constante. El contenido de humedad fue 

calculado como el porcentaje de masa perdida. Después, las películas secas fueron 

inmersos en 50 ml de agua por 24 horas a 25 ºC con agitación proporcionada con un 
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agitador orbital a 75 RPM. Pasado el tiempo, los fragmentos de las películas fueron 

retirados y secados a 105 ºC hasta obtener un peso constante para determinar la cantidad 

de material que no se solubilizó. La solubilidad se calculó con la siguiente Ec. 9: 

 

. = S$�ST
S$

	G100                   (9) 

 

Donde Mi es la masa inicial del disco seco y Mf la masa final del disco que no se 

solubilizó. 

 

2.6.5 Permeación al vapor de agua (PVA) de las películas. 

 

La permeación al vapor de agua de las películas de polisacáridos fue medida de acuerdo 

con el procedimiento reportado por Dos Santos y col., [31]. Para la determinación se 

usaron celdas cilíndricas de aluminio con una cara superior de 30 cm2. En el interior de 

las celdas se vertieron 50 ml de agua destilada. Las celdas fueron selladas con la 

película en la cara superior, quedando expuesto un lado de la película a la atmosfera 

externa, y el otro, a una atmosfera saturada de agua (Hr = 100%, 2337 Pa de presión de 

vapor a 20 ºC). La atmósfera externa se controló colocando las celdas dentro de un 

desecador con sílica previamente secada a 105 ºC por 12 horas (Hr=0%, 0 Pa de presión 

de vapor a 20 ºC). El peso de las celdas fue medido cada 2 horas durante 10 horas; todas 

las determinaciones de permeación de vapor de agua se realizaron por triplicado. 

 

2.6.6 Propiedades Mecánicas. 

 
Para la medición de las propiedades mecánicas se siguió la metodología reportada por 

Martins y col., [14] con algunas modificaciones; esta metodología está basada en la 

ASTM D 882-91. El esfuerzo a la tensión y la elongación a la ruptura fueron medidos 

usando un analizador de textura T.A. HD Plus (Stable micro system, Godalming, U.K.) 

y los datos fueron procesados usando el software del equipo Exponent del mismo 

fabricante. El tamaño de las muestras fue de 45 x 20 mm de largo y ancho 

respectivamente, teniendo un grosor las películas entre 37 y 59 µm. La distancia inicial 

entre las mordazas fue de 25 mm y la prueba se realizó con una velocidad de tracción 

constante de 5 mm/min. Para cada película se realizaron por lo menos 5 réplicas. 
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2.6.7 Ángulo de contacto. 

 

El ángulo de contacto de la cara superior de las películas obtenidas se midió usando un 

goniómetro estándar (Ramé-Hart Instrument Co., modelo No. 250-U1) con el método 

de la gota sésil usando agua grado HPLC. Las mediciones se realizaron a los 5 segundos 

posteriores de dejar caer la gota de agua sobre la superficie de la película. El ángulo de 

contacto se determinó analizando las imágenes obtenidas con el software ImageJ 1.52 

(National institutes of Health, U.S.A.) usando la extensión de ángulo de contacto. Por lo 

menos 5 mediciones se realizaron para cada muestra.   

 

2.7 Formación de Geles. 
 
2.7.1 Preparación de geles con el galactomanano del Delonix regia. 

 
Se vertieron 15 ml de agua destilada en un recipiente cilíndrico de poliestireno con una 

base de 3 cm; el recipiente se calentó a 70 ºC (tapando el recipiente para evitar pérdida 

de agua por evaporación) en un baño de agua, una vez alcanzados los 70 ºC se añadió 

rápidamente la cantidad necesaria del galactomanano para tener una concentración de 5 

y 10 % (p/v) y se cerró inmediatamente el recipiente; el galactomanano disperso en 

agua fue agitado esporádicamente usando un vórtex hasta que alcanzó la viscosidad 

suficiente para permanecer homogéneo; se dejó a 70 ºC por 4 horas. Posteriormente, se 

dejó reposar a 4 ºC por 24 horas.  

 

2.7.2 Pruebas reológicas a los geles de galactomanano al 5% y 10% (p/v). 
 

Los geles elaborados fueron cortados formando un cilindro de 2 cm de diámetro y 

aproximadamente 5 mm de altura. Se usó una geometría de platos paralelos de acrílico 

con un diámetro de 2 cm para las pruebas reológicas a una temperatura de 25 ºC. A los 

geles se les realizó el barrido de frecuencia dentro de la zona viscoelástica lineal en un 

intervalo de 0.1 a 100 rad/s. Además, se les realizó la prueba de fluencia aplicando un 

barrido de esfuerzo constante de 50 Pa por 5 minutos, pasado el tiempo se retiró el 

esfuerzo y se dejó a la muestra recuperarse. Los datos se procesaron en el software 

Origin 8 para ajustarlos al modelo de Burger (Ec. 10):  

U�V� = W
XC + W

�C V + W
X�

Y1 − [�\�∗]
^C _	   (10) 
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En donde U es la deformación, t es el tiempo, ` es el esfuerzo (Pa), Em y �a son el 

módulo elástico y el coeficiente de la viscosidad dinámica de Maxwell, Ek y �b son el 

módulo elástico y el coeficiente de la viscosidad dinámica de Kelvin 

 

2.7.3 Preparación de geles con la mezcla de galactomanano y k-carragenano. 

 

Las dispersiones elaboradas con las mezclas de k-carragenano y el GMNDR así como 

con los hidrolizados del alto, medio y bajo peso molecular a la concentración de 1% 

(p/v) y una relación de 60 % galactomanano y 40 % de k-carragenano, fueron 

elaboradas como se describió previamente para Delonix regia puro y los hidrolizados. 

Estas se dejaron 12 horas a 5 ºC para la formación del gel. Los geles formados se 

cortaron en cilindros con un sacabocados con una navaja se ajustaron las dimensiones 

de 2 cm de diámetro y aproximadamente 5 mm de altura. 

 

2.7.4 Barridos de frecuencia de los geles con k-carragenano. 
 
Los barridos de frecuencia se realizaron dentro de la zona viscoelástica lineal 

(previamente determinada por barridos de deformación) con una deformación de 0.1%, 

el intervalo de frecuencia fue de 1 a 100 rad/s a 25 ºC usando una geometría de plato 

rugoso de acrílico con 2 cm de diámetro y un gap de aproximadamente 1 cm. 

 

2.7.5 Medición de la temperatura de gel (TG) y temperatura de fundido (Tf) de los 
geles formados a partir de las SFPs que contienen k-Carragenano. 
 

Para obtener la TG y la Tf se aplicó una rampa de temperatura a las dispersiones en 4 

etapas: (1) la dispersión se calentó a 60 ºC y se dejó a esta temperatura por 5 minutos; 

(2) se aplicó una rampa de enfriamiento de 60 ºC a 5 ºC con una velocidad de 2 ºC/min; 

(3) alcanzados los 5 ºC se dejó a esta temperatura por 10 minutos; y (4) el gel formado 

se sometió a una rampa de calentamiento de 5 ºC a 60 º C a una velocidad de 2 ºC/min. 

Los barridos de temperatura fueron realizados a una deformación y frecuencia de 0.1% 

y 1 Hz, respectivamente. Se usó una geometría cono y plato, de acero inoxidable, de 40 

mm de diámetro y un ángulo de 2º. Además, se colocó una trampa de humedad para 

evitar la pérdida de agua. 
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2.7.6 Preparación de geles con el galactomanano del Delonix regia y el líquido 

iónico cloruro de 1-butil-3-metilimidazol (LI). 

 
El líquido iónico (LI), fue sacado del envase y se secó en estufa de vacío a 80 ºC por 24 

horas. Durante el proceso de secado el líquido iónico se fundió ya que su temperatura de 

fusión (Tf) es de 70 ºC. Pasado este tiempo se sacó de la estufa y se vertió rápidamente 

con una pipeta en un vial de 25 ml previamente pesado y se selló con la tapa. Se dejó 

enfriar en un desecador y se pesó. Por medio de la diferencia de peso se determinó la 

cantidad de líquido iónico en el vial y se colocó rápidamente la cantidad necesaria para 

tener una concentración del 5% o 10% (p/p) del galactomanano sellándolo 

inmediatamente. Luego se sumergió en aceite mineral a 100ºC y se agitó hasta su 

completa solubilización (aproximadamente 48 horas); pasado el tiempo se destapo el 

vial y se dejó en una atmósfera de 75% de humedad relativa (Hr). Dado que la solución 

absorbe agua del exterior en el proceso de gelación, se realizó un seguimiento del 

incremento del peso del vial cada 24 horas. Para la formación del gel se dejó 10 días en 

una atmósfera de 75% de Hr; pasados los 10 días, el líquido en la superficie del gel se 

eliminó con lavados de etanol y acetona. Para observar el efecto de la humedad del 

exterior en la gelación, la solución viscosa que contiene el GMNDR y LI, se dejó en dos 

condiciones diferentes por 48 horas, uno en un desecador (0% de Hr) y otro en una 

solución saturada de NaCl (Hr del 75%). 

 

2.7.7 Barridos de frecuencia de los geles de galactomanano con el LI. 
 

Los barridos de frecuencia de los geles de galactomanano con el LI se realizaron dentro 

de la zona viscoelástica lineal determinada previamente con una deformación del 0.1%. 

Se trabajó en un intervalo de frecuencia de 0.1 a 100 rad/s a 25 ºC. La geometría 

utilizada fue de platos paralelos. Se utilizó un plato de acrílico con estrías para evitar el 

deslizamiento entre la muestra y el plato, la cual tenía un diámetro de 2 cm. Los geles 

fueron cortados para darles las dimensiones de un cilindro con 2 cm de diámetro y 5 

mm de altura. Para realizar el barrido de frecuencia de la solución que se dejó 48 horas 

en el desecador, la muestra se colocó en el reómetro con la ayuda de una espátula y se 

usó una geometría de cono-plato de 2 cm de diámetro y un ángulo de 4 º. Esto debido a 

que se obtuvo una solución muy viscosa y con mucha adherencia.  
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Capítulo 3  

Caracterización de los Hidrolizados enzimáticos del galactomanano del 

Delonix regia. 

 

3.1 Extracción del galactomanano e hidrólisis enzimática. 
 

El rendimiento del galactomanano extraído de la semilla del Delonix regia fue de 10% 

con respecto al peso de la semilla. Comparativamente este rendimiento fue menor al  

reportado en otros trabajos (20%) usando la misma especie de semilla [3]. Esta 

diferencia se puede atribuir al diferente método de extracción, ya que en trabajos 

previos se usó temperaturas mayores de 90 ºC, además del uso de autoclave, lo que 

pudo permitir que algunas fracciones menos solubles del galactomanano sean extraídas. 

Es conocido que galactomananos de alto peso molecular y/o bajo contenido de 

galactosa son menos solubles en agua fría, mientras que su solubilidad aumenta al 

incrementar la temperatura [32]. Por otro lado, el rendimiento del galactomanano del 

Delonix regia encontrado en este estudio fue de 10%, coincidiendo con lo reportado 

para el galactomanano extraído del árbol de fenogreco[33]. Otras fuentes de 

galactomananos no convencionales como la goma de G. sinensis, G. triacanths y S. 

japónica tienen rendimientos de 15, 25 y 9 %,  respectivamente [34], [35]. 

La dosis de enzima y los tiempos de hidrólisis fueron seleccionados de pruebas 

preliminares midiendo la reducción de la viscosidad. El Mn del GMNDR medido con el 

GPC fue de 4.86x105 Da con una polidispersidad de 1.23. Este valor es similar a los 

reportados previamente 2.5x105 Da [3] y 7.23x105 Da [36], con una polidispersidad de 

1.23. El Mn del GMNDR fue similar al Mn del galactomanano del algarrobo, uno de los 

galactomananos más usados en la actualidad, del cual se han reportado Mn que van de 

3x105 y 2x106 Da [37]. Las diferencias del Mn del Delonix regia con los reportados en 

otros trabajos puede ser atribuido a las diferentes condiciones climáticas, y al proceso 

de extracción. No hay reportes del uso de la enzima β-mananasa del Cellvibrio 

japonicus para controlar la reducción del peso molecular por medio de hidrólisis 

enzimática. La reducción del Mn se pudo controlar de manera satisfactoria por medio de 

diferentes tiempos de hidrólisis y la concentración de la enzima, como se puede 

observar en la Tabla 3.1. Dado que las propiedades reológicas de los galactomananos 
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dependen, entre otros factores, del Mn su control es importante. Por medio de la 

hidrólisis enzimática, se puede lograr un control fino para ajustar sus propiedades 

reológicas. Los valores del Mn de los hidrolizados del galactomanano del Delonix regia 

(HGDR) estuvieron en el intervalo de 4.15x105 a 1.95x105 Da. La máxima reducción 

del Mn se alcanzó a la dosis máxima de enzima y al mayor tiempo de hidrólisis (1.5 

nkat g−1, 90 min), mostrando una reducción de 2.49 veces con respecto al peso original 

del GMNDR. Se observó también un incremento en la polidispersidad (Tabla 3.1) con 

el incremento de la dosis de enzima y el tiempo de hidrólisis; así, el hidrolizado 

obtenido con una dosis de enzima de 1.5 nKat g-1 y 90 minutos de reacción alcanzó la 

máxima polidispersidad de 2.4.  

 

Tabla 3.1. Características del galactomanano nativo del Delonix regia y sus hidrolizados en función de 

la dosis de enzima y tiempo de reacción.  

Dosis de enzima 
(nKat g-1) 

Tiempo de 
hidrólisis 

(min) 
Mn 

(Da)a Polidispersidadb G:Mc C. T. C. (%)e 
0  0  4.86x105 1.23 1:3.48 88.74±5.45 

0.5  30 4.15x105 1.31 1:3.77 96.93±2.79 

60  3.58x105 1.34 1:3.72 93.48±0.96 

90 3.16x105 1.49 1:3.73 95.29±1.28 

1  30 3.43x105 1.32 1:3.73 94.17±0.7 

60 2.85x105 1.38 1:3.71 95.1±0.65 

90 2.32x105 1.53 1:3.75 95.82±3.17 

1.5  30 2.71x105 1.39 1:3.73 93.73±5.3 

60 2.55x105 1.65 1:3.72 94.89±2.56 

90 1.95x105 2.40 1:3.72 93.97±5.74 

a 
Peso molecular en número. 

b 
Polidispersidad (Mw/Mn). 

c 
Relación galactosa manosa 

e 
Contenido total de 

carbohidratos. 

 

Este incremento de la polidispersidad era esperado, ya que la β-mananasa corta 

específicamente los enlaces glucosídicos β,1-4 de las manosas en la cadena principal del 
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galactomanano, resultando en una distribución más amplia de cadenas con diferentes 

Mn al aumentar la hidrólisis. La máxima polidispersidad obtenida (2.4) fue menor que 

el 8.1 reportado en la degradación enzimática de la goma guar después de 20 h usando 

la b-mananasa del Aspergillus niger en una solución de goma guar al 0.5% (p/p) con 

una dosis de enzima de 3.3x10-3 nKat ml-1 (∼0.66 nKat g−1 de polisacárido) [38]. La 

velocidad de la hidrólisis al incrementar la dosis de enzima fue medida calculando la 

constante de velocidad aparente [38], [39], usando la Ec. 11: 

�
S��9� = �

S� + b9
a      (11) 

Donde Mn(t) es el peso molecular promedio en número en el tiempo t, Mn0 es el peso 

molecular inicial del galactomanano, m es el peso molecular de la unidad repetitiva 

(≈232 Da para el GMNDR) y k es la constante de velocidad aparente.  

 

 

Figura 3.1. Recíproco del peso molecular en número contra el tiempo de hidrólisis a diferentes dosis 

de enzima. 

 

Como se puede observar en la Figura 3.1, el ajuste lineal de los valores experimentales 

del inverso de Mn(t) como función del tiempo de hidrólisis fue consistente con la 

ecuación (8). Se observó que el valor de k está relacionado con la concentración de la 

enzima y la velocidad de reducción del Mn, ya que k incrementó a 1.71x10-4, 3.4x10-4 y 

4.37x10-4 h-1 para dosis de enzima de 0.5, 1.0 y 1.5 nKat g-1, respectivamente. 

Adicionalmente los valores de R2 que se obtuvieron a 0.5, 1.0 y 1.5 nKat g-1 fueron 
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0.9995, 0.9931 and 0.8965, respectivamente. Estos resultados sugieren un mayor 

control en la hidrólisis enzimática a bajas dosis de enzima (0.5 y 1.0 nKat g-1). 

3.2 Caracterización espectroscópica del GMNDR y de los HGDR. 
 

El contenido de carbohidratos totales del GMNDR fue medido por medio de 

espectroscopia UV, teniendo un contenido de 88.74%±5.45. El proceso de hidrólisis 

incrementó ligeramente el contenido de carbohidratos, como se puede observar en la 

Tabla 3.1. Esto se puede atribuir a la etapa de reprecipitación con etanol, el cual elimina 

una cantidad mayor de impurezas.  

Por otra parte, la Figura 3.2 muestra el espectro de 1H-NMR del GMNDR. Las señales 

de los protones fueron observadas a 4.99 y 4.71 ppm, las cuales están relacionadas con 

los protones en el enlace 1-6-α-galactosil (H G1) y al enlace β-1-4-manosil (H M1), 

respectivamente. También las señales correspondientes a los protones relacionados a los 

carbonos 2 (H M2) y 5 (H M5) de la manosa se observaron a 4.08 y 3.52 ppm 

respectivamente. Igualmente, la señal de los protones relacionados con los carbonos 4 

(H G4) y 6 (H G6) de la galactosa se encontraron a 3.97 y 3.73 ppm respectivamente 

[3], [40], [41]. El cálculo de la relación de manosa:galactosa se realizó con las áreas 

bajo las curvas de las señales de los protones relacionados con los carbonos anoméricos 

(4.99 ppm y 4.71 ppm). La relación manosa:galactosa del GMNDR fue de 3.42:1, este 

valor fue ligeramente inferior al 4:1 y 5:1 reportados previamente para el 

galactomanano del Delonix regia [3], [36], pero fue similar al 3.5:1 reportado para la 

goma de algarrobo [42]. Como se discutió anteriormente, la diferencia de la relación 

manosa:galactosa encontrada en el GMNDR comparada con los de trabajos previos, 

podría ser atribuida a condiciones climatológicas donde crece el árbol y al proceso de 

extracción. La temperatura usada en la extracción fue de 60 ºC, la cual es menor a los 

100 y 140 ºC reportados previamente para la extracción [3]. Temperaturas menores no 

proveen de la energía suficiente para romper los puentes de hidrógeno intermoleculares 

entre las secciones sin galactosas de la cadena principal del galactomanano, lo cual 

reduce la solubilidad para los galactomananos con una alta relación manosa:galactosa. 

La relación de manosa:galactosa para los hidrolizados fue de 3.7:1.  
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Figura 3.2. Espectro de resonancia magnética nuclear de 
1
H del galactomanano del Delonix regia. 

 

La Figura 3.3 muestra el espectro de FT-IR del GMNDR y de los HGDR, donde se 

observan las bandas típicas de absorción del galactomanano [1]. Se observan bandas de 

absorción a 3500 y 2900 cm-1 relacionados a las vibraciones de estiramiento de los 

enlaces O-H y C-H, respectivamente [43], mientras que a 1641 y 1400 cm-1 se 

observaron las bandas correspondientes al agua asociada y las deformaciones de los 

CH2, respectivamente [44]. Las bandas de absorción a 1151, 1092 y 1025 cm-1 están 

relacionadas con los estiramientos C-C-O, C-OH, y C-O-C, respectivamente [45]. Las 

bandas características del galactomanano que indican la presencia de las unidades de β-

D-manopiranosa α-D-galactopiranosa fueron observadas a 873 y 811 cm-1, 

respectivamente [46]. La ausencia de diferencias entre los espectros de FT-IR del 

GMNDR y los HGDR sugieren que la estructura química no se modificó por la 

hidrólisis enzimática, como también se puede observar en los difractogramas de rayos X 

(Figura 3.4) donde se observó la naturaleza amorfa del GMNDR y los HGDR. Esto 

indicó que la reducción del peso molecular de las cadenas del galactomanano por la 

hidrólisis enzimática no afectó la naturaleza amorfa original del galactomanano; lo cual, 

va de acuerdo con lo observado en otros trabajos reportados previamente [47]. 
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Figura 3.3. Espectro de infrarrojo de: a) galactomanano nativo, b) hidrolizado a 0.5 nKat /g a 30 min, c) 

hidrolizado a 1 nKat /g a 60 min y d) hidrolizado a 1.5 nKat /g a 90 min. 

 

 

Figura 3.4. Difractograma de rayos X de: a) galactomanano nativo, b) hidrolizado a 0.5 nKat /g a 30 

min, c) hidrolizado a 1 nKat /g a 60 min y d) hidrolizado a 1.5 nKat /g a 90 min. 

 

3.3 Efecto de la hidrólisis enzimática en la solubilidad del galactomanano del 
Delonix regia. 
 

La Figura 3.5 muestra la solubilidad a 25 y 60 ºC del GMNDR y los HGDR a diferentes 

dosis de enzima y tiempos de hidrólisis. A 25 ºC la solubilidad del galactomanano 

nativo del Delonix regia fue de 49.59%±1.98 e incrementó hasta alrededor del 70% 

debido a la hidrólisis enzimática. En la Figura 3.5a) el efecto del tiempo de hidrólisis en 

la solubilidad se observó claramente cuando se usó una dosis de enzima de 1 nKat g-1. A 

esta dosis de enzima la solubilidad del galactomanano se incrementó significativamente 
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(p < 0.05) con el tiempo, mientras que a las dosis de 0.5 nKat g-1 y 1.5 nKat g-1 no se 

presentaron cambios significativos (p > 0.05) en la solubilidad con el tiempo para cada 

dosis de enzima. La solubilidad del galactomanano depende generalmente de tres 

características: el peso molecular, la relación de galactosa manosa y la distribución de la 

galactosa a lo largo de la cadena principal de manosa [32]. A 25 ºC la solubilidad del 

GMNDR tuvo el mismo valor de 50% reportado para la goma del algarrobo [28]; sin 

embargo, la solubilidad de los HGDR fue mayor a la de 45.34% observada en 

hidrolizados ácidos en alcohol de goma guar (Mn≈1.86x106 Da) a 51.05% (Mn≈1x105 

Da), la cual fue medida por un método similar al usado en este trabajo con la diferencia 

en la concentración del galactomanano en agua (1% p/v) y el tiempo de la prueba (30 

min) [45]. Por otra parte, a 60 ºC la solubilidad del GMNDR y los HGDR no 

presentaron diferencia estadísticamente significativa (p > 0.05) teniendo una solubilidad 

mayor comparada con la de 25 ºC, 93.6%±2.3 como se puede observar en la Figura 

3.5b). La mayor solubilidad obtenida a 60 ºC comparada con la de 25 ºC era de 

esperarse, ya que el aumento de la energía cinética de las moléculas con el incremento 

de la temperatura ayuda al rompimiento de los puentes de hidrógeno que existen intra- e 

inter- cadenas. 
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Figura 3.5. Solubilidad del galactomanano nativo y de los hidrolizados a 25 ºC a) y 60 ºC b). Muestras 

con letras diferentes presentan diferencia estadísticamente significativa (p<0.05). 

3.4 Propiedades reológicas de las dispersiones. 
3.4.1 Pruebas oscilatorias del galactomanano y los hidrolizados al 3%. 

 

Los barridos de frecuencia se realizaron a las dispersiones al 3% (p/v) del GMNDR y 

los HGDR para las diferentes dosis de enzima y tiempos de hidrólisis con el fin de 

establecer la relación entre la reducción del peso molecular y su comportamiento 

reológico. La concentración del 3% (p/v) se escogió dado que fue la concentración 

máxima donde se pudo disolver con facilidad el GMNDR en agua caliente. La Figura 

3.6 muestra los módulos de almacenamiento (G’) y módulos de pérdida (G’’) contra la 

frecuencia angular (ω). Resulta evidente que para las dispersiones del galactomanano 

nativo y el hidrolizado a 0.5 nKat g-1 a 30 min, los cuales corresponden a cadenas 

moleculares de alto peso molecular (>4.15x105 Da), presentaron un comportamiento del 

tipo gel débil (Figura 3.6a) teniendo el valor de G’ > G’’ en todo el intervalo de 

frecuencias estudiado. Además, ambos módulos presentaron dependencia a la 

frecuencia, sin un cruzamiento entre ellos. Con el incremento del grado de hidrólisis las 

dispersiones obtenidas a 0.5 nKat g-1 a 60 min (Mn=3.58x105 Da) y 1 nKat g-1 a 30 min 

(Mn=3.43x105 Da), el comportamiento reológico fue predominantemente viscoso (G’’ > 

G’) a bajas frecuencias; mientras que, a altas frecuencias, se observó un punto de cruce 

de G’ y G’’ a una frecuencia característica (ωc) de 6.5 y 7 Hz para el hidrolizado de 0.5 

nKat g-1 a 60 min y 1 nKat g-1 a 30 min, respectivamente. Este comportamiento es típico 

de soluciones macromoleculares, donde el recíproco de ωc corresponde al tiempo 

principal de relajamiento (o de desenredamiento) (τ) del material. Aunque solo fueron 

encontradas dos frecuencias características en estas mediciones, la tendencia va acorde 

a lo reportado en la literatura [48], [49] donde la frecuencia a la cual sucede el cruce 
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entre los módulos incrementa, lo que significa un desplazamiento a menores tiempos de 

relajación característicos cuando el peso molecular disminuye. En consecuencia, los 

valores de τ disminuyen al incrementar el grado de hidrólisis, lo que es un indicativo en 

la disminución en la densidad de enredamiento en el sistema por la reducción en el peso 

molecular, tal como lo predice la teoría de Doi-Edwards [49]. Por otro lado, 

hidrolizados con un peso molecular menor a 3.16x105 Da, los cuales corresponden al 

hidrolizado a 0.5 nKat g-1 por 90 min, presentaron un comportamiento que fue 

predominantemente viscoso en todo el intervalo de frecuencias estudiado como se 

puede observar en las Figura 3.6 a,b y c. Este resultado sugiere que, a pesos moleculares 

menores a 4.15x105 Da, sucede un cambio reológico, probablemente por debajo de este 

peso molecular la estructura de red del gel no se alcanza a formar. Una estructura de 

tipo gel débil en dispersiones del galactomanano del Delonix regia fue también 

observada; en la cual, la formación de la estructura del gel débil es atribuida a los 

enredos de las cadenas de alto peso molecular y por interacción por puentes de 

hidrógeno entre las zonas de las cadenas donde no se encuentran galactosas [36]. 
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Figura 3.6. Barridos de frecuencia del galactomanano nativo del Delonix regia y de los hidrolizados a 

diferentes tiempos de hidrólisis usando una dosis de enzima de: 0.5 nKat g
-1

 a), 1 nKat g
-1

 b) y 1.5 nKat 

g
-1

 c).   
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3.4.2 Pruebas en flujo en cortante del galactomanano y los hidrolizados al 3%. 

Los resultados de viscosidad (η) de corte contra la velocidad de corte (��) de las 

dispersiones del GMNDR y de los HGDR a una concentración del 3% (p/v) en función 

del tiempo de hidrólisis y la dosis de la enzima se muestran en la Figura 3.7. En todo el 

intervalo de ��  estudiado, se observó un comportamiento de adelgazamiento al corte 

(pseudoplástico) en las dispersiones del galactomanano nativo del Delonix regia y todos 

sus hidrolizados. A bajas velocidades de corte, alrededor de 50 s-1, la η está relacionada 

con la percepción inicial de la consistencia viscoelástica de líquidos semifluidos [50]. 

Por otro lado, a altas velocidades de corte, la η se encontró dentro del intervalo de 

valores usados en los procesos industriales tales como el bombeo[51]. Como se observa 

en la Figura 3.7 al incrementar la dosis de enzima y/o el tiempo de hidrólisis, los valores 

de η decrecieron. Además, se puede observar con líneas sólidas los mejores ajustes de 

los datos experimentales al modelo de la ley de potencia, también conocido como 

Ostwald de Waele (Ec. 1). Los valores de los parámetros de la ley de la potencia de las 

dispersiones del GMNDR y de sus hidrolizados a la concentración del 3% (p/v) se 

muestran en la Tabla 3.2. Las dispersiones de los hidrolizados exhibieron un descenso 

en el valor de la constante de flujo (K) y un incremento en el índice de la ley de potencia 

(n) al incrementar el tiempo de hidrólisis y/o la dosis de enzima utilizada, lo cual se 

atribuye a que se redujo el peso molecular del galactomanano.  
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Figura 3.7. Viscosidad del galactomanano nativo del Delonix regia y de los hidrolizados a diferentes 

tiempos de hidrólisis usando una dosis de enzima de: 0.5 nKat g
-1

 a), 1 nKat g
-1

 b) y 1.5 nKat g
-1

 c).   
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Tabla 3.2. Parámetros de la ley de la potencia de los ajustes del galactomanano nativo del Delonix 

regia y los hidrolizados a la concentración del 3% p/v. 

Dosis de enzima 

(nKat g-1) 

Tiempo de 

hidrólisis(min) K  n 
 S.E.* 

0 0 148.82 0.31 7.65 

0.5 30 62.29 0.40 3.25 

 60 45.05 0.42 6.24 

 90 32.68 0.46 3.49 

1 30 39.95 0.44 5.94 

 60 15.66 0.53 5.39 

 90 8.16 0.61 4.33 

1.5 30 14.71 0.55 2.80 

 60 10.32 0.58 5.17 

 90 3.74 0.65 5.59 

* 
Error estándar:  

d∑�eC�ef�&
���+

g;�#7 G100, donde xm y xc son los valores medidos y calculados respectivamente 

y n el número total de puntos. 

 

El índice de la ley de la potencia (n) es un parámetro que indica el grado del 

adelgazamiento al corte, al desviarse de la unidad; mientras que K indica la magnitud 

del cambio de la viscosidad por el intervalo de la velocidad de corte evaluado. Se 

encontró que, controlando adecuadamente el proceso de hidrólisis enzimática, se puede 

obtener un determinado peso molecular, lo cual hace posible ajustar los valores de K de 

las dispersiones en agua de los hidrolizados en un intervalo deseado para determinada 

aplicación. Por ejemplo, las dispersiones de los hidrolizados obtenidos usando una dosis 

de enzima de 0.5 nKat g-1 presentaron valores de K entre 62 y 33 Pa sn-2; mientras que 

los hidrolizados obtenidos con una dosis mayor de enzima (1.5 nKat g-1) presentaron un 

valor de K entre 15 y 4 Pa sn-2 (Tabla 3.2). El intervalo de los valores de K para los 

hidrolizados obtenidos con una dosis de enzima intermedia (1 nKat g-1) abarcó el 

intervalo entre los hidrolizados a 0.5 y 1.5 nKat g-1, lo que indica que con un apropiado 

control del proceso de hidrólisis enzimática es posible obtener un amplio intervalo de 

valores de viscosidad para una misma concentración del galactomanano. El uso del 

modelo de la ley de potencia nos permite poder inferir el mejor tiempo de hidrólisis y la 

dosis de enzima para alcanzar la viscosidad deseada. La reducción de la viscosidad es 
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atribuida al decrecimiento en la densidad de los enredamientos de las cadenas debida a 

la hidrólisis enzimática; además, esta reducción en los enredamientos entre las cadenas 

decrece también la fricción entre ellas y consecuentemente favorece el alineamiento de 

las cadenas en dirección del flujo como lo indicó el aumento en el valor de n. Es 

interesante que, para la dispersión del hidrolizado obtenido con una dosis de enzima de 

1 nKat g-1 y con un tiempo de hidrólisis de 60 min, el valor de K se redujo un 58% 

comparado con el hidrolizado previo con un tiempo de 30 min, a la misma dosis de 

enzima. Esto puede ser atribuido al hecho de que un peso molecular y/o una 

polidispersidad fue alcanzado; por lo cual, los enredamientos entre las cadenas se 

debilitaron como se corroboró en las pruebas oscilatorias.  

Los gráficos de la viscosidad compleja (η*) en función de la frecuencia angular (ω) y la 

viscosidad de corte (η) en función de la velocidad de corte (��) obtenidas de las 

dispersiones del GMNDR y de los HGDR a una concentración del 3% se presentan en 

la Figura 3.8. Para el GMNDR y el hidrolizado de alto peso molecular (0.5 nKat g-1 x 

30 min), se observó que no sigue la regla de Cox-Merz  en el intervalo de frecuencia 

estudiado, la cual establece que η* y η son iguales cuando η de corte (no lineal) y η* 

(lineal) provocan los mismos cambios estructurales en la topología del polímero [52]. 

La regla de Cox-Merz es un indicativo del carácter elástico en la red y estas 

desviaciones son atribuidas a la destrucción de la estructura debido a la deformación 

aplicada por el flujo cortante. 
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Figura 3.8. Viscosidad en cortante (rojo) y viscosidad compleja (azul) en función de la tasa de corte y 

frecuencia angular respectivamente del galactomanano nativo y los hidrolizados a: a) 0.5 nKat g
-
1, b) 1 

nKat g
-1

 y c) 1.5 nKat g
-1

. Tiempos de hidrólisis: (● ) 0; (■) 30; (▲ ) 60; and (♦ ) 90. 
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 Además, en las dispersiones de los galactomananos de alto peso molecular se refleja la 

naturaleza del gel débil, en donde la curva de viscosidad de corte en estado estacionario 

es gobernada por un tiempo de relajación alto. Por otro lado, en las dispersiones del 

hidrolizado de peso molecular intermedio (1 nKat g-1 x 60min) la desviación de la regla 

de Cox-Merz disminuyó como se observa en la Figura 3.8b); mientras que, el 

hidrolizado de menor peso molecular obtenido (1.5 nKat g-1 x 90min) siguió la regla de 

Cox-Merz (Figura 3.8c), indicando una reducción en los enredos de las cadenas, como 

también se observó en los módulos del barrido de frecuencia (G’’ > G’). 

 

3.4.3 Efecto de la concentración en las propiedades reológicas de las dispersiones 

del galactomanano y los hidrolizados. 

 

Se seleccionaron los hidrolizados del galactomanano del Delonix regia a las 

condiciones de hidrólisis de 0.5 nKat/g por 30 min, 1 nKat/g por 60 min y 1.5 nKat/g 

por 90 min, los cuales se denominaron: hidrolizado de alto peso molecular (HAPM), 

hidrolizado de peso molecular medio (HMPM) e hidrolizado de bajo peso molecular 

(HBPM), respectivamente. Se determinó el efecto de la concentración del 

galactomanano en el comportamiento reológico de las dispersiones. Todas las 

dispersiones evaluadas presentaron un comportamiento pseudoplástico como se puede 

observar en la Figura 3.9. Como era de esperarse, la viscosidad de las dispersiones 

aumentó al incrementar la concentración del galactomanano (0.5%, 1% y 1.5% p/v). 

Los valores de la viscosidad contra la velocidad de corte se ajustaron al modelo 

reológico que tuvo el mejor ajuste para cada sistema. De esta forma, las dispersiones al 

0.5 % (Figura 3.9a) se ajustaron al modelo de la ley de la potencia; donde los valores de 

los parámetros de ajuste se presentan en la Tabla 3.3. En la tabla se observa que el 

índice de flujo de la dispersión del GMNDR al 0.5% es de 0.85 y para el HBPM de 

0.96; al disminuir el peso molecular, n presentó una tendencia al valor de 1.0, indicando 

que el comportamiento de la viscosidad con la velocidad de corte es de un líquido 

newtoniano. Este comportamiento se debe a que, a bajas concentraciónes, y bajos pesos 

moleculares, las moléculas tienen menores restricciones para alinearse a la dirección del 

campo de velocidades de flujo impuesto. Por otra parte, se observó de igual manera la 

reducción de la viscosidad por la hidrólisis enzimática en la reducción del valor del 

índice de consistencia (K). Para las dispersiones a la concentración de 1% (Figura 3.9b), 

se usaron dos modelos para ajustar los valores de la viscosidad con la velocidad de 
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corte, siendo el modelo de Williamson (Ec. 4) el que obtuvo un mejor ajuste para las 

dispersiones del GMNDR y HAPM, mientas que fue el modelo de la ley de la potencia 

el que logró el mejor ajuste para los HMPM y HBPM. Para las dispersiones del 

galactomanano nativo y HAPM a bajas velocidades de corte, se observa una zona 

newtoniana, en donde al aumentar la velocidad de corte la viscosidad disminuye. El 

modelo de Williamson presentó un mejor ajuste para estas dos dispersiones, ya que este 

modelo usa los parámetros de viscosidad a velocidad de corte cero (η0) y el tiempo de 

relajación de Williamson (τ) que es el inverso de la velocidad de corte crítica donde 

comienza el comportamiento pseudoplástico, además de un índice de flujo (n) [36]. El 

tiempo de relajación de Williamson del galactomanano nativo fue mayor al del HAPM; 

la explicación para este comportamiento es que, al aumentar el peso molecular del 

galactomanano y la concentración de este en la solución se genera una mayor cantidad 

de enredamientos entre las moléculas, aumentando el tiempo de relajación [48]. La 

aparición de dos zonas de flujo diferentes se debió a que, a bajas velocidades de corte 

los enredamientos de cadenas destruidos son compensados por la generación de nuevos 

enredamientos, dando como resultado la zona con un comportamiento newtoniano; pero 

al aumentar la velocidad de corte a un valor critico, el tiempo de relajación de las 

cadenas no permitió igualar la velocidad de formación a la de destrucción de los 

enredamientos, observando el cambio de comportamiento newtoniano a pseudoplástico. 

Por otro lado, a la concentración de 1.5% de galactomanano, el modelo de la ley de la 

potencia dio el mejor ajuste como se puede observar en la Figura 3.9c. El 

comportamiento reológico de los hidrolizados es similar al reportado para hidrolizados 

del galactomanano del Guar obtenidos por medio de hidrolisis ácida, básica y 

enzimática [51]. Los resultados obtenidos evidencian la aplicabilidad del proceso de 

hidrólisis enzimática para obtener galactomananos con un determinado peso molecular, 

que permite obtener valores de viscosidad requeridos a una determinada concentración; 

por ejemplo, la dispersión del GMNDR al 0.5% tuvo un valor de K de 0.08 Pa sn-2, 

mientras que a la concentración de 1.5% K aumentó a 6.53 Pa sn-2. Sin embargo, la 

dispersión del hidrolizado de menor peso molecular a la concentración de 1.5% tuvo un 

valor K de 0.15 Pa sn-2. Esto quiere decir que se puede añadir 3 veces más este 

hidrolizado comparado con el nativo al 0.5% para rondar el valor obtenido en esta 

última dispersión. Esto podría ser deseable en algunas aplicaciones como la 

incorporación de fibra soluble en una bebida sin un incremento abrupto de la 
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viscosidad, para el proceso de atomización de las dispersiones para recubrimientos o 

disminuir la energía requerida para bombear la dispersión en un proceso industrial. 

 
Figura 3.9. Viscosidad contra velocidad de corte de dispersiones de: nativa �, 0.5 nKat/g a 30 min�, 1 nKat/g a 

60 min� y 1.5 nKat/g a 90 min�. A las concentraciones de 0.5% a), 1% b) y 1.5% c) en peso volúmen.  
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Tabla 3.3. Parámetros de los modelos con mejor ajuste (Ley de la potencia o Williamson) para las 

dispersiones del Galactomanano del Delonix regia e hidrolizados a las concentraciones de 0.5, 1 y 

1.5% p/v. 

* 
Error estándar:  

d∑�eC�ef�&
���+

g;�#7 G100, donde xm y xc son los valores medidos y calculados respectivamente 

y n el número total de puntos. 

 

3.4.4 Pruebas oscilatorias del galactomanano y los hidrolizados a diferentes 

concentraciones. 

 
Los HAPM, HMPM y HBPM fueron seleccionados para evaluar el efecto de la 

concentración de las dispersiones en agua a 0.5, 1 y 1.5 % p/v en el comportamiento 

viscoelástico por medio de barridos de frecuencia. El HBPM y los sistemas a la 

concentración de 0.5% no pudieron ser evaluados en los barridos de frecuencia, ya que 

debido a la baja viscosidad de estas dispersiones se obtuvieron valores negativos del 

módulo de almacenamiento por efecto de la inercia, además el módulo de pérdida 

presentó una alta variación. En el intervalo de frecuencia de 0.1 a 10 Hz, todos los 

sistemas presentaron una zona viscoelástica lineal, con la cual se escogió el valor de 

deformación de 0.1% para los barridos de frecuencia. En la Figura 3.10 se muestran los 

barridos de frecuencia de las dispersiones a 1% y 1.5 % p/v; en todos los casos los 

módulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G’’) presentaron una fuerte dependencia 

con la frecuencia aplicada, empezando con un comportamiento predominantemente 

0.5%(p/v) 

Ley de la potencia K (Pa sn-2) n *S.E. (%)  

GMNDR 0.08 0.85 9.36  
0.5nKat g-1x 30min 0.03 0.91 5.26  

1nKat g-1x60min 0.01 0.91 7.38  

1.5nKat g-1x90min 0.01 0.96 10.50  

1%(p/v) 

Modelo Williamson  η0 (Pa s) τ (s) nw *S.E. (%) 

GMNDR 1.96 1.64 0.36 2.13 
0.5nKat g-1x 30min 0.58 0.41 0.30 2.39 

Ley de la potencia K (Pa sn-2) n *S.E. (%)  
1nKat g-1x60min 0.06 0.86 6.05  

1.5nKat g-1x90min 0.03 0.94 6.79  

1.5%(p/v) 

Ley de la potencia K (Pa sn-2) n *S.E. (%)  

GMNDR 6.53 0.61 9.56  
0.5nKat g-1x 30min 1.85 0.69 8.58  

1nKat g-1x60min 0.32 0.81 12.95  

1.5nKat g-1x90min 0.15 0.86 5.89  
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viscoso (G’’>G’). A bajas frecuencias (equivalente a tiempo largos) las cadenas pueden 

relajarse y disipar la mayor parte de la energí 

a aplicada externamente, por lo que G’’ es mayor que G’. Por otra parte, a la 

concentración de 1.5% la dispersión del GMNDR presentó un comportamiento 

característico de una solución macromolecular, ya que se observó que con el aumento 

de la frecuencia hay una tendencia a un cambio en el comportamiento del material, 

pasando de predominantemente viscoso a predominantemente elástico. 
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Figura 3.10. Barridos de frecuencia de las dispersiones de: a) galactomanano nativo del Delonix regia, 

b) hidrolizado a 0.5 nKat g-
1
 x 30 min y 1 nKat g-

1
 x 60 min a las concentraciones de 1.5% (�,�) y 1% 

(�,�). Símbolos abiertos módulo viscoso y símbolos cerrados módulo elástico. 
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3.5 Efecto de la adición de k-Carragenano en las propiedades reológicas de las 
dispersiones del galactomanano del Delonix regia con diferentes pesos moleculares. 
 

Existen varios trabajos en la literatura científica donde se ha estudiado la interacción 

entre varios tipos de galactomananos con otros polisacáridos y generalmente se ha 

encontrado interacciones entre polisacáridos con carga y los galactomananos [53]–[56]. 

Para determinar el efecto de la adición de un polisacárido con carga en la η de las 

dispersiones, se añadió a las dispersiones del GMNDR, HAPM, HMPM y HBPM el k-

carragenano (k-carr) a las concentraciones mencionadas en la metodología. En la Figura 

3.11 se muestra η en función de la velocidad de corte de todas las dispersiones al 1%, 

medidas a 50 ºC; se usó esta temperatura para prevenir la formación de geles en los 

sistemas que contenían k-carr. Se observó que todas las dispersiones presentaron un 

comportamiento del tipo de adelgazamiento al corte (pseudoplástico), además de que la 

viscosidad de las dispersiones decreció al disminuir el peso molecular del 

galactomanano, tal y como se puede apreciar en el valor de la viscosidad a la velocidad 

de corte de 10 s-1 (��� )��@hi) en la Tabla 3.4. Los valores de ��� )��@hi  decrecieron desde 

0.325 hasta 0.01 Pa s y de 0.195 a 0.023 Pa s para las dispersiones de solo 

galactomanano y mezclas, respectivamente. Las dispersiones que contienen al GMNDR 

o el HAPM tuvieron una viscosidad apreciable (0.325-0.083 Pa s) con un 

comportamiento cercano al newtoniano a bajas velocidades de corte, incrementando 

mientras que se incrementa su dependencia con la velocidad de corte; por lo cual el 

modelo de Williamson presentó un mejor ajuste (Menor error estándar) a los valores 

experimentales. Mientras que, las que contenían el HMPM o el HBPM, así como la de 

solo k-carr no formaron una región newtoniana apreciable a bajas velocidades de corte; 

estas dispersiones se ajustaron al modelo de la ley de la potencia. Los parámetros de los 

modelos de la ley de la potencia y de Williamson se presentan en la Tabla 3.4. La 

disminución de la viscosidad al disminuir el peso molecular, podría ser una ventaja en 

algunos procesos; por ejemplo, se pueden tener ahorros en electricidad al requerir 

menos energía para el bombeo del fluido por las tuberías. También en procesos de 

recubrimiento por medio de aspersión, una baja viscosidad facilita la operación de la 

atomización. Además, la disminución de la viscosidad puede permitir elaborar películas 

más gruesas al trabajar con dispersiones de mayor concentración [57]. Por otro lado, la 

��� )��@hi  de la dispersión del galactomanano nativo (0.325 Pa s) fue mayor que el de su 

mezcla con k-carr (0.195 Pa s); sin embargo, al disminuir el peso molecular del 
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galactomanano, la diferencia de la ��� )��@hi  de su dispersión con la que contiene k-carr 

fue disminuyendo hasta que en la mezcla HMPM:k-carr fue mayor que la del HMPM, 

siendo 1.51 veces mas grande. Para la dispersión del HBPM esta diferencia en los 

valores de ��� )��@hi  con HBPM:k-carr incremento 2.3 veces con respecto al HBPM 

(0.010 Pa s). Este comportamiento fue observado de igual manera en los parámetros η0 

y K de los modelos de Williamson y ley de la potencia respectivamente (Tabla 3.4). Una 

posible explicación para este resultado es la interacción entre las moléculas del k-carr y 

las del galactomanano en la dispersión. Cuando el peso molecular del galactomanano 

fue suficientemente alto, la energía disipada por los enredamientos formados entre las 

cadenas de galactomanano fue mayor que la energía disipada por las interacciones entre 

el galactomanano y el k-carr. Cuando el peso molecular fue reducido por la hidrólisis 

enzimática generando el HMPM con un peso molecular de 2.85x105 Da, los 

enredamientos que se dieron entre las cadenas de este galactomanano se vieron 

reducidas [58]. Por lo que la energía disipada por la interacción entre el k-carr y el 

galactomanano se volvió significativa, produciendo un incremento observable en la 

viscosidad del HMPM:k-carr comparado con la dispersión del HMPM.    

 

Figura 3.11. Viscosidad de las soluciones formadoras de películas. 
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Tabla 3.4. Parámetros de los modelos que mejor se ajustaron a las dispersiones a 50 ºC. 

Modelo de 
Williamson η0 (Pa s) τ (s) nw *S.E. (%)  j,� )klmhk(Pa s) 

GMNDR 0.515 0.034 0.502 1.25 0.325 
Nativa:k-carr 0.265 0.012 0.508 3.11 0.195 
HAPM 0.128 0.006 0.392 2.56 0.094 
HAPM:k-carr 0.104 0.003 0.460 3.15 0.083 
      
Modelo de ley de 
potencia 

K (Pa sn-2) n *S.E. (%)     

HMPM 0.035 0.912 5.92 
 0.029 

HMPM:k-carr 0.056 0.905 8.29 
 0.044 

HBPM 0.012 0.925 4.55 0.010 
HBPM:k-carr 0.029 0.918 6.80 0.023 
k-carr 0.026 0.945 15.83   0.023 

* 
Error estándar:  

d∑�eC�ef�&
���+

g;�#7 G100, donde xm y xc son los valores medidos y calculados respectivamente 

y n el número total de puntos. 
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Capítulo 4  

Resultados: Elaboración de Películas y geles a partir del 

galactomanano del Delonix regia y sus hidrolizados. 

 

4.1 Películas. 
 

En la elaboración de las películas se evaluó el efecto de la disminución del peso 

molecular y la adición del k-carr sobre las propiedades de las películas. Las películas 

obtenidas del galactomanano del Delonix regia y de los hidrolizados fueron 

transparentes y sin color, la disminución del peso molecular no provocó diferencia 

significativa en los parámetros CIEL*a*b* como se puede observar en la Tabla 4.1. Por 

otra parte, se observó una ligera coloración amarilla en las películas donde el k-carr 

estuvo presente. La diferencia total de color (∆E*) usando la película del GMNDR 

como referencia fue calculada usando la Ec. 7. El ∆E* de los hidrolizados incrementó 

ligeramente (0.49). Además, cuando el k-carr fue mezclado con el galactomanano, el 

valor de ∆E* incremento hasta 2.28. Mientras que el máximo ∆E* fue obtenido con la 

película elaborada con solo el k-carr, donde se tuvo un valor de 5.78. Esta diferencia es 

atribuida al color amarillento que tiene el k-carr como se ve en el parámetro b*, en el 

cual valores positivos están relacionados con el color amarillo. Aunque, se observó un 

incremento en el valor de ∆E* en las películas de los hidrolizados de los 

galactomananos y la mezcla de estos con el k-carr, el parámetro de luminosidad (L*) y 

opacidad (Op) se encontraron en el mismo intervalo, por lo que las películas 

continuaron siendo transparentes, como la obtenida con el GMNDR. Es importante 

señalar que, aun cuando no se usó glicerol en las películas como aditivo plastificante, 

los valores de opacidad obtenidos se encuentran en el intervalo de valores reportados en 

otros trabajos, donde el glicerol fue usado en mezclas de galactomanano de algarrobo y 

k-carr [14]. La característica de transparencia es deseable en empaques ya que permiten 

visualizar los productos y el color del empaque podría influenciar el gusto del 

consumidor. 
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Tabla 4.1 Parámetros CIEL*a*b* de las películas elaboradas con el GMNDR, HAPM, HMPM, HBPM y k-

carr, así como la mezcla de la k-carr con cada galactomanano.  

Película L* a* b* Op ∆E 

GMNDR 96.82±0.20d 0.09±0.03a,b,c 2.37±0.07a 9.77±0.24a,b,c - 

HAPM 96.51±0.32c,d 0.13±0.04b,c 2.67±0.25a 9.63±0.38a 0.49±0.32a 

HMPM 96.50±0.13c,d 0.13±0.06b,c 2.52±0.27a 10.69±1.65b,c 0.42±0.20a 

HBPM 96.75±0.16d 0.14±0.03c 2.19±0.10a 9.81±0.80 a,b 0.27±0.04a 
k-
carr:GMNDR 

96.04±0.38b,c 0.06±0.03a 4.51±0.38b 9.94±0.68a,b 2.28±0.47b 

k-carr:HAPM 95.89±0.40b 0.12±0.03b,c 4.23±0.63b 10.93±0.85c 2.09±0.70b 

k-carr:HMPM 96.15±0.16b,c 0.08±0.02a,b 4.43±0.13b 10.04±0.52a,b,c 2.17±0.16b 

k-carr:HBPM 96.19±0.12b,c 0.06±0.01a 4.29±0.29b 10.22±0.19a,b,c 2.01±0.31b 

k-carr 94.92±0.98a 0.13±0.10b,c 7.82±2.02c 12.11±0.86d 5.78±2.20c 
Muestras con letras diferentes en la misma columna presentan diferencia estadísticamente significativa 

(p<0.05). 

 

4.2 Micrografías SEM y caracterización por infrarrojo de las películas. 

 

La superficie de las películas fue observada en las micrografías obtenidas por SEM, las 

cuales se muestran en la Figura 4.1. En la película del galactomanano nativo se puede 

observar la presencia de partículas menores a 1 µm (Figura 4.1a), las cuales son 

atribuidas al material insoluble presente en el extracto del galactomanano. En contraste, 

en las películas de los hidrolizados del galactomanano el material insoluble fue 

disminuyendo conforme la hidrólisis del galactomanano fue incrementando, como se 

puede observar en las Figura 4.1d) a la f). Lo anterior fue debido al proceso de 

purificación que se llevó a cabo al reprecipitar el hidrolizado con etanol, después del 

proceso de la hidrólisis; además, la solubilidad del galactomanano aumentó por la 

hidrolisis enzimática como se observó previamente. Por otra parte, la película de la 

carragenina presenta agregados en su superficie (Figura 4.1e) los cuales prevalecieron 

aún cuando esta se encontraba mezclada con los galactomananos. Los espectros de 

infrarrojo se presentan en la Figura 4.2. Las bandas características de absorción de los 

galactomananos aparecen en los números de onda 810 y 869 cm-1 relacionados con las 

unidades de D-α-galactopiranosa y D-β-manopiranosa, respectivamente [44]. A 3323, 

2880 y 1640 cm-1 aparecen las bandas asociadas con las vibraciones de estiramiento de 

los O-H, los estiramientos de C-H y el agua, respectivamente. En el intervalo de 1200 a 

900 cm-1 se observaron varios picos, los cuales se deben a los estiramientos entre los 
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grupos  C-O-C o C-O-H provenientes de la conformación del anillo piranoico del 

galactomanano [59], [60]. Además, las bandas de absorción características del k-carr se 

observaron a 1220, 919 y 842 cm-1 las cuales corresponden a las vibraciones de los 

grupos éster de sulfato, 3,6-anhidro galactosa y galactosa-4-sulfato, respectivamente 

[61], [62].  

 

Figura 4.1. Micrografías de las superficies de las películas tomadas con un aumento de 1000x. a) 

GMNDR, b) k-carr, c) k-carr:GMNDR, d) HAPM, e) HMPM, f) HBPM, g) k-carr:HAPM, h) k-carr:HMPM, i) 

k-carr:HBPM. 

 

Las películas elaboradas con las mezclas de galactomananos y k-carr presentaron las 

bandas mencionadas previamente como se puede observar en la Figura 4.2. Sin 

embargo, se observaron desplazamientos en algunas bandas por la mezcla de los 

polisacáridos tal como fue observado en trabajo reportado previamente [14]. Se 

detectaron desplazamientos en los picos de las bandas correspondientes a las 

vibraciones de los grupos C-O-C y C-O-H en el intervalo entre 900 y 1200 cm-1. Las 

bandas a 919 y 1032 cm-1 observadas en las películas de solo k-carr correspondientes al 

grupo C-O-C, se desplazaron a 927 y 1022 cm-1, mientras que  la banda a 1156 cm-1 

correspondiente a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O-H, se desplazaron 

a 1147 cm-1 cuando el galactomanano nativo fue mezclado con el k-Carr en la 

formación de las películas. Estos desplazamientos podrían ser explicados a la 
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interacción por medio de puentes de hidrógeno entre las moléculas de los polisacáridos, 

estas interacciones también estarían relacionadas con el aumento de la viscosidad en 

algunas mezclas de hidrolizados con k-carr en las dispersiones discutidas previamente. 

 

 

Figura 4.2. Espectro de infrarrojo de las películas con: a) GMNDR, b) HAPM, c) HMPM y d) HBPM. 

Película de K-carr (línea roja), película de solo galactomanano (línea negra), película de mezcla de 

galactomanano y k-carr (línea azul). 

 

4.3 Contenido de humedad, solubilidad y permeación de vapor de agua de las 

películas. 

 

El contenido de humedad fue del 11% en peso para las películas de galactomanano y las 

mezclas de galactomanano y k-carr, mientras que para la película que solo contenía k-

carr presentó una diferencia estadísticamente significativa (p<0.05), teniendo un valor 

del 15%, lo cual presento una diferencia significativa (p<0.05) con respecto a las otras 

películas (Tabla 4.2). El contenido de humedad de las películas obtenidas en este trabajo 

fueron menores que las reportadas para películas elaboradas con mezclas de 

galactomanano y k-Carr [14]. Es conocido que la presencia del glicerol (usado como 

agente plastificante) en películas, ayuda a retener agua por su alto carácter hidrofílico 

[63]; dado que el uso de glicerol no fue requerido para obtener películas en los sistemas 

estudiados en este trabajo, se obtuvo una menor cantidad de humedad. Por otra parte, la 

reducción del peso molecular del galactomanano del Delonix regia tuvo como efecto un 
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incremento en la solubilidad de las películas, incrementando de 69.1 a 76.08 %, que va 

de acuerdo con los resultados obtenidos en la prueba de solubilidad del hidrolizado en 

forma de polvo. Además, como se observó en las micrografías del SEM, la disminución 

de partículas en la superficie de las películas se debió al aumento de la solubilidad por 

la hidrólisis enzimática del galactomanano. Además, la solubilidad de la película de 

solo k-carr y las mezclas de galactomanano con k-Carr fueron del 100%, debido a que 

después de 24 horas de inmersión en agua, no se obtuvieron partículas las cuales puedan 

ser recuperadas y pesadas para la determinación de la solubilidad. Esta alta solubilidad 

de las películas cuando el k-carr se encuentra presente se puede explicar por los grupos 

sulfato que se encuentran en su estructura, los cuales pueden formar puentes de 

hidrógeno con el agua, ayudando a la desintegración y solubilización de la película en 

agua. Este comportamiento en la solubilidad de películas con k-Carr fue observado 

previamente en mezclas con agar [64].  

 

Tabla 4.2. Porcentaje de humedad y solubilidad de las películas. 

Película Humedad (%) Solubilidad (%) 

GMNDR 10.43±1.25a b 69.10±3.17a 

HAPM 9.76±0.60a 71.90±5.05a 

HMPM 11.13±1.74a,b 72.16±0.52a 

HBPM 10.92±0.53a,b 76.08±0.94b 
k-
Carr:GMNDR 11.23±2.33a,b 100c 

k-Carr:HAPM 11.62±0.10a,b 100c 

k-Carr:HMPM 12.39±0.38b 100c 

k-Carr:HBPM 9.65±1.51a 100c 

k-Carr 15.08±0.12c 100c 
Muestras con letras diferentes en la misma columna presentan diferencia estadísticamente significativa 

(p<0.05). 

 

En la prueba de solubilidad de las películas, se observó un interesante resultado al 

finalizar las 24 horas de inmersión en agua; donde las películas elaboradas con el 

GMNDR y el HAPM presentaron un incremento en su volumen por el agua absorbida 

manteniendo su integridad; sin embargo, las películas elaboradas con los HMPM y 

HBPM se desintegraron en pequeñas piezas como se puede observar en la Figura 4.3. 

Esto se atribuye a que al reducir el peso molecular del galactomanano los enredamientos 
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entre las cadenas se debilitan, así mientras la película se va solvatando se va 

desintegrando. 

 

Figura 4.3. Películas después de 24 horas de inmersión en agua a 25 ºC. Películas de: a) GMNDR, b) 

HAPM, c) HMPM, d) HBPM, e) GMNDR:k-carr, f) HAPM:k-carr, g) HMPM:k-carr y , h) HBPM:k-carr. 

 

La permeación al vapor de agua (PVA) es un parámetro importante para las 

aplicaciones de las películas como material de empaque o recubrimiento para impedir la 

interacción de la humedad con el material a proteger. [65]. La Figura 4.4 presenta los 

valores de la permeación al vapor de agua de las películas elaboradas con los 

galactomananos de diferente peso molecular y las mezclas de éstos con k-Carr. Los 

valores obtenidos de la permeación al vapor de agua de las películas de GMNDR y los 

hidrolizados, además de las mezclas con k-carr, están dentro del intervalo reportado por 

otros autores [14], [66], [67]. La reducción del peso molecular a partir del GMNDR 

produjo un incremento en la permeación al vapor de agua de 7.55x10-11 g (m s Pa)-1 a 

12.54 y 12.70 x10-11 g (m s Pa)-1 para el HAPM y HMPM, respectivamente. Sin 

embargo, la permeación al vapor de agua se redujo a 9.60x10-11 g (m s Pa)-1 en la 

película HBPM. En la literatura se encuentran algunos trabajos acerca de la influencia 

del Mn en la permeación al vapor de agua de películas elaboradas con polisacáridos. 

Algunos autores reportan un incremento en la permeación cuando el Mn del 

galactomanano se reduce [68], [69]. En películas de hidroxi-propil-metil-celulosa se 

observó una disminución en la permeación al vapor de agua debido al incremento del 

Mn; este comportamiento fue explicado por la disminución en la movilidad de la cadena 

por el incremento del peso molecular, lo cual produjo una reducción en la transferencia 



 58

de las moléculas de vapor de agua a través de la película. Para películas de metil 

celulosa la permeación de vapor de agua incrementó con la reducción del peso 

molecular hasta llegar a los 41000 Da, por debajo de este peso molecular se observó una 

disminución en la permeación al vapor de agua [70]. Este comportamiento es similar al 

obtenido en este trabajo con la película del galactomanano de bajo peso molecular. Una 

posible razón para la reducción de la permeación al vapor de agua en esta película es 

que la hidrólisis enzimática dio como resultado cadenas de bajo peso molecular y un 

aumento en la polidispersidad (2.9); las cadenas pequeñas podrían acomodarse en los 

espacios libres entre los enredos de las moléculas más grandes, formando una matriz 

más compacta, dando como consecuencia que el movimiento de las moléculas de vapor 

de agua por la matriz de la película se vea entorpecido. Por otra parte, la permeación al 

vapor de agua de la película de k-carr fue mayor que la del GMNDR; esto se debe a la 

mayor afinidad al agua por los grupos sulfatos, lo cual corresponde con los resultados 

obtenidos en la prueba de solubilidad de las películas discutidas previamente. La 

permeación al vapor de agua del galactomanano nativo se vio incrementada al 

mezclarlo con el k-carr. Las mezclas de GMNDR:k-Carr mostraron tener una menor 

permeación al vapor de agua en comparación con la película del respectivo 

galactomanano hidrolizado. Además, una reducción en la permeación también fue 

observada al disminuir el Mn del galactomanano de la mezcla con el k-carr. Este 

comportamiento indica que menores Mn del galactomanano favorece un acomodo 

molecular más compacto además de interacciones físicas entre los enlaces, como 

puentes de hidrógeno. 

 

Figura 4.4. Permeación al vapor de agua de las películas de galactomanano de Delonix y regia y k-carr. 

Muestras con letras diferentes presentan diferencia estadísticamente significativa (p<0.05). 



 59

4.4 Propiedades mecánicas y ángulo de contacto de las películas de galactomanano 

y las mezclas con k-Carragenano. 

 

Los resultados del esfuerzo máximo a tensión y la elongación a la ruptura de las 

películas elaboradas en este trabajo se presentan en la Tabla 4.3. Es evidente que la 

película de solo k-carr fue la que presentó el menor esfuerzo a la tensión (p<0.05), lo 

cual estuvo de acuerdo con la película frágil obtenida. Sin embargo, cuando el k-carr 

fue mezclado con los galactomananos se obtuvieron películas fuertes y flexibles como 

se puede observar en el incremento en el valor del esfuerzo máximo a la tensión. El 

esfuerzo a la tensión fue mayor y la elongación a la ruptura menor que los valores 

reportados en otros trabajos [9], [66], [71]. Esta diferencia es debida al hecho de que en 

este trabajo no fue necesario el uso de glicerol como agente plastificante. Por otra parte, 

la reducción del peso molecular no presentó un gran impacto en las propiedades 

mecánicas de las películas de galactomanano, esto se debió a que el peso molecular mas 

bajo obtenido podría estar aún por encima de un peso molecular crítico, Mwc, por debajo 

del cuál las propiedades mecánicas caen abruptamente, por el contrario, por arriba de 

Mwc las propiedades mecánicas se mantienen sin cambio generalmente [72].  

Los valores de ángulo de contacto obtenidos para las diferentes películas se presentan 

en la Tabla 4.3, donde se puede observar que todas las películas presentaron valores 

menores de 90º, lo cual se debe a la afinidad de las películas del galactomanano y el k-

carr por el agua. En los resultados se observa el efecto de la variación del peso 

molecular debido a la hidrólisis; al disminuir Mn el ángulo de contacto disminuye. Un 

efecto notable es que la adición del k-carr al galactomanano para todas las mezclas casi 

duplica el ángulo de contacto que presentan las películas preparadas a partir del 

galactomanano o sus hidrolizados, e incluso es superior al de la película del k-carr puro, 

esto podría deberse a las interacciones que se dan entre los polisacáridos. Generalmente 

ángulos de contacto menores de 90º indican que la humectabilidad es favorable, 

mientras que ángulos mayores a 90º significan lo contrario [73]. Estos resultados están 

de acuerdo con el comportamiento observado. 
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Tabla 4.3. Propiedades mecánicas y ángulo de contacto de las películas elaboradas con 

galactomananos de diferentes pesos moleculares y k-carr. 

Películas E.T. (MPa) E.R. (%) A.C. 

GMNDR 69.04±12.46 b,c,d 3.75±2.02 a,b,c 44.93±4.74a,b 

HAPM 52.04±6.07 b 2.47±1.74 a,b 57.67±2.24c 

HMPM 57.40±8.60 b 4.76±2.60 c 48.16±7.74b 

HBPM 60.67±16.04 b 4.27±1.79 b,c 37.56±4.16a  

κ-
Carr:GMNDR 62.85±13.47 b 

2.14±0.41 a 
71.83±12.32d 

κ-
Carr:HAPM 81.10±17.00 c,d 2.52±0.88 a,b 

78.45±10.56d,e 

κ-
Carr:HMPM 84.27±16.66 d 

2.05±1.07 a 
85.43±8.28e,f 

κ-Carr:HBPM 64.05±17.87 b,c 1.96±0.61 a 88.64±7.98f 

κ-Carr 33.06±11.22 a 2.48±0.94 a 51.01±3.06b,c 

Muestras con letras diferentes en la misma columna presentan diferencia estadísticamente significativa 

(p<0.05). 

 

4.5 Formación de geles a partir de Galactomanano nativo del Delonix regia. 

 

Debido a la alta viscosidad obtenida en las dispersiones del GMNDR y de los 

hidrolizados a concentraciones por arriba del 3% (p/v), el procedimiento para dispersar 

el galactomanano en agua fue modificado, tal como se describió en la sección 2.7.1. El 

GMNDR a las concentraciones de 5 y 10 % p/v formó un gel con las propiedades 

mecánicas necesarias para soportar la manipulación en la elaboración de la muestra 

(Figura 4.5); mientras que los geles preparados a partir de hidrolizados enzimáticos no 

pudieron ser manipulados, ya que su estructura fue muy débil y al cortarlo con un filo se 

destruía. Este comportamiento se debe al debilitamiento de la estructura por la 

disminución de los enredamientos entre las cadenas del polisacárido, así como una 

disminución en los tiempos de relajación como consecuencia de la disminución del peso 

molecular por la hidrólisis enzimática. Es interesante señalar que, aunque los 

hidrolizados de alto peso molecular formaron un gel débil a la concentración del 3%, los 

geles al 5% y 10% no resistieron la manipulación para generar las muestras. 
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Figura 4.5 Gel del galactomanano nativo en el plato peltier para los barridos de frecuencia) al 5% 

p/v, b al 10% p/v). 

 
El porcentaje de deformación seleccionado dentro de la zona viscoelástica lineal para 

los barridos de frecuencia fue del 0.1% (para deformar lo menos posible la muestra). 

Los barridos de frecuencia se muestran en la Figura 4.6, en la cual se observó que, 

aunque los módulos obtenidos son altos, éstos siguen teniendo una dependencia con la 

frecuencia aplicada; lo cual es característico de una estructura del tipo gel débil. Los 

valores de los módulos elástico y de pérdida de los geles al 5 y 10% mostrados en la 

Figura 4.6 comparados con los valores del gel débil del nativo al 3%  presentado en la 

Figura 3.6, muestran que el módulo se incrementó casi en un orden de magnitud para la 

concentración del 5%, lo cual permitió que el gel sea manipulado. A la frecuencia de 

3.16 rad/s, los geles del GMNDR al 5% y 10 % tuvieron un módulo elástico de 

1600±325 (Pa) y 10750±919 (Pa), respectivamente. Son pocos los trabajos donde se 

generen geles de galactomanano con módulos altos sin la adición de algún otro 

componente. Por ejemplo, geles débiles de algarrobo fueron formados a partir de 

dispersiones acuosas al 4 % p/v sometidas a ciclos térmicos de -15 ºC a 25 ºC [74]. El 

valor del módulo elástico obtenido en este trabajo para el gel del 5% fue similar al valor 

del módulo elástico obtenido en el gel formado por los ciclos térmicos  ≈1500 Pa a 3.16 

rad/s, sin la necesidad de usar ciclos térmicos y con una temperatura de 70ºC. 

a) b) 

Gel 
Gel 
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Figura 4.6 Barridos de frecuencia de los geles del GMNDR: 5% p/v (��), 10% p/v (��). 

 

A los geles se les realizó la prueba de fluencia. El comportamiento de los geles al ser 

sometidos a un esfuerzo constante de 50 Pa se muestra en la Figura 4.7. El gel del 5% 

tuvo una deformación máxima del 17% y una recuperación del 73%; como era de 

esperarse, el gel con una concentración del 10% tuvo una menor deformación máxima, 

siendo ésta de 1.6% y una mayor recuperación alcanzando el 86%. Esto es debido a la 

mayor cantidad de enredamientos en la estructura molecular del polisacárido, por lo que 

se requiere una mayor energía para deformar la estructura ya que cada enredamiento 

actúa como un resorte; además de que los enredamientos pueden almacenar más energía 

en forma de recuperación elástica. La fluencia sigue en forma muy cercana el modelo de 

Burger descrito por la Ec. 10, obteniendo los parámetros que se observan en la Tabla 

4.4. Estos ajustes se realizaron por medio del software Origin 8, introduciendo la 

ecuación de Burger y usando como valores iniciales los parámetros calculados con los 

gráficos.  

 

Tabla 4.4 Parámetros del modelo mecánico viscoelástico lineal de Burger para la prueba de fluencia 

ajustados a los datos experimentales de los geles del galactomanano al 5% y 10% (p/v). 

Concentración 
(p/v) 

EM (Pa) EK (Pa) ηM 

(Pa*s) 
ηK 

(Pa*s) 
εmax 

(%) 
Recuperación 

(%) 

5% 2,158.19 639.44 147,146 3,111 17.76 73.44 
10% 12,533.9 8,016.25 2.258E6 27,020 1.65 86.01 
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Figura 4.7 Curvas de fluencia de los geles de galactomanano nativo con un esfuerzo constante de 50 

Pa. a) 5% (p/v), b) 10% (p/v). 

 

4.6 Geles de Galactomanano del Delonix regia mezclada con k-Carragenano. 

4.6.1 Temperatura de gelación de las SFPs que contienen k-Carr. 

 

A altas temperaturas y baja fuerza iónica las cadenas del k-carr disueltas en agua se 

encuentra en un estado conformacional aleatorio (random coil). Cuando la temperatura 

decrece se produce una transición de una estructura aleatoria a una estructura helicoidal; 

bajando aun mas la temperatura las hélices del k-Carr empiezan a agregarse formando 

una estructura interconectada, en la cual las moléculas de agua quedan atrapadas 

formando un sólido tipo gel [75][75], [76]. Este fenómeno pudo ser observado en los 

barridos de temperatura a los que fueron sometidas los geles que contenían k-carr como 

se muestra en las Figura 4.8 a), b), c), y d). Cuando los geles se calentaron a 60 ºC el 

módulo de perdida (G’’) fue mayor que el módulo elástico (G’) debido a la 

conformación aleatoria de las moléculas, por lo que, la mayor parte de la energía 

aplicada se disipó como calor por el flujo viscoso. Por otra parte, al disminuir la 

temperatura en la etapa de enfriamiento los valores de los módulos cambiaron 

drásticamente en un intervalo de temperatura, en el cual se dio un cambio en los 

módulos pasando a ser mayor G’ que G’’. La temperatura a la cual los módulos se 

b) 

a) 
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cruzaron se tomó como el valor de la formación del gel (TG) [55]. A esta temperatura se 

generó la agregación entre las cadenas helicoidales de las cadenas del k-carr, lo que 

genera una estructura tridimensional; ocasionando que la mayor parte de la energía 

aplicada se almacene como una deformación elástica (G’ > G’’). En el siguiente paso de 

calentamiento, al aumentar la temperatura los módulos presentaron otro cruzamiento en 

el cual G’’ se volvió mayor que G’, la temperatura a la que se dio este cruce se tomó 

como la temperatura de fundido, Tf, donde la estructura del gel es destruida por la 

energía cinética adquirida por las moléculas, y el regreso a la conformación aleatoria de 

las cadenas del k-carr. Únicamente las dispersiones que contenían k-Carr en 40% en 

peso en su formulación fueron capaces de formar geles a esta concentración. Los 

valores de las TG y Tf de los geles se presentan en la Tabla 4.5. La TG de las 

dispersiones de solo k-carr tuvo un valor de 22.5 ºC y su Tf 43.9 ºC. Estos valores 

corresponden a la TG más baja y la Tf más alta de todos los sistemas capaces de formar 

geles. Para los geles que contenían la mezcla de galactomanano y k-carr, la TG y Tf 

decrecieron 11 y 14 ºC respectivamente comparada con el gel formado con la dispersión 

de solo k-carr. La disminución de la TG por la adición del galactomanano ha sido 

observada también por otros autores donde la TG fue determinada por medio de la 

medición de los cambios en la conductividad del sistema [16].     

 

Tabla 4.5. Valores de la temperatura de gelación (TG) y fundido (Tf) de los geles formados a partir de 

las dispersiones de k-carr y la mezcla de este con galactomananos de diferentes pesos moleculares. 

  TG (ºC) Tf (ºC) 

k-Carr c22.5± 2.83 a43.95± 1.63 

GMNDR:k-Carr b13.6± 0.28 b31.75± 0.78 

HAPM:k-Carr a9± 1.13 b28.65± 0.78 

HMPM:k-Carr a b10.2± 0.99 b29.35± 1.63 

HBPM:k-Carr a b10.3± 0.78 b29.65± 0.78 
Muestras con letras diferentes en la misma columna presentan diferencia estadísticamente significativa 

(p<0.05). 

Los resultados obtenidos sugieren que la agregación de las cadenas fue entorpecida por 

la presencia de las cadenas del galactomanano en las dispersiones. Además, es conocido 

que la presencia de azucares en soluciones de k-carr ayudan a la estructuración de la red 

tridimensional en la formación del gel actuando como un agente entrecruzante físico por 

puentes de hidrógeno, aumentando la fuerza del gel, así como la TG y la Tf. El 
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carragenano comercial usado en este trabajo contiene dextrosa en su formulación según 

la ficha técnica del proveedor. Las cadenas del galactomanano pueden estar 

interfiriendo en la agregación de las dobles hélices del k-Carr y/o con los puentes de 

hidrógeno entre la dextrosa y el k-carr. Un debilitamiento en la estructura del gel 

también se observó en los barridos de frecuencia (Figura 4.9), donde el valor de G’ de 

todos los geles que contienen galactomanano fueron menores al gel que solo contiene k-

carr. Por otra parte, los valores de TG y Tf no se vieron afectados por la reducción del 

Mn del galactomanano; sin embargo, los módulos si se vieron afectados por la 

reducción del peso molecular, teniendo una reducción en su valor conforme el peso 

molecular fue disminuyendo. Por otra parte, se puede observar que la presencia del k-

carr les confiere a los geles un carácter de gel fuerte, a diferencia de los geles del 

GMNDR al 5 y 10% (Figura 4.6) discutidos previamente. La presencia de k-carr da 

entrecruzamientos más fuertes y estructurados que los que se generan por enredos 

físicos, como los de los geles de solo galactomanano, esto se observó en la nula 

dependencia a la frecuencia de los módulos del gel de solo k-carr y en los de las mezcla 

de galactomanano con k-carr; en estos últimos se observó un incremento en los módulos 

al incrementar la frecuencia, esto se debe a efectos de inercia en la prueba, ya que al 

disminuir los módulos de los geles los efectos inerciales del equipo o la geometría se 

tornan considerables. 
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Figura 4.8. Barridos de temperatura de los geles de: a) k-carr, b) GMNDR:k-carr, c) HAPM:k-carr, d) HMPM:k-carr y e) HBPM:k-carr. 
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Figura 4.9. Barridos de frecuencia de los geles de: a) k-carr, b) GMNDR:k-carr, c) HAPM:k-carr, d) HMPM:k-carr y e) HBPM:k-carr.
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4.7 Geles de GMNDR e hidrolizados usando como solvente un Liquido Iónico. 

 

Para la formación de los geles usando como disolvente el líquido iónico cloruro de 1-

butil,3-metilimidazol se tuvo que mantener a 100ºC por 48 horas la dispersión para su 

completa homogeneización. El tiempo para disolver el galactomanano fue mayor al 

reportado por otros autores, quienes reportan un tiempo de 5 horas a 100 ºC para 

solubilizar el galactomanano del guar, y 20 minutos para la formación del gel [77]. En 

este caso para la formación del gel la solución se dejó 48 horas al ambiente (Figura 

4.10), se observó que al dejar expuesta la solución inmediatamente se formó una capa 

de líquido transparente sobre ella.  

 

 

Figura 4.10 a) Solución de Galactomanano del Delonix regia al 10% (p/v) en BMIMCl, b) gel formado 

pasadas 48 horas expuesto al ambiente y 5 minutos en etanol al final. 

 

Este fenómeno fue reportado por varios autores como la expulsión del exceso de líquido 

iónico hacia la superficie del gel [22], [24], [78], [79], el cual se remueve por medio de 

lavados con etanol o acetona. En este caso se observó que el líquido iónico presenta una 

viscosidad muy alta en su forma líquida; sin embargo, el líquido en la superficie del gel 

fue fluido, por lo que se midió el cambio del peso contra el tiempo. Para determinar el 

tiempo de estabilización del gel, se pesó por 10 días las disoluciones del galactomanano 

al 10% en el líquido iónico a una atmósfera controlada teniendo la humedad relativa en 

∼ 75%. Los resultados se muestran en la Figura 4.11, donde se puede observar el 

incremento del peso de la muestra y la velocidad de absorción de agua fue 

disminuyendo, en el transcurso del tiempo. 

 

b) a) 
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Figura 4.11. Curva de absorción de agua del entorno de la dispersión del GMNDR en el LI cloruro de 1-

butil 3-metil imidazol al 10% p/v en función del tiempo. 

 

Debido al carácter higroscópico del BMIMCL y del galactomanano, la solución fue 

absorbiendo agua del medio ambiente, el BMIMCL es mas soluble que el 

galactomanano en el agua y migra hacia la superficie donde el agua se encuentra en 

mayor concentración. El agua absorbida por la solución funciona como un agente de 

entrecruzamiento para la formación del gel como fue reportado en la formación de geles 

de celulosa con BMIMCl [77]. Para verificar esto, una solución del galactomanano del 

Delonix regia al 10% (p/p) en BMIMCl se dejó por 48 horas en un desecador. Pasado el 

tiempo, la solución en el desecador era un material altamente viscoso, a éste se le 

realizó un barrido de frecuencia para ver su comportamiento viscoelástico. Se observó 

que a bajas frecuencias hubo una tendencia a la formación de una zona fluida, seguida 

por un plateau en G’, conocida como rubbery plateau del término en inglés, la cual se 

genera por los enredamientos entre las cadenas. No se pudo trabajar a frecuencias más 

bajas ya que la solución al quedar expuesta al medio ambiente inmediatamente 

comienza a absorber agua, por lo que, en el tiempo que transcurre durante las pruebas a 

bajas frecuencias tenderían a la formación del gel durante la prueba. Este 

comportamiento fue observado en soluciones concentradas de galactomananos en 

líquidos iónicos [80]. Con estos resultados se confirma que el agua absorbida del medio 
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ambiente es un factor importante para el proceso de gelación en este sistema, por lo que 

se decidió dejar las soluciones 10 días en atmósfera controlada a 75% para la formación 

de los geles. 

 

 
Figura 4.12 Barrido de frecuencia del Galactomanano del Delonix regia (GMNDR) al 10% (p/p) en 

BMIMCl a) gel formado en 48 h expuesto al ambiente, b) solución macromolecular concentrada 

formada al dejar 48 h en el desecador. 

 

Los geles obtenidos del GMNDR, HMPM y HBPM con BMIBMCl se muestran en las 

Figura 4.13 a), b) y c) respectivamente. Éstos presentaron una coloración amarillenta, 

que probablemente se debió a la formación de melanoidinas, las cuales son el producto 

de la reacción entre un azúcar reductor y los grupos aminos de las proteínas (reacción de 

Maillard) que se caracterizan por tener un color que va del amarillo al café. Estudios 

previos realizados por Pacheco y col., [81] muestran que el galactomanano del Delonix 

regia tiene un contenido de proteína del 2.1%. 

b) 

a) 
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Figura 4.13. Geles formados usando BMIMCL con a) GMNDR, b) HMPM y c) HBPM. 

 

Los barridos de frecuencia de los geles se presentan en la Figura 4.14, donde se puede 

observar los elevados valores obtenidos del módulo elástico, que estuvieron en el orden 

de 100 MPa, lo que refleja una estructura más rígida que las obtenidas en los geles 

elaborados con el k-carragenano (10 Pa a 1000 Pa) y el obtenido con solo el 

galactomanano nativo al 10% (10 MPa). El mayor módulo obtenido en los geles con el 

líquido iónico puede ser explicado debido a que además de que se dan los 

enredamientos entre las cadenas, el agua absorbida funciona como agente de enlace; 

además, se combina con la carga iónica del BMIMCl, el cual pude formar puentes de 

hidrógeno con las cadenas. Por otra parte, a diferencia de los geles obtenidos con el k-

carr, en los de líquido iónico el peso molecular no afectó de manera significativa el 

valor de los módulos, lo cual hace suponer que el efecto de los enredamientos entre las 

cadenas es menor al efecto producido por los entrecruzamientos por puentes de 

hidrógeno que se dan entre el agua, el líquido iónico y el polisacárido. Debido a la 

presencia de cargas iónicas en los geles elaborados, estos podrían ser utilizados en 

dispositivos eléctricos dependiendo de la conductividad que estos presenten, con las 

ventajas que son materiales flexibles. Igualmente, se podría aprovechar su sensibilidad a 

la humedad exterior para su aplicación como sensores de humedad. 
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Figura 4.14. Barridos de frecuencia de los geles de GMNDR, HMPM y HBPM en BMIMCL a la 

concentración de 10% p/v. 
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CONCLUSIONES 

 

La hidrólisis enzimática utilizando una enzima especifica como la β-mananasa del 

Cellvibrio japonicus, permitió controlar la reducción del peso molecular sin un aumento 

considerable en la polidispersidad del galactomanano del Delonix regia. Al variar el 

peso molecular, los hidrolizados obtenidos presentaron un amplio intervalo de 

viscosidades al ser dispersados en agua, por lo cual podrían ser utilizados en varias 

aplicaciones tecnológicas donde se requiera una viscosidad a una concentración 

específica, ya que la hidrólisis enzimática solo cambió las propiedades reológicas por la 

disminución del peso molecular sin alguna otra modificación como fue corroborado por 

RMN, DRX y FTIR. Existe un peso molecular crítico, 4.14x105 Da, en el cual los 

enredamientos entre las cadenas disminuyen generando un abrupto cambio en las 

propiedades viscoelásticas de las dispersiones, con lo cual, basado en la disminución del 

peso molecular, se puede determinar si se obtendrán dispersiones predominantemente 

viscosas o elásticas, lo cual permitiría la adecuada selección de parámetros de la 

hidrólisis para una aplicación requerida. Por otra parte, los ajustes a los modelos 

reológicos de las curvas de flujo realizadas a las dispersiones de los HGDR permiten 

estimar que peso molecular se requiere para obtener una viscosidad a una concentración 

y una velocidad de corte específicas. La incorporación del k-carragenano en las 

dispersiones mostró la existencia de una interacción entre los polisacáridos, la cual fue 

observada a partir del HMPM donde la viscosidad del hidrolizado permitió ver esta 

interacción en un aumento de la viscosidad al mezclarlo con el k-carragenano. Además, 

el GMNDR y los hidrolizados fueron capaces de formar películas flexibles con buenas 

propiedades ópticas y mecánicas, las cuales presentaron valores de permeación de vapor 

de agua similares a los encontrados en la literatura para usos en el área de alimentos, 

con la ventaja de que, al disminuir el peso molecular, la viscosidad del sistema 

disminuyó. El efecto de la adición del k-carragenano en las películas de galactomananos 

se observó en un aumento al 100% de la solubilidad y una disminución en la 

permeación de vapor de agua con los hidrolizados del GMNDR. La reducción del peso 

molecular debilitó la formación de geles del galactomanano; a las concentraciones de 

5% y 10% solo el GMNDR fue capaz de formar geles que pudiesen ser manipulados 

para darles forma. Por otra parte, la adición de k-carragenano en una relación de 60:40 

(galactomanano:k-carragenano) a una concentración del 1% (p/v) en agua permitió 
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formar geles termorreversibles con la suficiente fuerza para ser manipulados. El 

galactomanano interfirió en la agregación de las cadenas del k-carragenano 

disminuyendo el valor de los módulos, al igual que la reducción del peso molecular; 

otro efecto fue que el galactomanano disminuyó la temperatura de gelación y fusión de 

los geles. Finalmente, el uso del líquido iónico como disolvente del GMNDR y los 

hidrolizados permitió la formación de geles fuertes con elevados módulos; se concluyó 

que el agua absorbida del medio ambiente es el responsable de la gelación actuando 

como agente de entrecruzamiento para la formación de los geles. 
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