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RESUMEN

El conformado neto de materiales cerdmicos es una etapa fundamental del procesamiento, ya que en ella se convierte una masa de
polvos en una pieza con la geometria y tamafio deseados. Durante la consolidacién de la pieza se pueden introducir muchos defectos,
por lo que el control de cada etapa para evitar o reducir la presencia de defectos es esencial. Entre las técnicas de conformado mds
interesantes para el conformado de piezas complejas destacan los métodos de gelificacién de polisacdridos, debido a la relativa sencillez
del método, el empleo de agua como medio de dispersién y la baja concentracién de aditivos necesaria para obtener la pieza. En este
trabajo se revisan las aplicaciones mds importantes de los polisacdridos en el conformado de materiales cerdmicos por técnicas de
gelificacién. Se describe la estructura quimica de los polisacdridos mds comunes y los mecanismos de gelificacién, tanto para aquellos
que gelifican por polimerizacién quimica, como ocurre con los alginatos en presencia de iones divalentes, asi como aquellos que
gelifican por un cambio de temperatura, bien por calentamiento, como las celulosas, o por enfriamiento, como en el caso de agares y
carragenatos. También se analiza la influencia de otros polisacdridos, empleados por sus propiedades como espesante, pero que
presentan efecto sinérgico con polisacdridos gelificantes, como son las gomas de garrofin o de xantana. Junto a la estructura y los
mecanismos bdsicos de gelificacién, se muestran diversos ejemplos de la influencia de los polisacdridos en la reologia de suspensiones
cerdmicas y en su conformado.
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CONSOLIDATION OF CERAMICS THROUGH POLYSACCHARIDES GELATION
ABSTRACT

Near-net shaping of ceramics is a key step in ceramic processing, because in this step a mass of powder is transformed into a piece with
the desired geometry and size. During consolidation many defects can be introduced in the piece, so that the control of any stage is
necessary to reduce or avoid the presence of defects. The gelation of polysaccharides constitutes one the most interesting consolidation
mechanisms for shaping of ceramics due to the relative simplicity of the method, the use of water as liquid medium and the low
concentration of additives necessary to obtain the bodies. In this work the main applications of polysaccharides in ceramic
manufacturing through a gelation mechanism are reviewed. The chemical structure of the most common polysaccharides and their
gelation mechanisms are described, including those yielding chemical gelation, as in the case of alginates in the presence of divalent
ions, as well as polysaccharides that gel by a temperature change, either on heating as in cellulose derivatives, or on cooling, as in the
case of agar derivatives and carrageenans. The influence of other polysaccharides used for their thickening properties but having an
important synergy with gelling polysaccharides is also analyzed. In addition to the structure and the basic gelation mechanisms, several
examples showing the influence of polysaccharides on the rheology and shaping of ceramic slurries are presented.
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1. INTRODUCCION

1.1 Procesamiento coloidal de materiales

ceramicos

Los materiales cerdmicos fueron los primeros
materiales sintéticos utilizados por el hombre hace
mas de 10.000 afios. Hasta mediados del siglo XX,
los procesos de fabricacion cerdmica se
caracterizaban por un alto grado de empirismo, por
lo cual el disefio de productos cerdmicos con las
propiedades deseadas, y su obtenciéon de manera
reproducible, se encontraban bastante limitados. El
inicio de la Ciencia Cerdmica a mediados del siglo
XX, impulsada por la creciente demanda de nuevos
materiales, hizo posible la elaboracién de materiales
cerdmicos homogéneos y con propiedades bien
definidas, amplidandose enormemente aquéllos con
propiedades potenciales que hasta entonces estaban
sin explotar.

La fabricacion de wun producto necesita el
establecimiento de una sistemdtica que permita
ejercer un adecuado control de cada una de las
etapas del proceso, ya que las propiedades del
sistema en cada etapa determinan todas las restantes
[1-3].

De esta forma, el término ‘“procesamiento de
materiales cerdmicos” define el conjunto de
operaciones que se realizan para obtener una pieza
con la forma y estructura deseadas. La produccion
de  componentes  cerdmicos estd  basada
mayoritariamente en la tecnologia de polvos, debido
a que sus altos puntos de fusién o descomposicién
no permiten su obtencién por procesos de fusién o
deformacién, como ocurre en vidrios y metales. El
procesamiento cerdmico parte de polvos, naturales o
sintéticos, que normalmente necesitan una serie de
tratamientos de adecuacion para su consolidacién.

En el comienzo de los 80 el procesamiento de
suspensiones cobré un tremendo auge, ya que el
estudio y control de las fuerzas de interaccién entre
las particulas inmersas en un medio de dispersién
permite minimizar el efecto nocivo de los
aglomerados. Como consecuencia del avance en el
conocimiento bdasico de la coloidequimica de
suspensiones cerdmicas, en los afios 90 comenzaron
a florecer multitud de nuevos procesos de
conformado basados, en su mayoria, en la
consolidacién directa de suspensiones. Este
conjunto de procesos recibe la denominacién
genérica de “procesamiento coloidal” [4-6].

Los procesos de consolidaciéon de suspensiones
descritos en los dltimos afios son numerosos, por lo
que es necesario realizar una clasificacién. Sigmund
y col. [5] clasifican los métodos de conformado en
dos grandes grupos, segin se produzca la
consolidacién en un molde, o sin la presencia de
éste. El primer caso incluye los métodos de colado
directo, en los que la consolidacién se produce por
la formacién de una red que, o bien estd constituida
por las particulas que generan un gel fisico mediante
cambios inducidos en la suspensién, o bien estd
constituida por los aditivos, formando un gel
quimico. En cuanto al segundo caso de la
clasificaciéon de Sigmund, la consolidacién del
material cerdmico se realiza sin necesidad de
moldes, lo que se conoce en la bibliografia como
“solid-free form” (SFF), y consiste en una
superposicién de capas para formar una pieza
tridimensional. Para obtener dichas piezas, se
pueden utilizar técnicas basadas en el secado o
evaporacioén del liquido, o técnicas basadas en la
formacién de geles quimicos.

Otra clasificacion es la que establece Moreno [7,8],
que se basa en el mecanismo por el cual se cambia
el limite de fluidez para alcanzar la consolidacidn,
con lo que divide los procesos en:

1) Filtracién o Colaje en molde permeable
2) Deposicién/Evaporacion

3) Coagulacién y floculacién

4) Gelificacion quimica y térmica

Ambas clasificaciones son coincidentes, ya que los
procesos de floculacién / coagulacion coinciden con
la formacién de geles fisicos, y los procesos de
gelificacion / polimerizacién implican la formacién
de geles quimicos.

Teniendo en cuenta las clasificaciones descritas
previamente, se puede establecer una nueva
clasificacion mds descriptiva de los procesos de
conformado de suspensiones en funcién de los
mecanismos de consolidacion, la cual se muestra en
la Figura 1. Todos los métodos se han agrupado en 3
mecanismos principales de consolidacién: (a)
filtracién/evaporacién, (b) coagulacién/floculacion,
y (c) gelificacién, el cual puede a su vez dividirse en
gelificacién quimica o térmica.

La obtencién de materiales con la forma casi final
(NNS, del inglés “Near-Net Shaping”), supone una
seria reduccion o incluso la desaparicion de la etapa
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de mecanizado, lo que conlleva una importante
disminucion de los costes de fabricacién [9]. La
mayoria de estos métodos se basa en la ripida
consolidacién de un fluido, transformando una
suspensién bien dispersa en un cuerpo rigido. Este
es el caso de la coagulacion en el proceso de
coagulacién directa (Direct Coagulation Casting,
DCC) [10-13], la gelificacién quimica en el proceso

de “gelcasting” con acrilamidas [14], o la
gelificacion térmica o quimica empleando
suspensiones con polisacdridos [15,16]. Estas
técnicas permiten la produccién de materiales
ceramicos uniformes con elevada densidad, con la
geometria deseada, y con menor nimero de defectos
que los obtenidos mediante prensado.

Conformado coloidal
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Figura 1. Mecanismos de consolidacién y técnicas de conformado a partir de suspensiones mas frecuentes en tecnologia

ceramica.

En el presente trabajo, se efectia una revision de la
aplicacion de las propiedades gelificantes de
diferentes polisaciridos en la consolidacién de
materiales ceramicos. Se abordara el estudio a través
de una descripciéon de dichos polisacaridos, sus
mecanismos de gelificacidon (quimico y térmico), y
su aplicacion en el conformado cerdmico.

2. DESCRIP(;I()N GENERAL DE LOS
POLISACARIDOS Y SU GELIFICACION

Se puede formar un gel en presencia de un
mondmero que polimeriza, o mediante la presencia
de biopolimeros que evolucionan de un estado sol a
un estado de gel por un cambio quimico o térmico.
Esta es la base de los procesos de colado con
gelificacion (gelcasting), cuyo origen data de 1978,
afio en el que se consolid6 una suspensién metalica
mediante la polimerizacién de monémeros [17], si
bien fueron Omatete y col. [18-21], quienes
desarrollaron este proceso para suspensiones
ceramicas en la década de los 90. Pero debido a la

alta toxicidad de los aditivos utilizados, asi como a
los largos ciclos térmicos necesarios en la
eliminaciéon de la materia orgdnica (pueden durar
incluso dias), se ha realizado un gran esfuerzo en el
estudio de sistemas inocuos, que utilizan
suspensiones en medio acuoso, y aditivos no
contaminantes que no necesitan largos ciclos
térmicos de eliminacion.

Por una parte, se pueden formar estructuras
tridimensionales de una manera ecoldgica a través
de la formacién de geles quimicos utilizando
biopolimeros como alginato y chitosan, donde el
gel, en el primer caso, se genera en presencia de
cationes polivalentes, y en el segundo, en presencia
de metales de transicién y algunos metales de los
grupos I a VIL Por otra parte, se encuentran
los geles termorreversibles que se pueden formar
tras cambios de temperatura sin necesidad de
catalizadores. En ese caso, un biopolimero
(generalmente un polisacdrido), una vez que estd
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disuelto en agua, cambia su estructura desde el
estado liquido (sol) a una sustancia sélida (gel) al
disminuir la temperatura por debajo de un valor
critico en el que se produce un aumento claro de
viscosidad, la cual se denomina “temperatura de
gelificacion”, Tg [22]. El cambio de la estructura se
explica mediante la formacién de puentes de
hidrégeno entre las cadenas del polisacérido y el
agua. Existen dos tipos de gelificantes térmicos: a)
los que gelifican al enfriar (agaroides, carragenato,
gelatina, gomas), y b) los que gelifican al calentar
(metilcelulosas, proteinas, etc). Un caso aparte seria
la gelificacion del almiddén [23,24], (que ha dado
origen al proceso de consolidacién de almidones,
conocido en inglés como “Starch Consolidation”,
SC), en el cual, una vez afiadido a la suspensién
calentada a 50-80°C se provoca el hinchamiento del
almidon al absorber el agua del medio; esto permite
la formacién de piezas porosas con la forma del
molde tras su eliminacién durante el tratamiento
térmico.

Los polisacdridos son hidratos de carbono
compuestos por unidades de monosacdridos
(mondmeros) unidos mediante enlaces glicosidicos.
Pueden estar formados por un solo tipo de azicar o
por  varios  diferentes. Los  mondmeros
(monosacdridos) que se encuentran con mayor
frecuencia en los polisacdridos son glucosa,
galactosa, manosa e incluso, gulosa. En la Figura 2
y en la Tabla 1 se recogen los monosacaridos que se
encuentran en los polisacdridos mas importantes. La
secuencia de los restos de mondmeros puede ser
totalmente aperiédica o periédica, donde los
periodos contienen uno o varios restos diferentes
(celulosa, amilosa), y pueden ser mds o menos
largos, o estar separados por intervalos no
periddicos (alginatos, carragenatos, pectinas).

El tipo de mondmeros, su posicién y el tipo de
enlace determinardn la conformacién de la cadena
del polisacarido, ya que el impedimento estérico
[25] limita el nimero de conformaciones diferentes
que pueden presentar los polisacdridos. Por esta
razén, en los polisacdridos con un solo tipo de
mondémero, se puede predecir la conformacién en
funcién de los tipos de enlace que se dan entre ellos,
especialmente  las  conformaciones  estirada,
helicoidal, plegada, de unién laxa y mixta [26], y
esto afectard, en el caso de los gelificantes, a su
proceso de gelificacion.

D-galactosa o-D-galactopiranosa B-D-galactopiranosa

H——0OH HOH
HO————H H o
H——f——OH
g OH
H—T——OH H OH
CHZ0H H H

D-glucosa o-D-glucopiranosa B-D-glucopiranosa
CHO oHOH
H——O0H
H——O0H H
OH—T—H
H——O0H
HO HO HO H
CH,OH
D-gulosa o-D-gulopiranosa B-D-gulopiranosa

Figura 2. Monosacdridos que se encuentran en los
polisacaridos mds importantes.

Los polisacdridos no tienen carécter reductor, y se
consideran coloides. Las moléculas de los
polisacdridos pueden ser lineales perfectas,
ramificadas o ramificadas lineales. El grado de
ramificacién afecta a sus propiedades fisicas, como
son la solubilidad en agua, viscosidad, y
comportamiento de gelificacion. Cuando los
polisacdridos presentan el mismo peso molecular y
concentracion, la viscosidad depende del volumen
efectivo [25] (volumen de una esfera cuyo didmetro
es igual a la longitud médxima de la molécula
estirada), con lo que una disolucién de molécula
lineal, al presentar mayor volumen efectivo, exhibe
mayor viscosidad que las disoluciones de moléculas
ramificadas. Por otra parte, los polisacaridos
ramificados son mds solubles que los lineales
perfectos, puesto que disminuyen las interacciones
intercatenarias, facilitdndose asi la solvatacién y la
rehidratacion después de desecarlas. Ademads de los
polisacdridos lineales perfectos, y los ramificados,
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se encuentran los ramificados lineales, que gran  solubilidad  por  presentar =~ muchas
combinan las propiedades de los anteriores (alta ramificaciones cortas).
viscosidad debido a la longitud de las cadenas, y

Tabla 1. Composicién de los polisacridos mas estudiados en esta revision.

MONOSACARIDO UNIDADES ESTRUCTURALES POLISACARIDO TIPO
Manopiranosa Acido B-D-Manurénico Alginato Gelificante
Gulopiranosa Acido o-L-Gulurénico quimico

Galactopiranosa- (1—-3)B-D-Galactopiranosa-(1—4)-a-3,6-anhidro-L- Agar Gelificante
Galactopiranosa galactopiranosa Agarosa térmico
Galactopiranosa- (1—3)B-D-Galactopiranosa-4 sulfato-(1—4)-3,6- - Carracenato Gelificante
Galactopiranosa anhidro-a-D-galactopiranosa £ térmico
Cl\}g1 ?:;Eg?rr;zzg (1—4)B-D-Manopiranosa-(1—6)-a-D-galactopiranosa Goma de garrofin No gelifica
Glucopiranosa- (1—4) B-D-glucopiranosa-(3—1)-

(Manopiranosa, [B-D-Manopiranosa (1—4)-B-D-Glucopiranosa (1—2)- Goma xantana No gelifica
Glucopiranosa)

a-D-Manopiranosa]

Todos los hidrocoloides interaccionan con el agua,
pudiendo retener el agua a través de enlaces de
hidrégeno directos, dependiendo de la temperatura y
de la presién. Hasta el momento, no se ha descrito
ningtin modelo preciso que explique la hidratacién
de los polisacaridos. En la practica, los efectos
mixtos agua-polisacdrido son complejos, y son
todavia mas complicados en presencia de otras
sustancias/compuestos, como las sales.

Los polisacdridos presentan numerosos grupos
hidroxilo y en algunos casos presentan, ademds,
grupos carboxilo, acetatos, o éster sulfdrico o
fosférico, o incluso estan modificados, lo cual hace
que presenten distintas propiedades, como las que se
describen a continuacion:

(1) Los polisacdaridos con grupos carboxilo
(alginato, carboximetilcelulosa, etc.) son solubles en
medios neutros y alcalinos. Las moléculas se
encuentran estiradas por repulsién entre los iones
carboxilato y, por la misma razén, no muestran
interacciones intermoleculares. La viscosidad de sus
disoluciones suele ser elevada, aunque depende del
pH y del medio. A pH < 3 se produce la formacién
de un gel o la precipitacién por eliminacién de la

repulsion electrostatica. La formacién de geles a pH
neutro se consigue mediante la adicién de cationes
divalentes.

(2) Cuando los polisacaridos presentan grupos
acidos fuertes (éster sulfirico o fosférico, como el
carragenato, almidon fosfatado, etc.) son solubles y
forman disoluciones de alta viscosidad, las cuales
son estables también en medio fuertemente 4cido.

(3) Los polisacaridos modificados presentan
propiedades diferentes a sus predecesores (antes de
modificar); asimismo, si se introducen grupos
neutros o 4cidos en polisacdridos lineales, se
aumenta su solubilidad, asi como la viscosidad y
estabilidad (ejemplo: las propiedades de metil-, etil-,
e hidroxipropilcelulosas igualan a las de la goma de
garrofin, debido a que los grupos alquilo
introducidos favorecen la hidratacion). El enlace de
polisacédridos a través de grupos hidroximetilo es
flexible debido al grado extra de libertad del enlace,
siendo mds estable la conformacion trans.

Las aplicaciones de los polisacaridos dependen de
sus multiples propiedades, como son: su solubilidad,
ya que existen polisacdridos totalmente insolubles
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(celulosa) 'y otros que presentan buenas
caracteristicas de solubilidad e imbibicién en agua
(almidén), la viscosidad respecto a la concentracién
(algunos polisacdridos presentan baja viscosidad
incluso a altas concentraciones, mientras que otros
presentan siempre altas viscosidades), su capacidad
o no de formar geles (algunos forman geles incluso
a bajas concentraciones), y su fuerza de gel, que
condiciona la resistencia del producto obtenido. Su
principal aplicacion es la industria alimentaria, en la
que se utilizan para controlar las propiedades de los
alimentos, como son la viscosidad (ya que pueden
ser espesantes y/o gelificantes), la estabilizacion de
emulsiones, y la conservacién de alimentos
congelados, aunque también son importantes en
otras industrias, como la farmacéutica. Las
funciones principales son proporcionar viscosidad y
favorecer la gelificacion. Segin esta ultima
propiedad, se podrian dividir los polisacdridos en
dos grandes grupos: gelificantes y no gelificantes. A
su vez, los polisacdridos gelificantes, se dividen en
gelificantes térmicos y quimicos.

a) Los térmicos son aquéllos que bajo ciertos
cambios de temperatura, una vez disueltos,
pasan del estado liquido (sol) al estado
s6lido (gel). A su vez, se pueden dividir en
dos grupos, segtin gelifiquen al calentar,
como los derivados de las celulosas vy
almidones, o al enfriar, como los derivados
del agar-agar (agarosa, agar), carragenato,
inulina, etc.

b) Gelificantes quimicos, en los que la
gelificacion se produce debido a la
presencia de ciertas sustancias que, por
atraccion electrostdtica, hace que se unan las
cadenas de polisacarido dando lugar a una
estructura tridimensional (gel).

Los geles son redes que contienen agua y que
presentan comportamiento de soélido, cuyas
caracteristicas de resistencia a la rotura, dependencia
con la concentracién, y rigidez dependen de la
estructura de los hidrocoloides. En general, la
formacién de un gel consiste en las interacciones
entre cadenas. Existen diferentes formas de
interacciéon de las secuencias regulares de las
cadenas existentes entre si (como son la doble hélice
y haz de dobles hélices del carragenato, y
agaroides), cintas lineales estiradas (como es la
denominada “caja de huevos” del alginato), o

incluso otros empaquetamientos como son las
cadenas estiradas con forma de cinta que presentan
las gomas, o las interacciones entre conformaciones
en cinta helicoidales y estiradas resultantes de la
mezcla de varios polisacdridos en disolucién, (por
ejemplo, mezcla de carragenato y goma de garrofin).

Las interacciones comentadas se  ilustran
esquematicamente en la Figura 3 [25].
a b C
O
O
O
@)
O
O

Figura 3. Interacciones intercatenarias entre secuencias
de conformacién regular: (a) doble hélice, (b) haz de
dobles hélices, (c) caja de huevos.

De igual forma, existen otros polisacdridos que no
gelifican (como las gomas), por lo que sus
aplicaciones principales son como espesantes y
estabilizantes. Sin embargo, es bien conocido que la
combinacidn de éstos con otros polisacdridos que si
gelifican, presenta un efecto de sinergia, como es el
caso de la goma de garrofin con el agar o con el
carragenato, que dan lugar a geles con mayor fuerza
de gel y elasticidad.

En la aplicaciéon de dichos polisacdridos en el
conformado cerdmico es necesario utilizar aquéllos
que presenten una alta fuerza de gel incluso a bajas
concentraciones, junto a una viscosidad baja, a fin
de obtener piezas cerdmicas de mayor calidad, y
productos de alta pureza. Por esta razén, a
continuaciéon se describen los polisaciridos maés
empleados en el procesamiento cerdmico y su
mecanismo de gelificaciéon. En la Figura 4 se
muestran las estructuras quimicas bdasicas de dichos
polisacaridos (gelificantes quimicos, gelificantes
térmicos y no gelificantes).
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Figura 4. Estructura de lo

3. GELIFICACION QUIMICA

Los gelificantes quimicos son aquéllos que una vez
disueltos forman la estructura de gel al ponerse en
contacto con ciertas sustancias que provocan una
polimerizacién quimica. Los polisacdridos mads
conocidos por su efectividad como gelificante
quimico son el alginato y el chitosan (o quitosano),
cuyas propiedades se describen a continuacion.

3.1 Alginato

Alrededor de las algas surgi6 una gran industria para
la extraccién de polisacaridos solubles en agua,
siendo las algas “Feoficeas” (algas marrones) las
principales plantas de agua salina utilizadas. El algin
(sal sdédica de 4cido alginico), o la algina (que
engloba al 4cido alginico, sus sales y derivados)
proceden de las algas marrones.

El alginato es uno de los hidrocoloides mas
utilizados en la industria alimentaria, admitido por

s polisacdridos mds importantes.

los cédigos E-400 y E-404 (segin el catién
que le acompaiie) por la Normativa de la Unidn
Europea EC/95/2. Fue descubierto por el quimico
galés Stanford en 1881, y es bastante abundante en
la naturaleza. Presenta un amplio intervalo de
polimerizacién (entre 100 y 3000 mondmeros), que
da lugar a pesos moleculares entre 20-60-10* Dalton
[27-29].

El 4cido alginico se forma a partir del acido B-D-
manurénico (M), o de su epimero C-5, el dcido o-L-
gulurénico (G), monémeros que se unen para formar
largas moléculas lineales con enlaces glicosidicos
(1—4) [27,30], formando la estructura secundaria.
La secuencia de ambos 4cidos es variable, y
depende del alga utilizada, de la parte del alga
empleada para su fabricacion y de la vejez de las
algas [31,32]. Las propiedades del alginato vienen
dadas por la proporcién de dcido D-manurénico y
dcido L-gulurénico y su secuencia en la cadena. En
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los bloques M-M se produce un enlace
ecuatorial/ecuatorial, y en grupos M-G el enlace que
se da es ecuatorial/axial, debido a la posicién del
grupo carboxilico. La consecuencia de esto es un
polimero con estructura en zig-zag en las regiones
de bloque G, y un polimero de cadena mds lineal en
las regiones de bloque M, lo que significa que los
dngulos de enlace formados en los grupos G sean
mas favorables para la unidén electrostitica con
cationes polivalentes, y éstos tienen mayor
tendencia que los bloques M a formar geles,
mientras que las regiones de bloque MG presentan
una linealidad intermedia.

Los alginatos de sales polivalentes son insolubles,
con la excepcion de la sal de magnesio. La adicién
controlada de cualquier otro catién polivalente lleva
a la formaciéon de un gel, seglin el siguiente

intercambio idnico [33]:

Alg2M61 + MCHZ+ z AlgzMeH l, + MCIZ+
Cuando se afiade una sal de catién polivalente a una
disolucién de alginato sédico, aparece un gel o
precipitado de forma inmediata debido a la unién
electrostitica del catién y los grupos idnicos y
polares del alginato, favorecido por su conformacién
de cadena en zig-zag. En las Figuras 3c y 5 se
representa la formacion del gel debido a la unién
electrostitica por la presencia de iones calcio.
Cuando el contenido en calcio es pequefio, se
produce un gel débil, pero demasiado calcio
conduce a un gel heterogéneo o provoca la
precipitacion de alginato célcico.

\
o
) OH
coo-
HO
HO 2
-00C—
OH

Figura 5. Gelificacion del alginato en presencia de cationes divalentes (preferiblemente calcio).

Debido a la rdpida, fuerte e irreversible formacién
de las zonas de unién entre las cadenas de alginato
al formarse el gel, si se utiliza una agitacién
vigorosa, se corre el riesgo de formar geles
inhomogéneos, a no ser que se utilicen disoluciones
muy diluidas. La gelificacion se puede controlar
mediante los siguientes métodos [33]:

1) La didlisis, controlada por la difusién de los
iones Ca”" en el alginato. La velocidad con
la que el Ca™" se libera de la sal de calcio es
funcién de la solubilidad y el pH. En la
mayoria de los casos el uso de secuestrantes
ayuda a controlar mejor la liberacién del
calcio.

2) La difusién de una sal de calcio (fosfato,
sulfato, etc) junto a un secuestrante (p. €j.
citrato amodnico) y el posterior tratamiento
que libere los iones de calcio (cambio de

pH, temperatura, etc), conduce a la
formacidn del gel en toda la masa.

3) Por ultimo, teniendo en cuenta que el calcio
a altas temperaturas no se une a las cadenas
de alginato, es posible obtener geles de
alginato controlando la temperatura, que no
funden cuando ésta aumenta. Estos geles
son mds estables, no son termorreversibles y
son particularmente resistentes a la sinéresis
[28].

3.2 Chitosan

El chitosan es un polisacdrido compuesto por
glucosamina y acetil-glucosamina que se extrae de
las conchas de los crustdceos y del exoesqueleto de
insectos. Su proporcioén relativa fija el grado de
acetilacion, lo que controla propiedades tales como
solubilidad o propiedades &4cido-base [34]. Los
grados de chitosdn comerciales mds corrientes,
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contienen 75-95% de glucosamina y 5-25% de
acetil-glucosamina.

Es insoluble en soluciones acuosas neutras o
alcalinas, siendo unicamente soluble en soluciones
dcidas y sus soluciones presentan una viscosidad
elevada. Debido a sus propiedades de cambio
i6énico, es capaz de formar complejos con la mayoria
de los metales de transicion, asi como los de los
Grupos 3-7 de la Tabla Periddica, lo que le hace un
buen candidato para su aplicaciéon en catdlisis
heterogénea [34].

La gelificacion se produce por la formacién de una
red entre las cadenas del chitosdn por la accién de
un agente formador de red (“cross-linking”). El par
de electrones no ligados de los grupos amina
primaria hacen que este compuesto sea un potente
nucledfilo, que reacciona con la mayoria de los
aldehidos para formar iminas, por lo que éstos,
como el formaldehido o el glutaraldehido son
excelentes formadores de red en la gelificacion del
chitosdn [26]. La gelificaciéon es muy rdpida y la
velocidad depende de la temperatura, las
concentraciones de chitosdin y del aldehido
correspondiente y del pH de la disolucidn [35,36].

4. GELIFICANTES TERMICOS

4.1 Polisacaridos que gelifican al calentar

4.1.1 Celulosas

La celulosa es el biopolimero mds abundante y de
uso mds extendido; estd formado por unidades [3-
(1,4)-D-glucopiranosa en conformacién 4C1 con la
férmula (C¢H,oOs)n y un peso molecular promedio
entre 50.10° y 50.10* Dalton [26,37]. Es un material
higroscépico, insoluble en agua debido a su alto
peso molecular, pero puede hincharse en ese medio,
siendo también insoluble en 4cidos diluidos asi
como en la mayoria de los disolventes orgédnicos. La
celulosa es la base de una serie de derivados
solubles en agua y cuyas propiedades dependen del
grupo caracteristico. Los mds importantes son
metilcelulosa y sus derivados, que son los
gelificantes térmicos. El grado de sustitucién y el
tipo de sustituyentes afectan tanto a la temperatura
de gelificacidon como a la resistencia del gel. Existen
otro tipo de derivados, como carboximetilcelulosa
(CMC), sulfoetilcelulosa e hidroxietilcelulosa, que
no tiene propiedades gelificantes.

La gelificacién de la metilcelulosa y algunos de sus
derivados, como la hidroxipropil-metilcelulosa esta

causada, principalmente, por la interaccién
hidrofébica entre las moléculas que contienen una
sustitucion metoxil. Cuando estdn en disolucién a
bajas temperaturas, las moléculas estdn hidratadas y
existe una baja interaccién polimero-polimero.
Cuando se incrementa la temperatura, las moléculas
pierden el agua de hidratacion y al alcanzar un grado
de deshidratacion suficiente, comienza una
asociacién  polimero-polimero 'y el sistema
evoluciona hacia una red infinita (gel), que origina
un aumento brusco de la viscosidad. Estos geles son
totalmente reversibles, si bien se observa un ciclo de
histéresis entre la curva de calentamiento y la de
enfriamiento [22]. En la Figura 6 se muestra la
variaciéon de viscosidad con la temperatura de
calentamiento y enfriamiento de una disolucién al
2% peso de carboximetilcelulosa, en la que se
aprecia el ciclo de histéresis descrito.

200 —
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Figura 6. Variacion

temperatura de  una
carboximetilcelulosa.

tipica de viscosidad con la
disolucién al 2% de

La temperatura de gelificaciéon de la metilcelulosa
varfa linealmente con la concentracién de las
disoluciones y puede modificarse por el empleo de
aditivos. Asi, muchos electrolitos, como el glicerol
disminuyen el punto de gel, mientras que el etanol o
el propilénglicol provocan la elevacién de dicho
punto. Hay que destacar que la fuerza de gel
fundamentalmente depende del peso molecular y
aumenta con el tiempo de tratamiento de la
disolucion a la temperatura de gelificacion.
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4.1.2 Almidon

El almidén es la mayor reserva de carbohidratos en
tubérculos de plantas y endosperma de semillas, y se
encuentra formando granulos. Existen distintos tipos
de almidones que difieren en su morfologia
granular, peso molecular y composicién 'y
consecuentemente, en sus propiedades fisico-
quimicas. Las fuentes de almidén méas usuales son el
maiz, trigo, patata, tapioca y arroz. Estd formado por
moléculas de amilosa (20-30%) y amilopectina (70-
80%). Ambos son polimeros formados por unidades
a-D-glucopiranosa, en conformacién 4Cl1, pero el
primero es lineal y el segundo es ramificado y no
posee una estructura definida. La amilosa es la que
confiere al almidén su caricter gelificante. Dado
que las moléculas poseen un elevado nimero de
grupos hidroxilo, se origina una gran afinidad por el
agua con la formacién de puentes de hidrégeno;
debido al caracter lineal de la amilosa, las moléculas
se alinean y se forman enlaces por puente de
hidrégeno entre las cadenas, produciéndose
agregados moleculares que tienen agua atrapada,
formando un gel. Por el contrario, la amilopectina
presenta una estructura muy ramificada que le hace
ser una de las mayores moléculas de los polimeros
naturales y no gelifica, salvo a temperaturas
inferiores a 0°C [29,37].

Puesto que los granulos de almidén son insolubles
en agua a temperaturas inferiores a 50°C, éste puede
permanecer en suspensiéon hasta 50 - 55°C
dependiendo del tipo de almidén y del disolvente
[33]. A partir de dicha temperatura, los granulos
absorben agua y se hinchan, aumentando en gran
proporcién su volumen y colapsando con la
formacién de un cuerpo rigido. El mecanismo
transcurre por la hidratacion de las regiones amorfas
del grénulo, que va progresando y extendiéndose
mientras se mantiene la temperatura. También es
posible provocar una gelificaciéon a temperatura
ambiente mediante la adiciébn de disoluciones
alcalinas o algunas sales y se ha comprobado que
muchos almidones gelifican mas rdpidamente a
valores altos o bajos de pH [29,38].

4.2 Polisacaridos que gelifican al enfriar

El interés de los agaroides (agar y su derivado mas
purificado, agarosa) se debe a que sus geles
presentan una elevada resistencia de gel a baja
concentraciéon. Por ejemplo, los geles de agar y
agarosa preparados a partir de disoluciones al 3%
peso presentan una resistencia nominal de 1500 y

2500 g/cmz, respectivamente. Pero los agaroides
presentan un alto coste (especialmente la agarosa).
Una alternativa para los agaroides es el carragenato,
cuyo gel, en las mismas condiciones, también
presenta una elevada fuerza de gel (800 g/cm?®), si se
compara con el obtenido para la gelatina (30 g/cm?).

La viscosidad de la disoluciéon aumenta
exponencialmente con la concentracion para
distintos polisacdridos (agar, agarosa y carragenato)
[31], tal y como se recoge en la Figura 7. Cuando las
moléculas de las diferentes cadenas se unen entre si,
bloquean el acceso del agua y el polisacarido se
hace insoluble. En este caso, se produce una
reagrupacion cristalina y se observa un proceso de
exclusion del agua (sinéresis). Por lo tanto, se forma
una red tridimensional con moléculas de agua
atrapadas, dando lugar a un gel. La formacion del
gel es reversible, y sus propiedades de gelificacion
dependen del tipo de polisacarido, asi como de
distintos pardmetros, como son la concentracion, el
tipo de alga utilizada, y la época del afio de
recoleccién, entre otros.
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Figura 7. Viscosidad de las disoluciones al 2% de
carragenato (0), agar (A) y agarosa (0) medidas a 65°C y
velocidad de cizalla de 100 s

La transicion sol-gel de estos polisacaridos presenta
histéresis, siendo mayor la temperatura de fusién del
gel que la de gelificacion. La histéresis es mas
pronunciada para los agares (40-60°C, dependiendo
del tipo de alga), teniendo o no grupos cargados, y
es menor para el k-carragenato (10-27°C), y mucho
menor para el 1-carragenato (2-5°C), el cual tiene el
mayor contenido en éster de sulfato. En la Figura 8
se representa la evolucién de la viscosidad de una
mezcla de granulos de agar en agua durante el
proceso de disolucién que tiene lugar durante el
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calentamiento y la gelificaciéon que se produce al
pasar por la temperatura de gelificacion durante el
enfriamiento. En dicha figura se representa también
el mecanismo de gelificacién con el enfriamiento,
observiandose que a alta temperatura las cadenas del
polisacérido se encuentran dispersas y, al enfriar, las

cadenas se van uniendo entre si mediante puentes de
hidrégeno formando dobles hélices que, a su vez, se
van entrelazando al seguir disminuyendo la
temperatura dando lugar a una estructura
tridimensional [31], en buena correspondencia con
las medidas reoldgicas obtenidas.

oy

Enfriamiento

1400 Gelificacion
1200
1000 4
800
600 -
400 -

200

Viscosidad (mPa.s)

Disolucién

60

Temperatura (°C)

Figura 8. Ciclo de disolucién y gelificaciéon de un agaroide y representacion esquematica de la formacion del gel al

enfriar.

La determinacién de Tg se puede realizar mediante
medidas reoldgicas, bien a partir de las curvas
viscosidad-temperatura, o a partir de medidas de
oscilacién, en las que la Tg viene definida por el
punto de corte de las curvas del médulo de
almacenamiento, G’, y del médulo de pérdida, G”,
con la temperatura a frecuencia constante. El valor
asi calculado estd afectado por wuna cierta
indeterminacion en la medida de la primera parte de
la curva, a T > Tg, asi como a bajos valores de G’ y
G”, por lo que otros autores fijan diferentes criterios
para su determinacién. Asi, Labropoulos y col. [39]
calculan la Tg a partir de las curvas reoldgicas de
oscilacién con temperatura durante el enfriamiento,
y toman el valor de la temperatura para el valor de
G’ de 100 Pa, y Mullens y col. [40] determinan la
Tg a partir del mdximo de la primera derivada de la
curva de G’ con la temperatura. Millan y col. [41]
obtuvieron el valor de Tg a través de curvas de
viscosidad con temperatura medidas a 100 s, y

calcularon su valor como el valor de temperatura a
la que la viscosidad aumenta considerablemente
durante la gelificacion. Como elevados valores de
velocidad de cizalla retrasan la formacién de gel
debido a la rotura de su estructura, Santacruz y col.
utilizaron curvas de temperatura-oscilacién y
tomaron como Tg la temperatura a la que el valor de
G’ presenta un aumento brusco [42], la cual
coincide con los experimentos de Mullens.

4.2.1 Agaroides (agar y agarosa)

El agar es un polisacdrido lineal procedente de las
algas rojas (“Rodoficeas”), formado por residuos
alternados de B-D-galactopiranosa y 3,6-anhidro-o-
L-galactopiranosa unidos por enlaces (1—3) y
(1—4) respectivamente, que contiene menos del
4,5% de grupos sulfato, siendo las unidades
repetidas disacaridos [27-29, 33] En la Figura 4 se
expone la estructura del agar, donde en el carbono 4
de la B-D-galactopiranosa se alternan un grupo OH
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(un 60% de las veces) y un grupo sulfato (el 40%).

Se pueden separar dos fracciones en el agar: la
agarosa, desprovista de grupos sulfato (< 0,1%), y
que tiene casi la totalidad del poder gelificante del
agar, y la agaropectina, fraccién que contiene la
mayor parte de los grupos sulfato del agar y que
apenas tiene poder gelificante. La agarosa estd
formada por residuos de D-galactopiranosa
conectados a través de 1 y 3 con residuos de 3,6
anhidro-L-galactopiranosa conectados a través de 1
y 4, que se repiten de forma alternativa, con lo que
su estructura seria la misma que se ha representado
para el agar en la Figura 4. La agarobiosa (el
dimero) tiene una estructura parecida, formada por
unidades (mondémeros) de D-galactopiranosa y 3,6
anhidro-L-galactopiranosa enlazadas por § 1,3 y o
1,4, pero contiene 5-10% de éster sulfato y otros
residuos.

En disolucién, cuanto mayor sea la concentracién y
el peso molecular del agar, mayor serd la resistencia
del gel reversible que se forma al enfriar. Asimismo,
la temperatura de gelificacion de las disoluciones de
agarosa (y por lo tanto de agar) aumenta con el
contenido de grupos metoxilo.

4.2.2 Carragenato

El carragenato se obtiene a partir de las algas rojas
(Rodoficeas) mediante extraccion alcalina. Es un
polisacérido lineal sulfatado, en el que se alternan
grupos B-D-galactopiranosa y a-D-galactopiranosa
[27-29,33]. Su utilizacién clasica se encuentra en la
industria alimentaria y estd admitido con el ndmero
E-407 por la Normativa de la Unién Europea
EC/95/2.

Existen varias fracciones de carragenato, pero las
mds importantes desde el punto de vista industrial
son las fracciones K (kappa), 1 (iota) y A (lambda).
La cantidad de sulfatos aumenta desde el 24,9%
para un K-carragenato puro (minimo contenido) a un
52,2% para el A-carragenato (médximo contenido).
Su comportamiento depende del efecto de los
distintos cationes que se unen a los grupos sulfato.
Las propiedades gelificantes aumentan desde la
fraccién A, pasando por la 1, hasta la ¥ (médximo
poder gelificante), mientras que la viscosidad
disminuye en ese orden. La mayor eficiencia del gel
corresponde al k-carragenato en presencia de iones
K™ a pH neutro. El peso molecular del carragenato se
encuentra comprendido entre 20-80-10* Dalton.

La viscosidad de las disoluciones de carragenato es

mayor que la correspondiente de agar o agarosa,
siendo menor su histéresis de gelificacion; su
temperatura de gelificacion depende fuertemente de
la concentracion del gel de carragenato, a diferencia
de lo que ocurre en la agarosa [41].

Las disoluciones de «x-carragenato forman geles
reversibles térmicamente en presencia de iones
amonio, potasio, rubidio y cesio, mientras que, por
el contrario, en presencia de sodio y litio, no los
forman. De ahi se deduce que la formacion del gel
depende, en gran medida, del radio de los iones
contrarios hidratados presentes. La construccion del
gel reside en la formacién parcial de dobles hélices
entre diferentes cadenas. De esta forma, la firmeza
del gel serd mayor cuanto mds regular sea la
secuencia, pero los grupos sulfato de los monémeros
conducen al establecimiento de un codo en la hélice
y, por lo tanto, disminuyen la fuerza del gel.

La combinacién de su estudio mediante microscopia
electrénica y medidas reoldgicas de
viscoelasticidad, ha permitido establecer la
evolucién de la estructura del carragenato durante el
proceso de gelificacién, en funciéon de la
concentracion de iones potasio presentes [43]. Asi,
se ha descrito un estado transitorio con una
estructura “fina” formada por pares de dobles
hélices en un intervalo determinado de temperatura
y tiempo, durante el proceso de enfriamiento de la
disolucién. A elevadas concentraciones de K y tras
un tratamiento a temperaturas inferiores a T,, los
pares de dobles hélices se agrupan en haces (en
paralelo y entrecruzados), dando lugar a
superestructuras que llegan a formar las zonas de
unién. Si durante el proceso se llega a una estructura
mixta entre las superestructuras y la fina, el gel
resultante es mds fuerte.

4.3 Gomas

Algunos autores describen las “gomas” como
moléculas hidréfobas o hidréfilas con alto peso
molecular, procedentes de plantas o
microorganismos, que en un disolvente apropiado
producen disoluciones muy viscosas a bajas
concentraciones de polvo, pero no gelifican, por lo
que parece mds correcto excluirlas del grupo de
polisacdridos gelificantes, ya descritos [44]. De
todas las gomas (garrofin, xantana, guar, tragacanto,
tara, ardbiga, etc.), las mds interesantes en el
procesamiento de polvos son las de garrofin y de
xantana, debido a la sinergia que presenta la goma
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de garrofin con el carragenato, y a su vez con la
goma de xantana.

La estructura quimica de estas gomas se muestra
también en la Figura 4.

La sinergia se produce cuando, al mezclar
determinadas substancias, las propiedades de la
mezcla son mejores que la unién de las propiedades
de las substancias por separado. Asi, gracias a la
estructura que presentan las mezclas de carragenato
con goma de garrofin, y la goma de garrofin con la
de xantana, por citar dos de los ejemplos maés
conocidos, se generan geles mads deformables antes
de secarse pero mas rigidos tras su secado. A su vez,
en ambos casos, los geles de las mezclas presentan
una fuerza de gel muy elevada.

4.3.1 Goma de Garrofin

La goma de garrofin es un galactomanano, que
procede de la molturacion de los granos de la
semilla de algarrobo (Ceratonia Siliqua). Se utiliza
en distintas industrias, como la alimentaria, en
donde se emplea como estabilizante y regulador de
la viscosidad, admitido con el nimero E-410 por la
Normativa de la Unién Europea EC/95/2, y en la
fabricacion de papel. Presenta un peso molecular
tipico de 30-35-10* Dalton. Es ligeramente soluble
en agua fria, por lo que debe calentarse hasta 85°C
para disolverse, formando disoluciones
pseudopldsticas e insolubles en la mayoria de los
liquidos orgdnicos. Es un polisacdrido no idnico,
con lo que no se ve afectado por la fuerza iénica del
medio o el pH; sin embargo, se degrada a valores de
pH extremos, a alta cizalla, o si se mantiene a altas
temperaturas durante un espacio de tiempo
prolongado. La presencia de 4cido tédnico, sales
cuaternarias de amonio, acetato y otros electrolitos
polivalentes hacen que la goma de garrofin precipite
en la disolucion acuosa. Para su perfecta
conservacion, a las disoluciones se les puede afiadir
algin conservante, siendo el mas comiin el 4cido
benzoico.

Su estructura es fundamentalmente una cadena de
D-manosa, con ramificaciones cada 4 6 5 grupos
manosa de unidades de D-galactosa. Concretamente,
consta de un esqueleto dorsal de unidades (1,4) B-D-
manopiranosa con ramificaciones de grupos (1,6) a-
D-galactopiranosa [27-29,33] y la proporcién
manosa/galactosa (M/G) oscila entre 1y 5.

La disolucién de goma de garrofin no forma geles
por si sola, pero gelifica al afiadirle aditivos tales

como el bérax, que provoca el entrecruzamiento de
las cadenas. Asimismo, presenta sinergia con
polisacdridos gelificantes, como el agar y el
carragenato, a los que proporciona un cardcter
el4stico y mayor fuerza de gel, ademds de retrasar la
gelificaciéon. Williams y col. [45] demostraron que
no se detecta gelificacién durante el enfriamiento de
la goma de garrofin, mientras que la mezcla
carragenato/goma de garrofin presenta un brusco
incremento de viscosidad a 44°C. Cuando en la
mezcla hay exceso de carragenato aparecen dos
incrementos, el originado por la gelificacién del
carragenato, y el debido a la mezcla. Ainsworth y
col. [46] observaron que el médulo eldstico de una
disolucién de carragenato al 1% peso es menor que
para una disolucion con 0,5% peso de carragenato y
0,5% peso de goma de garrofin. La relacién
carragenato/garrofin que da lugar a un maximo
efecto sinérgico (médxima fuerza de gel) depende de
diversos factores, tales como del origen del
polisacarido, 'y  su  concentracién  pero,
fundamentalmente, es funciéon de la concentracién
de iones K" presente, y del valor de la relacién M/G
de la goma [47-52]. Fernandes y col.[52]
compararon mezclas de K-carragenato con gomas de
garrofin obtenidas a partir de diferentes variedades
de semillas de algarrobo y gomas comerciales, y
observaron que el valor mdximo de G’ es diferente
segln esté o no presente el i6n K, el origen de la
muestra, la relacion M/G y la proporcién de -
carragenato/galactomanano (la cual oscila entre
75125 y 85/15).

De igual forma, Stading y col. [51] encontraron
diferentes valores de la relacién carragenato/goma
de garrofin, con méiximos valores de G’ en las
medidas de oscilacién, en funcion de la
concentracion de KCI presente en el medio, e
incluso la sinergia desaparece cuando la
concentracién de KCI es elevada: 2.10°M. Chen y
col. [47] observaron que la  relacién
carragenato/garrofin que da lugar a un méaximo de
tension de fractura varfa con la concentracién de
KCI empleada.

El mecanismo de gelificacién propuesto para estas
mezclas sinérgicas acepta la formacién de dobles
hélices como resultado de la gelificacién del
carragenato, lo que implica una reduccién del
nimero de contactos carragenato-agua. Estas hélices
pueden agregarse a si mismas, o asociarse con las
cadenas de la goma de garrofin, siendo preferencial
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el segundo caso, debido a que las moléculas de
galactomanano no estan cargadas. En la Figura 9 se
esquematiza la estructura resultante de la sinergia
entre carragenato y goma de garrofin. Esto a su vez,
conlleva un efecto directo en las propiedades
reoldgicas de la mezcla, como se ilustra en la Figura
10, en la que se muestra la curva de flujo de una
disoluciéon al 2% de mezcla sinérgica 1:1 de
carragenato y goma garrofin, empleada en el
conformado de suspensiones cerdmicas [53]. En la
figura se observa un aumento de viscosidad en la
curva de subida hasta una velocidad de cizalla
critica, en la que se rompe la estructura de las
cadenas de polimero y se produce un descenso de
viscosidad. Por encima de ese valor critico la curva
de subida (velocidades de cizalla crecientes)
coincide con la de bajada (velocidades de cizalla
decrecientes) y mantiene un comportamiento
fluidificante durante el resto del ciclo de bajada.

Carragenato

Goma de garrofin

Figura 9. Sinergismo entre carragenato y goma de
garrofin.

La goma de garrofin también presenta sinergia con
la goma xantana [28], con wuna considerable

retencion de la humedad en donde resulta
determinante también la relacion M/G
(manosa/galactosa), como se expondrd en el

siguiente apartado.

4.3.2 Goma de Xantana

La goma de xantana es un polimero microbiano
preparado comercialmente a partir de las
Xanthomonas Campestres. Es un polisacdrido muy
utilizado en la industria alimentaria para controlar la
viscosidad, como estabilizante, emulsionante vy
agente espumante, debido fundamentalmente a la
sinergia que presenta con la goma de garrofin. Su

habilidad para retener el agua puede usarse para
controlar la sinéresis y en procesos de congelado-
descongelado. Estd admitido con el nimero E-415
por la Normativa de la Unién Europea EC/95/2.

200 1
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Figura 10. Curva de flujo de una mezcla 1:1 de

carragenato 'y goma de garrofin medida a 60°C,
incluyendo una representaciéon esquemadtica de la
evolucién de la estructura.

La goma xantana es un polielectrolito anidnico
compuesto de una espina dorsal de (1—4) B-D-
glucopiranosa. Por cada dos glucopiranosas, en
posicién 3 existe un trisacdrido compuesto por dos
manopiranosas 'y un d4cido gulurénico (B-D-
Manopiranosa (1—4)-B-D-Glucopiranosa (1—2)-0.-
D-Manopiranosa como cadena lateral). La manosa
unida a la cadena lateral estd acetilada en posicién 6
y el 50% aproximadamente de los restos de
manopiranosa en posicion terminal forman un acetal
con piruvato [27-29,33], como se puede observar en
la Figura 4.

La goma de xantana se encuentra menos
polidispersa que la mayoria de los hidrocoloides,
con un peso molecular de 15-50-10° Dalton. Se
hidrata rdpidamente en agua fria sin formar
aglomerados, y sus disoluciones presentan un
comportamiento pseudopléstico.

Puede formar una conformacién intramolecular muy
rigida de doble hélice, que es relativamente estable a
los 4cidos, édlcalis y enzimas. La conversion entre la
conformacién ordenada de doble hélice y la cadena
extendida mds flexible tiene Ilugar durante el
calentamiento entre 40 y 80°C a tiempos
prolongados. De esta manera, Yoshida [54] y col. y
Fujiwara y col. [55] observaron que cuando se
disuelve goma de xantana a temperatura ambiente,
se produce heterogeneidad. Sin embargo, cuando las
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disoluciones se calientan a 40°C durante un largo
periodo de tiempo, se favorece la formacion de geles
rigidos tras el enfriamiento.

La interaccién de goma de garrofin y goma xantana
conlleva la formacién de geles deformables que se
transforman en estructuras rigidas al enfriar. Al
igual que en el caso anterior, la proporcion de
gomas que da lugar a un maximo efecto sinérgico es
funcién de su concentracién, del origen de los
polisacdridos, de la concentracién de iones y de la
relacion M/G de la goma de garrofin. La relacién
M/G influye considerablemente en la temperatura de
gelificacion, de tal forma que para las mismas
condiciones de mezcla de goma xantana con goma
de garrofin, se puede encontrar valores de T, de
40°C 6 de 53°C segtin M/G (manosa/galactosa) sea 3
6 5, respectivamente [56,57].

La fuerza de gel de disoluciones mezcla de gomas
garrofin/xantana depende de la proporcién de ambos
y el pH, siendo mayor para una relacién de 60/40 y
un valor de pH de 6 [28], y el mddulo eldstico de
viscosidad [56] resulta mayor al aumentar la
proporcién M/G de goma de garrofin.

En la Figura 11 se muestran las curvas de viscosidad
obtenidas durante el enfriamiento de disoluciones al
2% en peso de goma de garrofin (LBG), goma
xantana (XG) y una mezcla 1:1 de ambas
(LBG+XG). Como se puede apreciar, las gomas de
forma aislada muestran una variacién lineal de
viscosidad con el enfriamiento mientras que la
mezcla presenta un cambio brusco de la viscosidad
que estd asociado a la formacién de una estructura
rigida (gel) que demuestra el efecto sinérgico entre
ambas.

5-10%
55l
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= 3.10% 4
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Figura 11. Evolucion de la viscosidad durante el enfriamiento de disoluciones al 2% peso de goma garrofin (LBG), goma

xantana (XG), y una mezcla de ambas (LBG+XG).

5. APLICACION DE LOS POLISACARIDOS
GELIFICANTES EN EL CONFORMADO
CERAMICO.

Una vez ha sido descrita la quimica de estos
biopolimeros, se muestra su aplicacion como
agentes gelificantes en el conformado cerdmico,
siguiendo el orden del apartado anterior,
agrupandolos por el tipo de agente gelificantes
utilizado (quimico o térmico).

5.1 Geles quimicos

5.1.1 Alginato

Aunque el alginato es bien conocido en la industria
cerdmica por su uso como aglomerante en procesos
de conformado convencionales como son la
extrusion [58] y el moldeo por inyeccion, H.
Katsuki y col. [59] describieron en 1992 Ila
obtencién de piezas ceradmicas porosas a partir de
una suspension con alginato aménico. Weber [60]
en 1998 estudié la utilizaciéon de alginato en la
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fabricacién de muestras porosas tridimensionales, y sistema aglomerante, y Wei y col. [69] prepararon
en 1995 Carisey y col. [61] orientaron plaquetas de cintas de alimina con plaquetas orientadas.

alﬁ@na aﬁadida§ a una suspens:i(’)n acuosa de La preparacion de muestras bidimensionales
alimina con alginato sédico mediante colado en mediante la aplicacién de la gelificacién de alginato
cinta. en combinacién con la técnica de colado en cinta fue
En 1996, Baskaran y col. [62] patentaron el empleo estudiada por Santacruz y col. [70-73]. En este caso,
del alginato y de mezclas de éste con otros el objetivo fue reducir o suprimir los largos tiempos
polisacdridos para la obtencién de piezas en 3D, necesarios para el secado de cintas preparadas en
mediante la técnica del conformado por capas (SFF, medio acuoso, etapa durante la cual se generan
solid freeform). En dichos trabajos, el secuestrante grandes tensiones debidas al secado diferencial
utilizado era citrato amoénico, como gelificante se producido entre la superficie de la cinta en contacto
empleaba una disolucién de alginato amonico, y la con el aire y la superficie que reposa sobre el
sal promotora de la gelificacién era cloruro célcico. sustrato. La formulacién de esta suspension es

compleja, dado que junto con los aditivos necesarios

Plovnick [63] obtuvo en 1999 pequenas esferas de ; g
para el colado en cinta (incluyendo defloculantes,

nitruro de aluminio utilizando alginato sdédico, y o ) e
Studart y col. [64] afiadieron también diacetato de aglomerantes y plastificantes) es preciso afiadir los
hidroxialuminio (HADA) a la suspensién para la propios de la gelificacion (eg decir, la disolucién de
obtencién de alimina. En 2001 Milldn y col. [65] alglnatq formadora.d.el g.e/l, junto con secuestrantes
patentaron el uso de gelificantes (incluido el que evitan la gf:l1f1ca019n prematura). Una vez
alginato) en la obtencién de piezas tridimensionales colada la cinta, €sta se introduce en ur;b.ano de
ceramicas, metdlicas y compuestos metal-cerdmica CaCl, en donde la presencia de iones Ca™ inducen

de una manera continua que denominaron gel- la gelificacién inmediata y, por tanto, permiten
extrusion separar la cinta del sustrato evitando el secado

diferencial. La Figura 12 muestra un esquema del
proceso de colado en cinta con gelificacion de
alginato, en el que se muestra el dispositivo
empleado para el colado de la cinta, su paso por la

1 1 do d del mold disoluciéon del formador de gel, y wuna
a altas temperaturas, y calentando dentro del molde microestructura caracteristica de un material de

56f6] Estos mismos autores e;studlYaron el eflecto de 6xido de aluminio obtenido de esta forma tras su
iferentes se.cuestrantes .[6 l. Yu y col. [68] sinterizado a 1500°C/2h.

prepararon cintas a partir de suspensiones con

secuestrante, agente gelificante, formador de gel y

Xie y col. obtuvieron piezas cerdmicas masivas a
partir de una suspension con alginato de dos formas
distintas, utilizando fosfato célcico y un secuestrante
(quelato) o bien, usando yodato célcico, soluble sélo

— SR ¢
- -_ & o | — CaCl, —
Colado de la cinta Inmersion en sal de Ca?* Sinterizado

1500°C/2h

Figura 12. Esquema del proceso de colado en cinta con alginato, con las etapas de colado, inmersién en una disolucién de
Ca®* y sinterizado tras el secado.

También se han preparado materiales porosos de suministrados por el fosfato célcico [75].
h1d‘rox1apat1to utilizando una suspensién con 512 Chitosdn
alginato, CaCl, y un agente espumante [74], y se

Los trabajos de conformado de materiales
cerdmicos, en los que se usa chitosdn como
gelificante son menos numerosos que los relativos a

han conformado piezas tridimensionales de alimina
nanométrica, utilizando hexametafosfato sdodico
como agente secuestrante de los iones Ca*
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los otros polisacaridos objeto de esta revision.
Steenkamp y col. [76] describieron la obtencién de
una pelicula de chitosdn porosa sobre una membrana
de aldmina, también porosa, para la adsorcidon y
fijacién de iones Cu®, pero el primer trabajo de
conformado de materiales cerdmicos aparece en
2002, en el que Benjisum y Yilmaz [35] utilizaron
chitosén y glutaraldehido para la obtencién de
piezas de alimina y de circona, estudiando los
diferentes pardmetros de procesamiento implicados
y resaltando las ventajas del uso de este
biopolimero. Asi, se demuestra que ademds de las
ventajas medioambientales asociadas a todos los
polisacédridos, el uso de chitosdn constituye un

método  versdtil, una vez optimizadas las
condiciones y una gelificacibn a temperatura
ambiente.

El estudio del comportamiento reoldgico de las
disoluciones de chitosdn y de las suspensiones con
este compuesto, ha sido realizado por Franks y col.
[36,77], que fijaron los intervalos 6ptimos de los
diferentes pardmetros (temperatura, concentracion y
pH) en el procesado, y propusieron el empleo de
2,5-dimethoxy-2,5-dihydrofuran ~ (DHF)  como
formador de red.

Como ya se comentd, una de las propiedades del
chitosén es su capacidad de formar complejos con
muchos metales y, por tanto su aplicacién para
materiales cataliticos. En este campo, Fajardo y col.
[78] y Qin y col [79] describieron la obtencién de
materiales de alimina mesoporosos con diferentes
metales (Ni para catalizar la conversiéon de metano
en CO,, y Au para su aplicacién catalitica en la
oxidacion del CO, respectivamente). También se ha
empleado este biopolimero para la obtencién de
biomateriales de apatita [80] e hidroxiapatita [81].

5.2 Geles térmicos formados por calentamiento

5.2.1 Celulosa

La celulosa presenta un gran nimero de aplicaciones
en la industria, debido a su capacidad como
espesante, estabilizante, dispersante, y gelificante.
En la industria cerdmica es muy utilizado en el
prensado en seco, prensado isostdtico, prensado de
pastas plasticas, extrusién [82-87], moldeo por
inyeccion [88,89] y obtencién de cintas [90] debido
a su alta eficacia como aglomerante y la amplia
gama de pesos moleculares promedio disponible.
Los derivados de celulosa m4s utilizados en la
industria ceramica [91-93] son hidroxietilcelulosa

(HEC), metilcelulosa (MC), hidroxipropil metil
celulosa (HPMC), carboximetilcelulosa (CMC), que
se emplean en procesos de conformado de
suspensiones como el colado en molde de escayola
y el colado en cinta en medio acuoso.

Sélo en los ultimos afios, se encuentra algin trabajo
en los que se emplea metilcelulosa como gelificante
para el conformado de piezas cerdmicas. Asi, Xu y
col. [94], obtuvieron piezas de ¢y-LiAlO, con
elevados valores de resistencia a la compresiéon en
verde, si bien no consiguen densificar totalmente.
Hareesh y col [95], tras la optimizacién del
contenido de MC, obtienen cuerpos densos de
alimina y relativamente alta resistencia a la
compresion de las piezas en verde. En cualquier
caso, la viscosidad que proporcionan las
disoluciones de metilcelulosa es alta, lo que dificulta
su procesado y conformado, y las resistencias de gel
obtenidas no son suficientemente altas como las
obtenidas con otros polisacéridos, y en especial los
que gelifican al enfriar por debajo de su Tg.

5.2.2 Almidon

Debido al mecanismo de gelificacién del almidén,
que genera granulos de cierto tamafio, se ha
utilizado en el campo cerdmico principalmente para
la obtencién de piezas porosas [96-104] segin el
proceso de consolidacion desarrollado por Lyckfeldt
y Ferreira (“Starch Consolidation”, SC) [96],
aunque se han obtenido materiales densos haciendo
uso de técnicas de post-compactacion [105] y
sinterizacién con presion como HP o HIP. El
procesamiento se lleva a cabo afadiendo el almidén
solido a la suspensién a temperatura ambiente, y una
vez colada la suspensidon en un molde no permeable,
se calienta para provocar el hinchamiento del
almidén y la posterior consolidacion de la pieza en
el interior del mismo. La Figura 13 muestra un
esquema del proceso de hinchamiento que tiene
lugar durante el calentamiento de la suspensién y la
consiguiente consolidacién del material.

Desde los afios 90 se viene utilizando profusamente
para la obtencién de cuerpos porosos en las que el
control de la porosidad es muy estricto, como
membranas para filtracion [106-111], espumas
[112,113], biomateriales [114-116] o materiales no
oxidicos, como el nitruro de silicio [117-119], en los
que se estudia tanto la microestructura obtenida,
como las propiedades derivadas, con especial interés
en las propiedades mecénicas y carburo de silicio
[120,121].
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Suspensién

Red de particulas rigidas

Figura 13. Representacion esquemdtica del proceso de
hinchamiento del almidén durante el calentamiento de

una suspensién (®) particulas cerdmicas, (0) granulos de
almidoén.

Asimismo, se han obtenido materiales con
aplicaciones funcionales, donde existe una gran
influencia de la porosidad en sus propiedades [122],
como materiales laminados [103,123], materiales
con propiedades eléctricas [111,124],
piezoeléctricos [125] o ferroeléctricos [126];
también se ha explorado su aplicacién al método de
conformado de extrusion [127], habiéndose
obtenido fibras de alimina por este método [128].

Gregorova y Pabst [129-134] han estudiado el
procesamiento de materiales cerdmicos con
almidones, desde la caracterizaciéon de diferentes
almidones y sus aplicaciones, la reologia de las
suspensiones [35], el mecanismo de consolidacién
implicado, y su relacién con las propiedades de los
materiales compuestos alimina-circona obtenidos.
De igual forma, Camerucci y col. [135-140]
estudiaron la reologia y el conformado de materiales
porosos de mullita y cordierita mediante el uso de
distintos almidones, asi como las propiedades de los
materiales obtenidos. Por dltimo, y debido al largo
tiempo necesario para la gelificaciéon, se ha
explorado la utilizacién de almidones modificados,
como alternativa para la obtencién de diéxido de
titanio [141].

5.3 Geles térmicos formados por enfriamiento

El primer trabajo que describi6 la aplicacién de los
agaroides en cerdmica se publicé en el afio 1989.
Desde entonces han sido numerosos los estudios
que se han realizado al respecto tanto para el
procesamiento de polvos cerdmicos como metélicos,
patentdindose en 1988 el procedimiento de
gelificacién con agar y con la mezcla de agar y
carragenato en 1999.

Una de las posibilidades de aplicacion es el empleo
de suspensiones que contienen agar o carragenato

para el conformado de piezas cerdmicas con elevada
resistencia en verde (antes de la sinterizacién). El
proceso conlleva la preparacion de una suspension
concentrada y estable del polvo cerdmico que se
calienta por encima de 60°C, y la incorporacion del
gelificante disuelto en agua. Esta mezcla se vierte o
inyecta en un molde no poroso y se somete a un
enfriamiento rdpido, de forma que consolida
instantdneamente la pieza, que puede extraerse del
molde y usar este en un nuevo ciclo de conformado.
El problema, sin embargo, es que la pieza extraida
contiene todo el liquido en la estructura, por lo que
debe someterse después a un proceso de secado para
eliminar ese agua. El contenido de agua retenida
supone una contraccién de secado importante (4-
10%) previa a la contraccion caracteristica de la
sinterizacion, dificultando el control dimensional.
Esto se ve aumentado por la necesidad de un
proceso de secado de la pieza que contiene el
gelificante, que en los minutos posteriores a la
consolidacién tiene una consistencia de gel y se
deforma con gran facilidad, pudiendo deteriorar la
geometria y la uniformidad de la pieza.

5.3.1 Agaroides (Agary Agarosa)

Fanelli y col. utilizaron agar y agarosa para obtener
piezas mediante moldeo por inyeccién a baja
presion, LPIM (del inglés “Low Pressure Injection
Moulding”) ">'** A partir de sus investigaciones,
muchos autores han seguido estudiando el efecto de
los agaroides en el proceso de LPIM sobre
suspensiones de alimina. Asi, Rak y col. [143]
comprobaron que la resistencia mecdnica de las
piezas obtenidas por este proceso aumentaba con el
tiempo de molienda, el uso de lubricante y mediante
la adicién de la agarosa a partir de una disolucién
del polisacarido (en vez de afiadirlo directamente en
polvo) para favorecer su disolucién. Bravo [144]
obtuvo piezas de alimina mediante LPIM con
agarosa afiadida en disolucién, aunque la disolucién
del polisacdrido no era completa; un afio més tarde,
Xie y col. [145] obtuvieron una pieza con geometria
compleja mediante colado con gelificaciéon de
agarosa, afiadiéndola directamente (como sélido) en
la suspensién. En 1999, otros autores patentaron la
aplicacién de la mezcla de agar con carragenato en
el procesamiento cerdmico y metdlico [146]. El
creciente interés por el agar para el conformado se
explica por la elevada resistencia mecdnica que
proporciona a las muestras cerdmicas en verde
incluso cuando se afiade en bajas concentraciones (<
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1% p). En 2001, Milldn y col. [147,148] utilizaron
diferentes aditivos gelificantes (agar, agarosa Yy
carragenato) en el conformado de piezas de alimina
tanto por LPIM, como por simple colado directo con
gelificacién, afiadiendo tanto el polisacdrido sélido
en la suspensién como en disoluciéon. También
describieron el empleo de gelificantes para el
conformado de polvos cerdmicos no oxidicos y
polvos metélicos. Labropoulos y col. [39] estudiaron
los factores que influyen en el comportamiento
gelificante del agar en el moldeo por inyeccion,
analizando el efecto de la temperatura de
recalentamiento (fusién) del gel, y la influencia de la
velocidad de fusidn y enfriamiento del gel.

Mullens y col. [149] estudiaron la eficacia del agar
evaluando su comportamiento  viscoeldstico.
Santacruz y col. obtuvieron muestras cerdmicas con
propiedades mejoradas (densidad y resistencia
mecanica en verde) mediante el uso de disoluciones
concentradas de agar y agarosa [150,151]. Hoy en
dia esta metodologia se utiliza no sélo para la
preparacion de piezas cerdmicas microestructuradas
[152,153] con geometria compleja, sino también en
el conformado de piezas nanoestructuradas [154].
Estas piezas tridimensionales presentaban una
elevada densidad; sin embargo, Santacruz y col.
también aplicaron la gelificacién de agaroides en el
conformado de piezas tridimensionales porosas
mediante el método de espumado directo [155-161]
con diferentes propiedades y aplicaciones. En los
dltimos afios, se viene aplicando con éxito para la
obtencién de biomateriales [162-168] y también
para la fabricacion de d4nodos para pilas de
combustible sélido [169,170]. Otra aplicacién de la
consolidacién de agaroides estd relacionada con la
formacién de recubrimientos, tanto
microestructurados como nanoestructurados. En este
caso, se combina la gelificacion con las técnicas de
conformado de recubrimientos como la inmersién
[171].

5.3.2 Carragenato

Teniendo en cuenta las ventajas econémicas del uso
de carragenato y sus propiedades gelificantes, en la
década de los 90 se hizo un esfuerzo en [+D+i para
su aplicacién en el campo de la cerdmica. Diversos
autores han mencionado en sus respectivas patentes
[62,172] el carragenato como un posible candidato a
utilizar para la fabricacién de materiales cerdmicos
y/o metdlicos a partir de suspensiones por
gelificacion, bien para la obtencién de piezas

complejas mediante la formacién de capas sucesivas
(SFF del inlglés “Solid Free Form”) o mediante
moldeo por inyecciéon. A pesar de la mencidn del
carragenato como posible gelificante, se ha
potenciado la utilizacién de los agaroides (agar y
agarosa) por su mayor poder gelificante, o de
alginato por su facilidad para formar geles en
presencia de cationes divalentes. Sin embargo, los
agaroides presentan un elevado coste en el mercado
(fundamentalmente la agarosa). Por esta razon,
Millan y col. estudiaron y patentaron el uso de
carragenatos fundamentalmente en el conformado
ceramico (Al,O;, Si3Ng), pero también en el
conformado de polvos metdlicos (Ni) y materiales
compuestos metal-cerdmica [173-176].

La Figura 14 muestra la variacién de viscosidad
durante el enfriamiento de suspensiones de ALO;
que contienen disolucién de agar, agarosa o
carragenato con un contenido de materia activa del
0,5% en peso (con respecto al sélido en suspensién),
suficiente para provocar el aumento brusco de
viscosidad al llegar a la Tg. Cabe destacar que las
medidas reoldgicas se han efectuado a una velocidad
de cizalla contante de 100 s, por lo que el gel que
se va formando se ve sometido a una fuerte cizalla
que dificulta la formacién de una estructura rigida.

1500 1
o~ 1200 1 Agar
£
£ 900 1
T
o 600 1 Garragenato &
o i e g
% 300 Agarosa
> 0 T T T T

20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 14. Evolucién de la viscosidad durante el
enfriamiento de suspensiones de Al,O; con 0,5% peso de
agar, agarosa y carragenato. Medidas realizadas a una
velocidad de cizalla, 100 5™

Gregorova [177] estudi6 las propiedades reoldgicas
(viscoelasticidad) del mismo carragenato utilizado
por Santacruz tanto en disolucién como en
suspensiones cerdmicas de didéxido de circonio
(YTZP). En los tltimos afios, igual que en el caso de
los agaroides, aunque con menos frecuencia, se ha
empleado carragenato para la obtenciéon de
biocerdmicas [178] y otros materiales cerdmicos,
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compardndose sus propiedades con las de los
materiales obtenidos por otros métodos con presion
[179].

5.3.3 Gomas

Las gomas han sido utilizadas con frecuencia en el
conformado cerdmico como aglomerantes [180]. Sin
embargo, la goma de garrofin debido a la sinergia
que presenta con el agar, se puede utilizar en
cerdmica para la obtencién de geles mds resistentes.
Zhang y col. [181] obtuvieron piezas de alimina
mediante LPIM utilizando agar y goma de garrofin,
y observaron que la mezcla de los polisacaridos
presentaba mayor fuerza de gel, por lo que las
piezas exhibian mayor tensién de fractura. Olhero y
col. [182,183] obtuvieron piezas ceramicas tanto de
alimina como de porcelana con alta resistencia
mecdnica, utilizando dicha sinergia. Santacruz y col.
[53] estudiaron la sinergia entre el carragenato y la
goma de garrofin, y lo aplicaron en la obtencion de
piezas de alimina con propiedades mecdnicas
mejoradas. Un paso mds alla fue la aplicacién de la
multiple sinergia (goma de garrofin, goma de
xantana y carragenato) en el conformado cerdmico
[184].

Los resultados de estas investigaciones pueden
resumirse abreviadamente mediante el estudio del
comportamiento  reoldgico de  suspensiones
cerdmicas concentradas que contienen dichos
aditivos. A modo de ejemplo, la Figura 15 muestra
la variacion de viscosidad durante el enfriamiento de
suspensiones de Al,O; preparadas con un contenido
en solidos del 50% en volumen y a la que se ha
afiadido disoluciones de carragenato (C), mezcla
sinérgica de carragenato y goma de garrofin
(C+LBG), y mezcla de carragenato con una mezcla
sinérgica de gomas de garrofin y xantana
(C+LBG+XG). Como se observa, la adicién de
gomas supone un incremento importante de la
viscosidad inicial (a temperatura superior a la Tg
donde no hay riesgo de gelificaciéon). Asi, en
presencia exclusiva de carragenato, la viscosidad es
practicamente constante y solo aumenta al llegar a la
Tg, en el caso de la mezcla C+LBG la viscosidad
aumenta gradualmente hasta sufrir un aumento
brusco a la Tg y en la mezcla C+LBG+XG hay un
aumento continuo de viscosidad acompaiiado del
salto brusco debido a la gelificacién del carragenato,
si bien la viscosidad es mucho mads alta en todo el
intervalo, haciendo mucho mds complicado el
procesamiento.

30000 1 C+LBG+XG
«
< 1
% 20000 -
= C+LBG
o .
< o L}
=N y
& 10000 - 3 \
% ] \N%%
S
"\
0 , " -
20 40 60 80

Temperatura (°C)

Figura 15. Evolucién de la viscosidad durante el
enfriamiento de suspensiones de Al,O; con 0,5% peso de
carragenato (C) y mezclas sinérgicas de éste con goma de
garrofin (LBG, relacién 1:1) y con las dos gomas,
garrofin y xantana (LBG y XG, relacién 1:0,5:0,5).
Medidas realizadas a una velocidad de cizalla de 5 s™.

6. CONSIDERACIONES FINALES

La gelificacion de polisacaridos supone una buena
alternativa al proceso de polimerizacién quimica de
mondémeros, ya que permite obtener piezas
ceramicas con alta resistencia mecdnica en verde y
elevadas densidades tras el sinterizado haciendo uso
de diferentes técnicas de conformado: colado directo
en molde no poroso, colado en cinta, moldeo por
inyeccién a baja presion (LPIM), extrusién, etc. La
utilizacién de estos polisacdridos en el conformado
ceramico supone importantes ventajas, como Son:
(a) la utilizacion de suspensiones acuosas
concentradas, (b) el contenido en orgdnicos que se
requiere es muy reducido (<1% en peso respecto del
polvo ceramico) por lo que no necesita un ciclo
especifico de eliminacién de orgénicos, (c) la
consolidacién de la pieza se produce de forma
inmediata (en cuestiéon de segundos), (d) el material
organico que se utiliza son polisacaridos, que no son
toxicos, a diferencia de los mondémeros utilizados en
el proceso de polimerizacion original
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