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RESUMEN

Se estudid el efecto de la concentracién de goma de algarrobe en el comportamiento reologico
de geles de carragenina kappa con clorure de potasio en pruebas de cizalla osailatona y de creep
1.4 concentracion de goma se manejo en dos formas, 0.75 % dc carragemna con 0 1875, 0075,
15 % de algarrobo y 1 % tfotal de goma en las  sigmentes proporciones  de
carragenina - algarrobo- 1/0, 4/1, 2/1, 1/1,1/4 y 0/1. Se utilizd un redmetro Physica MC 100. Los
mtenvalos de deformacion manejados satisficieron la condicidn de viscoelasticidad lineal En las
pruebas osclialorias, los geles de carragenina sola presentaron comportamiento tipico de un gei
verdadero con G > G" en todo el intervalo de frecuencia y practicamente independientes de la
frecucncia (90C y 300 Pa respectivamente): fueron fragiles y con abundante sinéresis La
presencia de algarrobo (4/1) disminuyé ligeramente G° vy G , ¢ hize el mdédulo viscoso
dependiente de la frecuencia. La relacion 2/1 proporciond los geles con los mayores valoies de
G(1400 Pa); G™ disminuyd y se volvid dependiente de la frecuencia a partir de 10 Hs Los geles
perdieron su fragilidad y ne presentaron sinéresis. Para la relacién 1/4, ambos modulos
disminuyeron y presentaron tendencia a aumentar con la frecuencia con G > G" en todo ¢l

interyalo de ésta

En las pruebas de creep, el comportamiento se ajustéd al modelo de Burger con un clemento
I<eivin, para las relaciones de goma 4/1 v 2/1 disminuyé notablemente la deformacion tolal dc los
weles (geles mas firmes) con relacidn a la carragenina sola y la deformacion clastica total fuce of
83 78 g de la deformacion total {74.51 % para 1a carragemina sola). Con la relacién 14, aumento
notablemente Ia deformacién total (gel menos firme) y la contribucion de la deformacidn cidstica

dismimuno al 716 %






INTRODUCCION

las gomas scn hidrocoloides tanto naturales como  sintéticos, que  se utihzan
amphamenic  en  los alimentos por sus  atmbutos de cambiar la viscosidad en medios
dcuoses, al mismo ttempo que imparten una textura adecuada, y estabilizan sistemas  como

cmulsiones. suspensicnes y espumas (22)

Lna goma es generalmente definida como un polisacanido soluble en agua y es extraida de
plantas terrestres o marinas o del metabolismo de microorganismos y gue posee  la habthidad de

contribuir a la viscostdad o gelactdn en {os sistemas en que se ulthzan (22}

La kappa carragenina es un agente gelificante muy utilizado en la industria alimentaria. En
muchos casos se utiliza mezelada con otros hidrocoloides para obtener productes de una teatura

determimada. (23)

Los productos del tipo kappa se utilizan cuando se requieren geles rigidos y firmes. por lo que
es importante la presencia de cationes mducentes al gel, ya que la sal de sodio de la kappa
carragemina en ausencia de cationes mducentes no es gelificante y permanece fluida al enfriase
Sc¢ ha encentrado que la resistencia del gel se incrementa con el auments de concentracion de
cartagenind y/o cation gelificante (K, Ca™'), ademas de que los geles rigidos del tipo kappa sc

caidcterizan generalmente por elevada sinéresis (29)

{.a mteraccidn entre las gomas puede dar come resultado un incremento en la viscosidad, fucrra
de gel u otra propledad, de mayor magnitud que al utilizar ambas por separado a la nusma

concentracidn Esto es conocido como smergismo, y antagonismo cuande ocurre 1o opuesto (11)



El mezclar gomas en un sistena puede ser de gran importancia tecnoldgica, porgue cllas ucaen
unn potencial para preducir nuevos productos o nuevas aplicaciones Como ya se conoce. la
mescla de kappa carragenma vy algarrobo produce geles mas elésticos que los de k. carragcninag

sola. (1)

La acdicidon de algarrobo a la k- carragenina tiene un efecto sinérygrco en las propicdades del gel,
como son un incremento en la elasticidad y fuerza del gel, reduccion de sinéresis: asi también, las
propredades reclogicas de los geles de carragenina son altamente dependientes de la fiaccion de

afgarrobo (11}

En general. la adicién de determinados porcentajes de goma como la de algarrobo o gua
modifica la resistencia mecanica de los geles de la k - carragenma  y puede disnunwir su
sinéresis Pero existe poca informacidn sobre el efecto que en las propiedades mecanicas de cste

Lipo de geles mixtos puede ejercer pequefias modificaciones de compoesicién (7.23)

La medida de las propiedades mecanicas se puede realizar con diferentes tipos de pruebas En
todas cllas se registra la resistencia que opone el producto a la accidn de una fuerza determinada
que se aplica mediante un dispositivo de geometria determinada. Utilizando distintos tipos de
ensavos se puede obtener informacidon diferente v complementaria que permite analizar do una

forma completa las propicdades mecdnicas de un producta. (20)

Los gcles se comportan reoldgicamente como materiales viscoeldsticos L matenal
viscoeldstico, ¢s aguel que combina las propiedades de un séhido v liquido al nusmo tempo. sus

propredades son dependientes del tempo, esfuerzo y deformacidn que se les aplica. (20)



[.a evaluacion del comportamuento viscockistico se efectiia por medio de diferentes pruebas.
eslaticas (creep v relajacion) y dindmicas, Las pruebas de "creep” se efectiian aplicando un
esfuerso constante (de cizalla © compresion) a la muestra y midiendo como respuesta la
detormacidn relativa en func as dindmicas sc llovan acabo al aplicar un
csfuerso de civalla oscilatorio y midiendo como respuesta la deformacion en funcidn de la

{recuencia. Ambas pruebas proporcionan parametros reolégicos que pemmiten cuantificar el

comportanuento viscoelastico (4)

{Cada método proporciona informacion a ia que no s¢ puede acceder por otro. Las pruebas
dindmicas clasicas examinan el material a frecuencias de 0.01 — 10 Hz, que corresponden a un
miervalo de tiempo de 10" ~ 100 s, mientras gue los métodos estaticos (creep, relajacidn).
proporcionan informacién de 10s hasta tiempos muy largos. Un método 1deal implicaria efectuar
mediciones en varias décadas de tiempo (6 —10), ¥ esto sclo puede conseguirse por una

combinacion de diferentes técnicas. (4)

En el presente trabajo se evalia el efecto de la adicion de goma de algarrobo en cl
comportamiento reoidgico de geles de carragenina en pruebas de creep {compresidn y cizalla) v

en prucbas de cizalla oscilatonas {diméamicas).

Y a que los estudios que se han encontrado en la bibliografia tratan por separado a las pruebas
dinamicas v de creep, se decidid hacer ambas con la finahdad de determinar como se refleja el
clecto de ta goma de algarrobo en ef comportamiento reoldgico de los geles de k  carragenina en

los paramctios reeldgicos que se obtienen en cada una de ellas.
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ANTECEDENTES

1. GOMAS Y SUAPLICACION EN ALIMENTOQS

La globalizacién del comercio ha traido como consecuencia una amplia competencia on
calidad en todes los productos. incluidos los alimentos. La amplisima variedad de productos que
uene un consumidor le hace prestar mas atencién a aspectos como textura y estabihdad de los
alimentes. asi mismo, la tecnelogia de los alimentos ha tenido un gran desarrollo en las ultrmas
décadas a fin de poner al alcance del consurmdor formas mas faciles, répidas, variadas »
econdimicas de sansfacer sus nccesidades de alimentacion como consecuencia  de la

mcorporacion masiva de la mujer al trabajo fuera de casa y al rapido crecimiento de las ciudades

Los productos instantaneos, congelados precocinades y la comuda rapida, son  gjemplos de
csto Para cumplir las expectativas de calidad en estos productos en cuanto a textura.
consistencia, comportamiente mecainico, estabilidad y muchas otras, el desarroilo de productos
asistido con la icorporacién de materias primas con funcionalidad especifica como las gomas v

sus mezclas con otros ingredientes funcionales han sido fundamentales,

Las gomas llevan a cabe una variedad de funciones en los alimentos, come encapsulacion.

suspensién. estabilizacion, emulsificacidn, espesamiento v gelificacion. (7)

l.a mteraccién de fas gomas con los ingredientes de los alimentos y con otras gomas, afecta tas
propiedades reolégicas de la mezela. Estas interacciones modifican la funcionalidad de la goma.
solubilidad vy caracteristicas de gelacidn, como consecuencia, la habilidad para predecir fas

propiedades reologicas por medic de modelos matemdaticos es muy wsada para manejar fos



sistemas de control de cahdad, almacenaje v proceso dc estabihidad de la muuestra y su

compension para establecer fa textura final. (7)

Dentro de algunas gomas alimenticias de plantas terrestres se incluye a las de senullas
(ealaclomannas, guar y algarrobo) y los exudados de plantas (goma arabiga v tragacanto), entre
de las obtenidas a partir de plantas marinas tenemos: agar, carragenina vy alginato; por
biosinlesis microbiana algunas como la goma xantana y gelana. Se encuentran también algunos
productos elaborados sor modificacion quimica de polisacarido naturales como. carboximent! -

celulosa (CMC), hidroxipropylmetilcelulosa {HPMC), celulosa microcristahna (MCC) y pectina

(22)

1.1 Aplicacion de gomas alimenticias

Las gomas almenticias pueden llevar acabo una variedad de funciones en los alimentos.
mncluyendo el “higado™ de agua, formacidn de peliculas, estabilizante de suspensiones y espummas.
gehficante y espesante. En productos hommeados, la adicidn de goma xantana puede vencer ¢
problema presente en muestras de pasteles por efectos de calor en microondas, ya que la goma
vantana tiene fa propredad de ligar el agua y su distribucidn en el batido de la muestra e
uniforme. Para hacer empanadas, con goma guar s¢ tiene gran resistencia, larga vida de anaquel »

mejora las propiedades de manejo. {22)

Lu horneados con rellenos y cubiertas, la goma arabiga ha sido usada para realizarlos “tersos™ o
“lluidos™ con propiecades adhesivas. Con ayuda del agar se estabiliza el glaseado Esta
mcrementa la viscostdad v adhesion, disminuye el tiempo de engaste v reduce la tendencia a
lundirse Las gomas  tragacanto. karayva. algarrobo, guar vy arabiga, pueden ser usadas on

aderesos para cnsaladas o como awxiliaies en fa estabilizacion de las emulsiones, proporcionan



la suspension de particulas de condimentos ¢ imparten la sensacién de grasa, la cual es deseable
en productos con poco aceitc. En el cuadro 1, se representan las funciones tipicas y aplicaciones

dc algunas gomas y sus mezclas, (22)

Cuadre | Apleacion y funcronalidad de olgunas gomas en alumentos.

[ GOMAS

FUNCION

APLICACION

Carragenina

Estabilizante

inhibe la cristalizacién del
hielo

Emulsion

Estabilizante

L.eche con chocolate
Helado de crema

Pudin
Queso analogo

Goma Arabiga

Estabilizante
Estabiiza espumas
Clarificador

Productos de leche
Cerveza

Vino

Jarabes

Goma Guar

Ligador de agua

Carne procesada
Scpas

Jamén y gelatina
Pasieles

Goma Xantana

imparte cuerpo y
textura

Pasta de tomate
Bebidas dietéticas
carbonatadas

Agar Gel en carne Productos de carne
enlatados
Espesante Algunes dulces
Agente gelificante Dulces de jalea
Algarrobo  / Kappa | Reempiaza nitrate de
carragening salmuera Jamoén
Reduce pérdida de
proteina
Xantana / mezclas | Cohesividad y elasticidad tEnsaladas
de algarrobo al gei Aderezos

Carragenina/
Dextrina

Espesante

Bebidas dietéticas
Mezclas de cocoas
Helado de crema

Carragenina/
dexirosa

Estabilizante
Espesante

Leche evaporada
Farmula infantil

Carragenmina / harina
de konjac / dextrosa

Agente gelificanie

| Imitacién de productos

L

]

Rev Espaiiola de Cienciz v Tecnologia, 1992



1.2 Caracteristicas de las gomas alimenticias

Las gomas son usadas en alimentos con clerto grado de especificidad; para algunas de éstas su
[uncién especifica es conocida, pero la funcion general de las gomas puede ser limitada a dos
propiedades principales. gelacion v espesamiento. (1,9} Por tal razon se da el ongen y

propiedades de algunas de las gomas mds comunes.

i Denvados de Celulosa. Tienen una sustitucién quimica de grupos hidrofébicos de metil o
ndroxipropif celulosa que produce solubilidad en agua fria La elevacidn de la temperatura causa
alta viscosidad vy la formacién mecanicamente de geles débiles, presumiblemente. por ia
formacion de intercambio hidrofdbico, la viscosidad depende mucho del grade de substitucidn
La carboximetilacion solo induce solubilidad en agua. Los polimeros de alta concentracién vy de
baje grado de substitucion da la formacion de geles debiles tixotropicos. Actian
fundamentalmente como agentes dispersantes, para conferir volumen ai alimento y para retener la

humedad. Se utihza en confiteria, reposteria, helados v sopas deshidratadas (1,3,8)

2 Agar Es extraido de algas marinas, su consfitucidon quimica varia con su origen, pero son

basicamente ésteres sulfiricos de grandes cadenas de galactanas. Su poder para formar geles cs
muy alto: a 0.2 % en solucion hasta 0.5 % da geles firmes vy rigidos, reversibles al calentarlos. Fi
agar en frio forma estructuras de doble hélice con subsiguiente formacion de redes por via
agiegacion. Aunque el agar es con frecuencia usado para hacer geles, en algunas formulaciones
la textura no es buena, La vida de anaquel esta Limitada v el gel se rompe y presenta sinéresis,
por eso. ¢l agar se combina algunas veces con otros agentes gelificantes, como son gelating,
almidén. pecting y goma arabiga. Puede scr considerade como un prototipo en el sistema de

n

veltficacion Al preparar una muesira solamente en agua nos  de un "gel falso”, este os



esencialmente al hervir el agar, pero al neutralizar ¢l pH s hace un "gel verdadere" y al calentar
v enfriar se produce un gel firme, pero con una caracteristica pecthiar, su gran histéresis 1érmica,

esto ¢s. fa pecuhiaridad de que exista una gran diferencia entre el punto de fusidn del gel (mds dv

80 °CY vy i de su solidificacion posterior { segun el tipo, menoes de 40 °C). (1,3,8)

3. Carragemnas. Este polimero es derivado también de algas marinas. Quimicamente, s
semejante al agar y puede ser clasificado como un polisacérido lineal {cadena lineal) Tiene tres
tipos de estructura diferente, nombradas kappa, iota y lambda. Forma geles & concentraciones por
dchajo del 0 5 % v sus propiedades son afectadas por varias sales, principalmente de potasio Su
uso en la wndustria generalmente es como estabilizante Los geles de kappa carragenina son
extremadamente rigidos y como consecuencia tiene sinéresis. Con la presencia de wones calciwo v

sales que contienen potasio se forman el gel.

+ Pccuna Las Pectines son polisacandos encontrados en plantas terrestres. Las pectinas de ba_};o
metoxi! v anudadas dan geles en presencia de cationes divalentes y exlube cierto grado de
termorreversibihdad. Al ser completamente disuelta, forma geles heterogéneos. Para la formacion
del gel. los factores de mayor importancia que tienen influencia en la solubilidad de la pectina
son. ) Temperatura, 2) Composicion molecular de la pectina, 3} pH. 4)Azicar y otros solutos.
3) lones calclo. La tendencia de formar geles se incrementa al disminur el pH del sistema.
alrededor de un pH 3.5; el rol de la pectina es impartir textura y formar geles firmes y libres de

sineresis.(1.3.8}

> Goma Xantana Se produce por un proceso de biopolimenizacién y csta defimda como  un
polisacando nawral de alto peso molecular La reologia de ia solucién de goma xantana es Gnica

¢ nnaluable como estabilizador y agente de suspension en liquidos, pastas y jarabes No os capas



por si misma de former geles Es estable en un amplio miervalo de acider, es soluble en frio v en
caliente v resiste muy bien los procesos de congclacidn y descongelacidn. La goma xantand
puede conmbinarse con guar y algarrobo lo que le da un ncremento en la viscosidad Este efecto

vs usade ¢n pastelerfa en productos rellenos (1,3,8}

6 (Goma Arvabiga, se extrae de las diferentes variedades del arbol de ecacta. Su estructura
molecular es muy compleja, consiste en sales de calcio, magnesio y poiasio del dcido D -
giucurémico. D - galactosa, D - ramosa y L - arabmosa. Tiene remarcada solubihdad en agua,
cerca del 40 % a 24 °C Su alta solubiiidad da solucicnes con alta viscosidad, vy esto es de gran

valor para estabilizar emulsiones

7 Goma Tragacanto. Esta goma es producto de vanas especies de arbustos. Su constitucion
molecular es parecida a 1a goma ardbiga en algunos aspectos. Cuande se trata con agua tiene la
propiedad de hincharse v si se le agrega més agua y se calienta, forma dispersiones viscosas,

pero no estables. (1,3,8)

8§ Goma Algarrobo. Es obtemida de la semilla del &rbol de algamobo. Se emplea como
cstabthzante vy espesante. En confiteria puede ser utilizade para extender el almidon., agar +

gelatinas de pectina

9 Goma Guar Es un auidrocoloide dertvade de la semilla de la planta guar. La goma purificada
es entraida de la edscara v wermen El endospermo es practicamente la goma Quimicamente es

und galactomanna con estructura muy especifica. (1,3.8)

La mmpoertancia dc {as gomas es tan grande, que practicamente se ulilizan en todas las ramas de

la industiria alimenticia



2. FORMACION DE. GELES O GELIFICACION

Lna caracterisiica importante de algunas gomas es su capacidad para {2 formacion de geles
Los geles son sistemas formados por una red de macromoléculag, continuas interconectadas v
cnirclasadas en una estructura tridimensional en la que la fase continua de agua queda

atrapada (%)

Los geles poseen diversos grados de rigidez, clasticidad y fragilidad, que dependen del tipo v
concentracion del agente gelificante, el contenido sahino, el pH de 13 fase acuosa y la temperatura.
Puede que algunos geles se fundan (licuen) y se vuelvan a formar mediante la adicion o
climinacion de la energia térmica v, a estos se les ha calificado como termorreversibles. En los

geles termorreversibles, predominan los enlaces de hidrégeno entre las moléculas. (9}

Durante el almacenamiento de un gel, el sistema puede pasar a un estado mas estable, con
cambios en las zonas de unidn y en las relaciones soluto ~ disolvente Este proceso conduce a una

siméresis, que es una cesion espontanea de agua y la contraccion del velumen del gel. (9)

2.1 Tipos de eniaces en geles

La formacién de geles a partir de  soluciones de polisacandos de cadena larga, puede ser
explicada debide a los enlaces cruzados de moléculas adyacentes para formar una red continua
que posec estabilidad mecinica en el estade final del gel. Atrapada dentro de éstas redes esla ia
fase continua liquida constituida por el solvente y solutos, algunos de los cuales pucden mcluir

materrales poliméricos no entrecruzados,

Los upos de cnlaces cruzados que puede tener lugar dependen de las propicdades quinncas de

los grupos constituyentes de los polimeros que forman la matnz del gel v de las condiciones



quimicas existentes Harvey {1960), da una lista de los enlaces quimicos mas comuncs
cncontrados en los geles alimenticios.

| Ligaduras de hidrogeno entre grupos carboxil no tonizados.

molcculares o dentro de algunas moléculas, con 1a ayuda de puentes bivalentes a través de calcio

3. Directamente enlaces covalentes, (9)

2.2 Propiedades texturales de los geles

Las propiedades texturales de los geles alimenticics son extremadamente importantes y
pueden ser muy variadas, desde el terso y elastico (geles de gelatina en agua); quebradizos (geles
de carragenina en agua). Estas caracteristicas de textura ropiedades mecénicas  estén

2 = y prop

relacionadas con el espacio y frecuencia de los enlaces a lo largo de las cadenas de polimeros.(9)

Con el fin de obiener elasticidad en geles como los de gelatina. se requieren tres condiciones
([} La presencia de largas cadenas moleculares que poscen rotacion de enlaces; (II) La presencia
de {uerzas secundarias débiles, (I} Entrelazamiento de las moléculas en pocos sitios a lo largo

de la cadena para formar redes tridimensionales. (9)

En general. [as propiedades eldsticas predominan en un sistema polimérico cuando el grado del
cruce de los enlaces es comparativamente débil, en tiempos largos se clerran los espacios de los
enlaces resultando en mas orden y una estructura mas rigida vy ordenada aprovechando la

cristalizacion {9)

En algunos geles, una porcion de la fase liquida puede ser exudada (sincresis). como

consceuencld de la contraccion del gel, esto es probablemente el resultado de que las particufas

ty



consliluventes seg cierran y al cuajar se contraen. En la formacién del cuajado sc reduce la

atracc1on de particulas que tienen agua, esto se relaciona con la débil retencién de agua. {9)
2.3 Geles fisicos v geles quimicos

El termmo “gel" clisicamente define un intervalo de substancias las cuales muestran
propiedades de séhido - iquudo cuando un exceso de solvente estd presente. La gelacién puede
llevarse 2 cabo por enlaces quimicos cruzados, consistente en reacclones covalentes, o por el
cruce o enlace fisico, que son Interacciones de polimeros (enlaces electrovalentes, puentes de
hidrogene) La forma categdrica de referimos a estos es como geles quimicos v geles fisicos La
mavor parte de los geles alimenticios pertenecen al segundo tipo, lo gue da origen a las

mteracclones fisicas. (20)

Tipicamente los geles de biopelimeros contienen mas del 90 % en peso de agua o eleciroliles
acuosos. Su comportarmento peculiar proviene de la formacién de redes en tres dimensiones. las
cualcs se extienden por si solas contimwamente por todo el sistema v atrapan el medio de
cispersion dentro de sus mallas. Un gel puede solamente ser descrito como una sustancia diluda
en el sistema que no exhibe un flujo estable. Un gran ndmero de sistemas alimenticios cac en esta

categoria de materiales. {20}

Se pueden distinguir dos clases de redes dentro de este campo, refinéndonos a ellas como un

acl "verdadero" v un gel "débil"  respectivamente, dependiendo del comporlamiento

macroscopico de estos. {20)

Como regla general, un gel "verdadero” tiene una hibre posicion {sc auto sostiene} v provicne

de una red en tres dimensiones; €n contraste, para un gel "dénl" su naturalera "soélida" aparces



menos claa después de someterlo a un esfuerzo lo suficientemente alto, esto quiere decir gue

muestra un flujo Los geles  con redes tenues pueden existir pero son muy quebradizos (20)

1.as macromoléculas de las sustancias, las cuales son responsables de la formacion de las redes
en ¢l sistema alumenticio son principalmente los polisacarido y las proteinas. El solvente cs
s arablemente agua o una solucidn acuosa de electrofitos, esto hace una mayor diferencia entie
los geles de biopolimeros y otros geles fisicos obtenidos con polimeros sintéticos cuyos sohentes

son generalmente compuestos organicos (20),

Clark v Ross — Murphy, en 1947 proponen una clasificacion de geles de biopoiimeros la cual se
basa en una sugerencia de Ferry (1948), ésta hace una distineidn entre Iz fermacion de redes por
gelacion o de polimeros desordenados (gelatina, carragemmna, alginatos, pectina, anulosa.
almidon, elc) y sistemas en al cual hay interacciones especificas envolventes entre particulas
densas v menos {lexibles (proteinas globulares térmicamente desnaturalizadas, agregados de

proleinas. de enzimas o accion quimica, etc.).(20}

Para la primera categoria, la transicion es inducida por dismmucidn de la temperatura (gelatima,
cartagenina), o por cambiar la composicién del sclvente e introducir 1ones especificos (algmatos.
pectimnas de bajo metoxilo). Estos geles pueden ser considerados como homogéneos o redes de
ascclacion a escala molecular v pueden ser descritos como "asociaciones” de redes En cl
scgundo caso. la transicion, la cual es inducida por el incremento de la temperatura (gel de
proteina desnaturahzada) o por medio enzimatico, provienen de agregaciones mecanicas dc
polimercs en forma corpuscular o geles que pueden ser descritos como particulas En los dos
casos. l0s enlaces no son permanentes, $ino que hay un rompmmento y sc reforman

contimuamente. (20

T



Realmente el comportameento de un sistema como un séhido se da cen tal dé que ¢l iempo de
obsers acién sca mas corto que el iempo de vida de un enlace fisico. Tipicamentc un enlace {isico
se comporta como un solido en tiempos cortos (o frecuencias altas) de observacion. nientras yue

aparcce como un fluido visceelastico a ngmpos largos (o frecuencias pequenas) (20)

Actualmenie una prueba dindmica es capaz de dar intervalos de 0.01 a 10 Hz, lo cual
corresponde a escalas de tiempo de cerca de 10 7 a 100 s.  Las pruebas estdticas {creep v
rctajacion de esfuerzo) proveen de informacion en escalas de tiempo de 10 s o mayores, Para
obtener iempos muy cortos (107 a 107 s), las muestras deben ser sometidas a frecuencias

altas {20)

2.4 Geles con dos componentes

l.os sistemas alimenticios son mezclas complejas de multicomponentes. Los geles de
biopolimeros son un buen modele para muchos sistemas alimenticios tanto para alimentos
naturales como fabricados, la gran mayoria de los cuales son sélidos conteniendo gran cantidad

de agua (50 - 90 %) (8}

Entre los componentes que contribuyen a la consistencia tipo sdlido de los alimentos naturales
v [labricados estdn proteinas v polisacaridos, los cuales pueden scr “"estructurales” v de
“almacenamiento”  Un material de almacenamiento, es aquel que después de su extraccidn v
proceso de purficacion tiene aito orden en su estructura, un ejemplo son las proteinas globulares

{n pelimero estructural es normalmente extraido de plantas o células de znmimales (gelating

algmatos. pectina, carragenina). (8)



£} uso de las gomas en productos almenticlos es muy tmportante, ya que hay una gian
varicdad de ellos en las que éstas estdn involucradas, ya sea para algunas aplicaciones especilicas

0 que sea la matena prima principal. Para esto muchas veces es necesario hacer una combinacion

~

lc elias para poder obtener el producto con las caracteristicas deseadas, no sin antes  hacer un
cstudio previo  para ver su capacidad de mejorar siempre nuestro productc o crear alguna
caracteristica nueva en un producto nuevo (8). Solo algunos geles de un sole componente son
modelos adecuados para alimentos (gelatinas y flanes), por lo cual es necesario desarrollar geles
nmixtes (0 con mas de un componente) con la finalidad de obtener productos con propiedades

reologicas, fisicas y texturales especificas,

Marris (1985), sugiere que al hablar de geles binarios es Gitil distingwr entre palimeros los
cuales van a formar parte de las redes moleculares y los que son meramente contenidos dentro de
la estructura de la red. La primera clase de polimeres son llamados "polimeros activos” y la otra
polimere "no activo”. Dos distintos sistemas de gel binario pueden ser contemplados: Un gel que
censiste de una red de polimero formado por un compenente "active” A vy conteniendo un
componente B "no activo™ y una red de gel formada por dos componentes "activos”. Estos son

dos tipos de geles los cuales son conocidos como gel del tipe [y tipo Il respectivamente {16)

Geles dei tipo L. Consideremos los polimeros del ipo A como los componentes "activos” 3 los
B como "no activos". La imnteraccién entre A y B se considera improbable. La adicidn de un
pelimerc B a un sistema de polimero A + solvente reduce la solubihdad dc A v promueve
mteracciones intra o mter molecular A - A, La adicidn de peguedias cantidades de dextranas en
una solucién acuosa de gelatina incrementa la velocidad de formacion de hélices v Ia velocidad

de desarrollo de tas redes del gel. (16)

1



Polimere "no activos" como polietilen giicoles, incrementan la temperatura de transicidn de la
helice a enrollamiento al azar de polinucledtidos. Estos polimeros B pueden medificar la
transtcidn orden - desorden del polimero A sin la necesidad de las interacciones A - B. Estlo pone
en evidencia las interacciones sinérgicas entre polimeros distintos, come se supone ocurre entre

walactomanas y clertos polimeros de formacion de hélice (carragenina — algarrobo). (16)

Stamnsby (1990), sugiere que los efectos de exclusion de volumen preporclonan métodos
ardcticos para combatr fa sinéresis del gel. La exclusion mutua de los polimeros A y B podrian
producir una contribucidn entrépica que aumenta la hinchazon osmoética de la red A v se opone al

cncogimiento del gel o sinéresis. (16)

Los efectos de exclusidn de volumen dependen del peso o tamafio molecular De aqui que
naturalmente en forma importante los efectos son mds notorios a través del uso de proteinas ¢

polisacandos cstructurales gue a través del uso de pequefias proteinas globulares compactas (16}

Geles def tipo Il.  Los geles del tipo 11 son aguellos que estan formados por la mezcla de dos
componentes "activos" bajo condiciones que favorecen la gelacidn de cada componente. La red
molecular formada dependerd de los valores relativos de las interacciones polimere -polimero
A-B.A-AyDB-B. Dicha estructura de la red dependeré del grado de la separacion de fases
aniertor a la gelactén y por lo tanto serd sensible a las condiciones de procese Por lo que la
varacidn del proceso de mezela y gelacion producird diferentes estructuras. (16)  En la Figura |
s¢ muestran res ejemplos extremos de las estructuras de redes las cuales pudieran ser formadas

por dos componentes. (16)



Creura | Ejeniplos extremos de la estructura de las redes las cuales pueden ser formadas por
dos hiopolimeros “activos” (a) Interpenctracion de las redes, (bj Redes de fases separadas,
ic; Acoplaiento de lus redes.
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- Interpenetracion de las redes (2). Consiste en dos estructuras de redes independientes las cuales
interacctonan Grucamente a través de enredamientos mutuos. Ejemplos de esta mxterpretacion
pueden ser {I) dos redes de polimeros independientes, (1) una espuma con lag celdas ocupadas
por un segundo componente gehficante, o (Iil) mezcla incompatible de un polimere mezclado

cerca del punto de inversion de fase. (16)

- Redes de fases separadas (b) En ausencia de formacién de complejos, la incompatibihdad
mulua de polimeros diferentes y la alta concentracién necesaria para producir gelacién sugiere
que las redes de fases separadas es el evento mas probable para la gelacién de polireros
premezciados  El sistema es caracterizado por un abrupto cambio en propiedades a cierta
composicion caracteristica, esta transicidn ocwire en el punto de mversion de fase donde el gel
cambia para formar una matnz de polimeros A meluyendo o conteniendo a un polimero B. ¢ una

matriz de polimeros B conteniendo un polimero A. {(16)

- Acoplamiento de fas redes (¢} Para formar un acoplamiento de redes. es neccsario tenct una

micracc1dn ntermelecular favorable entre los dos diferentes polimeros. Juntando los polimeios



A - B. da como resuitado la formacion de una nueva estructura fuerte A - B simple, esperando las
nropiedades dptimas que puedan ocwimir a cierta relacidn de los consuituyentes, los cuales reflojun
¢l nimero de "sitios reactivos” en cada componente los cuales participan en las zenas wudas del
gel. En algunos es posible usar métodos fisicos para ver la formacidn de las "nuevas” zonas del
gel acoplado  El sinergismo entre ciertas galactomananas (algarrobe) y crertos polisacarnidos
formadores de hélice {agarosa, xanthana, kappa carragenina), son modelos basados en cierta

sgparacion de fase y redes acopladas. (16)

3. GELES DE CARRAGENINA

Las Carrageninas son gomas extraidas de una clase de alga roja llamada Rhodopin ceae. Las
algas son cosechadas en muchos lugares del mundo. Los lugares de alta productividad son

Phipmas. Japén. Clule v Espana.

Las carrageninas consisten principalmente de las sales de potasio, sodio, magnesio v calcio de

pohisacaridos de ésteres sulfatados que, en hidrolisis rinden galactosa ¥ 3,6 anhidro

galactosa (28)

Los productos comerciales clasificados como carrageninas estén frecuentemente diluidos con

asucares para estandarizarlos v mezclarlos con sales para la obtencién de ciertas caracterisucas

de gelado o espesado (28)

Los pesos moleculares para los productos de carragenina comerciales, van desde 500.000 hasta
100000 aproximadamente, La mayotia de los productos de carragenina lienen una gama e peso

molecular entre 225,000 y 275.000. (28)



A\ - BB, da como resultado la formacion de una nueva estructura fuerte A - B simple, esﬁerando fas
propicdades dptumas que puedan ocurrir a cierta relacién de los constituyentes, los cuales jeflejan
el namero de "sitios reactivos” en cada componente los cuales participan en las zonas umdas dcl
vel  En algunos es posible usar métodos fisicos para ver ia formacién de las "nuevas” ronas del
gcl acoplado El smergismo entre clertas galactomananas (algarrobo) y clertes poiisacardos
formadores de héhce {agarosa, xanthana, kappa carragenina), son modelos basados en cicita

separacion de fase y redes acopladas. (16}

3. GELES DE CARRAGENINA

Las Carrageninas son gomas extraidas de una clase de alga roja llamada Rhodophy ceae Las
algas son cosechadas en muchos lugares del mundo. Los lugares de alta productinvidad son

Filipinas. Japon, Chile y Espafia.

Las carrageninas consisten principalmente de las sales de potasio, sodio, magnesio v calcio de
polisacéridos de ésteres sulfatados que, en hidrolisis rinden galactosa y 3.6 anhidro

galactosa (28)

Los productos comerciales clasificados como carragemnas estan frecuentzmente dilmdos con
aziicares para estandarizarlos y mezclarlos con sales para la obtencién de ciertas caractensticas

de gelado o espesado (28)

Los pesos meleculares para los productos de carragenima comerciales, van desde 300.000 hasta
106,000 aproximadamente. La mayoria de los productos de carragenina ticnen una gama de peso

molecular entre 225,000 v 275,000, (28)



Sus phincipales virtudes son

- La lacultad para formar complejos con proteinas para gelacién o dispersicn, suspension o

floculacion, estab:hzacidn o precipitacion.

- La facultad para formar una gran veriedad de geles a temperatura ambiente, -claros o turbios,
rigidos o eldsticos; comreosos o ductiles; estables al calor o térmicamente reversibles, secos o

himedos-

- La facuitad de presentar propiedades reoldgicas, de acuerdo con las necesidades, que espesen

o suspendan, con o sm gspesamiento. {28}

3.1 Estructura

La Carragemna es un polisacarido de galactana con residuos de galactosa con enlaces

alternades o (1= 3) v Bii—4).(28)

Debido 2 que la molécula de carragenina es muy grande, (compuesto de mas de 1000
estrecturas repetidas), la posibilidad de variacion de estructura es cnorme (28) Para su
siumplificacion, es conveniente definir tres tipos principales

Kappa,
Tota
Lambda

Fstas son moléculas rdealizadas con estructuras definidas. Muy pocas algas tienen cstas

estructuras solamente, la mayoria lienen upa mezela de ellas, como se muestra en el cuadro 2



Cowdio 2 Caracteristicas estructurales comunes de las galactanas de algas murinas rojas

Galactana Fraccion Unidades de azicar
Agar- Agar [ Agarosa D-galactosa
—

-
Agaropectina 3,6-anhydro-L-galactosa

_L,ambda e D-galactesa-2-sulfato
D-galactosa-2,6-disul{aro

Carragenina . | Kappa _— D-galactosa-4-sulfato
3,6-anhidro-D-galactosa

Tota B D-galactosa-4-sulfato
L 3,6-anhydro-D-galactosa-2-
sulfate.

Furcelaran D-galactosa
D-galactosa-4-galactosa
3,6-anhydro-D-galactosa

Vaime Collods Divisién, 1993

3.2 Tipos de carragenina

3.2.1 Kappa. Forma geles rigidos, térmicamente reversibles, de alta resistencta La
carragenina kappa contiene mas del 34 % de 3,6- anhidro - galactosa (AG), y 25 % de suliato do
esler No es soluble en agua frfa, requiere de calentamiento hasta de 70 °C para lograr una
solubilidad completa, forma gel al enfriarse. La temperatura de gelificacion v la calidad del gol
depende de la concentracion del colowde, asi como de la cantidad v trpo de iones metalicos (K .
NHL . Ca’ 'L Sr7y Ba'™) en solucién, En general. forma un gel firme entie 45 °C v 63 °C v, s2

lcua nuevamenie cuando se eleva la temperatura, (28)



Frguwa 2 Estructuras idealizadas de las carrageninus

Carragenina Kappa Grado de Sulfatacion

CH, (SOY
-850 0 AN
CH,OH Q
9] +-25%

+-30 %

Carragenina Lambda

HO o) ‘
CHLOH CH,0807 O

G = 35%

HO ,S0

Hercules. Descripeidn general de Carrageruna. 1993

Los productos del tipo kappa se usan cuando se requieren geles rigidos vy finmes. este tipe sc
caracterizan por elevada sinéresis. Esto puede controlarse o eliminarse cuando se desee, poi

mesclas con materiales no simerizantes como la carragenina 1ota, algarrobo. ete.

En la figura 2, podemos observar las estructuras de las carragennas, en las cuales sc pueden
distingun el grado de sulfatacidn, se cree que los grupos de sulfato electronegativos son

miportantes on ¢l gelado con potasio y cn la reaccidn con proteina. La prescncia de un amiilo 3.0

2



anhidio da hidrofobicidad haciendo la melécula menos soluble, mientras los grupos sulfato dan

hidrofihicidad, haciendo la molécula mas soluble. {28)

3.2.2 lota Forma dispersiones tixotroplcas, geles clasticos térmicamente reversibles. La
carragening 10ta contiene aproxamadamente 30% de 3,6-AG y 32 % de sulfatc de éster por peso,
La sal de sodic no es gelizante y cs soluble en agua fria en presencia de cationes que inducen al
gel. como Ca™™, Mg~ y K~y después de enfriarse, la carragenina iota forma geles eldsticos.

libres de sinéresis, térmicamente reversibles a concentraciones bajas come 0.3 %.

También exlube una folerancia a elevadas concentraciones de sales Puede disclverse en
soluciones calientes de salmuera. Es estable 2 <ciclos repetidos de coagelacion

descongelacion.(29}

3.2.3 Lambda. Soluble en frio, no gelifica, es usada como dispersante ¢ estabilizador
16rico La carragenina lambda contiene aproximadamente 33 % de suifato de éster en peso. sin
mngun 3,6-AG. Forma soluciones seudoplasticas en agua que fluyen libremente. Puede producir
las mas clevadas viscosidades en agua, una solucién tipica al 1.C % da una viscosidad de

600 cp {29)

Los productos de carragenina Lambda son efectivos como estabilizadores de espuma, ermulsion
v suspension. El caracter no gehzante contribuye a la estabilidad del producto sobre una amplia

gama de temperatura, iucluyendo la region de congelacion - descongelacién. (29)

En cl cuadro 3, se muestra un resumen en forma grafica de las propiedades de las cwagenimas
kappa. 1ola ¥ lambda, el cual nos da una mejor visidn de las propredades, condiciones de uso

ctecto de cada una de estas carragenimas.



Crudio 3 Propiedades comparativas de las carrageninas

SOLUBILIDAD KAPPA I0TA LAMBDA
| Agua caliente Soluble a mas de|Soluble a mis de 160
160 °F (71 °C) °F (71 °C} Soluble

Agua Fria

Soluble en sal Na .

Soluble en sai de Na~.

Soluble en todas las

Esponjam:ento La sal Ca ™ |sales

hmitado a elevado | proporciona

de la sal K+ Ca " y|dispersiones

NH4™, fixotrdpicas.
Leche caliente Soluble Soluble Sotuble
Leche fria insoluble Insoluble Se dispersa con ¢l

espesamiento
Leche fria | Se espesa o gelifica | Se espesa o gelifica Espesamiento 0
(anadiendo PFTS) gehificacidn
incrementado

Soluciones Soluble en caliente | Dificilmente soluble | Soluble en cahente
concentradas de
azacar
Soluciones Insoluble en frio v|Soluble en caliente Soluble en caliente
concentradas de sal | caliente
GELIFICACION [ Gehfica con mayor | Gelifica con mayor
Efecto de cationes | fuerza con K fuerza con Ca No gehfica
Tipo de gel Frégil con sinéresis no gehifica
Efecto de gomas de | Simérgica Ninguno Ninguno
algarrobilla
ESTABILIDAD
pH neutro v{ Estable Estable Estable
alcalino
Acido (pH 3 3) La hidrdhisis de la solucidn se acelera Hidréhsis

por el calor El estado gelificado es  estable.

Marine Colioids Division, 1963

3.3 Caracteristicas reoldgicas de Carragenina

Las viscosidades de las soluciones de carragenina se especifican bajo condiciones en gue se han
climinado tendencias gehficantes. Cuando se enfria una solucion caliente, se ncremento
gradualmente la viscosidad, hasta alcanzar Ia temperatura de gelaciédn En este punto. se presenta

un incremento siibito y muy importante en la viscosidad, al empezar a fraguar el gel (29)



La transicion de solucién a gel depende de! tipo y concentracion de carragenmna y calioncs
picsentes. Por lo tanfo, las mcdiciones de viscostdad se especifican a temperaturas

sulicientemente elevadas (75 °C) para evitar los efectos de gelificacion. (29)

Las seluciones (1.5 % y 75 °C) exhiben propiedades de flujo o seudoplasticas (adclgazamento
pot corte), v son suficientemente dependientes del corte. Esto se debe a su estiuclurg
macromolecular lineal no ramificada y de naturaleza policlectrolitica. La viscosidad se
mmcrementa  exponencialmente con el peso molecular y casi exponencialmente con la

concentracion (29)

Para usos de gelificacion, es deseable una baja viscosidad en solucién cabente para facilidad de
manejo v, las carrageninas de elevada resistencia de gel (sales de potasio y calcio mezeladas con
kappa o tota) cumplen con este requisito debido a su mayor hidrofobicidad y al efecto de los

iones calcio. (29)

A temperaturas de operacion normales (> 40 °C), las carrageninas tienen la facultad de rmpartir
una amplia gama de propiedades de flujo, desde newtoniana, en el caso de carragenina de bajo
pcso molecular, hasta grados vanables de seudoplasticidad, en el caso de carragenina lambda
sodica y. tuxotropica en el caso de carragenina iota célcica. Casi cualquier tipo de
comportamento reoldgico puede disefiarse en un sistema a través de la eleccidn apropiada de

componentes del hidrocoloide. (29)

3.4 Gelificacion de Carragenina

El mecamsmo de gehficacion de la carragenina, ha sido objeto de considerables estuchos A

temperaluras arrba del punto de fusion del gel, 1a agitacion térnuca se sobrepone a ta tendencia

1o



de formar hélices, v los polimeros existen en la solucion como espirales desordenadas, las cuales
enlasan las moléculas en cadena {formando asi una red tridimensional, un gelado. (figura 3} LI

upo lambda tiene una sstructura que no permite la formacion de dobles hélices. (29)

Después de enfriarse, a través de la transicion sol - gel, se forma una red de polimeros
indimensional, en la cual las dobles hélices forman puntes de unién de la cadena de polimeros
(gel 1) Continuando el enfriamiento se ocasiona la agregacidn de estos puntos de union. dando

por resultado la configuracién final del gel (gel 2). (29)

Figura 3 Formacion de las Carrageninas lota v Kappa

SOLUCION

Hércules, 1993

En general, los geles de carragenina kappa tienen puntos de fusion y fraguade muy defimdos. y
cxluben tustéresis (por ejemplo, se presenta la fusidon a temperaturas mas elevadas que cl
fraguado). Los geles de iota, por otra parte, tienden a fraguar y fundirse a temperaturas mas
clevadas que los geles kappa, y exhiben poca o ninguna histéresis. La relacion de ésic fenomeno

a la formacion de doble hélice, ha sido demosirada por esiudios de rotacidn éptica (29)



I.n agua, las carrageninas pueden formar gelados con concentraciones bajas como de 035
Los tipos kappa y iota forman gelados termorreversibles cuando se disuelven en agua caliente v

despucs se enfrian a ciertas temperaturas, ne sucediendo esto con los tipo lambda. (29)

La carragenina kappa gelz en la presencia de iones de potasio, la fuerza del gel aumenta con <l

incremento de concentracion de iones potasio (figura 4).

El efecto del clorure de potasie en la fuerza del gel y la temperatura de geiacion esta limitado
cn aphcaciones alimenticias por consideraciones organolépticas. debide a su sabor amargo El

cloruro de potasio tiene su mayor efecto en la fuerza del gel por umdad de potasio (figura 5)

El gelado tipo kappa maés fuerte, se forma en la presencia de iones de potasio y calcio. Sin
embargo, la presencia de iones de calcio hace que el gel de Carragenina tipoe kappa sca mas
quebradizo. mientras que un gel con iones de potasio es elastico, cohesive y transparente {28)
Contrario a la carragenina tpo kappa, el tipo io:a forma un gel mas firme con iones de calcio

formande un gelado muy eldstico y cohesivo, completamente libre de sinéresis

La fuerza, textura y temperatura de gelacién son influenciadas por otros solutos como las sales
La sacarosa aumenta la temperatura de gelacion v fusion. Un alto contenido de sdhidos requicre
altas temperaturas de proceso para disolver las carrageninas En un ambiente de pH bajo, las
lemperaturas altas aumentan la degradacidn hidrolitica de las carrageninas. Por lo tanto. al

trabajar con altes contenidos de sélidos, el dcido debe afiadirse lo més tarde posible. {28}



Proura 4 Efecto del clorre de Potasio en la fuerza del gel de Cuarragemma (] 5 %u
h-carragenmne)

Fuerza de gel
(Bloom)
1000 |

0st 100 18 20 % Conc KC!

Héicules, 1993

Figuia 5 Efecto del Clorure de Potasio en las temperaturas de Fusion v Gelacion de Carragenina.

T(°C)
100 Tem de Fusion
80 - Tem de Gelacién
60 / /
40 /
20

1 2 3 Conc KCl

Heicules, 1993

Los geles de galactan de algas marinas rojas. exiiben un amplic espectro de propiedades
texturales Aparte de las caracteristicas obvias de resistencia, las propiedades del gel. como
clasucidad. tolerancia a Ia congelacién - descongelacion y sinéresis, formar: un tpo de espectro
rclacionado al contenico de éster sulfatado. La agarosa, en un extremo, no conticne éster sullato,
v forma geles fuerles, [régiles, que son turbios, con sinéresis, y no son estables en ciclos de

congclacidn - descongeiacidn. En el otro extremo la carragemmna 1ota ticne lag propicdades



opucstas Ld carragemina kappa exiibe una funcion intermedia a diversos grades, dependicixdo
del contenido de éster sulfato. Ademds, éstas propiedades funcionales del gel son afectadas por ¢l
peso molecular, En general, la reduccidn del peso molecular da por resultado la pérdida de

resistencia del gel, disminucion de sinéresis y reduccion de turbidez. (29)

3.5 Interaccion de Carragenina con ofras gemas

Debido a lz funcionahdad y consideracion de costo, la mezcla de gomas alimenticias es muy
usada en la preparacion de alimentes. La interaccidn entre las gomas esta usualmente relacionada
con el smergisme v al antagonismo. (11} El cuadro 4, muestra algunos ejemplos de mezclas de
gomas En ambos casos hay interaccidn, pero ¢l sinergismo se refiere a reforzar una propiedad v

antagonisme a inhibirla

Cuedro 4 Algunas caracteristicas reoldgicas de varias mezclas de gomas.

GOMAS I REACCIONES REOLOGICAS
Carragenina / Goma Guar (1:1) | Efecto sinérgico
Xantana / Goma Guar (1:1) Adelgazamiento al corte
Kantana / Goma Algarrobo (1:1) | Formacién de gel
Carragenina / Algarrobo (1:1} Incrementa la rigidez del gel, humedece
Alginato / CMC (1:1) Efecto Antagdnico

Revista Espaficla de Ciencia y Tecnologia. 1993

I a mezcla de gomas es de gran importancia tecnologica porque ellas dan un gran potencial para
producir nuevos productos o nuevas aplicaciones. Probablemente el mejor que se conoce es la

mescla de kappa carragenina y goma algarrobo.(11)

I'a goma de algarrobo y la goma guar son dos pohsacandos no gehficanles, usados por la

industiia amphamente y conlienen una estructura fundamental de manosa con cadenas laterales



de galactosa La goma de algarrobo es capaz de producir un sinergisime extremadamente aul con

otros mdrocolowdes, por gjemplo, con xantana y kappa carragenina.

Migura 6 Carragenna Kappa: sinergismo con la goma de algarrobo.(Carragenina kappa 0 57
con (025 1 de KCl

Resisiencia del gel de agua
e de fuerza de ruptma)

350 ..
Goma de algarroboe
300
Goma guar
50 —

[on]
|

ie 15
% de goma por peso de s0lucidn

Marine Colloids Divisidn 1993

£l algarrobo con la k- carragenina, produce geles que son similares en textura a los dc gelatina
v cstables ¢n almacenamiento. Estos geles presentan una mayor fuerza de gel, son elasticos
retienen la forma, térmicamente reversibles y no son fragiles, acompafada por una reduccion en

la sinérests (figura 6). (4,28)

La gama de trabajo de la carragemna kappa a las relaciones de goma de algarrobo es de
dpronvmmadamente 2/1 para la resistencia maxima del gel, hasta aproximadamente 1.4 paia la
teduccion de sinéresis maxima, Tanle la carragenina Kappa. como la goma de algarrobo deben

de cstar en solucidn artes del fraguade del gel



En la mescla de kappa carragenina v goma de algarrobo, las funciones reolégicas son altamente
dependientes de la fracc16n de algarrobo. Un maximo en el médulo eldstico (G'y E) es obtemdo
al 8 % de la fracc1én de algarrobo  De lo contrario, grandes cantidades de algarrobo llevan a un
decremento en el médulo eldstico, Esto puede ser explicado por el niimere limite de cadenas de
interaccién entre los puentes de hidrégeno con la doble hélice de kappa carragenina. (22)

Las carrageninas Iota y Lambda no exhiben sinergismo con la goma de algarrobo. (29)

4. ALGARROBO

El algarrobo, es una goma de alto peso molecular, hidrocoloide obtenido de la semilla de

legurminosa Caratinia siligua. Eg nativa del este y regiones del Mediterrdneo. (4)

El algarrobo consta de D-manosa y D- galactosa como unidades estructurales, con contenido de

manosa de 73 - 82 % dependiendo de las semillas usadas y su origen geografico. (8)

El peso molecular puede ser reportado, aungue este depende de las técnicas de punficacion v
extraccion, Glicksman (1969), reporta un peso molecular de 3.1 x E+5 Daltons; mientras que Dea

vy Morms obtienen un valor del peso molecular de 2.0 x E+6 Daltens. (10)

Comercialimente 1a goma grado abmenticio contiene impurezas que dependen de la eficiencia
en la separacidn de la testa y endospermo. Estas impurezas incluyen pentosanas (4%). material

celulosico (1%), cenizas (1%) vy material proteinico (6%). (9}

La estructura de la goma se presenta en biogques, significa que las umdades ramificadas forman

bloques de aproximadamenie 25 residuos (regidn peluda), seguida por bloques grandes de



En la mezela de kappa carragenma y goma de algarrobo, las funciones reoldgicas son altamente
dependicntes de la fraccién de algarrobo, Un maxime en ¢l module elastico (G'y E) es obtenido
al 8 % de la fraccion de algarrobo. De lo contrario, grandes cantidades de algarrebo llevan a un
decremento en el modulo elastico. Esto puede ser explicado por el niimero limite de cadenas de
mieraceion entre los puentes de hidrogeno con la doble hélice de kappa carragenina {(22)

Las carrageninas Iota y Lambda no exhiben sinergismo con la goma de algarrobo (29]

4. ALGARROBO

El algarrobo, es una goma de alto peso molecular, hidrocoloide obtenido de la scnulla de

leguminosa Carafinig sthigua. Es nativa del este y regiones del Mediterraneo. (4)

El algarrobe consta de D-manosa y D- galactosa como unidades estructurales, con contenido de

manosa de 73 - 82 % dependiendo de las semillas usadas y su origen geografico. (8)

E] peso molecuiar puede ser reportado, aunque este depende de las téemicas de purnificacidn v
extraccidn, Glicksman (1969}, reporta un peso molecular de 3 1 x E+5 Daltons; mientras que Dea

y Morris obtienen un valer del peso molecular de 2.0 x E+6 Daltons. (10)

Comercialmente Ia goma grado alimenticio confiene umpurezas que dependen de la eficiencia
en la separacion de la testa y endospermo. Estas impurezas incluyen pentosanas {4%], material

celuldsica (1%;, cenizas (1%) v material proteinico (6%). {9)

La estructura de la goma se presenta en bloques, sigmfica que las umdades rann ficadas {orman

blogues de aproxumadamente 23 residuos {rcgién peluda), segwda por blogues gramdes de



amidades [ (1-6)-D manopiranosa (region lLisa). Esta region es importante en la formacion de

sonus de mtercambio {figuras 7 y 8). (20}

Figura 7 Dragrama de la estructura en bloques de la goma de alguirobo

Region peluda Regidn hisa

Charalambous, G., 1989

4.1 Propiedades del algarrobo

La goma de algarrobo puede ser soluble en agua fria, pere se hincha, por lo que tiene que
calentarse para tener su maxima solubilidad. Este puede ser a 80 °C durante 10 minutos. (5) Su
viscostdad optima se logra al calentar y enfriar la solucidn, con un color opaco, debido a la
presencia de umpurezas como proteina y celulosa. Con una solucién al 1% puede obtenerse una

viscosidad de 3000 - 3500 ¢p. (3)

El alganrobo tiens la propiedad de no gelificar, pero tienc la habilidad de impartic un caracter

clastico deseable a los geles de carragemina v reterda la sinéresis. (8)

4.2 Aplicaciones del algarrobho

la goma de algarrobo en la industria de alimentos cn usada  por la habslidad de unn @

imovthzar una cantidad de agua, de cste modo contribuye a la viscosidad, inhibe la formacidn



de eristales en helado y productos congelados, modifica la texturz de los productos congelados »

modifica la textura o estabiliza la consistencia dei producto a cambios de temperatura (5)

Otros de los productos alimenticios en donde es utilizada, en panaderia y mezclas para panes.
bebidas no alcohdlicas v bases para bebidas, guesos, gelatinas, budines y rellengs, jamen, yogu,

cle (5)

4.3 Interaccién carragenina - slgarrocbo

Las 7onas de unjon durante la formacion de los geles de galactomananas y polisacéridoes es
objeto de considerable controversia, hay tres teorias principales que tratan de explicar esta union
en la mezcla; la primer teoria es la del intercambio {asociaci6n) entre un lado de la cadena de la
molecula del polisacando v 1a region Iisa de la conformacidn del algarrobo; en esta propuesta la

estructura integral de los geles es el resultade del orden conformacional, (figura 8) (4,106)

La scgunda teoria ¢s la de msustitucién de regiones por [as galactomananas, en esta teoria. a
cvidencia que se tiene es que las regiones “lisas” del algarrobo ne se incorporan dentro de las
7onas de umon del polisacarido que forma hélice (k-carragenina) durante la formacion del gel
(figura 8) La tercer teoria v mds reciente es la de gelacidn de polimeros incompatibles o
“exclusion de polimeros”, estudios con microscopio de rayos X muestran evidencias de
separacion de la fase, esto es, al mezclar los polimeros hay una “mimma mteraccion™ entre ellos
darantc el simergismo en fa formacion del gel. Esta propuesta es la mas aceptada como ¢l modelo
coriecto. La figura 8 muestra un modelo csquematico propuesto en 1972 para la formacion de
geles meselados por asociacién de regiones de cadenas do galactomananas con doble helice

coma la h carragenma {4,10)



Frgura 8 Modelo de la zona de wmén en funcion del simergismo de galactomananas
pofsacdridos con formacion de helice. (A)Insustitucion de regiones por las galuctomananas, {53}
susiiucion de regiones. (C) enlaces cruzados y solubilizacion de las redes del gel

Mornis, V' 1, 1985

5. COMPORTAMIENTO MECANICO DE MATERIALES

5.1 Reologia v textura en alimentos

Los alimentos, ademas de ofrecer un olor, un color v un sabor caracteristico, exhiben
detevminado compeortamiento mecénmico: reaccionan de un cierto modo cuando intentamos
deformarlos. Pueden ser duros o blandos, correosos, gomosos o quebradizos, de textura unuforme
o fibrosa, etc. Para expresar o estimar su comportamiento mecanico, existen dos procedimientos,
une de ¢llos consiste en focar, estrujar, morder o masticar el alimento y describir las sensaciones

recogidas: son los métodos sensoriales. (17)

El segundo grupo de procedimientos de evaluacién, utiliza métodos fisicos ¢ instrumentales. ¢l
yalor apreciado no depende en este caso del individuo que efectia la medicion, la cual se realisa

instramentalmente, estos métodos suelen ser consideradoes como "objetivos”™ {17
]

Se pueden hacer tres Lipos de medidas instrumentales del compoitaniento mecémico



Frgura & Modelo de la zona de unién em funcion del sinergismo de galactomananas v
polisacdridos con formacion de helice (A)Insustitucidn de regiones por las galactomananus. (5)
susiitucion de regrones, (C) enlaces cruzados y solubilizacidn de las redes del gel.

Moms,V J, 1985

5. COMPORTAMIENTO MECANICO DE MATERIALES

5.1 Reologia y fextura en alimentos

Los alimentos, ademas de ofrecer un olor, un color y un sabor caracteristico. exhiben
determinado comportamiento mecémco: reaccionan de un cierto modo cuando intentamos
deformarlos. Pueden ser duros ¢ blandos, correosos, gomoses o quebradizos, de textura uniforme
o fibrosa, etc. Para expresar o estimar su comportamiento mecarnico, existen dos procedimientos;
uno de ellos consiste en tocar, estrujar, morder o masticar el alimento y describir [as sensaciones

recogidas son los métodos sensoriales. (17)

El segundo grupo de procedimientos de evalnacién, nithza métodes fisicos o instrumentales, ¢l
valor apreciado no depende en este caso del individuo que efectia fa medicion, la cual sc realiza

mstrumentalmente; estos métodos suelen ser considerados como "objetivos™, (17)

Sc pueden hacer tres tipos de medidas instrumentales del comportamiento mecanice

.



a) Medidas Nundamentales. Que consislen en determinar las magnitudes definidas como
modules de ngidez de solidos, coeficientes de viscosidad, umbral de esfuerzo cortante. uempo de
relajacién, cte. Proporcionan funciones materiates (dependen del matenal y no del mcrodo) quc
pueden ser cxpresadas en unidades dervadas de lonzitud. masa y tiempo. Relacionan la

naturalesa de los alimentos con los modelos realdgicos bésicos.

b} Medidas Empiricas. Son aquellas que se efectlian con instrumentos que con {recuencia son
diseniados o construidos para un material especifico, por lo que los resultados estan en funcion
del instrumento, el método, la carga aplicada, la velocidad de aplicacién de la carga, 1a geometria.
dimensiones v orentacién de la muestra y lag condiciones, lo que ccasiona que no sean
repreducibles ni puedan expresarse en términos de cantidades reoldgicas fundamentales

{potencias de masa, longitud v tiempo) (6)

¢} Inmntatnnas. Son aguellas que tratan de imitar fas operaciones humanas sobre los materiales
para Juzgar su comportamiento mecanico (masticacion, presion con los dedos, etc ) v asume que
las Tuerzas de reaccién desarroiladas por la muestra representan las reacciones humanas. Los
movimientes complicades y los complejos esfuerzos desarrollados hacen imposible el analisis

teorico de los resultados, (25)

L os alimentos son recldgicamente complicados y {as determinaciones fundamentales suelen ser
en ellos muy laboriosas, exigen mucho tiempo y no proporcionan respuestas simples Los
mctodos empiricos pueden reunir una informacién muy valiosa, aunque no sean comparables los

resultados ebtemdos utilizando distintas metodologias.



La ventaja de los procedimientos empiricos, es que son mucho més rapidos y simples, que las
determnaciones fundamentales; el inconveniente consiste en que, los resultados son especificos

del mstrumento utihizado. (2}

Por medio de diversos aparatos y mediante medidas convencionales. pueden valoraise
paramelros tales como la textura de una came, la "calidad” de una masa panadera, la aptitud de

una mantequilia a dejarse extender sobre una rebanada, etc , como eemplos se pueden

mencionar una gran variedad de penetrdmetros provistos de punzones que trabajan a pesoc y
velocidad coustante; un dmamdmetro, el cual da una medida de la resistencia gue ofrece €l
alimento a la penetracidn, es decir, a fuerzas de compresién y cizallamiente o corte. Otros

aparatos buscan medir el liquido liberado por compresidn, lo que permite valorar ¢l poder de

retencidn de agua de determinados constituyentes, etc. (2)

Las pruebas empiricas tienen que ser correlacionadas estrictamente con el comportamiento del
producte, ya que una de las dificultades de estas determinaciones surge por la complejidad de la
textura de los alimentos, de lo contrarie su valor es muy dudoso. Sin embargo, algunas veces. sg
encuentra bucna correlacion entre estas medidas y los resuitados de los equipos de degustadores,

lo que confinna el interés de las medidas empiricas, (2)

Podriamos decir que los métodos sensonales, empinces e imitativos consuttuyen <l campo de la

textura ¥ los fundamentales el de la reologia.

Latextura es la responsable de la sensacion del tacto y estimulo fisico que resulta del contacto
entic algunas partes del alimento y el cuerpo. La importancia de la textura en la aceptabilidad del
alimento varfa ampliamente dependiendo del tipo de alimento Esta puede ser critica (la lextwa cs

una cuahdad donunante), importanie (la textura tiene un significado pero no contnbuye sobic la



cahidad, contribuve 1gual el sabor y apariencia) o menor (la textura hace una contnibucidn cscasa

cn la cahidad) (2)

La mmportancia de la reologia de los alimentos, es reconocida por la ciencia de los alimentos.
sin embargo. por ser los productos alimenticios muy complicados por sus constituyentes, ia

caraclerizacidn de éstos fue micialmente realizada por medidas empincas. (2)

Aungue estas pruebas pueden ser utiles en el control de la calidad, muchas veces no son muy
confiables por la estructura del alimento. En gran parte, a través de la introduccion de los
avanzados nstrumentes en afios recientes, la ciencia de los ahmentos puede realizar
cotidianamente medidas reoldgicas fundamentales. La disponibilidad de esta informacion nos
proporciona el conocimiento de la dependencia de la estructura del alimente o composicién v la

mteraccion enfre los constituyentes, (2)

Sc puede decir, que existen cuatro razones para justificar el estudio del comportamiento

reolégico de los materiales.

En primer lugar, contribuye al conocimiento de su estructura. por gjemplo, existe relacion entre
el tamaho v forma molecular de las sustancias en disolucién y su viscosidad En segundo lugar.
en la industna se efectian medidas reoldgicas sobre las materias pnimas y los productos en

claboracidn, que son de gran utilidad para ¢l control de los procesos. (2)

En tercer lugar, la reclogia presta una gran ayuda al disefio de las maquinas; es preciso que
tolvas, tuberias, y bombas se ajusten a las caracterisiicas de los productos e los que van a sa
utilicadas: finalmente. sus caracteristicas reolégicas influyen de un modo considerable cn la

aceptacion de un produclo, (2)

+4



Viuchos productos hidrocoloidales (polisaciridos, proteinas) se utilizan amphamente en la
industria  de alimentos por las caracteristicas reoldgicas, de textura, estructurales y funcionales

que imparten

En el caso de los agentes gelificantes, el estudio de las propiedades recidgicas y texturales €5
fundamental para su aplicacién, enire otras razones, porque proporcionan la informacién bésica

para ¢l desarrollo de productos con las caracteristicas deseadas. (2)
5.2 Comportamiento reoldgico de materiales

El comportamiento reolégico mds sencillo es el gue presentan, por una parte, los fludos
1 1SCOS05 newtonianos v, por otra, los sélidos eldsticos de Hooke. Sin embargo, 1a mayoria de los
mateniales, en especial los de naturaleza coloidal, tienen un comportamiento mecanico que es

mtermedio entre estos dos extremos con caracteristicas viscosas y elasticas

El comportamiento reolégico de muchos productos alimenticios no puede ser clasificado como
el comportamiento tipico de liquides (viscosidad) o aquel de los séhdos (elasticidad) Cuando
estos ahmentos son sometidos 2 un esfuerzo ya sea cortante, compresional o extensional de
manera que su estructura interna sufra un cambio minimo, tienen un comportamiento tanlo de
sdlides como de liquidos v a este fendmeno se le denomina viscoelasticidad, Idealmente. cst0s

dos fendmenos pueden ser descritos por relaciones entre esfuerzos (o) y deformacion {y) o

v ciocidad de deformacién o cizallamiento (¥ ) de un material.(20)

Se denomma csfuerzo, a la relacidn fuerza / drea (F / A), también es conocida como "traccidn”

. 2 3, .
Semde en Kgs™ /m™. {5} El esfuerzo puede estar definido como Iz respuesta o reaccidn mierna



de un material al aphcar una fuerza Esto es, ia mtensidad de la reaccion depende del drea en la

cual la fuerza csta actuando.

Dependiendo de donde la fuerza csté actuando (perpendicular o paralela a la superficie). ol

esfucrso puede ser ¢lasificado come esfuerzo normal { 6 ) o esfuerzo de corte (1). (20}

El térmmo deformacién se utiliza cuando sobre los cuerpos actia una fuerza {alarganuento,
compresidn). La deformacién estd relacionada con el cambio en las dimensiones o forma del
cuerpo sujeto al esfuerzo. (17,20)

Nigure 8 Compresion ynicaal.

F
~ - E— L-dL (4’)
4 8L
Lj oL E= deformacién | N/m”
ly L=longitud [m]
- * SL= diferencia de longitud [m]
F

Steffe, 1992

Et componente de la deformacién normal esté definido como el cambio en la longitud onginal
o hneal. v estd designado por el simbolo E el ¢ual nos indica la direccidn de la linea para la cual
ct esfuerzo se estd midiendo La deformacidn ocurre en direceidn perpendicular al planc sobre ¢l

que se aplica el esfuerzo, (figura 9).

La deformacion de corte o cizalla es especifica cuando ocurre en cf nusmo plano cn que se

aplica el esfuerzo, v esta designada por el simbolo (y), (figura 10} (20)



Figure 10 Diagramu de la deformacidn de corte.

| &L | Y= tland {2}
—sl |+
F— A /T Tan o = &L/ L {3
[T o F=Fuerza [Kgs™/m]
! A=Area [m7]
a=Anguio de del [rad ]
esfuerzo L= Longitud [m]

SL= diferencia longiud
Steffe, 1992

La deformacion relativa, se define como el cambio de dimensién experimentada con relacion a
las dimensiones originales. As{ pues, a cada esfuerzo aplicado le corresponde una deformacidn
relativa Experimentalmente se demuestra que para un cuerpo perfectamente elastico, la
deformacion relativa es proporcional a la tensidn. La constante de proporcionahidad es el madulo
de clasticidad. (24,17)

Esfuerzo = Deformacion relativa x Modulo de elasticidad

=yxG (4)

G = Méduio de elasticidad en cizallamiento {Pa]

S embargo, para la reologia no es suficiente tener una idea aproximada de o que som un

sohido y un fluido. Es necesane definr en forma mas precisa €stos conceptos.
5.2.1 Salido

Se puede definr un sohdo, como un matertal que se deforma cuando sc le aphica un esluerso,

de 1al forma que alcanza una deformacidn fotal de manera msiantanea Cuando el csfuerso cs

suspendido, ¢l matenal recupera su forma onginal. (17)



t.0s solides pueden clasificarse en,

a) Elasticos Son aquellos que recuperan su forma original mstanfaneamente al suspender ol
esfuerzo
b) Viscoelasticos. Son aquellos que tienen caracteristicas de sdlidos y fluidos, y al suspender ¢l

csfucrzo recuperan su forma onginal retardadamente proporeional al esfuerzo que la produce (27)

Figura 11 Representacion del comportamiento veoldgico de los distintos tipos de solidos.

.

T

2
G ‘ T = Esfuerzo [Paj
0 T1 T2 T3 T4 t(s)

1

vy = Deformacion

Viscoelastico

6 7 s

L—

Yillanul. 1987

Los diagramas de deformacion - tiempo figura 11, indican gue la deformacion y la aplicacion
de la carga son simuiténeas y que cuando esta se retira, la deformacidn desaparece completa ¢

nslantaneamente para un solido elastico. (17)

l.os reologos suelen representar el modelo de Hooke como un muelic estirado por una fucrsa,



Pugura 12 Represeniacion del modelo de Hooke.

MODELO

¢
p

o
F
Saiido de Hooke
Para describir las propiedades de los matenalss homogeneos, isdiropos, se emplean

scneralmente tres modules de elasticidad. Estos son. module de Young (Y), cociente de la
varacion de la carga entre la variacidn resultante er la longitud a tensidn constante; cudnio
mayor sea Y, mayor serd la deformacidn ¢lastica y serda mas ficil la deformacién del maternal
Modulo de Rigidez (G}, variacion del esfuerze tangencial dividhda entre la variacién resultante
en el dngulo de extension, el médulo de nigidez es dos o tres veces menor al médulo de Young,
Modulo de Volumen (B), variacién de la presién hidrostitica dividida entre la variaciéon

resultante en volumen, este mbdulo mide la compresibilidad. Ver ecuaciones 5,6 y 7 (13)

Y = ¢ /y (3

Q)
fl
S
T
-2
@

B=rv/ev {7

v+ Deformacidn B = Modulo de volumen {Pa]
© = Tension de crzalladura [Pa] v =Volumen [m’]

ov - Deformacion volumétrica relativa [m}] Y = Modulo de Young [Pa)
G - Médulo de rigidez [Pa]

BAY)



De 1gual modo, $1 se sumerge un cuerpo en agua se comprime a consecuencia de la piesion
gjercida por el liguido. A la deformacién causada por la Presion Hidrostatica, que sc ¢jerce con

tgeal intensidad en todas direcciones se le denomina deformacion volumétrica.

S embaige se mide con frecuencia otra constante: el coeficiente de Posson (u L
contraccién lateral dividida entre la deformacidn (relativa o unitana) dentre del mtervalo eldstico.

conocido también como coeficiente elastico, (17,13)

No se debe de olvidar el tiempo como una variable de surna imporiancia. va que es el que nos
marca la duracidn del estudio del comportamiento reolégico y no se puede prescindir de ¢l va
sea que esté directamente involucrado como en las pruebas de creep o indirectamente como en las

pruebas dindmicas

5.2.2 Fluidos

Un fluido se define como un matenal que se¢ deforma continuamente cuando se le aplica un

esfuerzo. Cuando el esfuerzo es suspendido, la deformacion permanece, (27)

Los flutdos pueden clasificarse en

a) Newtonianos. Son aquellos cuyo esfuerzo es iinealmente proporcional a 1a velocidad de

cizallamento. Su viscosidad es constante.

b} No Newtonianos. Son aquellos en los cuales el esfuerzo varfa en forma ne lmeal con

respecto a la velocidad de cizallanuento y puede depender del tiempe, ver cuadre 5 {(27)

4



Cuetedro 3

COMPORTAMIENTO VISCOSO
FLUIDOS

COMPORTAMIENTO ELASTICO

-

J

SOLIROS

E |

Comportamiento reclégico de materales.
f t f

|

[ NEWTONIANG NO NEWTONIANO

( NO HOOKEANC } l HOOKFA

B |

INDEPENDIENTES DEL TIEMPO ] { DEPENDIENTES DEL TIEMPO }

[ ELASTICO NO LINEA

{ FLUIDO - SOLIDO

——

1

NO PLASTICO TIXOTROPICO

FREOPECT[COj VISCOELASTICG

PLASTICO

|

[ POTENCIA j [ OTROS MODELOS]

MAXWELL

" H
E
BURGER ! KELVIN

1

1

[ HERSCHEL BULKLEYT [ OTROS MODELOS
L

1

l
L BINHAM

La velocidad de cizallamiento se determina como Ja magnitnd de la deformacién dinidida por
¢l tiempo que ésta tarda en producirse. A la comstante de la ecuacién dz estado se le llama
cocficiente de viscostdad vy se representa por las ecuaciones 8 y 9.

bsfuerzo de cizallamiento = Vel de cizallamiento x coeficiente de viscosidad

=7Txn (8) 1 =Coef de viscosidad [Pas|

v =dy/dt = dv/dy 7 = Velocidad de cizallamiento [s7']

(9)



L os fluidos no newtonianos pueden subdividirse en:
I, Independientes del tiempo, son aquellos en los que la viscosidad depende de fa velocidad de
cizallamiento pero no del tiempo, entre ellos se encuentran los fluidos seudoplasticos v dilatantes
2 Dependientes dei uempo, en {os que ia viscosidad depende de la velocidad de cizallamiento »
del tiempo. dentro de ellos se encuentran ios fluidos tixetropicos y fluidos reopecticos; y

3. Viscoelasticos, Son los que tienen caracteristicas de solidos y fluidos, de tal forma que {Tuyen

v al suspenderse el esfuerzo se recuperan parcialmente. (27)

Figura 13 Representacion del comportamiento reoldgico de los distintos fipos de flurdos

—
T (Pa) 4 2T
T
}
D T T2 T3 T4 t(s)
v (s') No newtoniano
— Newtoniano
| A
/ e Viscoelastico

L t(s)

Millanud, 1987

Al igual que el cuerpo de Hooke representa ¢l solido elastico ideal, es ef liquide newlomiano el

modelo ideal de flurdos viscosos. (12)



-

La figia 13. muesiran esquematicamente el comportamiento de los tipos de (luidos en
ternunos de lavaracién del esfuerzo y la velocidad de cizallamiento con respecto al tiempo.
a) El liguwdo ncwtoniano se representa con el simbolo N y, un modelo constituido por un
reciprenie llero del liguido en el que se mueve un embolo en senude ascendenic — descendente
(figura 14), £} fluido de un liguido newtoniano esta deserito por la ecuacion 8.

Fignra 14, Representacidn del modelo Newtoniano

MODELO GRAFICA ECUACION
S I . ]
Li:, T T=ENXY ()
F ¥
Muller, 1973

b} No Newiomanos. La mmportancia que tienen los fluidos no newtonianos, radica en el hecho
de que la mayoria de los fluidos que se manejan en las distintas ramas de la ingenieria pertenecen

a esta clage. Estos fluidos tienen una estructura compleja. (17)
b 1} Independientes del tiempo:

- Fiudos Adelgazantes a la cizalla (seudopldstico). Son menos espesos cuando se someten a zltas
velocidades de cizallamniento que cuando se cizallan lentamente La viscosidad llamada
"aparente” (figura 15) depende de la velocidad de cizallamiento pere no del tiempo durante el que
csldn sometidos a la wzalla. de manera que la viscosidad aparente desciende a medida que

aumenta lavelocidad de cizallamiento (17}



- Fluxlos espesantes a la cizalla (Dilatancia). Es un fendmeno de espesamiento independiente dei
tiempo, que se dd a altas velocidades de cizallamiento (figura 16). Se trata del fenomeno opucsto

a la seudoplasticidad y se caracteriza por un aumento de la viscosidad aparente al aumentar la

Figura 13 Representacién del flujo seudopldstico.

T . Newtoniano
I .
/ Sendoplastico
Y

Muller, 1973

Figura 16 Representacion del fluyjo didarante.

Dilazante
Newionano

T

Muller, 1973

En los sistemas diatantes y seudoplasticos la relacién T - ¥ no viene expresada por una linea

recta, pelo es Gnica. A cada valor de 1 le comresponde un sclo valor de v . Por esia razon la

grafica se puede describir por el modelo de la potencia (ecuacién 10)

T=Ki¢" (10)

=4



donde K v n son constantes. K ha sido denominada “Indice de consistencia” y sus unidades son
Pas” yn “Indice de comportamiento de flujo”, adimensionai.

Sin =1 es Newloniane y K = coeficiente de viscosidad

Sin es mayor que 1 se produce espesamiento y el producto es dilatante.

S1nes menor que | se produce aclaracidn v el producte es seudoplastico (17)

Es importante hacer notar que la ley de la potencia sdlo es valida para el rango medido No
permule la extrapolacidon de la grafica, La ley de la potencia sélo debe de usarse si s¢ ha
demostrado antes expenmentalmente que el comporiamiento del producto no depende del

ticmpo. (17}

b1 1) Materiales plasticos

- Son productos que mantienen su forma bajo la accidn de la gravedad. Sin embarge, cuando
acttan sobre ellos fuerzas suficientemente més grandes fluyen, cast come st fueran Hqudos
Cuando la acc16n de Ia fuerza cess, mantienen su forma v dejan de fiuir, A esta tension limite se
le denomina tension de deformacién pléstica {14). El producto plastico 1deal es el modelo de

Binham. (17)

El modelo Binham, es un modelo complejo, que consta de tres elementos, uno de Hocke. otro
de Mewton y otro de Samt Venant Se representa como una pinza de fleje y una caldera llena de
Liqudo en la que se mueve un émbolo, dispuestas en paralelo v acopladas en serie a un muelle
(figura 17) El pléstico de Binham es un concepto 1deal. 8i el comportamienio del ligwdo es
mdependicnte del tiempo. puede aplicirsele una ley de la potencia, como a los matenales

dilatantes seudoplasticos



Frguia 17 Modelo mecdnico ) ecuacion del nodelo Binham

i Modelo Mecanice Ecuacién
AL T—T,= MY (11
|
|
|
' Deslizador
Amoruguador
E
l
Muller, 1873

Figura 18 Curva de flyjo de un marerial con comportamiento Binham

Muller. 1973

- Fluidos de comportamiento mtermedic entre los cuerpos de Binham y adelgazantes. El
comportameento de los fluidos de este tipo est representado en la figura 19 Entre ellos se

encuentran los Herschel - Bulkley v los tipo Casson. {17)



Frgura 19, Comportanuento reclogico de un flurdo Herschel - Bulkley.

T Ecuacidn T
L4
=g,k (2)
TO|
e

Muller. 1673

St te=0y =1 e} producto es un liquido newtoniano y que si 7o > 0 y n = I el producto es un

plastico de Binham (17), v su curva se representa como en Ja figura 18.

Frgura 20. Comportamiento reologico de un fluido tipo Casson.

T Ecuacidn i

To__—/,/ '

Muller, 1973

h2) Fluidos dependienies del hempo

- Fluidos tixotrépicos. Cuando algunos geles se someten a alguna agitacdn y se licuan, la

S

viscosidad aparente decrece con la velocidad de fluyjo y con la duracién de [z agitacién, pero una



1os en reposo adoptan de nuevo a forma de gel. Bs un ablandanuento dependiente del tempo, en
cuanto gue . desciende a medida que la velocidad de deformacion aumenta

Frgura 21 Comportamienic reolégico de un fluido tixotrépico.

/ / Bucle de

Histéresis

|
Viiller. 1973

Cuando la velocidad de deformacion desciende el producto se espesa hasta reasunur su
comportamiento original. Si T en funcion de (y) son dependientes del tiempo, se forma un bucle

de histéresis (un proceso de deformacién en ¢l que fas fases de carga y descarga no coinciden)

Figura 21

- Fluidos reopecticos Es un espesamiento dependiente del tiempo (figura 22} Existe mas de
un alor de \ff) para cada valor de (1}, La reopexia es ¢l fenoimenc inverso a ia tixotvopia (17}

Figura 22 Comportamiento reolégice de un fluido reopéctico.

Mualler, 1973



3.2.3 Viateriales Viscoelasticos

l.os materiales viscoelasticos. son aquelfos en los cudles la deformacién y recuperacion al
aphear una fuerza no ocurren de manera stantanea y presentan caracterfsticas tanto de solidos
como de liguidos cuando se les somete a esfuerzos pequefios; de ahi que las propiedades
\iscoelasticas sean complejas de evaluar, pues sc requicre para su medicidn: 1) Esfuerzos y
deformaciones pequefias, de manera que sea una prueba no destructiva y, 2) Condiciones de
viscoelasticidad lineal (pardmetros reoldgicos independientes del esfuerzo), lo cual no ocurre
para la mayoria de los alimentos, excepto cuando se les aplican esfuerzos pequenios (20) La
viscoelasticidad se llama lineal, cuando la respussta (deformacidn / esfuerzo) dependiente del

ticmpo. ¢s independiertte de la magnitud del esfuerzo aplicado.

Todos los materiales uenen limites de linealidad para gue las particulas en este sistema se
muervan relabvamente (fluyan) sin que haya un debilitamiento del matenial (Cuadro 6). St la
tension es tzl que la fuerza no se restablece tan rdpidamente come se va venciendo, el material se

hace estructuralmente mas débil y pueden aparecer grietas en la muestra. (18}

LY cuadre 6, muestra los intervalos de deformacicn y esfuerzo parz la viscoelasticidad lineal en

dilerentes materiales.

Cuadro 6 Linute de linealidad de diferentes materiales.

Material Tension {Nm-2) Deformacion {%)
Elastomeros 10EG hasta 10E+7 10 hasta 100
Plasticos 10E6 hasta 10E+7 0.1 hasta 1
Grasas 10E+2 0.01

Shaw. 1972
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Para éstos materiales que muestran propiedades viscoelasticas, los datos obscrvadoes se pucden
acomodar para formarun  modelo reologico, constitide  por una combinacidn de clementos
viscosos v elisticos en sere o cn paralelo los unos con los ofros. Para los elastémeros, el limue
iacidn para la lineahidad es grande, por que, su deformacién es de naturaleza entrépicd
{hay una impertante diferencia de cantidad de energia entre el comienzo del (endmeno y un

moemento posterior dado) y no implica ni rotura m nueva formacién de enlaces. Los matenales

viscoeldsticos (geles ahmenticios) tienen limites de hinealidad mucho més bajos. {18)

5.3 Evaluacién del comportamiento viscoelastico

El interés por la medida del comportamiento mecénico de los aditivos alimentanos gelificantes
s¢ ha traducido en el desarrollo de numerosos métodos empiricos que son Gtiles para el control de
calidad de estos preductos con fines comerciales, pero no son vdlides para caraclerizar su
comportamienio viscoeldstico. Las téemcas de medidas reoldgicas permiten esta cuantficacién
que puede ser base para una mejor comprensién  de las relaciones entre la composicion y la

estructura de los geles y st comportamiento mecamco. (12)

Hay esencialmente cuatro tipos de pruchas a las que se pucde someter un alimento  para

cvaluar sus propiedades viscoeldsticas:

a) Pruebas de Esfuerzo - Deformacion. La muestra se deforma a velooidad constante y se nude
cl esfuerzo requendo para lograr dicha deformacion, la cual puede ser por compresidn, de

cisalla o volumétrica.

) Prueba de Deformecion - Tiempo, Deslizamiento o fluencia " Creep”. Bi matenal se somete

a un esfucrso constante v la deformacion se mide con respecto al tiempo.

0O



¢) Prucbus de Esfuerzo - Tiempo o Relgjacion. El materizal se¢ somete 2 una deformacion

constante v se mide la relajacién del esfilerzo con respecto al tiempo.

d) Pruebas de cizalla oscilatoria o dinamicas. Cuando un alimento esta sujeto a un esfuerzo

que vana con e tiempo en forma senoidal.
5.3.1 Pruebas estiticas (creep o fluencia y relajacién)

En una prueba de creep, el material es sometido a un esfuerzo constante 1, (Pa) ¥ se nude la
deformacion relativay en funcion del tiempo (s).

Se deiine el creep complice o deformacidn relativa al esfuerzo aplicado como:

1= (14)
To

En las pruebas de creep, suele efectuarse también ef periode de recuperacion en el cual se retira
el esfuerzo aphcado v se mide la recuperacidn del material en funcidén dei tiempe, de manera que
una prueba de creep — recuperacién puede representarse de la forma en que se muestra en la

figura 23.

Figura 23 Representacién de la curva de creep- recuperacion

Qonnacién 7= Cte,
J

Recuperacion t= 0

T
y

Muller, 1973
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La forma de la curva de creep, depende de la estructura del matenal y los resultados pucden

ajustarse a diferentes modelos que a continuacién se tratan.

Para los alimentos que estan dentro del intervalo de viscoelasticidad hineal, las pruebas de creep
son mds comunes porque los instrumentos para aplicar fuerzas pequehas en los maleriales estdn
mas desarrollados. Sin embargo, el desarrollo de motores de alta resolucion e ia industna. ha
provisto de nueva tecnologia para la produccion de redmetros que pueden medir esfuerzos

pequenios. {18)
5.3.2 Modelo de Maxwell.

Constz de un muelle {elemento eldstico}) v un pistdn {elemento viscoso) unidos en seric v
representa el liquido viscoelastico ideal, en ¢l que la aplicacién de la menor fuerza producira

un flujo (f1gura 24). Su ecuacién es:

Encreep J{t)=J, + J, (15} Jo = Deformacidn eldstica [Pa”']

Jry=d, +1,/7, (16) n

Viscosidad elemente viscoso [Pas]

1 = Deformacién relativa al esfuerzo [Pa’')
En Relajacion: G(f) = T(I)/ Y an yo- Deformacion constante [s)

rt)=Gre " (8) tr = Tiempo de relajacion [s]

= El tempo empleado para reducir el esfuerzo un 36.8 % de su valor original. (20)

Cuande Ta fuerza cesa, la deformacion del resorte desaparece inmediatamente. porgue la

clastimidad del componente de Hooke es perfecta. En una prueba de relajacidn cn la que ¢l



material se somcle a una deformacion constante v se mide su deformacion, se puede obtener la

fuura 23

Figura 24 Modelo mecdnico v grafica de la prueba de creep o fluencia para el modelo de

. 1
Meva el

Modelo Carga Descarga

Steffe, 1002

Frgura 23 Curve de relajacion para el modelo de Maxwell.

T (1) =cte

F

0 i
Steffe. 1992

Existe también un modelo generalizado compuesto por mas de un cuerpo de Maxwell
arreglado en paralelo, cualquiera de los dos con o sin un salto residual. Porlo tanto, Ia relacion
de modelos comprende [z suma de elementos individuales Jos cuales exhtben  formas

caracteristicas en ta que el esfuerzo no presenta un vzalor cero. El modelo gencralizade de



Maxwell tienen elementos Maxwell combinados en serie (figura 26). Este modelo se representa

{en relajacion) con la ecuacion 19. (25)

Glt)=Ge+) G ™ {19y

Fignra 26 Modelo generalizado de Maxwell.

——

G'f [€] G G4 Gn Gn +1
n

L ne[ ns] il

Steffe, 1992

5.3.3 Modelo de Kelvin - Yoigt.

En este modelo, los dos eletnentos gue intervienen ¢n el modelo de Maxwell se acoplan en

paralelo y representa un solido.

En creep el alargamiento limite tras un periodo suficientemente largo, depende exclusivamente
de ta magnuud de iz fuerza y es totalmente recuperable cuando la carga cesa. Su ecuacidn en
creep es

_ (-t o)
Tty =Jfi-et ") (20)
tr= Tiempo de retardo. Tiempo en que la deformacion retardada alcanza (1-¢’) de la deformacion

total, 0 sca, el 63 2 % de la deformacidn total (20)

0O}



Freuru 27. Modelo mecédnico vy grifica de deformacion tiempo de Kelvin — Voigt en una pruchba
decreep

Modelo

Carga Descarga

Deformacion limite

-2

EX

Mulier, 1873

Cuando la fuerza se suprime, la deformacién se anula compietamente, pero con un cterto
retrasec Hay elasticidad pero no-flujo; el retraso en el retomo  al estado icial se debe a la

viscosidad del liquido del amortiguador. (17)

La ecvamon del modelo de Kelvin ~ Voigt en una prueba de relajacién estd dada por la
ecuacién 21
r (Y= G .y, o, dy id 21)
3

Pas] J=[Pa’]

It
—
——
=

il
—
i

G.=[Pa] t=[Pa]l t={s] }=[Pa'] +=[s] w

3.3.4 Modelo de Burger.

En la industria alimentaria, es dificil encontrar productos que se asemejan a los medelos de
Maxwell y Kelvia - Voigt Sin embargo, el resultado de acoplar en serie ambos modelos describe

mejoi el comportanuento de muchos alimentos.(17)



En una prueba de creep esle modelo csté representado por:

’/(l‘) = T()J:) + Tt / My TV renaso (22)
Jt)y=J,+ting+J,,,.., {23)

Donde Jo= Deformacion elastica [Pa‘]] v = deformacion
t0= Esfuerzo constante [ Pa] t = Thempo {s]

= Deformacion viscosa [Pa.s] J=[Pa’]

Frgura 28 Modelo mecdnico y grifica deformacion- tiempo del modelo Burger en creep

Modelo

YNy

Carga Descarga

Iy trs

El i (BC)
|

no (CD) T

Jo {(AB)

Mulier 1972

El modelo mecénico se puede representar graficamente por medio de zonas o fases conocidas

come A- B: B- C, C-D y D-E, como se muestra en la grafica de la figura 28

I:] esfuerso es aplicado en A y retirado en D. La relacidn deformacion - csfuervo puede ser

divichda en tres fases distintas

[§14]



F1- Regian A-B. que presenta una deformacion instantanea, en esta region el alimento presenta
un comportamienlo puramente eldstico v sus enlaces internos son meramente extendidos, de

manera que si se le quita el esfuerzo antes de alcanzar ¢l punto B, regresaria a su tamailo normal

tsia dado por Jo-

F2. Corresponde a la region B-C, y representa una deformacion retardada. Hay una gama de
fuerzas de enlace que varian de muy débiles a fuertes. Después de B los enlaces comienzan a
romperse hacia C. La magnitud del esfuerzo determina ia tasa y grado de ruptura. La regidon BC

esta caracterizada por pardmetros de elasticidad y viscosidad.

I3 Comesponde a la regién C-D, durante la cual se presenta un comportariento viscose.

La J(t) en cualquier tiempo, estd definida como:
J@y=J,+J,+J, (24)

J(r)zjo+Jl(1—e””‘)+z/rpo (25)

} Deformacidn relativa al esfuerzo [Pa”’}
v(t) Deformacion con respecto al iempo [s]
Ty Esfuerzo constante [Pa]
lo Deformacién elastica [Pa’]
1 Coeficiente de deformacion en la zona de retardo [Pa"]]
lgr Triempo de retraso [s]
n Viscosidad zona deformacidn retardada BC [Pa.s]
Iy Deformacién de la zona viscosa [Pa’']
I Deflormacién retardada [Pa‘l]

Ny Viscosidad cn la Zona de comportamiento viscoso [Pa.s]



Una forma de calcular tos parametros del modelo de Burger a partir de dailos cxpenimentales de

1 vs (. es utthzando el método grafico de Inokuchi que se describe a contimuacion (20)

£l valor dc Jo se obtiene midiendo directamente AB de la curva La viscosidad newtomana (ne)
se dernsa del inverso de la pendiente (1/ m), de la parte lineal de la curva, regidn CD. Ve

Nigurs 29

Lareqién BC es la mas dificil de analizar; se utiliza el método grafico de Inokuchi que consistc
en lo siguiente: se extrapola ia recta de la region CD de la curva hasta ¢l eje v se obfiene por
regresion lingal la ecuacién de fa recta de la region CD. Se caleulan los valores de | que
corresponden a los tiempos de ia regidn BC sobre la recta CD extrapolada.

Figura 29. Representacion grdfica de la obtencion de los pardmetros reologicos de la curva de
creep

InQ

Kamata y Col. 1989

Se obuiene la diferencia entre los valores de J expenmentaies de la rcgién BC v los calculados

de la extrapolacion de la recta CD, a esta dilerencia se le Hama Q. Si gralicamos In Q s L la



ordenada al ongen representa In Jy, mientras que la pendiente de la curva representa | /6y

pucde ser caleulada como la relacion 41/ 1. (32)

Generalmente la region BC es desenta por més de un elemento Kelvin (en serie) dado por.

JR:iJ,(l—e‘“‘”) (26)
1

Otra forma de analizar una grafica de creep, es tomando la contribucion a ta deformacion total
(1)) de cada uno de los elementos def modelo de Burger ya sea como valer absoluto o porcentaje
(figura 30). esto es:

Jo=Jg +J +1, (27)

Figura 30 Contribucion de cada elemento del modelo de Burger g la deformacion tota!

v

Kamata y Col 1989

En donde:
I = Deformactén total para el tiempo méaximo [Pa’']
. = Deformacion eldstica mstantanea (para sl fiempo cero) [Pa'|

Jeo = Deformacion elastica total "deformacidén instantanea mas deformacion elastica retardada”

Hl



(ordenada parte lineal) [Pa™']
Jp = Deformacion plastica (Pa’']
J = Deformacion retardada [Pa’'}
Jys = Deformacion viscosa total [Pz’ ]

J. = Deforniacion viscosa pura {calculada para un tiempo fjo) [Pa™"]

Entonces
==, (28)
J,=d, -4 29)
Jy :”770:({,’_“:)/770 {30)

De esta forma se puede analizar en qué porcentaje afecta o conirtbuye cada una de estas

deformaciones a la deformacion total. (32)

54 Pruebas Dinamicas.

En estas pruebas se aplica un esfuerzo oscilatorio que varia en forma senusoidal con el iempo y
se nude la variacion de la deformacién viscosa. Se establece una diferencia de fasc entre el
esfuerzo v la deformacion que depende de 12 naturaleza viscoelistica de 1a sustancia. Para sohidos
elasticos de Hooke, el esfuerzo y la deformacidn estan en fase, mientras que para liquidos
puramente viscosos la deformacion va de 90" de retraso respecto al esfuerzo aplicade. (18)

Asi tenemos:
° Matenal elastico. Deformacion en fase con el esfuerzo.

® Material v iscoso. Deformacion fuera de fase 90°,

® Matenal viscoelastico. Deformacion fuera de fasc entre 0 y 90°



La respuesia del esfuerzo en un séhdo elastico, un fluido y un material viscoelastico a la

aplicacidn sinusoidal se muestra ¢n la figura 31.

Frecuentemente los parametros G°, G” y & son usades G {mddule de almacenamiento o
modulo eldstico) es la razén del componente de fuerza en fase con la deformacion y G” (modulo
de pérdida) es la razdn del componente de la fuerza 90° fuera de fase con la deformacidn v el
angulo de pérdida (&) esta dado por: tand = G"/G’ 31

Fragura 31 Representacion del comportamiento de materiales sdlidos y liquidos con respecto
lu deformacion y esfuerzo.

Sohdo elastico (esfuerzo y deformacidn en fase)

=2

4 v >
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l.as dos variables de control en las pruebas son la frecuencia (@) y la ampliud méaxima (yo ) de
la deformacién de corte. Las medidas dei material son la maxima amphitud de deformacion vy del
esfuerzo ondulatorio. El expenmenio puede ser efectuado a la inversa, en el cudl el esfuerzo de

corte sinusowdal es aplicado v la deformacidn es medida. (13)

Los componentes extremos eldstico y viscoso sirven como referencia para la interpretacidn del
comportanuenio; esto es utll al considerar la respuesta de deformacion dinamica En un séhide
elastico puro, el esfuerzo responsable de la elasticidad del matenal o defermacidn de corte
dinamica no muestra desplazamiente (6 = 0°), y la relacion entre el esfuerzo y la maxima

amplitud de la deformacidn (yo) es:

s, = G'lo)y, (32) oo = Amplitud méxima del esfuerzo [Pa]

donde G’ {mddulo dindmico elistico) Hamado médulo de almacenamiento, el cual solo depende
de la frecuencia (0) y de la amplitud de esfuerzo o deformacién, Esto es similar 2 la refacion

exislente para la aplicacion del esfuerzo estitico o deformacidn.

Para un fluido puramente viscoso, la respuesta del esfuerzo o deformacion de corte dindmca s¢

muestra fuera de fase 90°, y la relacidn entre el esfuerzo v la mdxima amplitud de deformacidn
(o) es o, =Gy, (33)
oy=[Pa] o©=[1/5] y~[s"]

Donde G" representa el modulo de pérdida, e} cual solo depende de la frecuencia y del

esfuerzo o deformacion aplicados E} material viscoeldstico, tiene csfructura elastica vy viscosa, v



muestra desplazamiente intermedio entre 0 y 90° (24), La relacion general entre cl esfuerzo v la

deformacion de corte estd descrita es la ecuizacién 34.
= Gy senwt + G" costt (34)

o = [Pa] w=[1s] vo=[s'] t=[s] G=[Pa] G’ =[Pa]
Esto es posible cuando tand = G"/G’ (31

Los parametros dindmicos también los podemos representar como:

G G’
o
donde:
tan 5 =G"/ G’ (31)
G '=G*cos & (35)
G"=G*send (36)
O = WAt (37)
Gr=0c,/y, (38)
(1) = o, cos{mt + 8) (39)
1!(‘[) =Y,Cco8mt {40)

Alternativamente los resultados pueden ser representados por la viscosidad " y ", donde n' es
la rason del csfuerzo en fase con el tiempo o velocidad de deformacion y n" es la razon del
esfucrzo fuera de fase con el ttempo o veloidad de deformacidn,

parte rcal de la viscosidad

n =G"/w =1/w@y,send (1)



paric imagmariz de la viscosidad:

n'=G"/@=1/wy,cosd (41
o tand =7/ (43)

1 ={Pas]

El andlisis de los resultados se facilita si la viscoelasticidad es lineal. Esto quiere decir, que ¢l
esfuerzo o deformacién son funcién del tiempo pero independientes de la magnitud del esfuerzo

o deformacién aplicados. {15,26)

Las pruebas oscilatonas se efectian en los redmefros rotacionales con sistemas censores de
ailmdros concéntricos, cono — plato, plato — plato, eliglendo el censor mas adecuado a cada

material
6. ESPECTRGS MECANICOS DE LOS MATERIALES VISCORELASTICOS

A las graficas de los médulos elasticos y viscoso (G™ v G") en funcidn de la frecuencia se les
conoce como espectro mechnico y estos describen el comportamiento de jos matenales

viscoelasticos. (31)

A contiwacidn se presentan los espectros mecinicos tipicos de diferentes materales
viscoelasticos.
I Materiales viscoelasticos sin uniones quimicas.

a) Sustancias con bajo peso molecular y distnibucion uniforme del peso molecular  Moléculas

lincales de cadena corta, con pocos entrecruzamientos fisicos (31)

Para tales flwidos viscoelasticos, se recurre al modelo de Maxwecll (el arreglo en sere dol

resorte v muclle), la sigwien{e mteraccion sc aphca a



parle imaginara de Ia viscosidad;
n" =G"/w = 1/wy,c088 (42)
0 tand=1n'/n" (43}

nn = [Pas]

El analisis de los resultados se facihta s1 la viscoelasticidad es lineal Esto quiere decir, que ¢l
esfuerze o deformacion son funcién del tiempo pero independientes de la magnitud del esfuerso

o deformacién aphcados, (15,26)

Las pruebas oscilatorias se efectdan en los redmetros rotacionales con sistemas censores de
cilindros concéntnicos, cono — plato, plato — plato, eligiendo el censor mas adecuado a cada

matenal,
6. ESPECTROS MECANICOS DE LOS MATERIALES VISCOELASTICOS

A las graficas de los modulos elasticos y viscoso (G” y G”) en funcidn de la frecuencia se les
conoce come espectro mecdnico v estos describen el comportamiento de los matenales

viscoelasticos. (31)

A contnuacidn se presentan [os espectios mecanicos tipicos de diferentes materiales

viscoeldsticos.
1 Matenales viscoelasticos sin uniones quimicas.
a) Sustancias con bajo peso melecular v distribucién uniforme del peso molecular.  Moléculas

limeales de cadena corta, con pocos entrecruzamientos fisicos (31)

Para tales fludos viscoelasticos, se recurre al modele de Maxwell (el arreglo on seric del

iesorle v muclle), la sigwente interaceion se aplica &'



202
Wity

Glow)=G, ¢ =% | (44)
I+ (:)‘IR“)
G'(w)=G {0{,1, 1 (43)
(1 + a)'rk')
con (G, =valor en la meseta [Pa] w = [Hz]
ti = tiempo de relgjacion  [s] G, G =[Pa]

Figura 32 Espectro inecdamico de sustancias con bajo peso molecular.

Wig=1 ig&)

Blanco, 1993

A frecuencias bajas G > (&', El comportamiento se invierte a frecuencias altas.

En el diagrama de doble logarimo (figura 32), para frecuencias pequefias  (w->0 s-'1 1a cuna

G (o) tiene una inclinacién 2:1, porque G' o @°.

Para (recuencias grandes la curva G'{o) alcanza un valor de meseta constante G, En contraste,

on lacurva de G (o) a frecuencias pequefias (w-> 0 s Ia melinacén 1:1, porque G" oo



En el punto @, tg =i la curva G" {e) alcanza un valor maximo con G"max = G > la muiad del

valor de meseta en la curva G, Para altas frecuencias {(w— o) la curva G"{ @) decrece con una

pendiente de 101,

Los fluidos viscoeldsticos

sin enlaces cruzados pueden ser caracterizados en un rango de

frecuencias bajas con el modelo de Maxwell. (31)

b} Sustancias con alto peso molecular y ampliz distribucidn del peso molecular

En ia mayoria de los polimeros fundidos ademas de las moléculas de cadena coria se

encuentran tamhién cadenas largas hincales o ramificadas. Las grandes moléculas pueden lograr

enredarse y engancharse y formar redes temporales. Estos enlaces pueden deberse a fuerzas de

interaccidn fisica que dan lugar a entrecruzamientos (enlaces secundarios) y enlaces quinicos

fijos (valencias primarias}. Con pequefios movimientos, estas moléculas tienen la posibihidad de

deshzarse lentamente unas sobre otras. (31). En la figura 33, s& muestra el espectro mecdnico de

sustancias de alto peso molecular,

Figura 33 Espectro mecanico de sustancias de alio peso moleculur

IgG

v
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Blgnco, 1993

donde

. Sustancias con dos fiacelones
con diferencia muy maicada de poso
molecular. cadena con una
dsstribucion del  peso  molecular
muy certada (con dos nneles de
meseta)

------ Sustancias con g amplia
distribucién de peso molecuia

O



;. Valor de la meseta (transicién vitrea)

(. Valor de la mescta de elasticidad de hule o goma.
Sc distinguen tos sIgulenies rangos:

ey <o = rango micial (flgo zona 1)

m  a o = rango de elasticidad de hule (meseta G2)

o> a (92 = rango de transicién (flujo zona 2)

1 20 = rango de vidriade {meseta G1)

Generalmente, tiene las sigwentes interpretaciones:
- Un alto valor en la meseta GI indica una estructura fuerte. {egj. Dos o mas fuerzas que

interacclonan entre largas macromoléculas).

- Una subida temprana a frecuencias pequefias indica mayores tiempos de relajacion de la
muestra, Por eso un desplazamiento de lz curva ascendente hacia la derecha ndica

macromolécuias pequefias poco ramificadas, (31)

- Lna subida con pendiente pronunciada describe una distribucién cerrada del peso molecular
{(lnmitado espectro de tiempos de relajacion). Entre mayor sea la distribucién de pesos
moleculares largos y mayor la  porcidn de pesos moleculares bajos, mayor ia dispersidn de
tempos de relajacion. Esto se muestra en menor pendiente de la curva G(w) y en  un punto

méaximo de la curva G" (@) menos marcado {31)

- Con un mcremento en el peso molecular promedio, la posicién del punto sobre los cruces de las

dos cunas G'(o}y G" (@) se mueve a la izquierda en una linea paralela al eje de la frecuencia



by Sustancias viscoeldsticas con entrecruzamientos quimicos.

Aqui son consideradas sustancias que tienén cruce de enlaces entre macromolceulas, éstos
puentes de redes son fijos con verdaderas uniones quimicas (princitpalmente valencias primatias)
Esto tiene la consecuencia de que no es posible  que las cadenas se vesbalen unas sobre otras sm
desiruir las vedes, porgue éstas estan fijas en los puntos de union de la red Dependiende de la
separacion  de las uniones de la red es posible una Himitada deformacién de la muestra, coil una
red separada, por gjemplo, en la masa, ocurre una deformacion mayor, y con una red apretada
{geles con cadenas esterificadas) solo son posibles deformaciones pequefias, (31) En la figura 34,

su muestra el espectro mecdnico de las sustancias con este tipo de redes.

Figura 34 Espectro mecdnico de sustancias con entrecruzamiento quimico.

J

_ Sosiancias con
enlaces cruzados

(o l3”
1§g~ parcialmente
......... Sustancias con
G -

enlaces tolaimente
entreciuzados

Blanco. 1993

Las sustancias con enlaces totalmente entrecruzados no pueden ser deformadas mas s ser
destrurdas. El matenal muestra un médulo de almacenamiento G mdependiente de la frocucncia.

el modulo de pérdida G” tjene el valor cero.

En sustancias con enlaces tofal o parcialmente enirecruzado, G (@} no toma el valor cero

frecucncias pequenias. (31)



by Dependencia de la deformacion con Iz frecuencia en el comportamiento de sustancias en <l

puntc de cedencia.

En las sustancias con un punto de cedencia, con esfuerzes debajo de ese punto hay redes (por
ciemplo en una dispersion de naturaleza fisica con fuerzas de doble dipolo, puentes de drégeno
v o fuerzas electrostaticas de Van der Waals). La dependencia de la deformacidn corresponde al

de las sustancias parcialmente entrecruzados con G” # 0 Pa para o — 0. (31)

En las figuras 35, 36 v 37, se muestran ias curvas de G, G v Tan & en funcidn de Ia
frecuencia para diferentes t1pos de sustancias.
1. Moeléculas sin eniaces, con bajo peso molecular.
2. Moléculas sin enlaces, con amplia distribucién del peso molecular.
3 Moelécula particularmente con enlaces cruzades o sustancias con punto de cedencia

4 Sustancias con ampho entrecruzamiento.

Figura 33 Curvas del madulo de almacenamienio [ G'(w) |

Blanco, 1993
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Figura 36. Curvas del médulo de pérdida [ G (w) |
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Bianco, 1993

Frgura 37 Curva del factor de pérdida [ Tan 5{ep ]
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Blanco, 1993
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7. OBJETIVOS

OBIETIVO ACADEMICO

El presente trabaio, se llevaré acabo con la finalidad de wntegrar los conocimientos adguindos
durante la carrera schre propiedades funcionales de alimentos, flujo de fluidos, tecnclogia de
alimentos y estadistica; asi como adquirir conocimientos mds profundos en el aspecto de

reclogia de materiales viscoelasticos y sus métodos de medicidn.

OBJETIVO SOCIAL:

Este servicio social, estd dirigido principalmente a la industria alimentana, con algunos
resuitados de pruebas dinamicas aplicadas a geles de carragenina - algarrobo. Los resultados

eenerados ampliaran el panorama acerca de la funcionahidad  de esta mezcla gelhificante.

OBIETIVO GENERAL DEL PROGRAMA:

Evaluar la potencialidad de uso de la mezcla k-carragenina - algarrobo como agente
gelificante, asi como estudiar su comportamiente reoldgico mediante pruebas de creep (estalicas
v osctlatonias) y dindmicas, para establecer las diferentes posibilidades de aplicacidn de la mezcla

de estas gomas.
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OBIETIVOS PARTICULARES:

I Evaluar el efecto de la concentracion de goma de Algarrobo por medio de su comportamiento

reoldgico en Mmercia con geles de k- carragenina por pruebag de creep bajo compresién

2 Evaluar el efecto de la concentracion de la goms de Algarrobo por medic de su
comportamiento reoldgico en mezcla con geles de k- carragenina por prucbas de creep bajo

crzalla {corte)

3 Evaluar el efecio de la concentracién de la goma de Algarrobo por medio de su

comportamiente reolégico en mezcla con geles de k- carragenina por pruebas dindm:cas.



7.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
DESGLOCE DE ACTIVIDADES POR OBJETIVO

L. Evaluar el efecto de la concentracién de goma de Algarrobo en el comportamienio reeldgicy
de geles de k- carragenina por pruebas de creep bajo compresidn.
Vanables: Concentracidn de k- carragenina (0.75,1 %}
Presién (0.1,0.08 Kg/em®)
Método: Caracterizacion reolégica empleando pruebas de creep por compresid:y
Constantes: Concentracidn de algarrobo a 0.2 %.,0.0%
Concentrac:dn de KC1 {50 % con relacidn a la goma de carragenina)
Condiciones de preparacion de los geles, dimensiones de los geles, tiempo
de almacenamiento, temperatura de almacenamiente, temperatura de Ia

prueba.

Se preparé la dispersion bajo condiciones estandarizadas, las cuales se describiran mas
adclante Se vacid en recipientes con forma geométrica definida (5.8 cm de didmetro y 4 em de
altura), se almacenaron por 24 horas en refrigeracién a 5 °C y se determind su comportaniento

reologice en el prototipo para pruebas reologicas por compresion

Se realizaron cinco réplicas, a las cuales se vio si eran precisas y repetibles por medio de un
anghsis de coeficiente de variacion de la deformacion relativa entre las réphicas y un analisis de
vanansa (anexo 1) de la deformacion en funcidn del tiempo Se eliminaron los datos que no
cumphieran con esia condicidn y con las réplicas que si cumplieron se proced:d a obtener una solu

curvg represcntaliva de cada concentracidn y presion por medio de una regresidn lineal (In 1 vs



In 1) Después de obtener una scla ecuacidn representativa, se reahizd un analisis de covarianza
tanexo 23 entre 1as presiones para os datos de v o J en funcidn del tiempo (v - 1) para ver s
cumplian con el mtervale de viscoelasticidad lineal y asi poder obtener una sola ecuacién
representatna para el intervalo de linealidad calculando sus pardmetros reologicos
correspondientes a cada concentracion por el método de Inckuchi.

En el diagrama 1, se muestra la secuencia de actividades efectuadas para cubrir este objetivo.

2 Evaluar el efecto de la concentracién de la goma de Algarrobo en el comportanuento recldgico
de geles de k- Carragenina por priebas de creep bajo cizalla (corte).
Variable Concentracién de k - carragenina, concentracién de algarrobo

Nneles de variaciéon: Esfuerzos: 3,5, 7 Pa

Este abjetivo se cubrid de dos fermas: manteniendo constante la concentracidn de carragenina

en 073 % y aumentando la  concentracidn de algamrobo; y manteniende constante la

concentracién total de goma en I % y variando la proporcién de carragenina v algarrobo

Sc estudiaron igualmente carragenina y algamrobo solas a 1 % vy carragenina con 0.2 % de
algartobo. En todos los casos la concentracion de KCI fue del 50 % con relacién a la

concentracion de carragenina.

a) Carragenina (%) KC1 {%) Algarrobo (%)
075 0375 0.1875
0.75 0.375 075
0.75 0375 1.5



Diagrame 1. “CREEP POR COMPRESION”
(PROTOTIPO)

CONCENTRACION DE GOMAS

075 % - 0.20 % 0.375 %
10 % - 020% 05 %
16 % - 0.0 % 3 %

PRUEBA DE CREEP POR COMPRESIOQ PRESION 01Ky emy’
I 008 Kg om

rPRECISION \ LREPETIBILIDAE]

SI

C V DEf DEF RELATIVA VARIANZA )
FNTRE REPLICAS V R. DEFORMACION
V E. REPLICAS -
OBTENCION DE UNA SOLA CURVA
REGRESION LINEAL REPRESENTATIVA DE CADA
LntVSLnl — ——> | CONCENTRACION Y CADA PRESION
ANALISIS DE COVARIANZA INTERVALO DE VISCOELASTICIDAD
ENTRE PRESIONES ~ — LINEAL
J-1 \L
ANALISIS DE COVARIANZA ENTRE OBTENCION DE UNA SOLA ECUACION
PRESIONES J - 1 —> | PARA EL INTERYALO DE LINEALIDAD
METODO GRAFICO DE OBTENCION DE PARAMETROS REQLOGICOS
INOKUCH] ——y A CADA CONCENTRACION
(Jo, J1, nont, t)

V R Unidad de respuesta
V E Unidad expenmental



by 1 “q10t1al de goma

Carragenina (%) KCl (%) Algarrobo (%)
0.80 0.40 0.20
0.66 0.33 0.33
0.50 0.25 0.50
0.20 010 0.80
1.0 0.5 00
0.0 0.6 1.0

Método : Caracternzacion reoldgica empleando pruebas de creep por cizalla

Constantes” Condiciones de preparacién de los geles, concentracion de KCi (50 % con
relacion a la goma de carragenina), dimensiones de los geles, iempo de
almacenamiento, temperatura de almacenamiento, temperatura de la prueba

Equipo unhzado. Reometro Physica; MC ~ 100 con sistema placa — placa (MP 32)

Se prepararon los geles bajo condiciones estandarizadas, las cuales sc describirdn mas
adelanie. Se vaciaron en cajas de Petd a una altura de 3 mm y se almacenaron a 5 °C por 24

horas Los geles se desmoldaron en el momento en que se iban a utilizar.

Se reahizaron cinco réphicas 4 las cuales se les determind si eran precisas y repetibles por medio
de un analisis de coeficiente de variacidn de la deformacién relativa entre las réplicas v un
anahsis de vananza (anexo 1) de la deformacion en funcidn del tiempao; después, a las que fueron
repetibles. pot medio de una regresion lineal (In J vs t) se obtuvo una sola curva  represcmitalina
de cada concentracidn v esfuerzo. Para ver si las muestras se trabajaron en su iaters alo de

viscoclasticidad lincal, se realizd un analisis de covarianza (anexo 2) de (v - 1) enlre los csfucrzos
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(3, 5y 7 Pal. y por medio de una regresion para los esfuerzos que correspondicron a la
lnealidad se obtuvo una sola ecuacion representativa de cada concentracion manejada v por
medic del método de Inckuchi los pardmetros reoldgicos correspondientes

En ¢l diagrama 2 se muestra la secuencia de actividades efectuadas para cubrir este objetino

3 Evaluar el efecto de la concentracion de ia goma de Algarrobo en el cemportamiento reoldgico
de geles de k- Carragenina por pruebas dindmicas.
Variables: Niveles de la concentracién de k- carragenina
Niveles de la concentracién de algarrobo.

Se utilizaron las mismas megzclas de goma gue en la prueba de ¢creep por cizaila rotacional

Meétodo: Caracterizacion reoldgica mediante pruebas dinamicas (oscilatorias)

Constantes: Condiciones de preparacién de los geles, concentracion de KC1 (50 % con
relacidn a la goma de carragenina), dimensicnes de los geles, tiempo de
almacenamiento, temperatura de almacenamiento, temperatura de la prucha

Equipo utihizado: Redmetro Physica; MC - 100 con sistema placa — placa {MP 32)

Se determunéd el mntervalo de viscoelasticidad lineal para cada concentracion manejada por
medio de un bamdo de esfuerzo a frecuencia constante, después de encontrar su mtenalo de
Iinealidad se procedié a obtener el espectro mecdmco de cade concentracion  (esfuervo
constante) Se obtuvieron tres réplicas a las cuales se les realizé un analists de varianza (o vs G’
v G para ver s1 eran repetibles (anexo 1), Una vez obtemdas las repetibles, se realizd una
regresion hmeal y un anahsis de covananza para obtener una sola curva representativa para cada

concentracion {anexo 2). Con una regresion logaritmica se obtuve la dependencia de G'.G", G*



Diagrema 2. “CREEP POR CIZALLAMIENTO”

(REOMETRO PHYSICA)

CONCENTRACION DE GOMAS

[CARRAG - ALGAR. ki | ' (1 0% TOTAL DE GOMA) ]
CARRAGENINA - ALGARROBO KCI |
P DT739% - 0.1875% 0.375% 0.80 % 0.20 9% 040 % |
I ovsen - 075 % 0375 % 066 % 0.33 % 033 |
| 07se - 15 % 0375 % 0.50 % 0.50 % 0.5 %
| 0.20 % 086% 0109 |
10 % 0o % 05, |
00 % 10 % 0.0 % |
— i
A
PRUEBAS DE CREEP ESFUERZOS 3.5y 7 Pa
POR CIZALLAMIENTO
NO

!
|
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V. E. REPLICAS

RUGRESION LINEAL =

Inivst

OBTENCION DE UNA SOLA CURVA
REPRE'SENTA_TIVA DE CADA
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Duagrama 3. “PRUEBAS DINAMICAS”

(REOME RO PHYSICA)

CONCENTRACION DE GOMAS
—
F—\RI{A - ALGAR KCl CARRA - ALGAR. kel |
(1.0 % TOTAL DE GOMA)

075% - 01873 % 0375% 080% - 020% 0.40 %
075% - 0.73% 0375 % 066% - 033% 033%
0750 - 15% 0375 % 050% - 050% 025 %
L 020% - 080% 010 %
10% -  00% 0.5 %
00% - 10% 00 %
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_ |
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(BARRIDO DE ESFUERZQ A FRECUENCIA CONSTANTE)
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tan & con la frecuencia. Los datos se linealizaron por medio de una regresion lineal del log G G
vian & vslog o ¥ se analizaron la pendiente y ordenada al origen.

En el diagrama 3 se muestra la secuencia de actividades efectuadas para cubrir este objetivo

7.2 MATERIAL Y EQUIPO

Se unlizé carragenina del tipo Kappa de Hércules, Algarrobo de Gomas Alimenticias v Kl
arado reactvo.
El equipo uviihizado para ia preparacion de los geles de ios polisacaridos son:
- Homogeneizador Silverson
- Balanza analitica Dhgital
- Recipientes de plistico con un didmetro de 3.8 cm y 4 cm de altura
- TermoOmetro con software de -10a150°C
- Caas de pein de vidrio
- Pipetas graduadas de 20 ml
- Crondmetro

- Refrigerador Américan a 5 °C

Para la evaluacion del comportamiento viscoeléstico se utilizd.
- Prototipo para pruebas de compresion en alimentos (pruebas estaticas de creep). construnido v
vahdado en el Laboratorio de Propiedades Reolégicas y Funcionales en Alimentos (12)
- Reometre Physica modelo MC 100 (para pruchas estdticas y dinamicas) con  sensores
MP 32 y MP- 31 v bafio para control de temperatura.
- Soliware para pruchas oscilatorias OS 300

- Computadora 486

Qi



7.3 PROCEDIMIENTO

- Preparacién de geles -

t.a preparecion de geles se realizé bajo condiciones estandarizadas; se pesaron los polisacdridos
en balanza analitica y se mezclaron junio con el KCL La concentracion de KCl se determund en
base de la conceniractdn de Carragenina, esto es, a 0.375 % con respecto a la concentracion de

carragenng

Previamente se calentd el agua a 80 °C para lograr una solubilidad completa de ambas gomas v
no originar su degradac:én a temperaturas mayores, en un recipiente de plastico se colocd el agua
3 sc puso en ¢] homogeneizador en el control de velocidad de dos v se 1ba agregando poco a poco
ia mezcla de los polisacanidos hasta incorporarta toda. Ya incorporada se aumentd ¢l mvel de la
vclocidad lentaments hasta cuatro y se dejé asi durante cinco minutos para lograr la lndratacion

dc las gomas

La dispersion se vacid mmediatamente después de preparada a los moldes a una alura de
3 mm Se dejd enfriar a temperatura ambiente v después se cubrieron con plastico para que no
tnvicran gran perdida de agua vy se resecaran. Posteriormente se metieron al refrigerador a 5 °C

durante 241

El desmolde de los geles se llevod acabo en el momento en que se 1ba a ocupal. el cudl sc
sacaba ¢l molde del refrigerador, se comprnimia un poco el molde de piastico con ¢l fin do

despegarlo de su pared v se vaciaba.

Ul



( abc mencionar que para las pruebas de Creep por cizallamiento y dinamicas en el Reomeuo.
jos weles se prepararon en recipientes de plastice con un didmetro mucho mayoer (10 ¢cm aprov )

debide of tpo de placa que se utilizo.

- Cortado de geles (Pruebas de creep v dindmicas en el Redmetro) -

Agqui se dejd cnfriar toda la dispersion en el recipiente grande en donde se prepard, s tapd con
plastico v sc met:d en el refrigerador durante 24 horas, al cabo de las cuales se desmoldaba todo
ol el y por medio de una rebanadora de camne se ajustaba el grosor del corte a 3 mm y se cortaba.

Los geles ya cortados se volvian a meter al refrigerador cubiertos con polietileno y conforme se

iban requinendo se sacaban def refrigerador.

Cabe mencionar, que al hacer la dispersién con mayor cantidad de algarrobo, el gel se vobaid
muy eldstico, ya no se podia cortar y su altura no era homogénea; por lo que se decidid hacer un
vaciado de la dispersion recién preparada en cajas de Petrt hasta una altura de 3 mm, lo cual nos

ascguraba una altura homogénea.

Los geles que presentaren sinéresis se secaron por ambos lados con papel santtano rugose de
manerz que la rugosidad quedara marcada en el gel para que no se deslizara al colocarlo entre

las placas

- Determunacidn de la separacidn enire placas {gap) para las pruebas en el redmetro -

S¢ determind que la separacion entre las piacas fuera 5% menor que la altura del gel, a (in de
garantizar un total contacto entre ¢l mismo v el sistema de medicion, ya que en ocasiones [a
attwa de da mucshia era hgeramente irregular y para cvitar el deshizanuento def gel Se mantino

constante para tedas tas pruchas de creep y oscilatonas
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Pruchas reoldgicas por compresidn - Creep en el Prototipo -

Prototipo de compresion, El prototipo se encuenira en ¢l Laboratoro de Propiedades
Reoldgicas v Funcionales en Alimentos, el cudl fue instrumentado vy validado deternunando

repetibilidad v precisidn con geles de Carragenina kappa (075 y 1.0 %) y algarrobo (0.2 %) (12)

El prototipo consta de una base metalica con pistdn con posicionador de resorte, un mandmetroe
con un nivel de comparacion de 0.01 Kg/em®, una vélvuia de globo con capacidad de 0 05 - 7

Kg/em? y un filtro de aire para proteccién de la misma. Figura 38.

Como fuente de presion tiene un compresor de 1/2 HP. Para medir el desplazamiento fiene un
mdicador de cardtula con capacidad de 30 mm y precisién de 0.01 mm, con un soporte magnético
que se fija a la base de fierro y la superficie que aplica la presidn sobre el material es una placa de

acrilico circviar de 6 cm de didmetro. (12)

Como las concentraciones de polisacdridos que se manejaron en la validacidn del prototipe
{ueron ias mismas cque se ufilizaron en esta tesis (0.75 carragenina - 0.2 algarobo,
1.0 carragenina - 0 2 Algarrobo; 1 0 carragenina -~ 0.0 algarrobo), va no fue necesario determinar

a que esfuerzos es lineal su viscoelasticidad. (12)

Las presiones que manejamos fueron de 0.08 Kg/em® y 0.1 Kg/em®. Las dimensiones del gel

fueron 3 5 cm de alto por 5.8 cm de didmetro.



[gura 38 Prototipe para pruebas de creep.
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lLas mucstras para ser aralizadas se sacaron del refrigerador en el momento en que sc
requerian, se desmoldeban v se colocaban debajo del pistén para medir su altura  con ¢l
indicador de cardtula y con la ayuda de un vernier. S1 era necesario se secaba ¢l exceso de agua
E1 mdicador de cardtula deberia de quedar justamente a la alfura maxuma (marcando cero) para
que en cuanto el piston comenzara a gjercer presion sobre la muestra, la cardtula comenzara a

medir la deformacién sufrida; inicialmente 2l tlempo cero y después cada 15 segunde hasta que la

deformacidn se volviera constante.

Se sacaron los parametros reoldgicos de las cinco réplicas con el método de Inokuchi y los

parametiros reol6gicos que representa a fas concentraclones manegjadas.

Pruebas de Creep por cizallammento - redmetrg —

La preparacion de los geles se realizé exactamente igual que para las prucbas de creep
rezlizadas en ¢l prototipo, solo que aquf la dispersion se dejo gelificar en el mismo recipiente en
que se preparo, va que para las condiciones del redmetro se necesitaba un diametro aproximado
de 7 cm y un espesor de 3 mm, por lo que de esta forma solo se tenian gue cortar a la altura

deseada, para lo cual se utilizd una rebanadora de carne.

Como el didmetro del gel era mayor que el de la placa utilizada (MP-32), ia porcidn que

sobraba se cortd con una espatula de madera.

Se¢ manejaron tres esfuerzos 3, 5 v 7 Pa para cada concentracién, as{ como tres réplicas paid

cada una  El tralamiento estadistico fue ¢l mismo que para las pruebas de creep en el prolotipo

(_)‘\—



Pyuchas Qscilatorias {redmetro)

Estas se realizaron en el redmetro Physica con la placa MP - 32 de 75 mm de didmetio. con ¢l
software OS 300. Las muestras se prepararon en cajas de Petr v se colocaban en el redmetro con

control de temperaturaa 13 °C.

Primeramente se reahzé un barrido de esfuerzo para Jocalizar la zona de viscoclasticidad
limeal. para ello se fijé la frecuencia y se varid el esfuerzo, al obtener la grifica y los pardmetros
sc procedid a  encontrar el intervalo de linealidad en donde ahora se selecciona el valor de
deformactdn (gamma) que se utilizaré en el barrido de frecuencia correspondiente para cbtener

G.G", G* y tan & v el espectro mecénico del gel.

Para cada concentracidn se obtuvieron tres répiicas, a las cuales se les realizé su anahsis

cstadistico correspondiente

pl¢]



8. DISCUSION DE RESULTADGS

8.1 Pruebas de creep en geles de carragenina - algarrobo

1. Resultados de creep en el prototipo.

Los resultados mostraren un buen ajuste al modelo de Burger con un elemento Kelvin

T =T, +J, (1 - e""“)+ /7,

(25)

Sc obtuvieron los parametros correspondientes o, Iy, Ty, no, 1, que son respectivamente ¢l

componente cldstico puro, €l componente elastico de la deformacidn retardada, el tempo de

retardo. el componente viscoso puro v el componente viscoso de la deformacidn retardada

Se obtuvo también la contribucion de los diferentes elementos del modelo de Burger a la

deformacion relativa al esfuerzo: Jo (deformacién eldstica pura), Jv {deformacion viscosa puia),

Jp (deformacidn plasiica), deformacion elastica retardada (Jer), la suma de la deformacion

elastica mstantanea vy la deformacton retardada (Jo+Jr) v la deformacién retardada (Jv).

En la tabla 7 v figura 39, s¢ muestran los resultados obtemdos para las concentraclones de

carragenina - algarrobo manejadas en el prototipo en el infervalo de linealidad (0.08 y

1 0 Kg'em’) Se utilizé una hoja de célculo en excel aplicando el método de Inokuchi

Cuadro 7 Pardmetros reclogicos del prototipo para el modelo de Burger con un elemento
Relvin, para las tres concentraciones de carvagenina — algarrobo

i (170}
[C

Carr / alg. Jo(Pay) (1, (Pa ™ m (Pas) t, (s} Mo (Pa.s) .(Pa N H
0.75-02 [249E-07 |232E-06 [346E+07 [B.OGE+G1 |1 351E-08 |5 88E-06 ‘|
(3751 |
002 1637607 |367E-06 [2.10E<07 |7.715+01 |1.12E+08 TOOSE-06 |
(5:1) |

T0- 00 [8§02E-03 |4.84E-02 |1.63E+03 |7 91E+Cl |[1.0:E+04

1.10E-0] \




Cinndro 8. Ecuacion con los pardametros reoldgicos de creep qustada af modelo de Burger. paura
lus tres concentruciones de carvagening — algarrobo manejadas en ef prototipo.

CARR - ALGA. ECUACION
(%)
t__gs 0.20 J(ty = 2A9E-07 + 2.32B-06 (1 ¢ )+ {1/ 1 51E+08)
10-0.2 J{t) = 6.37E-07 + 3.67E-06 (1 - 77 %) + (£ / 1 12E+08)
10-0.0 I =8 92E-03 + 4.84R-02 (1 - ™7y + (1 /1 VE+04)

Como se puede observar, la deformacion elistica instantdnea Jo, J; v J, dismunuyen
notablemente al adicionar algarrobe, lo cual indica un gel mas firme, tal v como se esperaba. En
ia figura 39. sc puede apreciar mucho mejor su comportamiento, ya que la curva de 1.0 % de
carragenma sola ia deformacién es mucho mayor que en las que tienen algamrobo. Pucde
apreciarse también, gue se¢ obtiene un gel mas fuerte (con menos deformacion) a nicnor
concentracién total de goma (09) con {0.75 % de carragenina y 0.2 % algarrobo, ¥ mayor
proporcion de algarrobe (3.75 / 1) que con una concentracién total mayor (1.2 %), pero menos
proporeidn de algarrobo, lo que muestra claramente el simergismo en la firmeza del gel. mas ain.

s € compara con la carragenina solaa 1.0 %.

En los tres casos se ienen tiempos de retardo de la misma magratud, pero los valores de 1) y 7,
que determinan los tiempos de retardo son muy diferentes. Para carragenina sola, la viscosidad es
mas baja v J| mas alta. Para 1.0 — 02 %, se tiene el menor J, ¥ mayor 1. A simple vista la

adicion de aigarrobo hizo a los geles menos quebradizos.
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Frewra 397 Curva de Creep de Carragening — Algarrobo a tres conceniruciones mancjadys en
of protonpe 7= 13 °C

—

<
10 OE—;2

G 0E-§
80E-6
7 0E-6
6 0E-6
5 OE-3
4 0E-6
3 0E-5
2 0E-6 Wad —6—J{0 75-0 2)
4 0E-B ’ —E—J(1-02)

000 OE+0 %
0 100 200 300 400 200

i
|

|

|

[

|

|

[ t(s)
L

J{1/Pa)

* En esta figura se observan dos diferentes escalas en el eje de las ordenadas, esto para que se
puedan apreciar mejor las curvas.

2. Resultados de creep por cizalla en el redmetro.
En las pruebas de creep, la viscoelasticidad lineal se presenld en valores de deformacidn de
0003-01.

a) Celcs de carragenina/algarrobo a concentracién constanie de carragemna (0 75%).

i la figura 40 v el cuadro 9, se pucde observar gue el gel mas firme (se deforma menos) fue ¢

dela proporcion 171 (1.5 % total de goma). Al awmentar la concentracién de algarrobo de 0 1873

g4



a (475 Y. i gel se hace lhigeramente

mas consistente (su deformacion elastica pura y su

defonmacion otal son menores) y su deformacion viscosa es muy similar, o que nos mdwaria

que tencmos un gel muy parecido en cuanto a caracteristicas 2 esas dos cOncentracioncs, ya que

los pardmetros son muy simtlares.

Cuadro Y. Pardmetros de creep apustados al modelo de Burger con un elemento Kelvin pura
073 Ui de carragenina maneadus en el redmetra

Can‘uf Alg. | Jo(Pa ) | 1i (Paj]T 1, (Pas) 4 (s) o (Pasy | Ju(Pa) |

075 (/(())).18754[1 136-03 |6.25E04 | 4.64E+04 | 4.29E+01 | 6.92E+05 | 3.01E-03 |
/

i 0.724;1()).75 8.85E-04 |[6.59E-04 |6.67E+04 |4.39E+01 |6.92E+05 [ 2.21E-03

% 07(51‘_1)1.5 1 18E-03 [4.19E-03 1.08E-O4ji53E+0] 1.05E+05 l@) S0E-03
(1.2)

Cuadre 10 Ecuacicén con los pardametros de creep gyustada al modelo de Burger para 0.75%%6 de
carragening manejidas en el recmetro.

Carr - Alga |
(%)

ECUACION

075 -0.1875 J J(1) = 1.13E-03 + 9.25E-04 (1 - &7 "M% (17 6 92E-+05)

0.75-0.75

36y = 8.85E-04 + 6.59E-04 (1 - & )y + (17 6.92E+03)

1{—’ |
ﬂ 075-1.5 LJ(t):l.ISE-OS+419E-OS(1ke(" S (/ LOSEH0S)

T



Prgura 40 Cwrva de creep de Carragemna a (0 73% ) tres conceniraciones de ulgarrobe
ancpisdo vn el reémeiro, KCHO 373%; T= 13 °C.

——u 07501875
G 075075
A J 07515

J(1/Pa)

¢ 47 g5 142 189 237 284

Ll

kI porciento de contribucidn de Jy (deformacion eiastica pura) es mayor en la proporcion 1.1y
considcrablemente menor en 1 /2, en la que ocurre un notable aumento de las deformacioncs

viscosas pura (Jv) v plastica (Jp), ¥ la deformacidn retardada (figura 42 y cuadre 11).

Al aumentar la concentracidn de algarrobo al dobie de carragenina. cambia nofablemente el
comporiamiento. aumentan Jo y J; y disminuyen ng v i1 (cuadro 7). Las sumas de la deformacion
cléstica pura y retardada (Jo + Jr) es menor cuando predemna [a goma de algarrobo v la zona de
deformnacton viscosa pura se micia al S0 % de la deformacidn total, en comparacion con las
propotrcrones 1’1 y 4/1, en donde se imicia alrededor del 95 %  de la deformacién total Por lo
que podemos conclinr gue el algarrobo a concentraciones bajas © 1guales a la conceniracion de
carragenina interactia formando geles mas elasticos, pero al aumentarse més del 50% su efcelo

s¢ inclina hacia una mayor contribucion de {a deformacidn viscosa

11



Cuendro 11 Contribucton de cada elemento del Modelo de Burger a la deformacion 1otal. para

0 7525 de curragening en el redmeiro.

Carr - Alg. T Ix % .l;_() % Iy % Ip %o Iy Y Jy K % Jo=y ”
-
075-01875 [ 5813 85.71 455 973 3734 484 9567 |
075-0.75 [ 56.100 36 87 3.40 046 40 04 46 64 9 4 |
075-15 78 21 7042 9 47 3021 t 1242 5807 T 90563 |

También podemos apreciar en la figura 41 v en ef cuadro i1, la contribucidn de cada uno de
los componentes individuales de la deformacidn, en la cual se observa gque la deformacion
clastica total {J; + Jer) ttene mayor contribucion a las concentraciones de algartobo wgual v
menor que ta carragenmina (86 %) y que al incrementar la concentracién de algarrebo al doble que
la de la carragenina ésta tiende a disminuir {70 %). Pasa lo contrario para la deformacidn plistica
{Jpy v la deformacidon retardada (Jr), lo cual nos puede indicar que al incremeniar la
concentracién de algarrobe més alla del 50 %, la contribucidn de los elementos viscoso comiensa
4 surnentar a expensas de los eldstcos, camimando las caracteristicas del gel

Figura 41 Conrribucion de los pardmetros de creep a la deformacion total ¢ 073 "y de
carragening con tres variaciones de algarrobo. T = J3°C
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3 (eles al 145 on diferentes relaciones de carragenina / algarrobo en ¢l redmetro

Fa el cuadro 12, 12a v en la figura 42, podemos observar Jos resultades de los pardmctios

reoldgicos v sy tendencia en funcidn de la proporcidn de carragemna - alganobo.

Cinielro 12 Pardmetios reologicos de la curva de cregp en el resmetro para el modelo de Burger

co U wtornad de goniu

u Cd]ll“’;)}\lg 1. (Pahy I (Pa™) M, (Pas) | la(s} 0 (Pa s}

350 0.2 > (GIE03 [ 157E0 | 266501 | 418Er01 | 3 TAE0S

‘ 9 e?iléaa [ TGIEDS [ 247503 | 1 72E0A | 425EH01 | 1660

*‘“ﬁs_gnzi‘lciso i TARE03 | 171503 [ 237604 | 406E01 | 3 13605

g zgil(i S0 [ T2AE07 | 308602 | VIIE03 [ 431507 | 13604

T (()11_43‘0 ERIEE l 6.18ET‘F §99E-03 [ 4326501 1 TGRE04
(L0

!2a Contribucion de los pardmetros reclégicos de creep para 1% total de goma en el reonicirg

¥ Carr. — % Alg E Tn(Pa ') Jipa ") 1o (Pa) 1 (Pa§ In(Pa)
080-02 294E-03 | 4€7E-03 | 408E-03 | 795E-04 | 497E-04
066-033 4352E03 [ GT2E-03 | 533E-03 | S2E-04 | 8G2R-04
050-0.50 316E-03 [ S0SE-03 | 4.10E-03 | 404E-04 | 540B-04
T 020080 [ 708802 [9T4ED2 | 635E-02 | §24E-03 | 1.77E-02
| 10-00 153E-02 | 1.53E-02 | 1.14E-02 | T.T4E-03 | 2A3E-03 |

Cunclecr 13
reometro con P tetal

de goma

Feuacion con los pardmetros de creep austados al modele de Burger pare o

S Carr. - % A

lgar

ECUACION

n

|

680 -020 IO =163E-03 + 1 S7E-03 {1 - €7 )+ (L7 3 T4E+03) —
1
66 - 0.33 ' T =1 69E-03+227E-03(1-e" 7 )+ (1/2 1GE+03)
[ i
| (750~ 0350 T = 148E03 = [.7IE-03 (1 -2 Ty + [t '3 13E+09)

N33~ 066 \ T =1 24E02 4308802 (1 - 7Ty = (17 1 13E0sy

020 080

l J(t)=2.72E-03 + 6.I8E-03 (1 — ™ 7Ty (t/ 7 6BL+D5)

T



120y fas proporciones de 4/1, 2/1 y 11, las caracteristicas de los geles son muy parecidas lanlo
reologica come tenturalmente, sus geles son firmes, con cas: nada de sinéresis. opacos
clasticos. La proporeidn 4/1 da la menor deformacion tofal (geles mas firmes) v la mavot
cantabucian de los elementos eldsticos (Jy vy Jer) (cuadro 14) Esias caracteristicas nos ayudan 4

clear cualyuicra de estas tres combinaciones obteniendo geles simiares.

Tanibeén podemos observar que cn comparacrdn con la carragenina sola (geles quebradizos v
con mucha sméresis), el algarrobo utilizado en concentraciones pequefias €s un excclenic
portador de caracteristicas complementarias a ta carragenina, pere en una proporcidn mayor de
algarrobo (1/4). ¢ a concentraciones muy altas de carragenmna los geles se vuelven mids suaves,
dandonoes una deformacion fotal mayor con una menor contnbucidn a la musma de los elementos
clasticos (3, v Ter) v mayor de las viscosas (Jv y Jp) con caracteristicas fisicas simulares a los

weles de () 75-1 5 % en cuanto a elasticidad y turbidez {cuadro 143}

De Lo curva de creep (figura 42). se puede observar que los geles de carragenina sola se
deforman mas que los de carragenma / algarrobo con 0.8, 0.66 ¥ 05 % de algarrobo, lo que
wdica que esta Gltima le imparie firmeza. Cuando predomina ta goma de algarobo (0.8%), los
geles so o deforman considerablemente, ¢ sea, son mas débiles. Jy, la deformacidn eldstica
mslantdned, €s imayor para la concentracion mas afta de aigarrobo vy menor para la carragenma
sola. lo nmsmo sucede con Ji, el componente elastico de la deformacion retardada (cuadro 12). 1 a
viscosidad del clemento Kelvin, gue retarda la deformacién del elemente etastico, es mayor para
) 8 Yo de carragenina. Los geles con goma de algarrobo hasta .3 % presentaran tismpos de retardo
MenOores ue para cattagenina sola. A este tiempo de retardo contribuyen una viscosidad alla (del

orden de 1x107) con deformacion eléstica baja (del orden de 1x107") Para la carragenina sola. ¢l



tempo de retardo mayor, estd influencrado de forma mas equilibrada por ¢! componente elistico

M UISCOS0.

Figina 427 Curva de creep de Carragenima - Algariobo a 1'% 1oral de goma manejadas ¢n of
reomieito T=13°C
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* kn esta figura se observan dos diferentes escalas en ¢! gje de las ordenadas, este para que se
pucdan apreciar metor las curvas.



Fraure 43 Contribucion de los pardmerros de creep a la deformacidn toial pare 1 %% tord de
gome maneadas en el reémeiro. T= 13 °C.
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Cradro {4 Comribacion de cade elemento del modelo de Burger a lu deformacion foial con
190 towcd de goma manejudas en el redmetro

P Can-Alg [ 1% | L% [ 1% [ L% | L+L% J L% | I, %
("/n) } {Jr_ju)
0.80- 02 6037 | 83.78 | 6.06 | 10.21 93.34 3347 5016
A N L J
066 -0 33 6726 | 7946 | 762 | 12.83 l g2 47 t 3515 | 5443
(2.1}
050 - 0.50 62.57 | R119 80 | 10.69 91 88 1 2931 5188
(1/1)
020-080 ’ 7746 | 7166 | 9.02 | 19.36 '
(h4
000 775 1 3451 | 941 | 15355
(140 L

Con respecio a la contribucidn de cada uno de los componentes indrviduales de {a deformacion
{figura 43 y cuadro 14). puede notarse que en los geles de carragenina sola, [a deformacion
clashica pura conirtbuye con el 17.77 % de la deformacién total. Al adicionai goma do
algarrobo esta contribucidn se eleva para las concentraciones de 0.2, 0.66 v 0.5 % con ¢} mayvot

valor para 02 % de goma algarrobo Lo mismo se observa para la suma de las deformaniones

N



clasticas {3,a) v para la suma de la deformacion elastica mstantanea y de la deformacion retardada
(1, - di). lo que indica que el porcentaje de la deformacion al cual se mrcia ol comportanmucn
1150080 puro aumenta con la adicion de algarrobo. Para jos compenentes eldstico v plistico (1o v
3. la adicidon de goma de algarrobo disminuye su contribucion a la deformacion total Cuando
predomia Ja goma de algarrobo, la contribucion Jy a la deformacidn total es menor. + los
clementos plastice v viscoso tienen la mayor contribucidn, comparado tanto con carragenna sola
como con las proporaicnes 141, 2/1,4/1. Con algarrobo ef micio de la deformacidn viscosa puta
ceurre arriba del 91 % de la deformacidn total, por arriba del porcentaje al que se manifiesta en

cdarragenina sola (90 %j; Todos estos cambios pueden ser ascciados con la disminucion de

fragitidad mparttda por la goma de algarrobo.

8.2 Resultados de pruebas dinamicas en geles de carragenina — algarrobo.

I Barndo de esfuerzo para determunar el mtervale de viscoelasticidad Iineaj.

En la figura 44, se muestra el barride de esfuerzo para algunos de los geles de cartagenma
algarrobo que se trabajaron, y se marca el mtervalo de esfuerzo para la viscoelasticidad hncal

donde G’ es independiente del esfuerzo.

En ¢l cuadro 15 ¥ 16, se presentan los valores de esfuerzo a los cuales se presenta la
viscoelasticrdad lmeal  de todos los geles v el valor del la deformacidn utihizada pata la

evaluacién de la dependencia de la frecuencia (especiro mecéntco).



Figura 44 Imervalo de viscoelastieidad lmeal para tres concentraciones de carragemia-
cbgarrobo T=713°C
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Credro 13 Tniervalo de esfuerzo a los cuales se presenta la viscoelasticidad Inea v deformacicn
empleada para el barrido de fiecuencia para 0.75% de carragenina

Carr. / Alg. (%) (O.7S~O.1875 ‘ 0.75-0.75 | 075-13
Tau (Pa) ] 10-15 ] 2550 2530
Gamma J 00257 1001 0012

Cuadro {6, [ntervale de esfuerzo a los cuales se presenic ln wiscoelasticidad hneal
deformacion empleada en el barrido de frecuencia para 1%. total de goma

Carr " Alg (%) ] 1.0-0.0 ] 08-02 1 0.66-033 ] 05-05]02-08[00-10
Tau (Pa) 5-30 | 30-35 b-12 I 74-% 11-13 4-06
Gamma_ [ 0007 | 0015 | 0009 | 001 [ 012 03

Como puede observarse, la concentracion de goma de algarrobo tiene un efecto marcado en cl
ntervalo de viscoelasticidad hineal, al aumentar ia concentracién de algarrebo (mavor del 50%)
dismimuven los valores del csfuerzo en el cual se presenta la linealidad. fo cual indica que se
trenen geles menos firmes (se deforman mas v el miervalo de hnealidad se desplasa a valores

maveores de deformacion)



2 Bamdo de frecuencta para obtener el espectro mecanico de los  geles dv
carragenina - algarrobo.

- Geles de carragemna v Algarrobo solos al [ % (peso/peso)
g ¥ Alg P

Para analizar el efecto de la adicidn de la goma de aigarrobo en el espectro mecanica do los
veles de carragenma, se presentan v discuten prumero los correspondientes a {a cartagenmd v
algarrobo solos al 1% En ia tabla 16 se presentan los valores de la pendiente, ordenada al onaen
y coeficiente de regresidn obtenidos al aplicar una regresidn de los valores de log G lop 7.
log G* v log tan & en funcidn del log de la frecuencia, en general puede notarse un buen ajuste
para [os cuairo pardametros.

Cuadro 17 Valores de la pendiente (m) y ordenada al origen (b) de lu regresion logaritmicu de
GG G*y tan Sen funcion de la frecuencia.

Carr - Alga (%) | G’ Gr I G* Tan &
I r | 09731 | 09224 [ 0.9523 [-0.759%
[ 00-19 m | (.5431 | 02286 | 0.397 | -0.4636

b 135114 | 16218 | 16650 | 24882

r 09075 | 08664 100043 107510

{02007~ |m [ 01602 | 0.0062 | 07466 | -0.2677

T b 1 96338 | 389.045 | (06145 | 04722
[r 1 08%14 | -07634 | 08703 | 06814

1002 ~|m | 0.0Y47 [ -02449 ] 00192 | -0.4583

B I'b [ 5011.87 | 117450 | 618301 | 0.2463

L as ecuaciones correspondientes de cada parametro son.

G'=bf" (46)
G = b (47)
Tan § =™ {48)

o tegresion se obilivo de 1os datos gue fueron repetibles



111 espectro mecanico do la carrageninz sola (figura 45), muestra e! comportamiento tipico de
un gel verdadero, con G' v G mostrando una muy pequefia dependencia con la frecuencia con
pendiente postina muy pequeita v G > G en tode el intervalo de {recuencia mangjado. Este tpo
de comportantiento se ha reportado para geles de un solo componente. alginato (Segren y col.y,
h-carragenina (Elhot v Ganz,1975; Ferndndez vy col, 1951}, albimmina de suere de bovmo
{Richardson y Ross-Murphy, 1981) v corresponde al de un material polimérico con amplio

chlrecrusamicnio

Figura 43 Especiro meciinico de carragenna sola al 1% KCHO 5 %; T= 13°C

Para Ia goma de algarrebo sola {Digura 46), se observa un comportamiento simtlar al reportado-
para - soluciones macromoleculares. con G° y G7 altamente dependientes de la frecuencia v
;" » G’ a bajas frecuencias con un cruce a fecuencia alta (8Hz) v Ja pendiente de G™ mayor que
la de G Un comportanmento similar reportan Stlva y Rao (Rao y Steffe, cap 11). para goma dv
tlgarrobo a2 12 % y 25 °C En este caso el cruce ocurre a menor frecucncia (1 39 Hr

provunadamenie). lo cual puede atnbwirse a la diferencia de concentraciones manejadas

Tii



Franra 26 Especiro mecdnlco para algurrobo al 126, T= 13°C.

- Celes de carragenina - algarrobo al 1% en diferentes relaciones de carragenina - algarrobo

Enla figura 47 se presenta el espectro mecénice de log geles de carragenina / algarrobo a 1 %%
zn las diferentes proporciones manejadas. En el cuadro 18, los valores de la pendiente v ordenada
al origen de la regresidon de og G, G, G* y tan 8 en funcidn del log de la frecucncia. o

contrtuacién se discuten los resultados.

La adicion de goma de algatrobo a la k - carragenina ocasiond cambios notables en ¢! espectio
mecanico, {figura 48). Estos cambios dependen de la relacion carragenina - algarrobo En la
relacydn 471 {0.8% carragena - 0.2 % algarrobo), los modulos elastico y viscose dismmnuyeron
hgcramente. o cual mdicarfa un gel un poco mas suave. La dependencia de G' con frecuencia oy
menor gue con cartagenina sola; G” presentd un cambio notorie pues dismmnuy® al anmentar la
frecuencia. lo cual puede aprecrarse en la pendiente negativa en &l cuadro 18, Un compertamicinto
simitai reperta Fernandez y col. (20), empleando la misma relacidn carragenina - algarrobo pero
a menor concentracion tolal de gomas (0.3%), aungue en este caso, la prescnera de algarroho
aumentd ¢ module clastico, G alrededor de tres veces con respecto al de carragenina Lsia

diferencra puede atrtbuirse a la concentracidn total de gomas cn el sisiema. Es posible gue a



concentracidn baja de carragening, la goma de algarrobo  tenga wm efecto mas marcado en ef
médulo eldstico que a concentraciones altas y gae en éstas dltimas su efecto sea més notorio en fa

dependencia de os madulos con la frecuencia.

Figura 47. Espectro mecdnico de geles de carragenina-algarrobo. 1 % total de goma. T= 13°C.

{80 - 20
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Al aumentar la concentracitn de algarrobo en el sistema (0.66% carragenina - 0.33% algarrobo)
relacidn 2/1, se observa un ammento importante en G, tanto con respecto a la relacién 4/1 come
con carragenina sola y nuevamente G disminuye con la frecuencia con una pendiente negativa

mayor. Como consecuencia de o amterior, la diferencia entre los médulos elastico y viscoso

112



tiende a aumentar & frecuencias altas, 1o que repercute en el valor de la tan 8 (que dismmuy e von

la pendicnic pronunciada al aumentar la frecuencia).

Cuadro [8. Falores de fu pendiente (m) v ordenada «l origen (b) en lu regresion del logurinme e
G G0 GPytun & en funcion de le frecuencia.

Carragenina — Algarrobo G’ G G* Tan 3
(1 0 % total de goma)
0.80-020 r| 08686 {-0.8597{ 0.8936 {-G.8027
(4/1) m| 0.0135 |-0.0150] 0.1032° [-0.2734

b | 724,436 [ 165.959, 03973 | 1.5177

T

0.66 - 0.33 ri 08959 | -0.813 | 0.8950 |-0.6381
(211} m] 0.1123 |-G24711 0.0705 |-0.6847
"D [ 1318.260 | 371.535 | 1445.1G7 | 0.4226

0.50 - 050 ri 09334 1075841 09042 | 0784

(1/1) ™| U.3849 | -02543 | 0.1463 |-03187

b1 575.44 |288.400 | 680.299 | 0.4106

(.20 - 0.80 r] 00146 | 0.8859 | 0.9438 |-0.8371

(1/4) m | 0.1917 ] 0.0739 | 03438 |-00802

b | 77625 | 22.387 | 61.9860 | 07818

Y | 09575 | 08664 | 00043 |-0.7510

1.0- 6.0 m | 0.1602 | 0.0062 | 0.1466 |-023677

L b | 963.38 [3%9.045 1061.45 | 04722

Ln mayor aumento en la proporcion de algarrobo en el sistema (1/1) baja ¢l valor de ambos
modaios (geles mds suaves) con valores menores que los correspondientes a la carragenina sola
G" s practicamente wdependiente de la frecuencia; G' aumenta con la frecuencia  con la
pendienie mas pronunciada que en las relaciones 4/1 v 2/1, lo cual parece ser méas caracteristico

de un gel debil. aunado a una menoer separacion entre Gy G™.

Coando predonimna la proporaion de algarrobo 14, (0.20 % carragenia -0.80% algarobo). o

sistenmd «in puede considerarse un gel, va que G™>G" en odo el intervalo de frecuencia yue se



nraneo. pere ahora ambos modulos aumentan con la frecuencia. G presenta la mayor pendiente
positn A, o que caracieriza a las soluciones macromolecuiares. Este comporiamiento parcce ser
imtepmedio entre el de una solucidn macromolecular (algarrobo por ejemplo) ¥ un gel fucrte
{carragenina) v puede considerarse un gel déhii. La tangente de & presenta un ligero aumento

hasta una {recucncia de 10 Hz para luego disminuir.

En todos los geles G* >G", 1o que indica el predommio del comportamiento séhido a diferencia
de la dispersion de goma de algarrobo al 1% en [z que G" < G, Los geles de carragenina sola v
de la relacion 2/1 presentan valores cercanos del madulo elastico y viscoso a frecuencias bajas
{(figura 47). pero la mayor separacién de los modulos a frecuencias altas debido a la mavor
pendiente negativa de G en los geles con la relacion 2/1 parece ser lo gue los distingue. Las
caracieristicas fisicas de los geles son muy diferentes, ya gue los de carragenina sola son muy
Juebradizos (frigies). transparentes vy presentan mucha sméresis, mentras que los de
carrageninasalgairobo en la relacidén 2/1 son "eldsticos”, sin sinéresis v opacos. Este puede ser
indicativo de que se pueden obtener geles con "dureza” o "fuerza de gel® similar con la adicién

de goma de algarrobo pero sin la fragilidad caracteristica de los geles de carragenina.

En las relaciones 1/1 y 441, el modulo elastico también es sirmiar a frecuencias bajas, pero
con valores menores que en la relacién 2/1 y carragenina sola y el module viscoso presenta
tendencias v valores cercanos Esto indica gue en estas relaciones se pueden obtener geles con

caracteristicas simmnlaves, los tres son poco turbios (opacos), firmes, eldshicos y casi s sinérests

Con lo antertor se muestra gue la presencia de goma de algarrobo influye notablemente en las
caraclerisiicas reologicas de geles de k carragenina y que la refactén entre las gomas a la nusma

concenacion otal, iene un efecto importanie

1



|.os geles mis fuertes y menos fréglies se obtienen en la relacion 2/1, que presenta mayor G
mdependientie de la frecuencia y G con la mayor pendiente negativa

- Efeclo de 1a conceniracién de algarrobo a concentracion constante de carragenima (0.73%4)

Enclcuadro 19 v figura 48, se observa que ios geles mds fuertes se obtuvieron en la proporcion

1 11 1.5 % total de gomas, caractenzados por la mayor ordenada al origen para Q™. G7 y GF
h & P 2

("uando se eleva la concentracion de algarrobe a 1.5 % ambos médulos disnunuyen y el viscoso
se hace menos dependiente de la frecuencia, Esto mdica que el comportamiento liende a

accrearse al de la goma de algarrobe, pero siende atin un gel.

Con ia mayor conceniracion de algarrobo (1.5%}, ¢l modulo elastico y la dependencia de aste
con la frecusncia son muy similares a la de fa concentracion total de goma de 1.5% (relacién 1+1)
En cuante af médulo viscoso, dismnuyen su valor y su dependencia con la frecuencia Los geles
con 075y 1.5 % de algarrobo presentan compertamiento similar a pesar de que se duplica la
concentracion de algarrobo, lo que mdica que su efecte en el comportamiento recldgico de los

geles de carragenina es mas notoric en concentraciones bajas de algarrobo y total de goma

Al compatar los geles con una relacion de gomas 1/1 pero a diferente concentracién towal (1 y
I 5 %), puede notarse que a Ja concentracion menot, ambos modulos son menores v+ la

dependencia de G con la frecuencia de estos es similar en ambas concentraciones

L a adic1dn de una concentracion baja de goma de algarrebo a la carragemna al 0.75 v 1 %, da
los mddulos viscosos mas altes. con la menor dependencia de la frecuencia {geles verdagderos) v

maodulos viscosos que dismmuyen con Ia frecuencia (pérdida de fragilidad)



Figura 48 Espectro mecdnico de geles
algarrobo. T=13 °C.

con 0.75 % de carragening y concentracion variable de
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Cuadro 19. Valores de la pendiente (m) y ordenada al origen (b} de la vegresidn logaritmica de
G, G", G=y tan §en funcion de la frecuencia para 0 73 % de carragenina.

Carragenina — G’ G" G~ Tan 8
Algarrobo

(%)

0.75 - 0.1875 0.8979 | -0.8539 | 09197 |-07245

{#1) m| 0.1203 | -0.1295 | 02158 [-0.4530

353.264 | 202.78%8 | 363.5667 | 0.9658

0.75 - 0.75 0.9138 | -0.8322 | 0.9112 |-D.8613

{1/1) m| 0.1881 | -0.0931 | 0.1763 |-0.009%

b | 1445.770 | 744.2177 | 1545.965 | 0.4139

0.75-1.5 r| 09151 | -0.8460 | 0.9052 [-0.8324

(1/2) m| 0.1606 | -0.0557 | 0.1506 |-0.2646

b | 1205.59 | 354.977 | 1271.745 | 0.3145,
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kL clecto mas notorto de la goma de algarrobo en la pérdida de fragilidad y aumento de la
"lirmesa” del gel se presenta a la concentracion de 0.06 7 0 33, lo cual indica que con la mescla
do gomas pueden obtencrse firmera similar o hgeramenle mayor pero sin la fragihdad

caracteristica de tos geles de carragenina, a la misma concentracidn total de gomas

A tempos cottos {frecuencias altas) con la adicidn de goma de algarrobo. la contribucidn del
modulo viscoso disminuye y la del eldstico aumenta, lo que se manifiesta en la tan & que tiene
pendiente ncgativa Este efecto es més notorio hasta la concentracidon de 0.5 % de algamobo. Al
predommnar la goma de algarrebo, la tan § es casi independiente de la frecuencia v {a pendiente de

(" se hace positiva.

Todo lo anterior indica que la goma de algarrobo modifica de manera importante los espectros
mecanicos de los geles, El efecto depende tanto de fa concentracién total de gomas comio de la
proporcién entre éstas. El efecto del algarrobo en la firmeza del gel {mddulos eldsticos altos) cs
mavor a concentraciones bajas de la misma. Cuando se sustituye parcialments la carragenma por
algarrobo manteniendo constante la concentracién total de goma, a medida que se ncrementa ¢l
algarrobo por arriba de la proporeidn 2/1, los geles se vuelven mas suaves v st COmMportamiento
se hace como el de un gel débil y poco fragi! Esto ds una idea de 12 amplisima gania de tipos de
geles que se pueden obtener con esta mezcla. Es posible tener geles de similar firmeza pero muy

difercntes en cuanto a fragilidad



9. CONCLUSIONES ¥ RECOMENDACIONES

L ambas pruchas, dindmicas y de creep se notaron cambios importantes en el compottamients

le firmeza del gel a concentraciones bajas de goma de algarrobo, caracterrzade por un aumento
del médulo eldastico G en las pruebas dinamicas, una menor deformacién total en las pruebas de
crecp y una dismunucidn a concentraciones altas (0.8 % de algarrobo). En las pruebas dinamicas,
la adicidn de goma de algarrobo a concentraciones hastz de 05 % influenciaron de manera
importante {a dependencia del mdédulo viscoso G" vy la tan & con la frecuencia, haciendo que
dismnuyan (pendiente negativay  En las prucbas de creep, la goma de algamobo a
concentraciones de hasta 0.5 % disminuyd el ttempo de retardo, la deformacion total y aumenta
la contnbucion de los elementos eldsticos (puro y retardado) a la deformacién total, a expensas de
la contribucion de los elementos viscosos. Estos comportamientos pueden ascclarse a la

disminucion de la fragilidad que imparten la goma de algarrobo a los geles de carragenina.

Parece ser que la separacion de los modulos a frecuencias altas y la dependencia deG” con la
tfrecuencia pueden relacionarse con 1a pérdida de fragilidad impartida por la gema de algarrobo.
Scria importante verificar 1 esta se observa en otros sistemas de geles mexclados o en geles
sumples por efecto de la presencia de cationes. También seria de utilidad efectuar pruebas do
testura. en especial andiisis de perfil de textura a los geles con las diferentes relaciones de gomas
con la finalidad de observar que pardmetro textural se ve mas afectado por la presencia de

algrobo vy relacionar fos resultados de las pruebas dimamicas con las de textura.

lLas pruchas de creep arrojaron que a la concentracidn total de 1% de gomas. la presencta de

0) 2%, de algarrobo hace los geles mas fuertes (menor deformacién total) mientras que las

Lis



dindmicas  Mtestian que son Mas siaves (menores valores de G, G7 y GF), peto en ambas s¢
presentan cambios  mmportantes en los parametros evaluados En las dos pruchas ¢l mavimo

sinergismo on la firmeza del gel  se presenta en las relaciones 4/1 y 2/1.

Por otra parte, se recomienda hacer un estudio mas profundo en cuante a pardmelros texturales,
{clastucidad, durcza, cohesividad, fragilidad) de los geles & esas mismas concentracionegs. asi
como medir la siméresis v turbidez del gel para tener una mayor informacton en cuanto a las
caracterisicas que le imparte el algarrobo 2 la carragenina. Lo anterior para tener mas
herramientas en la aplicacién de estas mezclas y como complemento para la intcrpretacién de los

resuliados de las pruebas reologicas.

Algunas de las desventajas de utilizar el prototipo de prucha, es que al tomar las lecturas se
hace de forma manual (con crondmetro y viendo la cardtula del indicador de cuadrante). La
presion que se ejerce por parte de la bomba, también hay que estarla regulando, vy esto puede
causar algun error en las lecturas obtenidas También la altura de la nlueétra al colocar ¢l piston
pucde ser muy varnada entre muesira y muestra (se puede presionar de mas o no tocar la muestray,

por [o gue se puede tener una serie de errores acumulados que contnibuirdn en el resultade final

Su ventaja €s su costo. ya que el redmetro es un equipo muy caro (aunque los 1esultados son
mucho mas réapidos v precisos) y se puede constriur muy faciimente, ademés de que muchos de
los resultados reportados en articulos fueren realizados con eqiupos construidos en el laboratono

(11} v este puede ser un punto de referencia,

10






ANEXO |

- Analisis de Varianza Este método se aplicé para ver si hay diferencia significatn a entre

téplicas de una misma prueha.

Ejemplo.

St se considera la muestra de las tres réplicas de Iz prueba de deformacién de carragenina 0 5% v

algarroba 0 5 % v los distinguimos como A, By Cy cada una de ellas con 15 dates, 1enemos

| | DEFORMACION |
| Frecuencia A B | c T 1
| 0.3 3324 273 | 2803 k=3 T
. 0.3948 2.86 2.74 278 nT=45 |
P 0.9653 2.87 2.76 2.84 - i
1.3415 2.90 2.82 2.84 éﬁ;g‘fjfﬁ |
1.8648 \ 2.91 2.85 2.87 e
25918 | 2.97 2.89 2.89 \
30036 | 294 2.91 2.90 ]
f 5 2.98 2.93 2.96 |
| 69565 299 2.96 2.98 )
L 96T \ 3.01 299 1 302 | 1
13.4829 | 3.03 3.02 306 ‘
18.75 ‘ 3.04 3.03 3.09 ;
26086 | 3.06 3.02 3.1 |
Po363632 \ 3.10 3.05 3.17
50 3.01 3.02 3.23 ]
‘ in,~.= 15 np=15 ne=15 | ‘
| X=4391 | Xe=4372 | X, -24.55 | !
i S.=6.74 ,\ S, =6.71 Q. =6.72 L _J

Ny ¥ e representan el namero de datos por tratamiento

o muestra total

A media de las tres medias. también llamado gran media



La s aranza dentro de cada grupo de tratamrento se calcuié dividiendo la suma de ies cuadrados
de las desviaciones de fa media de cada tratamiente por {Na — 13 (Np Py v (N 1y
respectinamente. Puesto que todos los tratamientos tienen el mismo ndmere it de observacioncs.
i+ media de las varianzas de los grupos se calcula simplemente como la media de 674, 671
6 72, que es 6.72. Ia cual se represente por $° y se Hama vananza intragrupal o varianza residual.
kL representa los grupos de tratamiento.

n, esla muestra total

Ahora ben.

X a=43.91
X B= 43.72
X, =44.55
X = 44.06

Encontrando la suma de los cuadrados de las desviaciones de la gran media se pucde calcuia
como

(43.91 — 44.06)" + (43.72 - 44.06)" ~ (44.55 - 44.06)° =0.3782
Drvidamos ahora la suma de los cuadrados (SC) por (k — 1), que se reconoce como Una
estimacion no sesgada de la vanianza Por lo tanto, obtenemos:

: SC 03782
= = =0Q.1891
S\ k-1 2

2 2 2 2 .
Pucsto que S\ = § . s¢ deduce que §° = .S, siendo n el phmere de duplicaciones por

lratamicnto, entonces.
S?=15(0.1891) = 2 8365

gue ¢s una estimacion de o obtemida de las difercneias entre las medias de los tratamicntos
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I.n el caso que consideremes, la estimacion de ° obtenida de las medias de los grupes de 2 8303
v fa esttmacidn prepercionada por la varianza intragrupal es 6.72. A continuacion, debemos
evammar 1 la estimacién de la varianza obtemida de las medias de los ratamientos es sole una
cstimacian de o~ o si contieng un componente adicional debida a diferencias entre las medias
acasionadas por los efectos diferenciales del expenmento

S¢ hace esto empleando una razén de varianzas que tiene una distribucién F (de la tabiaVI) Por
tanto. F=

Siendo K la vanabilidad de las medias de los tratamientos que excede a la que esperariamos
como una estimacién de o° sélo. Por gjemplo, st K fuerza cero, ¢l valor de F seria 1. Esto indicaria
que la variabildad entre las medias de los tratamientos es solo una estimacion de o= v no
contiene una componente adicional que se debe a y se origina en los efectos de los tratamrentos

En esle gjemplo , sg tiene;

_o'+K 28365

F{z ks =0.4221

"

c” 6.72

Los subindices representan, respectivamente los grados de libertad de los tratamienios ¢
mtragrupales. Puesto que 2 grados de libertad estan asociados con el numerador v 42 con ¢l
denominador, descendemos por la segunda columna hasta ia duodécima fila. En donde se
interceptan la fila y la columna, encontramos 3.22 v 5.15 como los valores criticas para los
niveles 005 v 001, respectivamente. Puesta que se obtuvo un valor de F de 0.4221, éste no cs
1guzal m supenor al valor critico 3.22. Por tanto, debemos concluir que no se tienen diferencias

sigmificativas entre A, B v C con respecto a lo que se midi. (19)

1
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ANEXO 2
Andhsis de Covananza, Este méodo se aplico para ver el cfecto de una wanable (7)) con
diferentes ninveles, por efemplo. A, B y C. Por lo que expermentalmente y estadisticamente no s¢
apova una afitmacidn de que las pruebas A, B y C producen cfectos sigmificatrvarnente disuntos
de la deformacion relativa al esfuerzo (7).

1]
o

Ejeniplo: Se tomaran los datos de la prueba de creep de carragenma 0 5 % - Algarrobo (3

ios tres esfucrzos manejados.

M \l_f
Tlcmpo Esfuerzo 3 Pa [ Esfuerzo 5Pa Esfuerzo 7 Pa 4

g C
7— i T 09T 0003217
BT | 0.008671 0.008564 | 001550 |
31.58 ] 001015 001027 | 001964 |
| 4737 1 oo 0.01164 ’ 002179 |
6316 | 0.01189 [ 0.01231 002383 |
| 7885 | 001251 ;  0.01305 ‘ 0.02554
Lo%47a | 001256 | oo | ooz |
| 11053 001351 \ 0.01423 0.02835
| 12632 \ 0.01393 0.01476 J 602955
| 14211 0.01431 0.01522 | 003065 |
1578 | 001465 0.01564 0.03167
| 17368 | 001497 | 001604 ‘ 0.03262
18947 4 001527 0.01641 003351
20526 | 001555 | 0.01676 | 0.03433 \
L 221.05 ’ 001582 [ 001709 003515 |
'o23684 001607 | @0174 | 003591 ‘,
oo | oot | oo | 003664 |
26842, 001654 | 001798 | 003735
28421 | 001675 | 001825 | 0.03801

| 1
i 300.0 001696 0.01851 i 0.03865

“NOTA Como al realizar el analisis entre los tres esfuerzos nos produce un efecto significatno
se climing ¢l esfuerzo de 7 Pa, para realizar este gjempio

[ El primer paso cs calceular varios datos Los valores necesarios son.

Y. =1

I\.J

703 >Y,=0.2878

]

Z)* = 0063877 Sy o= 0.0044 Y Xy = 9537
| '3

Lo

-



Y= 00,5581 STy = 0.008317 ZXB ~ 12315695

n, =060 na =20 ny =20
[ a auscneia de un subindice indica la suma de fodos los valores de XY o productos cruzados
NY

2 A conunuacidn se dividen la SC total de los valores X en una SC para el esfuerzo y una SC

mtragrupal o residual.

5

SC, = 2 X7 - (ZX)- =1231569.5 - (6028‘2)- = 331509.50

i,

o ZX ) (Ex)_(Zx) _Goooy Gooory ooz
S " i, n, 20 20 40
5C =S8C

SN faneres it

5C =33150950-0=331509 50

toad T Lifuerzo

XA continuacién se dividen la SC total para la variable Y en SC para dieta y SC ntragrupal

S =S¥ ) = 0.008317 - (0'1281)' =0.00053

i1,

5C

=0 00000750

AR

vy n) )y _02703)  (02878) (0.5581)
" n 40

i, N ; 20 20
SC it = SC o = 8T e = 0 60033 - 0.00000766 = 6.000522

4 Ahera se dividen 1z SC para los productos cruzados (XY} en SC para la dieta v SC paa

mtragrupal

XYy
5C :ZXY—Z 2 :9537—(6000'1)(()0'5581):11.652
n

12}



(3381
j

B
7, 20 4

» UAEx) DS STy _Bovonk270y _(30oonoas7s (sonea)
Sy . i, - ! - 20 {

§C =11652-0=11.652

‘S(\"mm‘_w,p.-,’ = SC.‘muf - LA 55
3 A contmuacion se suman la SC intragrupal a [a SC de la dieta. esto produce
SC{X)=1331509.3 SC(Y)=0.0053 SCXY)=1165

6 Sc caleula ahora el coeficiente de regresidn para los valores “integrales mas de la prueha™ Eslo

se hace mediante el empleo de la formula

b%’g

en la cual Xy es otra manera de expresar SC(XY), v x* es otro simbelo para SC(X) Asi.

11.63

= = 0.000035
331509.5

7. Ahora aplicando la ecuacidn de la covarianza, que nos permite resiar la vanabilidad de Y

que se debe a y se predice a partir de 1a variabihdad de X, Luego.

SUY =Y. =Sy v¥ -pY XY

=0.00053 — (0.000035)(11 63} = 0 000122

5 A continuacidn efectuando la musma operacidn para la suma de los cuadrados

mmiagrupales” a fin de establecer el error experimental cuando la vanabihidad debida a X
hava sido resiada. Asl

PURREY:
b= 25 1S = 0.000035

34t 3315095



SY-v ) =3(Y-Y)-bY XY

=0.00053 - (0.000035)(11 65) = 0000122

9. Para determinar los grados de Iibertad asociados con cada fuente, empezamos por reslar
uno del iotal. Restamos luego un grado de libertad asociado con la variable de control X v
uno asociado con el efecto pnincipal.

1.a SC dcbida sdlo al esfuerzo se ha encontrado restando la SC “intragrupal + del esfuerzo”

1(} Calculando el valor de F, tenemos:

F= MC(esfuerzo) = 0 =0
MC (intragrupal) 0000033

Y puesto que el valor F es menor que la unidad, suponemos automaticamente una carencia de

sigmficacion (19)
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TABLA VIL Valoies criticos de ‘

71 walor obtentdo de F es signuficativo a un mivel dade si es igual a o mayor que el valor que aparece en la tabla.
Los valores 0.05 thia elwia) y 001 (hla oscura) para la distribucion de F.

Grados de hibertad para ia media mayor de los cuadrados

Grados de lioertad para fa media menor de los cuadiades

7 [ 8 [ 9 [0 [ 11 [z [14 16 [0 [ 24 | a0 [ 40| 5075 {100 200
p 234] 237 209 241| 242] 243] 24| 245 26| 248] 249 250) 2511 2520 2531 2530 254
5859 5928| 5981\ £022) 6056) 6083) 6108) 6142) &169] 6208| 4234| 6258 6206| 6302 6323| 6334 &35
2 2sh1e.50)19.33019, 36| 19.37)19. 38(19.39]19,40[19.41 [19.42[19.43[19, 2419, 45]19.4¢[19.47[19.47]19. 4817491949
(25199, 36(9% 33|99, 34| 99, 36[99. 38|59 40 (79, 41(99.42,99 43|99 . 44199, 45199, 46 99,4799, 4E]90. 48] 99, 49) 99, 49] 99..49)
3 a2 2 01| 8.94] 8030 .84l 5,817 8.78) 6.76] B.74) 8.71] 5.69) 8.66| 8.64| 8.62) B £0| B.58 8,57| 8.56] B.54
71128, 24127, 91)27. a7) 27. 49(27. 34|27 23|27.13|27.05| 26 92| 26.83(26. 69( 26. 60{ 26. 5026 .41126.30} 26.27] 26.23) 25. 1§
4 39] 6 26f 6 18] 6.09] 6.04] 600 5.96| 5,931 5.91] 5.87] 5.84) 5,800 5.77) 5.74| 5.71) 5.70) 5.48] 5.64] 3,65 5,
28115 52015,21(14.981 14, 60114 66|14 54 14.45]14.37]14. 24 1411514.02] 13.9313.83)13. 741 1304913611 13,57} 13.52 3.
S 14 6t) 5.700 5 A1) 5 1%) 5.05] 4.95| 4.88] 4.82| 4.78] 4,74 4.70] 4.68] 4.64] 4,60{ 4.56| 4,53 4.50] 4.46] 4,441 4.42{ 4,40} 4.38 4.
16.26/13.27\12,06017 3901097010 67)10.45{10.27)10. 15{10.05) 9.96] 9.89] ¥ 77} 9.48! 9.55) 9.47) 9.3 9.29| 9.24] .17 ¥.13| 9.07] .
61596l 5,14 476 4.52] 4 35] 4 28) 4.1 415} 4.10] 4.08 4.03] 4.00| 3.94] 3.92[ 3,87] 3.84] 3.82l 3.77] 3.5\ 3.72} 3.7} 3.9 3.
13.74110.92| o.78] 9.15| 8,751 B.47] g.28 8101 7,98 7.873 7.7 7.7 7.60y 7.52) 7.39] 7.21] 7.23] 7.14| 7.09] 7.02 6.99) &.94 8.
7 | 5 50] 4,741 4 350 4120 3.97) 3.87) 3.79| 3.73) 3.48] 3.63) 3.60| 3.57] 2.52) 3,49} 3.44] 3.41| 3.38) 3.34) 3,32/ 3.29| 3.20] 3.29) 3.24) 3.23
[2.25) 955 5 43) 7 65| 744 719| 7.00] & 84 5.71| b.62| 6.54| 6.47| &.35| 6.27| 6,151 6.07| 5.98 5.50| 5.85) 5.78] 5.7% 5.7% 5.67) 5.49
8 | 5.32] 4.48] 4.07] 3.84] 3.45| 3.58] 3.50] 3.441 3,39} 3.041 3,311 3.26] 3.23) 3.20) 3.15] 3.12) 3.08) 3.05 3.03| 3.00] 2.98] 2.94 2.94 2.93
V0% g as] 7.50] 7011 6.63 6.37] 6.19] 6.03] 5.91] 5.82| 5.74] 5.67] 5.58] 5.48| 5.38{ 5.28] 5.200 5.11] 5.0 5.001 4.96) 4.9N 4.88) 4.8
9 | 512 4.26] 3 88 3 s3] 3.48] 3.37] a.29] 3 290 3.18] 3130 3 10| 3.07| 3.02 2 98] 2,930 2.90] 2.84) 2.82) 2.80] 2,77 2.76) 2.7% 2.72( 2.7]
10.56] 8,07 6.991 & 42| & 06| 5.86) 5.62] 5.47] 5 35] 5.26] 5.18| 5.11( 5.00 4,92 4,80 4,73] 4.64| 4.56; 4.51| 4.45) 4.4 4.36 4.32] 4.3
16 ) 4 98 4 10] 3 71] 3.48) 3 33] 3 22| 3.4] 3 07] 5.02] 2.97] 2.92] 2.91] 2,86 2,82 2.77] 2.74] 2,70} 2.67) 2.64) 2,61} 2.59| 2.54 2.55) 2,54
10.04] 7.56] & 55 5 99| 5.64) 5.39| 5.21) 5.06] 4.95] 4.85| 4.78] 4.71] 4,60 4.52] 4.41] 4.33] 4.25) 4.17] 4.12] 4.05] 4,01( 3.94 3.930 3.9
1) 484l 3 98] 3 597 3 36| 3.20) 3,000 2 01 2 95] 2 90 2.86] 2,82 2.79| 2.74] 2,70l 2.65) 2.61] 2.57] 2.53| 2.50| 2.47} 2.45] 2.42) 2,41} 2.40
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Los valores 0.05 (hla clara) y 0.01 {file oscura) para lo distribucion de F.
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Los valores 0.05 (fila clara) y 0.01 (fila oscura) para la distribucion de F.
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