p—

-~

E3

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES"-
CUAUTITLAN FACULTAD O TSTUDIOS
BUPEHIORES € JAUTITLAN

RN

Py

REOLOGIA Y TEXTURA DE MATERIALES BIOLOGICQS., cc
PROPIEDADES VISCOELASTICAS (FLUENCIA Y RELAJACION) DE?:70'"
GELATINAS COMERCIALES. EFECTO DEL TIPO DE GELIFICANTE

( GRENETINA Y CARRAGENINA).

TRABAJO DE SEMINARIO
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERA EN ALIMENTOS
P RE SENTA

LUCIA SANCHEZ TRUJILLO

ASESORA: IBQ. NORMA BEATRIZ CASAS ALENCASTER

CUAUTITLAN IZCALLI, ESTADO DE MEXICO. 2002




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN

UNIDAD DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES

VIRADAD NACKOHAL L e
AVEAIA 1F .
Mizeos X

DR. JUAN ANTONIO MONTARAZ CRESPO
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN LI s
PRESENTE

ATN: Q. Ma. del Carmen Garcia Mijares
Jefe del Departamento de Examenes
Profesionales de la FES Cuautitlan

Con base en el art. 51 del Reglamento de Examenes Profesionales de la FES-Cuautitian, nos
permitimos comunicar a usted que revisamos el Trabajo de Seminario:
Reologia y Textura de Materiales BiolSgicos: Propiedades viscoeldsticas

( fluencia y relajacibn ) de gelatinas camerciales. Efectos del tipo de

gelificante ( grenetina y carragenina ).

que presenta __1a pasante: __rucfa Sanchez Trujillo

con nimero de cuenta;__ 91105084 para obtener el titulo de ;
Ingeniera en alimentcs N

Considerando que dicho trabajo redne los requisitos necesarios para ser discutido en el
EXAMEN PROFESIONAL correspondiente, otorgamos nuestro VISTO BUENO.

ATENTAMENTE
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU"

Cuautitian lzcalli, Méx. a___1% de Julio de __2002
MODULO PROFESOR FIRMA
I Men C. Maria Eugenia Ramix&z Ortiz m
II Men C. Virginia Delgado Reyes
IIr ____ _I,B,0, Nomma B. Casas Alencaster




AGRADECIMIENTOS

A Dios:

Por permitirme llegar hasta aqui y lograr
esto, que es mi suefio hecho realidad.
Por darme el precioso don de la vida.

A mis padres

Papa: Por ayudarme a empezar esto,
que hoy es una realidad. {Gracias!
Mama: Por tu sacrificio, por ser el
combustible para mi motor. {Te amol

A la Profesora Norma Casas:
Por su ayuda y apoyo incondicional.
iGracias!

A mis hermanos

Kori, Hugo y Julio: Por estar conmigo
todo este tiempo y apoyarme en todo
momento. |Esto es para ustedes!

A mis sobrinos

Fernando, Sergio y el que viene: Porque
son las ramas de nuestro arbol, porque
sean personas de bien y se superen
todos los dias de su vida. jLos quiero!

Una dedicatoria muy especial a alguien
que ya no esta fisicamente con
nosotros, pero que siempre llevare en el
corazén:

A ti Gus, jdonde quiera que estés!

A mis primos

Adrian y Victor: Por ensefiarme el valor
de la solidaridad, por su apoyo cuando
mas necesité, esto también se los debo
a ustedes.

A mi amiga Claudia:
Por soportar todo este tiempo conmigo.
Por las naches de desvelo. |Gracias!




RESUMEN
Se efectuaron pruebas de fluencia y relajacion por compresion en geles de grenetina
y carragenina elaborados a partir de mezclas comerciales en polvo para preparar
"gelatinas”. Se utilizé un texturémetro Lloyd TA 500 con celda de carga de 10 N y
una placa de aluminio de 4.5 cm de diametro. Se impusieron tres niveles de esfuerzo
en fluencia (1529, 2549 y 3568 Pa), por 120 s y tres niveles de deformacién en
relajacion (12,5, 18.76 y 25%) por 240 s. Las pruebas se efectuaron por
quintuplicado a 13°C. Las curvas experimentales de capacitancia de fluencia y
relajacion, después de corregirse por el aumento de area, se ajustaron al modelo de
Kelvin-Voigt generalizado (fluencia), al modelo de Maxwell (relajacion) y ambos a
ecuaciones empiricas. Algunos parametros mostraron dependencia del esfuerzo y/o
deformacion impuestos por lo que no se tuvo acceso a la zona de viscoelasticidad
lineal, aun asi, las pruebas diferenciaron claramente un caracter mas sélido en los
geles de grenetina, denotado por menores tiempos de retardo, mayor participacion
del valor de capacitancia instantaneo a la capacitancia maxima y menor deformacion
viscosa, en las pruebas de fluencia. En relajacion, las muestras de grenetina se
caracterizaron por tiempos de relajacién y médulo residual mayores; lo anteriory los
valores de las constantes empiricas confirmaron el caracter mas sélido de los geles
de grenetina. La dependencia de los parametros con el esfuerzo ayuda a entender la
forma en que los materiales se deforman y los resultados pueden ser de utilidad
cuando se consideran las aplicaciones de estos gelificantes en alimentos, en funcion

del comportamiento esperado en los mismos.




1. INTRODUCCION

Una aplicacion de creciente interés de los hidrocoloides es la gelificacion, ya sea
para la obtencion de geles en agua o leche de muy diversas texturas en postres y
productos de confiteria, o como una propiedad enfocada a la sustitucion de grasa, el
reforzamiento y modificacion de textura en embutidos y derivados lacteos, entre otras
aplicaciones. Los geles pueden clasificarse por el tipo de uniones en las zonas de
entrecruzamiento, como geles quimicos cuando éstas son covalentes y geles fisicos
cuando son no covalentes. Ejemplos de éstos Ultimos son los geles de grenetina y de

polisacaridos de algas (Ross-Murphy, 1995).

Por casi un siglo, la grenetina se ha producido a escala industrial y utilizado como
agente estructurante, para proporcionar la textura requerida en dulces, postres,
productos carnicos y lacteos (Anonimo,1992). La grenetina produce geles
transparentes, ligeramente coloreados, su temprana fusion a la temperatura de la
boca proporciona una excelente liberacion de sabor durante la masticacién, lo cual la
hace unica y popular para algunas aplicaciones, pero la limita en ciertos productos
(Papageorgiou y Kasapis, 1995). La elaboracion y almacenamiento de postres a partir
de gelatina requiere refrigeracion. Los geles de grenetina son suaves y flexibles pero
sus propiedades texturales son muy limitadas. La formacién de gel requiere
concentraciones superiores a la de otros gelificantes como la gelana, ademas de
mayor tiempo y menor temperatura para la gelificacion. La fuerza del gel depende de
la concentracion y es poco influenciada por la fuerza idnica y el pH (Lau y col., 2000).
Bajo una prueba de Perfil de Textura, se producen geles con fuerza similar (35-44 N)

con 4% de grenetina, 1.5% de agar, 1.0% de carragenina y 0.5% de gelana. La
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grenetina produce los geles mas elasticos, menos fragiles y menos firmes al tacto; la
carragenina los mas duros; la gelana los mas firmes al tacto (respuesta a bajas
deformaciones) y fragiles (Andnimo, 1992). La carragenina kappa se ha utilizado
como sustituto de la grenetina para la preparacion de geles en agua que no
requieren de refrigeracion para gelificar, los geles de este tipo presentan abundante

sinéresis y son fragiles.

Los geles alimenticios, a pesar de contener mas de 90% de agua, no fluyen, pero
tampoco se comportan como sélidos estrictamente, por lo que se clasifican como
materiales viscoelasticos. La viscoelasticidad es el efecto combinado de propiedades
solidas y liquidas. El comportamiento viscoelastico puede ser evaluado en la zona de
viscoelasticidad lineal (cuando las propiedades del material sélo dependen del
tiempo y no de la magnitud del esfuerzo o deformacion impuesta) o fuera de ella.
Algunos materiales presentan una zona de viscoelaticidad lineal, limitada a muy

bajas deformaciones o esfuerzos (Rao, 1992).

Existen varios métodos para determinar las propiedades viscoelasticas de los
materiales alimenticios entre los que se encuentran las pruebas estaticas de fluencia
y relajacién. Ambas han sido extensamente utilizadas en la caracterizacidn recldgica
de materiales incluyendo alimentos como quesos, geles, vegetales y embutidos

{(Whorlow, 1980).




PRUEBAS ESTATICAS.

En las pruebas de fluencia por compresion se aplica un esfuerzo constante (op) y se
registra el cambio con el tiempo de la deformacion relativa resultante (), se define la
deform_acién relativa al esfuerzo o capacitancia de fluencia como J=gy/c. En
relajacion, se aplica repentinamente al material una cierta deformaciéon (gy) que se
mantiene constante el tiempo suficiente para observar ia respuesta del esfuerzo (o)

que disminuye gradualmente y se define el médulo de relajacién como E=Gy/e. Las

pruebas de este tipo pueden hacerse en modo de extension o compresion en el
caso de materiales sélidos y en cizalla en el caso de materiales semisélidos y fluidos.
Dentro de las limitaciones que se presentan con las pruebas de fluencia y relajacion
estan la dificultad de acceder a la zona lineal ya que en la mayorlé de los datos
publicados (Hermansson,1982; Ma y Barbosa,1997; Nussinovitch y col., 1990a y b),
este aspecto no se ha verificado o los resultados estuvieron claramente fuera del
dominio lineal; ademas, el tiempo (At), necesario para alcanzar el esfuerzo o
deformacién impuestos debe ser menor que el menor tiempo de relajacién, de no ser
asi, el espectro de relajacion es truncado. La friccion entre la muestra y las placas o
el deslizamiento influyen de manera importante en las curvas obtenidas. Otros
factores que afectan los resultados son las dimensiones de la muestra, la velocidad
de compresion y los niveles de deformacién. Los experimentos a tiempos largos en
geles presentan problemas practicos como deshidratacion, sinéresis, cambio lento de
propiedades y variacién de temperatura. En la mayoria de los casos, se utilizan
modelos para ajustar las curvas experimentales y la respuesta esta altamente

predeterminada por la eleccién del modelo. Como consecuencia, la mayoria de los




parametros publicados no son solamente dependientes de las propiedades
reoldgicas de los geles sino también de las condiciones experimentales y no seran
comparables de un gel a otro. Sin embargo, inciuso bajo estas condiciones
restringidas, los parametros extraidos de las curvas de fluencia y relajacion pueden
ser utiles en la practica para establecer ecuaciones empiricas que relacionen ias
propiedades viscoelasticas con la composicion, el proceso térmico o para predecir la

textura de geles (Doublier y col., 1992).

RELAJACION
Algunos modelos para la zona de viscoelasticidad lineal son utilizados en las curvas

de relajacion, por ejemplo el modelo de Maxwell generalizado (ecuacion. 1).

E@)=) Ee" +E,,

i=1

(1

Donde: E(t) médulo de relajacion en funcion del tiempo; E=0/g,, médulo elastico del
iésimo elemento del modelo; o, Esfuerzo; &, deformacién relativa impuesta; A,

tiempo de relajacion y E, . 4, médulo residual o asintético. Cualquiera que sea el
nimero de elementos Maxwell utilizados, el comportamiento resultante es
caracteristico de liquidos viscoelasticos en ausencia de maédulo residual. En algunos
casos, a tiempos de relajacion prolongados, el esfuerzo tiende a alcanzar un valor
aparentemente constante y el sistema puede ser considerado como un sdlido

viscoelastico, por lo menos en la escala de tiempo utilizada, lo que corresponde al




término constante En.1 de la ecuacién 1. El modelo de Maxwell generalizado se

asocia con un modelo mecanico que consta de "i' elementos Maxwell (un
amortiguador, elemento viscoso, y un resorte, elemento eldstico, en serie), unidos en
serie con un elemento elastico (resorte). Algunas ecuaciones puramente empiricas
han sido propuestas para analizar las curvas de caida de esfuerzo. Entre éstas, esta

la ecuacién propuesta por Peleg (1979):

(EOI-EZ*(:)) =k, +kyt

()

Donde: E, es el valor inicial del médulo de relajacion, ki el tiempo caracteristico del
proceso y k2 un parametro adimensional (k;>1). Esta ecuacion ha sido utilizada para
ajustar curvas de caida de esfuerzo en geles de polisacaridos por Nussinovitch y col.
(1980a y b) y por Guo y col. (1999) en masas de harina de maiz nixtamalizado con

buenos resultados. El valor limite del modulo a tiempos largos esta dado por:

Ey, =E, (1 - /cl2 ) @)

Un liquido viscoelastico es caracterizado por k=1 (relajacién completa). Cuando kz>1
el médulo asintético puede ser calculado con el valor E;;, Otra ecuacién utilizada
para el ajuste de datos de relajacion por Peleg (1979) y Hermansson (1982), en

diferentes productos es:




(Eo-E(t)) _  abt
E, — (1+bt) @

El valor de a describe el nivel de la caida de esfuerzo, cuando a=0 corresponde a un
sélido elastico ideal y cuando a=1 corresponde a un liquido ideal. El valor de b
describe ia velocidad a la cual el esfuerzo se relaja y tiene unidades de t'. El valor de
(1-a) ha sido tomado como una medida de! grado de elasticidad. El tiempo necesario

para alcanzar a/2 es 1/b y es una medida del tiempo de relajacion.

FLUENCIA

En las pruebas de capacitancia de fluencia, un factor que contribuye de manera
sustancial en los resultados es el cambio de area de la seccidn transversal durante la
prueba. Independientemente si los resultados fueron obtenidos en el dominio lineal o
no, la siguiente ecuacién general ha sido usada para ajustar los datos

experimentales en pruebas de fluencia bajo compresion o cizalla

i=n -t
J@O)=Jy+D J(1-e")+ ! ©
i=]
Donde: J ( t ), capacitancia en funcién del tiempo; Jo, capacitancia instantanea; J; y
1;, capacitancia y tiempo de retardo del los elementos Kelvin del modelo; np,
viscosidad en la zona de flujo estacionario. La curva que describe la ecuacion 5 tiene
tres zonas, una de capacitancia instantanea (Jo) o deformacion instantanea (eg),
paralela al eje de las ordenadas (resorte); una retardada dada por los "i* elementos

Kelvin del modelo (resorte y amortiguador en paralelo) y una zona lineal de
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deformacion continua, t/n,, (amortiguador). Si Jo=0 y n=1, tenemos ei modelo de
Lethersich, si n=1 el modelo de Burgers y si n>1 se conoce como el modelo de
Kelvin-Voigt generalizado. Para el calculo de los parametros se ha recurrido al
método grafico de aproximaciones sucesivas de Inokuchi 0 a métodos de regresion
no lineal utifizando paquetes matematicos comerciales (Rao, 1987; Casas y Gomez,
2001). En la mayoria de los estudios con geles, éstos se comportan como liquidos a
tiempos largos cuando la deformacion se hace lineal con el tiempo y esto se atribuye
al hecho de que algunas de las uniones no son permanentes cuando son sometidas

a esfuerzo (Mitchell, 1979).

Purkayastha y col. (1985), proponen una forma simplificada que brinda un buen
ajuste cuando el comportamiento es descrito hasta por cuatro términos

exponenciales

t
JO=J,+t/n,+ - - =J,+t/n,+o(
@) o2/ 1, K + K.t 0 m + o)

1 T8, ©

El tercer término de la ecuacion 6, conocido como “funcién fluencia”, ¢(t), describe de

dos a cuatro términos exponenciales y mantiene las caracteristicas de! modelo de
Kelvin-Voigt generalizado. Jo es la capacitancia instantdnea; no, viscosidad en la
zona de flujo; t, tiempo; Kz (Pa™') y su reciproco 1/K; (Pa), es una medida de la suma
de J; (valor asintético de la "funcion fluencia"); K, (Pa s) esta relacionado con la
viscosidad que retarda la deformacion eldstica. La aplicacién de esta ecuacion
facilita la separacion del ajuste a la linealidad de las diferentes partes de la curva de

fluencia.




E! objetivo del presente trabajo es comparar el comportamiento viscoelastico de
geles de grenetina y carragenina comerciales ("gelatinas") bajo pruebas de fluencia y
relajacion, ajustando tanto a modelos para ia zona de viscoelasticidad lineal, como a
ecuaciones empiricas. Asimismo, se pretende analizar el efecto del esfuerzo
(fluencia) y la deformacion (relajacion) en el caso de que las condiciones de prueba

no permitan el estudio en la zona de viscoelasticidad lineal.




Il. MATERIALES Y METODOS
Materiales
Se utilizaron muestras de gelatinas comerciales de carragenina (Pronto, General

Foods) y grenetina (Royal, Navisco S.A. de C.V.).

Las muestras se prepararon hidratando el contenido del paquete (170 g para
grenetina y 130 g para carragenina) con 500 mL de agua a 92° C hasta completa
disolucién, se vacié cada solucién en cajas Petri de 90 mm de diametro y 16 mm de
altura, se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se refrigeraron a 8°C por 24
horas. Por medio de un sacabocados se cortaron muestras cilindricas de 35 mm de
diametro y 16 mm de altura, ilas muestras ya cortadas se mantuvieron en
refrigeracion hasta el momento de efectuar la prueba. Por medio de.la informacion
nutrimental presentada en el envase y la cantidad de agua empleada para la
preparacion se calculd la concentracion final de grenetina y carragenina, siendo
éstas 2.94% y 2.28% respectivamente. El contenido de azticar es de 21.56% para la
gelatina de grenetina y 19.78% para la gelatina de carragenina. Los ingredientes de
cada gelatina son: CARRAGENINA: Azucar refinada, carragenina, acido adipico,
citrato de potasio, saborizante y colorantes artificiales, aspartame (0.07%) y
asesulfame K (0.02%). GRENETINA: Azlcar refinada, grenetina, acido fumarico,
citrato de sodio, sal yodada, saborizante artificial, fosfato monocaicico, vitamina C y

colorantes artificiales.

Métodos
Ambas pruebas fueron efectuadas por compresién. Se utilizé un Texturometro Lloyd

Modelo TA 500 con celda de carga de 10 N. En los experimentos de fluencia se
10




impusieron tres niveles de fuerza: 0.150, 0.250 y 0.350 kg (1529, 2549 y 3568 Pa)
durante 120 s. En las pruebas de relajacidon se impusieron tres niveles de
deformacion: 12.5, 18.75 y 25% durante 240 s. Para ambas pruebas se utilizé como
dispositivo una placa de aluminio de 4.5 cm de diametro y una fuerza de 5 g para
que el dispositivo determinara el contacto con la muestra. Durante ia prueba, se tuvo
una temperatura promedio de 13° C. Se hicieron cinco réplicas de cada prueba y el
analisis de resultados se realizé tratando los datos experimentales con la media

aritmética de los datos de las cinco réplicas.

Tratamiento de datos

Pruebas de fluencia

Para las pruebas de fluencia, los datos promedio de distancia recorrida por el
dispositivo en funcién del tiempo fueron tratados en una hoja de calculo a fin de
obtener la capacitancia corregida (J:(t)) a partir del esfuerzo corregido y la
deformacion de Hencky por efecto del aumento de area como lo definen Nussinovitch
y col. (1990a). Los datos de capacitancia corregida en funcion del tiempo fueron
ajustados al modelo de Kelvin-Voigt generalizado (ecuacion 5) con uno y dos
tiempos de retardo en el programa “Creep” programado en Turbo Pascal por Casas y
Goémez (2001). El programa esta basado en el método grafico de Inokuchi, y
proporciona valores preliminares de los parametros del modelo, los cuales fueron
finaimente alimentados en el programa matematico comercial Curve Expert 1.3
(Microsoft Corp.) al cual previamente se ingresé el modelo de Kelvin-Voigt
generalizado con el fin de obtener un ajuste mas fino al modelo. En el mismo

programa “Creep” se calculé el porcentaje de contribucion de cada elemento del
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modelo a la capacitancia corregida obtenida al tiempo maximo de prueba,

denominada capacitancia maxima (Jm).

El ajuste a estos modelos tiene la desventaja de que se incluyen un mayor nimero
de constantes por lo que se recurrié al modelo simplificado (ecuacién 6). El ajuste a
este modelo también se efectué en el programa “Creep” y en el Curve Expert. Se

efectuaron regresiones lineales de los parametros Mo, Ki, Kz, Jm, Jo, ¥ 1/Kz

(capacitancia asintética) a fin de observar su dependencia con el esfuerzo.

Pruebas de relajacion

En el caso de las pruebas de relajacion los datos experimentales de fuerza en
funcién del tiempo también fueron tratados en una hoja de calculo a fin de obtener el
area calculada y el esfuerzo corregido (Nussinovitch y col., 1990a) basandose en los
cuales se calculé el modulo de relajacién en funcidén del tiempo. Los datos de
modulo de relajacidon en funcién del tiempo se ajustaron al modelo de Maxwell
generalizado (ecuacién 1) con los elementos que proporcionaron el mejor ajuste
utilizando el programa matematico comercial Curve Expert. Asimismo, los datos se
ajustaron a las ecuaciones empiricas 2 y 4 de dos parametros, propuestas entre

otros autores por Peleg (1979).

Finalmente, se relacionaron los parametros de equilibrio en fluencia y relajacion

(capacitancia asintotica y médulo asintético) por medio de regresiones lineales.
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il. RESULTADOS

FLUENCIA,

En el Cuadro 1 se presentan la deformacion relativa maxima y la capacitancia
maxima corregida y aparente de las gelatinas de grenetina y carragenina a los tres
esfuerzos impuesto§.

Cuadro 1. Deformacién relativa maxima, capacitancia maxima aparente y corregida

para geles de carragenina y grenetina.
ESFUERZO | DEFORMACION | CAPACITANCIA | CAPACITANCIA
GELIFICANTE INICIAL RELATIVA MAXIMA MAXIMA
(Pa) MAXIMA APARENTE CORREGIDA
(%) (Pa’') (Pa™)
1529.40 19.36 1.15 E-04 1.53 E-04
CARRAGENINA ™5543 10 27.21 9.35 E-05 1,40 E-04
3568.70 32.16 7.70 E-05 1.24 E-04
1529.40 18.74 1.17 E-05 1.48 E-04
GRENETINA 2549.10 27.02 9.29 E-05 1.39 E-04
3568.70 32.90 7.85 E-05 1.28 E-04

Del Cuadro 1 puede observarse que al aumentar el esfuerzo inicial la deformacion
relativa maxima aumenta para ambos geles y su magnitud, al mismo esfuerzo, es
muy similar. La capacitancia corregida fue mayor que la aparente en todos los casos
y disminuyd al aumentar el esfuerzo (Figura 1), lo cual es indicativo de que no se
trabajé en la zona de viscoelasticidad lineal. Esto se atribuye a que el nivel de
deformacion alcanzado ocasiond un aumento importante en el area de la seccion
transversal del gel, disminuyendo el esfuerzo y aumentando la deformacion relativa
al esfuerzo. Purkayastha y col., (1985) encontraron un efecto similar de aumento de
la capacitancia corregida en pulpa de papa y queso cheddar, asi como un aumento

de esta diferencia al aumentar el esfuerzo.
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Figura 1. Capacitancia aparente (Ga) y corregida (Gce), para geles de
grenetina a los diferentes esfuerzos (1529, 2549 y 3568 Pa).
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Figura 2. Capacitancia corregida experimental para geles de carragenina
(Ce) y grenetina (Ge) a los diferentes esfuerzos (1529, 2549 y 3568 Pa).
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En la Figura 2 se presenta la capacitancia corregida de los geles de grenetina y
carragenina a los tres esfuerzos. Aun cuando la capacitancia maxima (Jm) es muy
similar para ambos geles, la forma de las curvas cambia, lo que implica un
comportamiento viscoelastico diferente. Las principales diferencias entre las curvas
de los geles de grenetina y carragenina radican en una mayor capacitancia
instantanea para grenetina y una mayor pendiente de la zona lineal para carragenina,
implicando una menor viscosidad y una mayor deformacién en esta zona para los
geles de carragenina. El hecho de que las curvas de la capacitancia en funcién del
tiempo a los diferentes esfuerzos no se sobrepongan (Figuras 1, 2 y 3) confirma que
no se tuvo acceso a la zona lineal. Purkayastha y col. (1985) en pulpa de papa fresca
y queso cheddar, observaron una dependencia de las curvas de capacitancia con el

esfuerzo, como en el caso que nos ocupa.

Aun cuando los esfuerzos impuestos provocaron estar fuera del intervaio de
viscoelasticidad lineal, los datos experimentales fueron ajustados a los modelos de
Burgers (ecuacién 5, n=1), de Kelvin-Voigt generalizado con dos tiempos de retardo
(ecuaciéon 5, n=2) asi como al modelo simplificado (ecuacién 6), por medio del
procedimiento antes mencionado. En la Figura 3, se presentan las curvas de
capacitancia corregida y calculada ajustadas al modelo de Kelvin-Voigt generalizado
con dos tiempos de retardo para las gelatinas de grenetina (Figura 3a) y carragenina
(Figura 3b), a excepcién de los geles de carragenina al menor esfuerzo, para los
cuales se presenta el ajuste al modelo simplificado, ya que el de Burgers y Kelvin-

Voigt generalizado no proporcionaron un ajuste adecuado.
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Cuadro 2. Parametros de los modelos de Kelvin-Voigt generalizado con dos tiempos
de retardo y simplificado para los geles de carragenina a los tres esfuerzos.

ESFUERZO
(Pa) MODELOS
PARAMETRO KELVIN-VOIGT SIMPLIFICADO
GENERALIZADO
Jo (Pa™) 9.52E-05 9.98E-05
Jy (Pa’) 4,09E-06
T1(s) 24.20
1529 1o (Pa’'s™"y 1.62E-07 2.11E-07
N (Pa s) 6.17E+06
Ja (Pa’™") 2.05E-05
Ta(s) 6.47
Ki (Pa s) 1.019E+05
(Js+d2), 1Kz 2.45E-05 3.81E-05
(Pa™)
0.819 0.889
Jo (Pa’) 9.05E-05 9.29E-05
J, (Pa™h) 4.91E-06
: Ti(s) 7.69
| 2549 1/me (Pa’'s™) 1.62E-07 1,42E-07
ne(Pas) 6.17 E+06 7.04 E+06
Jz (Pa™) 2.31E-05
T, (s) 4.71
K, (Pa s) 1.94E+05
(J1+J2) 1Kz, 2,80E-05 3.03E-05
(Pa™)
0.979 0.974
Jo_(Pa™) 7.54E-05 8.03E-05
Ji (Pa) 1.32E-05
T, (s) 62.24
3568 1o (Pa’'s™) 9.99E-08 1.36E-07
no(Pa s) 1.00 E+07 7.35 E+06
Jz (Pa™) 2.84E-05
Tz(s) 3.58
K (Pa s) 1.42E+05
(J1+J2), 1VK; 4.16E-05 3.26E-05
(Pa™)
0.978 0.964

Puede notarse, en la Figura 3, que las curvas de los geles de carragenina presentan

una pendiente mas pronunciada en la zona de flujo (final de la curva), representada

por 1/me, Y una capacitancia instantanea (Jo) menor que los geles de grenetina.
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Cuadro 3. Parametros de los modelos de Kelvin-Voigt generalizado con dos tiempos
de retardo y simplificado para los geles de grenetina a los tres esfuerzos.

ESFUERZO
(Pa) MODELOS
PARAMETRO KELVIN-VOIGT SIMPLIFICADO
GENERALIZADO
Jo (Pa™) 1.096E-04 1.102E-04
J, (Pa’h) 1.88E-05
Ty (s) 14.06
1529 1y (Pa’'s™y 6.44E-08 1.83E-08
ne(Pas) 1.55 E+07 5.47 E+07
Jz (Pa’h) 1.20E-05
T2(s) 7.047
K, {(Pa s) 3.031E+05
(J1+d2), 3.07E-05 4.26E-05
1/K;(Pa™)
[ 0.992 0.902
Jo (Pa™) 1.122 E-04 1.12E-04
J, (Pa’) 4.69E-06
Ty(s) 5.78
2549 g (Pa’'s™) 3.53E-08 1.35E-08
no(Pa s) 2.83 E+07 7.4E +07
J; (Pah) 1.76E-05
Ta(s) 2.62
K, (Pa s) 8.85 E+04
(J1+J2), 2.22E-05 2.48E-05
1/K; (Pa™")
[ 0.964 0.933
Jo (Pa’!) 9.90E-05 9.91E-05
Ji (Pa ) 1.95E-05
Ty(s) 3.29
3568 1 (Pa’'s™ 5.12E-08 2.65E-08
ne{Pas) 1.95 E+Q7 3.77 E+07
J; (Pa’) 3.76E-08
T2(s) 11.99
K, (Pas) 9.45 E+04
(J1+J2) 1K, 2.33E-05 2.62E-05
(Pa™)
[a 0.938 0.946

En los Cuadros 2 y 3 se presentan los pardmetros obtenidos a partir de las curvas
de capacitancia corregida con el modelo simplificado y de Kelvin-Voigt generalizado,
para los geles de carragenina y grenetina. Se omitié el modelo de Burgers ya que en

todos los casos el ajuste a éste fue pobre (°<0.8). El ajuste al modelo de Kelvin-

18




\Voigt generalizado y al modelo simplificado es similar en ambos geles. El hecho de
haber obtenido valores de r? entre 0.8 y 0.99, y no mayores, puede deberse a la

fluctuacién de los datos experimentales mas que a un ajuste pobre a los modelos.

Ma y Barbosa (1997) en geles de xantana con iones (fuera de !a zona lineal) y
Gross y col.(1980) en geles de pectina de bajo metoxilo (en la zona lineal) reportan
los parametros de los modelos de Kelvin-Voigt generalizado, Burgers y Letherish, lo
que muestra que el hecho de no estar en la zona lineal, no limita el uso de los

modelos mencionados.

Al analizar el cambio de los parametros por efecto del esfuerzo por medio de
regresiones lineales (datos no mostrados), se observod lo siguiente. En los geles de
carragenina, un aumento lineal de la viscosidad en la zona de flujo estacionario (1)
con un aumento en el esfuerzo (’=0.829), puede ser interpretado como sugieren
Purkayastha y col. (1985) para pulpa de papa, en el sentido de que la presion
hidrostatica interna se vuelve importante fuente de resistencia adicional a la
deformacién. En carragenina se observo también que por efecto del esfuerzo, la
capacitancia maxima (’=0.997) y la instantanea (r’=0.973), disminuyeron
linealmente; este aumento de la resistencia a la deformacion por efecto del esfuerzo
puede atribuirse a la elevada sinéresis que presentan los geles. NusSinovitch y col.
(1990b) para geles de gelana comentan que en pruebas de fluencia, la sinéresis
actia de dos formas, la primera liberando presion hidrostatica, lo cual reduce la
resistencia a la deformacion y por otro lado, causa endurecimiento al aumentar la
concentracién efectiva de goma. El parametro Ky (unidades de viscosidad), retarda ia

deformacion instantanea de los elementos Kelvin, entre mas alto es su valor, menor
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es la deformacién en la zona de retardo. En los geles de grenetina, Ky parece
disminuir linealmente con el esfuerzo (r°= 0.72), esto lo interpretan Purkayastha y
col. (1985) para queso cheddar como indicativo de un caracter de cedencia,
entendido éste como un debilitamiento de la estructura por aumento del esfuerzo.
Cabe aclarar, que las tendencias antes mencionadas deben tomarse como
preliminares ya que sélo se manejaron tres niveles de esfuerzo. Para tener una
mayor certeza de los efectos del esfuerzo y los mecanismos que dominan la

deformacion en cada material, se recomienda manejar mas niveles de esfuerzo.

La capacitancia asintética (1/Kz) en ambos geles es similar a la suma de J,+J;
(Cuadros 2 y 3). A excepcion del menor esfuerzo, 1/K: es menor en grenetina que en
carragenina, lo que implica una menor deformacion en la zona .de retardo en
grenetina, congruente con lo observado en la Figura 3 y con los valores de J; (%) en
el Cuadro 4. La suma y el promedio de los dos tiempos de retardo para el modelo de
Kelvin-Voigt generalizado fueron mayores para los geles de carragenina, denotando
un mayor retardo de la deformacién por efecto del elemento viscoso en paralelo con
el elastico en la zona de retardo. Estos tiempos de retardo altos estan asociados con
una mayor viscosidad de los elementos newtonianos en paralelo con los elasticos
en la zona de retardo para los geles de carragenina. La viscosidad de la zona de flujo
es menor para los geles de carragenina (del orden de 10°%) que para los de grenetina
(de! orden de 107), lo cual implica una mayor deformacién (y capacitancia) por efecto

de esta parte del modelo en los geles de carragenina.

En el Cuadro 4 se presenta el porcentaje de contribucion de los diferentes elementos

del modelo de Kelvin-Voigt generalizado: capacitancia elastica instantanea Jo;
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capacitancia elastica total, Jo,; capacitancia viscosa, Jy y capacitancia elastica

retardada, J; a la capacitancia maxima, Jm.

Cuadro 4. Porcentaje de contribucién de los diferentes elementos del modelo de
Kelvin-Voigt generalizado a la capacitancia maxima.

ESFUERZO INICIAL | Jo Jeo J J; Im
(Pa) (%) (%) (%) (%) (Pa™)
CARRAGENINA
1529 67.50 | 84.72 | 11.04 2146 | 1.53E-04
2549 67.49 | 85.32 9.96 22.56 | 1.40€-04
3568 66.20 | 88.94 5.65 28.06 | 1.24E-04
GRENETINA
1529 76.03 | 94.24 4.15 19.82 | 1.48E-04
2549 82.90 | 96.76 2.90 1420 | 1.39E-04
3568 77.54 | 95.55 392 18.53 | 1.28E-04

Puede notarse que en ambos geles, la contribucion de la capacitancia elastica

expresada por Jo (capacitancia elastica instantanea) y Jeo, (capacitancia elastica

total) predomina sobre la viscosa, pero esto es mas marcado en los geles de

grenetina, (arriba del 90%). La capacitancia viscosa contribuye en menor magnitud

pero esta contribucion es mas importante para los geles de carragenina (5-11%), lo

cual puede notarse en la Figura 3a por la pendiente mas pronunciada para los geles

de carragenina. La contribucién de la capacitancia elastica retardada es también

mayor para carragenina. Lo antes descrito indica que los geles de grenetina son mas

sdlidos que los de carragenina a pesar de tener una capacitancia maxima muy

similar.
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RELAJACION

En la Figura 4 (a y b) se presentan las curvas de esfuerzo aparente y esfuerzo
corregido en funcién del tiempo para los geles de carragenina y grenetina a los tres
niveles de deformacion impuestos. Puede notarse que el esfuerzo corregido es
menor que el esfuerzo aparente y que la diferencia entre éstos se acentiua al
aumentar el nivel de deformacion impuesto, lo cual es congruente con el hecho de
que el area de contacto aumenta con la deformacién, ocasionando una disminucion
del esfuerzo, mayor, entre ma{;or es el area de contacto. Al aumentar el nivel de
deformacion aumentaron el esfuerzo y maédulo de relajaciéon y se observa mayor
esfuerzo inicial para los geles de grenetina, lo cual no necesariamente es indicativo
de geles mas duros, ya que es probable gue la relajacion mas rapida en carragenina
impida tener acceso al mddulo inicial si el tiempo en que se toma el primer dato es
menor al menor tiempo de relajacion. Con el esfuerzo corregido se calculé el médulo
de relajacion (E), en funcion del tiempo. En la Figura 5 se presentan las curvas
experimentales de relajaciéon para carragenina y grenetina asi como las curvas
calculadas obtenidas al ajustar a los modelos de Maxwell con dos tiempos de
relajacién (grenetina) y Maxwell generalizado (carragenina). Puede notarse que el
hecho de que las curvas no se sobrepongan indica que no se tuvo acceso a ia zona
de viscoelasticidad lineal. Peleg (1979), Hermansson (1982) y Nussinovitch y col.
(1990a y b) realizaron pruebas de relajacion fuera de la zona de viscoelasticidad
lineal en diferentes productos, incluyendo geles, y ajustaron al modelo empirico de la
ecuacion 4. Hermansson (1982) encontré cambios congruentes en los parametros de
relajacién a y b, a diferentes niveles de deformacién y Nussinovitch (1996a y b)
observé una marcada disminucion del médulo asintético por efecto del aumento del

nivel de deformacién en geles de agar, carragenina y gelana. Safari-Ardi y Phan-
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Thien (1998) en pruebas de cizalla oscilatoria y relajacion observaron que en ambas,
en la zona de viscoelasticidad lineal, no fue posible detectar diferencias debidas al
origen del trigo, mientras que fuera de la zona lineal, el efecto fue evidente. Lo
anterior indica que aun fuera de la zona de viscoelasticidad lineal, las pruebas son
utiles para analizar el efecto causado por diferentes variables.

En la Figura 5 puede notarse que para las curvas de carragenina, el médulo de
relajacion inicial es menor que para !as de grenetina y que aparentemente las
primeras alcanzan el valor asintotico. Las curvas de grenetina presentan una caida
pronunciada al inicio, seguida de una caida aparentemente lineal sin alcanzar, en el

tiempo experimental, un valor asintético.

En el Cuadro 5 se presentan los parametros obtenidos al ajustar. las curvas de
relajacion a los modelos empiricos (ecuaciones 2 y 4). El médulo de relajacién inicial
fue mayor para grenetina a todas las deformaciones, lo que se interpreta como
mayor dureza del gel. Al aumentar la deformacion aumenté el médulo inicial para

ambos geles.

Cuadro 5. Parametros de los modelos empiricos (ecuaciones 2 y 4).

CARRAGENINA ] GRENETINA
PARAMETROS Deformacion (%)
12.5 18.75 25.0 12.5 18.76 25.0
Médulo inicial (Pa) 7057.8 | 10789.8 | 12660.4 {10770.0| 11 441.2] 15841.1
a 0.71 0.68 0.74 0.45 0.33 0.43
b (1/s) 0.038 0.037 0.054 0.011 0.018 0.038
Mddulo asintético (Pa) 2314.71 | 4467.68 | 4288.75 | 8626.96 | 9395.60 | 11885.27
Pérdida maxima de esfuerzo 69.84 61.81 71.07 29.38 30.25 42.05
(%)
ki, 1/ab (s) 38.77 41.02 24.89 206.54 | 165.03 59.84
k2, 1/a(-) 1.40 1.51 1.34 2.20 3.00 2.29
1/b (s) 27.65 27.20 18.56 93.89 54.89 26.16
1-a(-) 0.29 0.34 0.25 0.54 0.67 0.56
1/k, (1/8) 0.026 0.024 0.040 0.005 0.006 0.017
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El valor de a representa el nivel de caida de esfuerzo (1< a 20), si a=0, el material es
puramente elastico y si a=1, es puramente viscoso. Los geles de grenetina
presentaron, a todos los esfuerzos, valores de a menores que fos de carragenina,
indicando su caracter mas sélido. El valor de b representa la velocidad a la cual el
esfuerzo se relaja, obteniéndose valores mas altos para los geles de carragenina, los

cuales se relajaron mas rapidamente.

Los geles de grenetina mostraron valores mas altos para el médulo asintético y
menor pérdida maxima de esfuerzo (%), en comparacion con los geles de
carragenina, reafirmando un mayor predominio del comportamiento sédlido en los
primeros. El valor de ka (adimensional) esta relacionado con el nivel de relajacién, si
k2=1, se tiene una relajacion completa (liquido viscoelastico); valores de kz>1 indican
una mayor tendencia al comportamiento sélido como es el caso de todos los geles
estudiados; los geles de grenetina a todos los esfuerzos presentaron un mayor valor
de ka. Los parametros 1/b y k¢ son una medida del tiempo de relajacion, los geles de
grenetina presentaron valores de 1/b y k¢ mayores que los de carragenina a todos
los esfuerzos, reafirmando el cardcter mas sélido de los geles de grenetina. En
ambos geles estos parametros disminuyen al aumentar el porcentaje de
deformacion, evidenciando menor elasticidad, congruente con el aumento de la
velocidad inicial de relajacién. Nussinovitch y col. (1990b) encontraron una
disminucién de k¢ al aumentar el porcentaje de deformacidn en geles de agar,
carragenina y gelana, similar al observado en este estudio para los geles de
grenetina. El aumento de la deformacién ocasioné un incremento en b (medida de la

velocidad de relajacién), indicando que los geles tienden a presentar menor
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elasticidad cuando se someten a deformaciones altas debido a cambios irreversibles
en la estructura interna del material (Peleg, 1979). El valor de a, no presenté una
tendencia de cambio clara por efecto del aumento del porcentaje de deformacion. El
maodulo asintético aumentd con la deformacion, lo cual no esta de acuerdo con lo
reportado por Nussinovitch y col. (1990a y b) para geles de gelana, agar y
carragenina, que observaron una disminucién del mddulo asintético por efecto del
aumento de deformacion, y lo atribuyen al caracter de cedencia de los geles. En el
caso de los geles de carragenina y grenetina, la maxima pérdida de esfuerzo
(relacidn porcentual de la pérdida de esfuerzo al tiempo maximo de relajacién sobre
el esfuerzo inicial) puede relacionarse con el caracter de cedencia y, su aumento
con la deformacion, ser equivalente a la disminucion del mddulo asintético observada

por Nussinovitch y col.

En el Cuadro 6 se presentan los parametros obtenidos al ajustar las curvas de
relajacion de los geles de carragenina al modelo de Maxwell generalizado con dos
tiempos de relajacion. Puede notarse que al aumentar el nivel de deformacién,
aumentan los médulos de relajacion, E, y Ez, y el médulo asintético (E,), coincidiendo
con la magnitud y tendencias de los datos del médulo asintético obtenido con los
modelos empiricos (Cuadro 5). Este aumento indica una percepcion de mayor
firmeza. Los tiempos de relajacion (A, y A;) disminuyeron al aumentar el nivel de
deformacion, lo que es indicativo de que los geles tienden a ser mas fluidos (caracter

de cedencia).
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Cuadro 6. Parametros del modelo de Maxwell generalizado para geles

carragenina (ecuacién 1).

de

Parametro DEFORMACION (%)
12.5 18.75 25.0
E, (Pa) 2.51 E+03 4.06 E+03 8.39 E+03
A (S) 6.98 4.43 2.43
E:(Pa) 2,85 E+03 4.01 E+03 4.25 E+03
A2 (S) 158.18 1317 106.67
E. (Pa) 1.73 E+03 3.54 E+03 3.30 E+03
r 0.996 0.996 0.996

Las curvas de relajacion de los geles de grenetina dieron un buen ajuste al modelo
de Maxwell con dos tiempos de relajacion (en Curve Expert 1.3) pero los valores de
los parametros no resultaron congruentes, (lo que es comun cuando se utilizan

programas matematicos comerciales) por lo que no se reportan hi se discuten.

Aun cuando la historia de deformacion en fluencia y relajacion es diferente,
Nussinovitch y col. (1990b) compararon los parametros de equilibrio de estas
pruebas (capacitancia y modulo asintético) y encontraron que guardan cierta similitud
presentando ambos la tendencia de disminuir con el esfuerzo. Cabe aclarar que la
comparacién hecha por Nussinovitch y col. (1990b) fue solamente grafica utilizando
dos niveles de deformacion. En nuestro caso, comparamos el médulo asintético (Ea)
en funcidn de la deformacién en relajacién (g€) y el inverso de la capacitancia
asintotica (1/Ja) en funcion de la deformacion al inicio de ia zona lineal en fluencia
(e1); esto pudo efectuarse ya que la deformacion en relajacion y la deformacion al
inicio de la zona lineal en fluencia son del mismo orden de magnitud (Figuras 6a y

6b). Tanto el mdédulo asintético como el inverso de la capacitancia asintética
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aumentan con el nivel de deformacién; la correlacién, aun cuando no es muy alta, es
mayor para el médulo asintético y las pendientes para los dos geles son similares,
mientras que para el inverso de la capacitancia asintética, las correlaciones son mas

bajas y las pendientes diferentes.

En la Figura 7 se presenta la relacion entre el médulo residual y la deformacion en
relajacién, donde se aprecia que para grenetina tiene pendiente negativa, hecho que
puede considerarse equivalente a lo encontrado por Nussinovitch y col. (1990a y b)
en relacion con la disminucién del moédulo asintédtico al aumentar la deformacion para
geles de agar, carragenina y gelana y que atribuyen al debilitamiento de la estructura
(caracter de cedencia). Para carragenina, el esfuerzo residual parece ser
independiente de la deformacion, en este caso, la mayor concentracion de
carragenina (2.28%) que la empleada por Nussinovitch (1980b) puede dar una

mayor resistencia al debilitamiento.

En la Figura 8 se presenta la relacién entre el méduio asintético y el inverso de la
capacitancia asintdtica, donde se observa que al disminuir el médulo asintético,
disminuye el inverso de la capacitancia asintética. Para carragenina se obtuvo una
mayor correlacion (0.89,) mientras que para grenetina fue muy baja (0.34). Los
resultados aqui encontrados son contrarios a los de Nussinovitch y col. (1990a) en
geles de gelana. Un estudio con mas niveles de deformacion y esfuerzo permitiria
confirmar o descartar las observaciones anteriores, dado que en general, las
correlaciones son bajas. La interpretacion de esta relacion en términos estructurales
es interesante de determinar y requiere de un estudio mas amplio, con mas niveles

de variacion de la deformacion y el esfuerzo.
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capacitancia asintotica y la deformacion al inicio de la zona lineal (G,
grenetina; C, carragenina).
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Figura 7. Relacién entre el esfuerzo residua!l y la deformacién (G
grenetina; C, carragenina)
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Figura 8. Relacion entre el madulo asintdtico y el inverso de la
capacitancia asintética (C, carragenina; G, grenetina).
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CONCLUSIONES
Las pruebas se efectuaron fuera de la zona de viscoelasticidad lineal, lo cual se
refleja en la dependencia de varios de los parametros con el esfuerzo y la
deformacién. Aun asi, el estudio fue de utilidad pues mostrd diferencias importantes
en el comportamiento reoldgico de los geles. Ambas pruebas revelaron que los geles
de grenetina son mas elasticos, a través de una mayor capacitancia instantanea,
menores tiempos de retardo, menor deformacion de los elementos de retardo y
viscosos del modelo de Kelvin-Voigt generalizado en las pruebas de fluencia asi
como mayor moédulo asintético y esfuerzo residual, mayores tiempos de relajacion y
menores valores de a en pruebas de relajacion. La fragilidad de los geles de
carragenina puede atribuirse a su menor elasticidad. Los resultados son de utilidad
para la aplicacion de estos gelificantes en diferentes productos alimenticios en
funcion de la respuesta reoldgica deseada. Aun cuando ya existe cierta informacion
sobre propiedades texturales y reolégicas, estos resultados comparativos bajo las
mismas condiciones aportan informaciéon adicional. Estudios de este tipo pueden
utilizarse para evaluar el efecto de otras variables como pH, sales, azicar, y las
interacciones con otros ingredientes, asi como para la gran potencialidad que
representa el uso de mezclas de polisacaridos. Es recomendable relacionar los
resultados de estas pruebas con pruebas texturales (perfil de textura, dureza) y con
otras reoldgicas y sensoriales. Se sugiere efectuar pruebas con mas niveles de
esfuerzo y deformacion y en la zona lineal y medir en forma paralela otras
propiedades como sinéresis, que permitan interpretar mas a fondo los cambios en la

estructura causados por los procesos de deformacion.
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