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RESUMEN

En el presente estudio se evalud la influencia de la temperatura (5, 15, 25, 35, 45,
55, y 65°C) en la viscosidad de soluciones de fructosa, asi como en parametros
reolégicos de soluciones de carboximetilcelulosa de sodio (0.5 y 1.0%) solas, y en
mezcla con fructosa (40, 60, 80%), y sacarosa (20, 40, 60%), bajo cizalla rotacional,
utilizando un redmetro con geometria de cilindros concéntricos y un redmetro de
cono/placa. Los resultados obtenidos mostraron que todas las muestras son
independientes del tiempo de cizallamiento y el comportamiento al flujo a distintas
temperaturas puede describirse mediante los modelos reolégicos de Herschel-
Bulkley y de la Ley de la Potencia. El indice de consistencia al flujo (k) y el esfuerzo
inicial (op) disminuyen conforme aumenta la temperatura, mientras que el indice de
comportamiento al flujo (n) aumenta.

La viscosidad aparente se calculé a una velocidad de cizalla de 100 sy el efecto de
la temperatura se determind con una ecuacion tipo Arrhenius, en la cual la energia
de activacion depende del intervalo de solidos solubles, a concentraciones debajo de
51°Bx puede tener una relacién inversa o directa y no depende de la concentracion
de carboximetilcelulosa o presencia de sacarosa o fructosa. A concentraciones
superiores a 51°Bx la energia de activacién presenta una relacién potencial.

En las mezclas de 0.5% carboximetilcelulosa con fructosa la energia de activacion
se encuentra en un intervalo de 1505 a 17.51 kJ/gmol, para 1.0%
carboximetilcelulosa con fructosa es de 9.30 a 11.79 kJ/gmol.

En las mezclas de 0.5% carboximetilcelulosa con sacarosa es de 12.37 a 20.24

kJ/gmol y para 1.0% carboximetilcelulosa es de 7.99 a 10.43 kJ/gmol.
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INTRODUCCION

En diversas operaciones unitarias de la industria alimentaria es esencial conocer las
propiedades fisicas y fisicoquimicas del material bajo tratamiento, de modo que se
pueda disefiar y seleccionar el equipo mas apropiado para el proceso (Lewis, 1993).

En algunas operaciones, se requiere de un conocimiento previo de las propiedades
fisicas del material inicial y/o durante el proceso para formular modelos matematicos
que representen las condiciones criticas de operacion, ya que estas propiedades
cambian considerablemente en operaciones que implican transferencia de calor
(Crane, 1992; Geankoplis, 2006; Zainal y col., 2000).

Es importante también evaluar las propiedades reoldgicas del alimento a procesar,
ya que la informacién que se obtiene en este tipo de estudios es util para el disefio y
seleccion del equipo necesario en la produccion, para el control de calidad y de la
estabilidad del producto durante el almacenamiento y para desarrollar productos con
una textura adecuada (Kokini y Plutchok, 1987, citado en Carbonell y col., 1990). De
acuerdo con Rao (1987) durante su elaboracion, almacenamiento, transporte, venta
y consumo de alimentos liquidos, éstos se encuentran a diferentes temperaturas, por
esta razon sus propiedades reoldgicas se estudian en funcion de la temperatura
(Alvarado, 1993), y de la concentracién (Schwartz y Costell, 1989).

De los diversos alimentos, existe especial interés en determinar las caracteristicas y
propiedades de los productos derivados de frutas debido a las diferencias en su
composicion y estructura (Carbonell y col., 1990). Con respecto al contenido total de
carbohidratos las diferencias entre las distintas clases de frutas son escasas, existe
cierta posibilidad de diferenciacion considerando por separado los contenidos de
mono y disacaridos existentes, sobre todo en glucosa, fructosa y sacarosa. Asi, por
ejemplo, en las frutas de pepita (peras, manzanas) predomina claramente el
contenido de fructosa sobre el contenido de sacarosa (Sielaff, 2000).

Debido a las grandes diferencias que existen en la composicion y estructura de
productos derivados de fruta, no se ha establecido alguna relacién entre la energia
de activacion (Ea) y la concentracion de solidos solubles (°Bx). El estudio de la
influencia de la temperatura sobre los parametros reolégicos se ha realizado

principalmente en productos como jugo clarificado de manzana y jugo de manzana
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(Schwartz y Costell, 1986; Constenla y col.,1989; Cepeda y Villaran, 1999) jugo de
naranja concentrado (Rao y col., 1984) pulpa y concentrado de mango (Dak y col.,
2007). Como lo muestran estudios realizados por Rao (1987) en suspensiones
vegetales, Constenla y col., (1989) en jugo de manzana clarificado y Cepeda y
Villaran (1999) en jugo de manzana muestran una relacion directa entre la energia
de activacion y la concentracion de solidos solubles, sin embargo Zainal, y col.,
(2000) reporta en jugo de guayaba una relacion inversa.

Con el fin de analizar un sistema mas sencillo para establecer la relacion entre la
energia de activacion y los solidos solubles, utilizando mezclas de
carboximetilcelulosa con fructosa y sacarosa, considerando que estos mono y
disacaridos respectivamente, son los que se encuentran mayoritariamente en las

frutas maduras, para ello se plantearon los siguientes objetivos:

Objetivo General

Determinar los parametros reolégicos de las mezclas de fructosa (80 %, 60% y 40%
p/p), sacarosa (60 %, 40% y 20% p/p) y carboximetilcelulosa (0.5 % y 1%) a
diferentes temperaturas (5 °C, 15 °C, 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C y 65 °C), bajo
cizalla rotacional, para determinar la relacibn de energia de activaciéon con la

concentracion de solidos solubles.

Objetivos particulares

1. Determinar los parametros reoldgicos de la fructosa 100 %, 0.5 % y 1 % de
carboximetilcelulosa (p/p) a 5 °C, 15 °C, 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C y 65 °C,

mediante una curva de flujo para calcular la energia de activacion.

2. Determinar los parametros reoldégicos de mezclas de 05 y 1%
carboximetilcelulosa con 80 %, 60 % y 40 % (p/p) de fructosa a 5 °C, 15 °C, 25 °C,
35 °C, 45 °C, 55 °C y 65 °C, mediante una curva de flujo para calcular la energia de

activacion.
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3. Determinar los parametros reologicos de mezclas de 05 y 1% de
carboximetilcelulosa con 60%, 40% y 20% (p/p) de sacarosa a 5 °C, 15 °C, 25 °C,
35 °C, 45 °C, 55 °C y 65 °C, mediante una curva de flujo para calcular la energia de

activacion.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1. Reologia
1.1.1. Conceptos basicos

Eugene C. Bingham utilizé por primera vez la palabra “reologia” en 1928 (Steffe, 1992).
Significa “el estudio de la deformacion y el comportamiento de flujo de los materiales.
Es wuna rama de la fisica relacionada con la mecanica de la deformacion de los
materiales; puede definirse en forma mas precisa como la ciencia que estudia las
relaciones entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla cuando un material se
encuentra bajo la accién de un campo de fuerzas. Por lo tanto, la reologia es la ciencia
que estudia el flujo y la deformacion de solidos y fluidos, bajo la influencia de fuerzas

mecanicas (Ibarz, 2005).

Steffe (1992), propone varias razones fundamentales para justificar el estudio del
comportamiento reoldgico de los materiales: contribuye al conocimiento de su
estructura, por ejemplo existe cierta relacion entre el tamano y forma molecular de las
sustancias en disolucién y su viscosidad. En la industria se efectuan con frecuencia,
medidas reoldgicas sobre las materias primas y los productos en elaboracién, que son
de gran utilidad para el control de los procesos, por ejemplo el control reolégico de la
masa durante la panificacion del pan, y es importante conocer las propiedades
reologicas del alimento a procesar para el disefio y seleccion de equipo
(intercambiadores de calor, bombas, fermentadores, tolvas, pasteurizadores, filtros,

mezcladores).



Para el entendimiento e interpretacién de la reologia, existen variables importantes, las

cuales son:
Esfuerzo

Los principios fundamentales de las evaluaciones reoldgicas de los alimentos son
basicamente los mismos que se aplican a la ingenieria de los materiales, lo cual es
estudiado a través de la mecanica, en donde no es de interés especificar el material a
detalle, el verdadero interés es el comportamiento de éste. Los principios en los que se
basan las determinaciones reologicas son el concepto de esfuerzo y deformacion.
Cuando a un cuerpo cualquiera se le aplica una fuerza, la respuesta que presenta es
distinta segun sea el material. Asi, cuando la fuerza se aplica a un sélido elastico ideal,
se deforma, pero cuando deja de actuar dicha fuerza, el sélido recupera su forma inicial.
Sin embargo, si el producto es un fluido newtoniano, cuando se deja de aplicar la

fuerza, sigue fluyendo (Ibarz, 2005).

El esfuerzo se define como la fuerza ejercida (F) dividida por el area transversal sobre

la que la fuerza esta actuando (A):

O =

F
" (1.1)

Las unidades del esfuerzo son newtons por metro cuadrado (Nm™). Se definen varios
tipos de esfuerzo dependiendo como sea la fuerza aplicada. Los tipos de esfuerzo
pueden ser:

1) Esfuerzo simple uniaxial o normal, son los componentes de esfuerzo
perpendiculares a la superficie en donde actuan (Steffe, 1992), éstos pueden ser
compresores o extensores (uniaxial) (Figura 1.1 a)

2) Esfuerzo de cizalla o esfuerzo cortante, son los componentes del esfuerzo

aplicado de forma tangencial al plano en donde actua la fuerza (Figura 1.1 b)



3) Esfuerzo volumétrico (o, ), cuando un material se somete a esfuerzos
compresivos de la misma intensidad en todas las direcciones y producen un

cambio de volumen, sin alterar su forma (Figura 1.1 c).
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Figura 1.1. Esfuerzo uniaxial (a), esfuerzo de cizalla (b), esfuerzo volumétrico (c) en un

sélido elastico (Rao y Quintero, 2005).

Si se supone un cuerpo como el representado en la Figura 1.2, en términos de
coordenadas cartesianas (x4, X2, X3) se observa que en cada cara de dicho cuerpo

pueden aplicarse tres esfuerzos, uno por cada direcciéon. Por tanto existiran nueve

componentes del esfuerzo.



=0y

Figura 1.2. Esfuerzo tipico sobre un material (Steffe, 1992).

El esfuerzo es indicado por o;; donde el primer subindice se refiere a la orientacion de
la cara sobre la cual actua la fuerza, y el segundo subindice se refiere a la direccién de
la fuerza. Por lo tanto o, es un esfuerzo normal actuando en un plano perpendicular a
X, en la direccion de x, y o,es un esfuerzo de cizalla actuando en el plano
perpendicular a x,, en direccion de x,. Los esfuerzos normales se consideran positivos

cuando actuan hacia fuera (actuan creando esfuerzo de tension) y negativos cuando
actuan hacia adentro (actuan creando esfuerzo de compresiéon). Los nueve
componentes del esfuerzo forman lo que se denomina el tensor del esfuerzo escrito en
forma de matriz (Steffe, 1992):

= Oy Opn Oy (1.2)

El tensor de esfuerzo es simétrico, se supone que ;=0 ;. Por lo tanto, de las nueve

componentes del tensor esfuerzo solo son seis las independientes.



Los esfuerzos tangenciales son aquellos en que i # j, mientras que los normales i= j.
Los esfuerzos normales de traccion son positivos (o, >0), mientras que los de

compresion son negativos (o, <0) (Ibarz, 2005).

Deformacion.

Cuando un objeto es sometido a un esfuerzo, en una o mas de sus dimensiones por lo
general producen una deformacion. Si consideramos una barra rectangular (Figura 1.3)
que debido a una fuerza de tensién es ligeramente alargada, el largo inicial de la barra

es L, y después del alargamiento es L, donde L=L,+dL, enla cual JLrepresenta el

incremento de la longitud. Esta deformacion puede considerarse en términos de

deformacion de Cauchy:

- -1 (1.3)
0 LO LO

oL L-L, L
SC :?:

o deformacion de Hencky (también llamada deformacién verdadera):

g = LdLL: In(L/L,) (1.4)
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Figura 1.3. Alargamiento lineal de una barra rectangular (Steffe, 1992).




Otro tipo de deformacion que comunmente se encuentra en reologia es la de cizalla
simple. La idea puede ilustrarse con una barra rectangular (Figura 1.4), de altura h. En
la cual la superficie inferior se encuentra estacionaria y la placa superior es desplazada
linealmente por una cantidad igual a JL.Cada elemento es sujeto al mismo nivel de

deformacion. El angulo de cizalla y puede ser calculado por:

tan(y) = éhL (1.5)

En deformaciones pequefias el angulo de cizalla (en radianes) es igual a la deformacion
de cizalla (Steffe, 1992):
tany =y
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Figura 1.4. Deformacién de cizalla en una barra rectangular (Steffe, 1992).

Velocidad de cizalla

En el caso de un fluido, consideremos un fluido contenido entre dos laminas infinitas
paralelas (muy largas y muy anchas) separadas por una pequefa distancia Ay, tal como
se muestra en la Figura 1.5. La lamina superior esta sometida a una fuerza constante,
F. Entonces, la lamina se mueve en la direccion de la fuerza aplicada, paralelamente a
la lamina inferior. La velocidad de la lamina superior es constante Au, mientras que la
lamina inferior se mantiene estacionaria. Puede observarse que, entre las dos laminas,
el fluido esta constituido por varias capas, cada una de ellas moviéndose en la direccion

Z.



La capa superior del fluido en contacto con la lamina se mueve a una velocidad Au;
mientras que la siguiente capa de abajo se mueve a una velocidad ligeramente inferior,
y asi continuamente hasta la capa del liquido que se encuentra en contacto con la
lamina del fondo (la cual se encuentra estacionaria). Es decir, una capa de liquido
tiende a arrastrar la capa de liquido siguiente situada debajo suya. La situacion es
similar a la de una baraja de cartas: si la carta superior de la baraja se mueve en la
direccidon z, arrastra a la carta siguiente, y ésta a la siguiente, y asi sucesivamente. El
perfil de velocidades de las diferentes capas es lineal en la direccién y. Se ha
encontrado experimentalmente que la magnitud de una fuerza, F, es directamente
proporcional tanto al gradiente de velocidad Au, como el area superficial, A, de la
lamina es inversamente proporcional a la separacion entre las dos laminas, Ay (Singh,
1993).

Area= A Fuerza=F

—

Cracierte de - 5
Welocidac

Figura 1.5. Esfuerzo de cizalla en un fluido entre placas
paralelas (Singh, 1993).

Entonces:

Teut (1)



Donde x4 es una constante de proporcionalidad denominada viscosidad. El signo

negativo indica que conforme aumenta la distancia disminuye la velocidad. Si en la

ecuacion (1.6) Ay se aproxima a cero, entonces:

F du
= =y 1.7
o= ﬂdy (1.7)

El esfuerzo cortante o se obtiene a partir de la relacion Z (1.7), en la cual el término

dv/dy se denomina velocidad de cizalla. La velocidad de cizalla y es igual a:

3)
dl= Ay = d(AXj 1 _Vv (1.8)
dt dt dt )\ day h '

Sus unidades son 1/s (s™"), dadas por el cociente entre el cambio de velocidad v (m/s) y
la distancia h (m) (Singh, 1993). La velocidad de cizalla es perpendicular a la direccion
del flujo (Van Vliet, 2001). En consecuencia, se establece un gradiente de velocidad
dentro del fluido que es perpendicular a la direccion del flujo. El valor del gradiente de
velocidad dependera de la viscosidad del fluido. Cuando los fluidos estan siendo
investigados o procesados, pueden verse sometidos a un amplio intervalo de

velocidades de cizalla, por ejemplo, entre 10°y 10° s (Lewis, 1993).



1.1.2. Clasificacion reolégica de los fluidos.

Cuando un material se encuentra sometido a la accion de fuerzas externas (Aguado,
2003), presenta dos casos extremos de comportamiento: comportamiento elastico y
comportamiento viscoso; en el primero la aplicacién de fuerzas externas provoca una
deformacion y un cambio de volumen de los materiales, realizandose un trabajo que se
acumula como energia interna de deformacion. Estas transformaciones son reversibles,
puesto que, cuando las fuerzas externas dejan de actuar, el sistema recupera
instantaneamente la forma y dimensiones originales, mientras que la energia
acumulada se retorna en forma de trabajo. En el comportamiento viscoso, los
materiales también se deforman bajo la accion de las fuerzas aplicadas, pero el trabajo
realizado se disipa completamente en forma de calor. Por ello, cuando la accién de
dichas fuerzas cesa, el estado de deformacion permanece.

Entre ambos extremos se dan situaciones intermedias en las que parte del trabajo
realizado se acumula como energia interna y el resto se degrada irreversiblemente en
forma de calor de forma que, cuando las fuerzas externas se suprimen, el estado
original soélo se recupera parcialmente. Asi, el comportamiento plastico que presentan
determinados materiales se da cuando la magnitud de las fuerzas aplicadas sobrepasa
un determinado valor, lo que provoca el paso de deformaciones permanentes. Por el
contrario, en el comportamiento viscoelastico se observa la existencia simultdnea de
propiedades elasticas y viscosas cualquiera que sea el valor de las fuerzas externas

que actuan sobre el material (Alvarado, 2001).

En la mecanica clasica, la distincion entre liquidos y sdlidos fue en un principio muy
clara, y se generaron leyes fisicas separadas para describir sus comportamientos; los
soélidos representados por la ley de Hooke (Figura 1.6) y los liquidos por la ley de
Newton (Ibarz, 2005).



Fluidos Sélidos
[ [
I | I |
Newtonianos No newtonianos No-Hookeanos Hookeanos
(independientes del
tiempo
Fluidos-Sélidos — ]
Elasticos no lineales
Dependientes del
tiempo Viscoelasticos
[ [
I | I [ |
Reopécticos Tixotrépicos Maxwell Burgers Kelvin
I I
[

Modelos Estructurales Independientes del

tiempo
[
I [ [ |

Ley de la Potencia Plastico de Bingham Hershel-Bulkley Otros modelos

Figura 1.6. Clasificacion reologica de los materiales segun su comportamiento reolégico
(Steffe, 1992).

La utilizacion de la denominacion fluidos debe ser interpretada como referencia a
cuerpos que son capaces de fluir bajo la aplicacién de un esfuerzo determinado, segun
una transformacion irreversible. Sin embargo, existe una variedad de productos que
cuando fluyen presentan un comportamiento comprendido entre estos dos extremos.
Tal es el caso de una gran cantidad de alimentos, por lo que para optimizar su uso en la
industria, interesa caracterizarlos reolégicamente (lbarz, 2005).

De manera general se puede hacer distincidn entre alimentos con comportamiento
newtoniano y no newtoniano, segun su comportamiento reolégico puede describirse
mediante la ley de Newton de la viscosidad o no. Ademas, existen alimentos en los que
su comportamiento depende del tiempo de actuacién del esfuerzo realizado sobre ellos.
Los fluidos cuyo comportamiento es unicamente funcion del esfuerzo de cizalla se
denominan independientes del tiempo, y su viscosidad, a una determinada temperatura,

s6lo depende de la velocidad de cizalla (Ibarz, 2005).
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Los fluidos dependientes del tiempo son aquellos en los que su viscosidad depende, no
solo de la velocidad de cizalla, sino también del tiempo que actua dicha velocidad
(Ibarz, 2005). Ademas existen alimentos que muestran propiedades tanto viscosas, es
decir son fluidos viscoelasticos; no obstante se diferencia de un fluido plastico en el
sentido de que ambas propiedades se manifiestan al mismo tiempo (en contraste con el
fluido plastico, donde por encima de un esfuerzo inicial de cizalla el material se
comporta como un fluido viscoso, mientras que por debajo del esfuerzo inicial se
comporta como un solido). Otra propiedad de un material viscoelastico es que, cuando
cesa el esfuerzo de cizalla, la deformacién del material no disminuye inmediatamente

hasta cero (Lewis, 1993).

La viscosidad de los fluidos fue estudiada primeramente por Newton, y de ahi el nombre
de fluido newtoniano dado a algunos de ellos. Cuando se somete un fluido a un
esfuerzo de cizalla, fluye y se deforma con una velocidad que crece al mismo tiempo
que el esfuerzo de cizalla. EI modelo newtoniano representa este fendmeno del modo
mas sencillo (Lewis, 1993).

Cuando un fluido es ideal, la expresidon que describe su comportamiento es la ley de

Newton de la viscosidad:
o =1y (1.9)

La constante de proporcionalidad n es la denominada viscosidad del fluido, misma que
depende fundamentalmente de la naturaleza, estado fisico y temperatura del mismo, se
expresa en Pa s (Roudot, 2004). Con esta ecuacion (1.9) puede decirse que la
viscosidad es el esfuerzo de cizalla que se requiere para originar una velocidad de
cizalla (Figura 1.7). De ahi que la viscosidad de un fluido nos proporciona una idea de
la facilidad o dificultad de la deformacion o el flujo. A mayor viscosidad, mayor dificultad
(Lewis, 1993). La viscosidad depende también fuertemente de la temperatura, esta
dependencia de la viscosidad obliga a un cuidado adicional con el fin de evitar

fluctuaciones de temperatura durante las determinaciones de viscosidad (Singh, 1993).
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Esfuerzo de cizalla (Pa)

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 1.7. Relacién esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de
cizalla para un fluido newtoniano (Aguado, 2003).

La viscosidad de un fluido puede definirse de un modo sencillo como el rozamiento
interno que actua dentro de un fluido, es decir, es la propiedad que gobierna sus
caracteristicas de fluencia, siendo una medida de la resistencia interna al flujo. Un fluido
situado en un vaso al que se vierte esta sujeto a fuerzas gravitatorias; algunos fluidos
fluiran facilmente fuera del vaso, otros con dificultad y algunos no lo haran en absoluto.
El comportamiento newtoniano se presenta en casi todos los liquidos ordinarios como el
agua, liquidos simples, soluciones verdaderas, disolventes de bajo peso molecular,

dispersiones macromoleculares diluidas (Aguado, 2003; Ibarz, 2005).

Estas caracteristicas al flujo incluyen la mayoria de las bebidas tales como té, café,
cerveza, vinos y bebidas gaseosas. También estan incluidas las bebidas azucaradas.
Los jugos clarificados se comportan como fluidos newtonianos en un amplio intervalo de
contenido de sdlidos solubles; entre ellos estan el zumo de limén y el de manzana.
También presentan comportamiento newtoniano algunos zumos con un contenido en
pulpa bajo, como el zumo de frambuesa, hasta una concentracién de sélidos solubles
de 30°Brix y el zumo de naranja cuyo contenido en pulpa ha sido reducido por filtracién,

hasta una concentracién de soélidos solubles aproximada de 20° Brix (Ibarz, 2005).
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Fluidos no newtonianos

No todos los fluidos se comportan como newtonianos, denominandose no newtonianos
aquellos cuyo comportamiento reoldgico no puede describirse segun la ecuaciéon de
Newton. ElI hecho de que ciertos fluidos cumplan la ley de Newton implica que
mantienen constante su viscosidad, a temperatura y presidn constantes,
independientemente del valor de la velocidad de cizalla y del tiempo aplicacion del
esfuerzo de cizalla. Los fluidos no newtonianos suelen ser liquidos de naturaleza
polimérica o estan constituidos por dispersiones de particulas sélidas en el seno de un
liquido (Aguado, 2003).

La caracterizacion de los fluidos no newtonianos se realiza mediante ensayos del tipo
esfuerzo de cizalla en funcioén de la velocidad de cizalla, que proporcionan un diagrama,
generalmente denominado reograma, en el que se puede relacionar la variacion del
esfuerzo de cizalla con la velocidad de cizalla. A partir de éste, pueden deducirse

ecuaciones matematicas representativas de las curvas obtenidas (Hermida, 2000).

Por ello, en los fluidos no newtonianos la viscosidad no es una propiedad fisica,
denominandose viscosidad aparente al cociente entre el esfuerzo de cizalla y la

velocidad de cizalla:

Na= < (1.10)

La viscosidad aparente depende de las mismas variables que la viscosidad en fluidos
newtonianos, pero ademas no es constante, es funcidn del esfuerzo de cizalla o de la
velocidad de cizalla y también puede depender del tiempo de aplicacién de esta ultima
(Hermida, 2000).
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Fluidos independientes del tiempo

Los fluidos independientes del tiempo fluyen inmediatamente cuando se les aplica un
pequeno esfuerzo de cizalla. A diferencia de los fluidos newtonianos, la relacién entre el
esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla no es lineal. Existen dos tipos de fluidos
independientes del tiempo: los fluidos no plasticos, dentro de los cuales se encuentran
los fluidos fluidificantes y reoespesantes a la cizalla; y los fluidos plasticos en los que se
encuentran los fluidos Hershel-Bulkley y Plastico de Bingham, son aquellos que no
fluyen hasta que son sometidos a un esfuerzo de cizalla limite determinado,

denominado esfuerzo inicial y sus unidades son Pa (Singh, 1993).

Fluidos descritos por el modelo de la Ley de la Potencia.

Ostwald y De Waale propusieron casi simultaneamente en 1925 (Sherman, 1970 citado
en Carbonell y col.,, 1990) la utilizacion de la ecuacion Potencial para expresar el
fendmeno observado en muchos fluidos para los cuales la representacion grafica del

esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla se presenta en la Figura 1.8.

o =ky" (1.11)

La ecuacion (1.11) es denominada Ley de la Potencia, donde n es el indice de
comportamiento al flujo (adimensional), y representa la desviacion del comportamiento
de flujo respecto al newtoniano (n=1). El valor de k da una idea sobre la consistencia
del producto por lo que se le denomina indice de consistencia al flujo, y sus unidades
son Pa s". El valor del indice de comportamiento al flujo depende del tipo de fluido,
puede ser menor a 1 (n<1) como en el caso del fluido fluidificante a la cizalla y mayor a

1 (n>1) en los fluidos reoespesantes a la cizalla (Aguado, 2003).
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a) Fluidos fluidificantes a la cizalla

El comportamiento fluidificante a la cizalla es quizéa el mas frecuente en los fluidos
alimentarios, en este tipo de fluidos la viscosidad aparente del fluido disminuye
conforme se aumenta la velocidad de cizalla. Tales fluidos pueden ser dispersiones, la
cuales contienen particulas asimétricas o polimeros de alto peso molecular que se
encuentran entrecruzadas y con orientacion aleatoria, cuando el fluido se encuentra en
‘reposo”. Cuando se aumenta la velocidad de cizalla las particulas asimétricas tienden
a alinearse de tal manera que resistencia a la friccion es reducida. La disminucién
progresiva de la resistencia del flujo al aumentar la velocidad de cizalla se observa por

la disminucion de la viscosidad aparente (Tung y Paulson, 1995).

Hershel-Bulkley
/ Plastico de Bingham

v

Fluidificante

Reoespesante

Esfuerzo de cizalla (Pa)

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 1.8. Relacion esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla para
fluidos no newtonianos independientes del tiempo (Aguado, 2003).
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El comportamiento fluidificante a la cizalla es debido a la presencia de:
- Alta interaccion entre particulas, causando su agregacion o asociacién por
enlaces secundarios.
- Variacion de la forma y tamafio de las particulas, permitiendo su apilamiento.
- Particulas no rigidas o flexibles, que pueden sufrir un cambio en su geometria o

conformacion.

La ecuacion (1.11) es una de las mas utilizadas para representar el comportamiento
reologico de los fluidos fluidificantes de naturaleza organica. En el caso de los
derivados de fruta se ha empleado para caracterizar el flujo de diversos zumos

concentrados como los de manzana, de naranja, de tomate y de mango.

b) Fluidos reoespesantes a la cizalla.

En este caso la representacion grafica del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad
de cizalla conduce a una curva convexa respecto del eje de abcisas que pasa por el
origen de coordenadas (Figura 1.8). Se caracterizan porque la viscosidad aparente
aumenta con la velocidad de cizalla. Este tipo de comportamiento es poco frecuente,
presentandose en algunos tipos de miel y suspensiones con una elevada concentracion
de solidos, de forma que la aplicacion del esfuerzo de cizalla origina la expulsion del
liquido situado entre las particulas sdlidas, disminuyendo la lubricacion y aumentando el
rozamiento. Este comportamiento demuestra la elaboracion o reorganizacion de
estructuras, dando como resultado el aumento de la resistencia al aplicar una fuerza
(Steffe, 1992).

Tanto los fluidos fluidificantes a la cizalla, como los reoespesantes a la cizalla, se

describen mediante la misma ecuacion reoldgica:
o=ky" (1.12)

El valor del indice de comportamiento al flujo (n) para los fluidos reoespesantes a la

cizalla es mayor a 1 ( n>1).
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Fluidos descritos por el modelo Plastico de Bingham.

El modelo de Bingham describe el comportamiento de los fluidos plasticos ideales, este
tipo de comportamiento se puede explicar admitiendo que el fluido en reposo mantiene
una estructura tridimensional, con la rigidez suficiente para soportar esfuerzos de
valores inferiores al esfuerzo inicial, cuando el esfuerzo aplicado es superior al esfuerzo
inicial, se presenta un flujo con una relacion de esfuerzo de cizalla y velocidad de cizalla
similar a la de los fluidos newtonianos (Figura 1.8), es decir la grafica tiene una
pendiente lineal, lo cual indica una viscosidad plastica constante (Hermida, 2000).

El método mas comun para obtener el esfuerzo inicial es mediante la extrapolacion de
las curvas de esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de cizalla (Alvarado, 2001).
El comportamiento reolégico que describe matematicamente este tipo de fluidos es el

siguiente modelo:

o= GO+ r]p|as (1.13)
Donde o ¢ es el esfuerzo inicial (Pa) y npias la viscosidad plastica. En la practica esto no
se suele cumplir en los derivados de fruta cuando el flujo se produce en intervalos de
velocidad de cizalla muy amplios. Sin embargo, este modelo se ha empleado con éxito
para describir el flujo en intervalos estrechos de velocidad de cizalla. Un ejemplo de
este tipo de fluidos son la pasta de dientes y el concentrado de tomate (Singh, 1993).
Fluidos descritos por el modelo Herschel- Bulkley.
Herschel y Bulkley propusieron en 1926 (Sherman, 1970, citado en Carbonell y col.,
1990) ampliar la ecuacion Potencial con el término correspondiente al esfuerzo inicial

(0o0) (Figura 1.8):

c=oco+k y" (1.14)
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La ecuaciéon (1.14) es una de las mas utilizadas para describir el flujo de los derivados
de fruta, que se comportan como plasticos no ideales. Asi se ha utilizado para el puré
de pera, de albaricoque, el concentrado de tomate y el engrudo de pescado (Singh,
1993).

Fluidos descritos por el modelo Casson.

En 1957 primero, y de una forma mas completa en 1959, Casson propuso el modelo
estructural que lleva su nombre para la caracterizacion de suspensiones oleosas de

pigmentos (Figura 1.8) (Scott Blair, 1966, citado en Carbonell y col., 1990):

Jo =Ko + Ky -y (1.15)

Casson considerd que las particulas de la fase dispersa tienen la forma de cilindros
huecos, cuya relacién axial es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la
velocidad de cizalla (Scott Blair, 1966 citado en Carbonell y col., 1990). Estas particulas
estan suspendidas en un fluido newtoniano y carecen de movimiento Browniano. Los
valores de las constantes del modelo de Casson dependen de la simetria,
concentracion e interaccion entre las particulas suspendidas y de la viscosidad de la

fase dispersante (Mizrahi y Berk, 1972, citado en Carbonell y col., 1990):

KO - aﬂ {( 1 ) (aoa—%)—l } (1 .16)
aa-1|1-c
— s
Ki= 1.17
1 1_ )a-a—l ( )

Donde a es una constante, ¢ es una funcion de la asimetria de las particulas, S es

una funcién de la interaccién entre las particulas, ¢ es la concentracion volumétrica del

material suspendido, y 7s es la viscosidad del disolvente.
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Fluidos dependientes del tiempo

La viscosidad aparente de algunos fluidos depende no sélo del esfuerzo de cizalla sino
también, y de forma simultanea, del tiempo que se mantiene dicho esfuerzo. Asi, al
aumentar el tiempo de flujo bajo condiciones constantes, tales fluidos pueden
desarrollar un aumento o disminucion de la viscosidad. Son los denominados fluidos
dependientes del tiempo entre los que se encuentran los dos tipos fundamentales de

comportamiento: tixotropico y antitixotropico (Hermida, 2000).

Esfuerzo de cizalla (Pa)
Esfuerzo de cizalla (Pa)

Velocidad de cizalla (1/s) Velocidad de cizalla (1/s)
a) b)

Figura 1.9. Relacion esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla para
fluidos tixotrépicos (a) y antitixotropicos (b) (Van Vliet, 2001).

Comportamiento tixotropico

Presentan la caracteristica comun de modificacion progresiva de su estructura por la
aplicacion de un esfuerzo, entendiendo dicha modificacion en el sentido de destruccion-
regeneracion. Este tipo de modificacion es dinamica, es decir, ocurre en ambos
sentidos si bien uno de ellos (destruccion o regeneracion), puede ser predominante.
Cuando un material que ha estado en reposo durante un tiempo suficiente para
reconstruir su estructura es sometido a un gradiente de velocidad de cizalla, su

estructura puede ser destruida progresivamente, de forma que la destruccion de la
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estructura, para una velocidad de cizalla determinada, dependera del numero de
enlaces que aun quedan por eliminar, valor que debe ir disminuyendo con el tiempo.
Del mismo modo, el valor de la velocidad de regeneracién de la estructura aumentara
con el tiempo, conforme aumente el numero de posibles nuevos enlaces. Se alcanzara
un estado de equilibrio dinamico, para cada valor fijo de velocidad de cizalla, cuando
ambos valores de velocidad se igualen. De esta forma la viscosidad aparente
dependera simultaneamente de la velocidad de cizalla y del tiempo de aplicacion, asi
como de la historia reoldgica, fundamentalmente en lo que se refiere a los esfuerzos
aplicados, al flujo obtenido y al tiempo de reposo desde las ultimas deformaciones. En
el comportamiento tixotropico, la velocidad de destruccidon prevalece sobre la de
regeneracion con el aumento de la velocidad y del tiempo, por lo que la viscosidad
aparente disminuye con estos. La tixotropia es un fenémeno reversible, es decir, una
vez dejado en reposo el material, su estructura se reconstituye gradualmente (Hermida,
2000).

Comportamiento antitixotropico.

El comportamiento antitixotrépico muestra un incremento de la viscosidad aparente con
respecto al tiempo de aplicacion del esfuerzo de cizalla y el aumento de la velocidad de
cizalla. La estructura temporal de estos materiales se reorganiza con la deformacion,
presentando mayor resistencia a medida que aumenta y volviendo a desorganizarse
cuando se dejan en reposo. La variable adicional, tiempo, complica el analisis de este
tipo de fluidos. El reconocimiento de este tipo de comportamiento se realiza mediante
un reograma caracteristico en ciclo de histéresis. Se somete el fluido a un aumento del
esfuerzo de cizalla de forma gradual hasta un valor limite a partir del cual se inicia la
disminucion del esfuerzo de cizalla, también de forma gradual, hasta un valor nulo. Para
un fluido no dependiente del tiempo, las curvas en ascenso y descenso deben coincidir
(Hermida, 2000).
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1.1.3 Efecto de la temperatura en los parametros reoldgicos (energia de

activacion).

Los alimentos fluidos durante todo el proceso de elaboracion, almacenamiento,
transporte, venta y consumo, se encuentran sujetos a variaciones continuas de
temperatura, afectando sus propiedades fisicas y fisicoquimicas, una propiedad que se
ve modificada es la viscosidad (Singh, 1993; Ibarz, 2005).

Se puede considerar que la viscosidad esta asociada con un proceso cinético (Schwartz
y Costell, 1986) o como un proceso térmico (Tung y Paulson, 1995). Un modelo
utiizado para explicar el sistema de un fluido simple, dibuja una analogia con
movimientos de esferas rigidas con un acomodo irregular, en el cual existen posiciones
vacantes o “huecos’”. El flujo se describe como una serie de movimientos por esferas de
posicion entrecruzada, junto a huecos, los huecos con cada movimiento, tal vez el
hueco sea ocupado por otra esfera y el movimiento coordinado de las esferas
contribuye al flujo (Tung y Paulson, 1995). Se puede suponer que las moléculas pasan
de una posicién de equilibrio a otra (Figura 1.10) y para que esto ocurra es necesario
que superen cierta barrera de energia que es caracteristica para cada sistema
(Schwartz y Costell, 1986).

Inactividad o Reposzo

Distancia

Cizallamiento

Figura 1.10. Activacién al flujo (Goodwin y Hughes, 2000).
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En 1936, Henry Eyring describié este modelo de la barrera de energia de activacion al
flujo. Cuando fluye un liquido, son las capas de moléculas liquidas que “resbalan” una
sobre de otra para sobreponerse a las fuerzas intermoleculares que causan resistencia
al flujo. Fue bajo este modelo que Eyring afirmé que es posible modelar la relacién
entre la viscosidad y la temperatura, utilizando la ecuacion de Arrhenius (Schwartz y
Costeli, 1986; Tung y Paulson, 1995; Goodwin y Hughes, 2000), para la viscosidad de
fluidos newtonianos (Steffe, 1992):

u="~1(T)= Aexp(ls_?j (1.18)

Donde A es una constante, Ea es la energia de activacion (kJ/gmol), T es la
temperatura (K) y R la constante de los gases (8.3143 kJ/mol K). En el caso de fluidos
no newtonianos el efecto de la temperatura en la viscosidad aparente (n.) determinada
a una velocidad de cizalla o el indice de consistencia (k) para fluidos que siguen el

modelo de la Ley de la Potencia, se pueden expresar por las ecuaciones (1.19) y (1.20).

Ea
=71_exp| — 1.19
Nap =M. D(RTJ (1.19)
Ea
k=k exp — 1.20
- p(RTj (1.20)

Donde k- y n. es indice de consistencia y viscosidad aparente a una temperatura
infinita. EI parametro Ea expresa la barrera de energia que debe ser superada antes de
que el proceso elemental de flujo pueda ocurrir. La Ea refleja las asociaciones
moleculares de un fluido, lo cual puede ser una herramienta en el estudio de la
interaccidn de ingredientes en los fluidos de alimentos, asi como los cambios que estos

sufren por el efecto de la temperatura (Tung y Paulson, 1995). Asimismo, el valor de
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este parametro determina la sensibilidad de la viscosidad de un fluido con la
temperatura. Asi, valores altos de energia de activacion al flujo, corresponden a fluidos
cuya viscosidad es muy sensible a la temperatura (Singh, 1993).

Generalmente el efecto de la temperatura sobre las propiedades reolégicas de los
fluidos, como son viscosidad, indice de consistencia al flujo, indice de comportamiento

al flujo y el esfuerzo inicial es (Aguado, 2003; Ibarz, 2005):

- La viscosidad e indice de consistencia disminuyen conforme la temperatura
aumenta.

- El indice de comportamiento al flujo no suele verse afectado por la variacion de
temperatura. Sin embargo, en algun caso se ha observado que un aumento de
temperatura puede hacer aumentar el indice de comportamiento al flujo,
pasandose de comportamiento fluidificante a la cizalla a newtoniano.

- El esfuerzo inicial también puede variar con la temperatura, de tal modo que al
aumentar la temperatura disminuye su valor. Asi para zumos de limon esta
variaciéon del valor del esfuerzo inicial puede provocar un cambio en el
comportamiento de los zumos, pasando de ser fluidificantes a la cizalla a

newtonianos.

1.2. Polisacéaridos y azucares

Los polisacaridos son polimeros de monosacaridos, del mismo modo que los
oligosacaridos, estan compuestos de unidades glicosilicas en disposicion lineal o
ramificada, y la inmensa mayoria son mucho mas largos que el limite de 20 unidades de
los oligosacaridos. EI numero de unidades de monosacarido en un polisacarido,
denominado grado de polimerizacion (GP). Los polisacaridos son por tanto polioles en
los que cada grupo hidroxilo tiene la posibilidad de formar puentes de hidrégeno con
una o mas moléculas de agua. Asimismo, los atomos de oxigeno del anillo y el
glicosidico que conecta un anillo de azucar al otro, pueden formar también puntes de
hidrogeno con el agua. Puesto que todas las unidades de azucar de la cadena tienen la

capacidad de mantener unidas moléculas de agua, los glicanos poseen una fuerte
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afinidad por ella, y se hidratan con mucha facilidad cuando hay agua disponible. En los
sistemas acuosos, las particulas de polisacarido pueden por consiguiente tomar
moléculas de agua, hincharse con ellas y solubilizarse total o parcialmente. Los
polisacaridos modifican y controlan la movilidad del agua en los sistemas que forman
los alimentos, al mismo tiempo que el agua juega un papel muy importante en las
propiedades fisicas y funcionales de los polisacaridos. Los polisacaridos solubles en
agua Yy los polisacaridos modificados utilizados en los alimentos y otras aplicaciones
industriales son conocidos como gomas o hidrocoloides. Los polisacaridos (gomas,
hidrocoloides) se utilizan mayoritariamente para espesar y/o gelificar soluciones
acuosas, para modificar y/o controlar las propiedades de flujo y la textura de los
alimentos liquidos y las bebidas, asi como para modificar las propiedades de
deformacion de productos semisdlidos. En los productos alimenticios se usan
generalmente a concentraciones 0.25-0.5%, lo que indica su gran capacidad de
producir viscosidad y formar geles. La viscosidad de una solucion de uno de estos
polimeros es funcién del tamano y de la forma de sus moléculas, asi como de la

conformacién que adoptan en el solvente (Fennema, 2000).

En los alimentos y las bebidas el solvente es una solucién acuosa de otros solutos. Las
moléculas de polimeros lineales en solucién pueden girar y flexionarse, de modo que
ocupan un espacio mayor que su tamano real. A menudo colisionan entre si, creando
fricciones, consumiendo energia y produciendo por tanto viscosidad. Los polisacaridos
lineales producen soluciones altamente viscosas, incluso a bajas concentraciones. La
viscosidad dependera tanto del peso molecular como de su extension y rigidez, es
decir, de la forma y flexibilidad, de la cadena de polimero solvatada. Una molécula de
polisacarido altamente ramificada ocupara mucho menos espacio que otro polisacarido
lineal del mismo peso molecular (Fennema, 2000). Las soluciones de gomas son
dispersiones de moléculas hidratadas y/o agregados de moléculas hidratadas, para
producir un aumento muy grande de la viscosidad y en ciertos casos, bajo la acciéon de
agentes fisicos (temperatura) y/o quimicos (presencia de iones), tienen efecto
gelificante son Ademas, del poder espesante y/o gelificante de los hidrocoloides ha sido

ampliado con otras propiedades: estabilizacién de suspensiones y emulsiones, poder
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“ligante”, formacion de complejos con las proteinas, etc. Ademas existen varias formas

de clasificar a los polisacaridos, de acuerdo a su fuente de extraccién, estructura,

funcionalidad, etc. (Doublier y col., 2000).

Cuadro 1.1. Fuente de extraccion de los Polisacaridos (Doublier y col., 2000).

Origen

Tipo

Exudados de plantas

Goma Arabiga

Goma de Tracaganto

Goma Karaya

Goma Ghatti
Exudados de algas Agar-agar

Alginatos

Carragenanos
Extractos de semillas Goma Guar

Goma Algarrobo

Extractos de cereales 6 tubérculos

Almidones

Extractos de subproductos vegetales

Pectinas

Microorganismos

Goma Xantana

Goma Gelana

Derivados de celulosa

Metilcelulosa

Carboximetilcelulosa

Metiletilcelulosa

Hidroxipropilcelulosa

Hidroximetilpropilcelulosa

Celulosa microcristalina

La solubilidad en agua de los polisacaridos depende esencialmente de su estructura

quimica (Cuadro 1.2).
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Cuadro 1.2. Clasificacion de los polisacaridos con base en su estructura
(Pomeranz, 1995).

Estructura Polisacaridos
Lineal Celulosa, pectina, carragenina, alginatos,
agar
Ramificacién simple Dextrana
Sustitucion lineal Algarrobo, goma guar
Enramada Goma arabiga

Los polisacaridos son aplicados en la produccion y control de materias primas, para
otorgar cualidades y caracteristicas especificas, que determinan el consumo de los
alimentos por la amplia variedad de propiedades funcionales que imparten: agentes
dispersantes, emulsificantes, estabilizantes, incrementadores de la viscosidad,
texturizantes, etc. Otro aspecto importante a considerar en la eleccion del tipo de
polisacarido es la interaccién de éste con los ingredientes alimenticios y la influencia

directa con sus propiedades funcionales (Fennema, 2000).

1.2.1. Carboximetilcelulosa.

La carboximetilcelulosa es un polisacarido aniénico modificado o semisintético derivado
de la celulosa, cuya estructura basica consta de unidades de D-glucosa a través de
enlaces B (1-4) y es utilizada en la industria de alimentos en grandes cantidades y en
gran variedad de aplicaciones. Se obtiene a partir del tratamiento de la pulpa de madera
purificada con una solucién al 18% de hidréxido de sodio produce celulosa alcalina.
Cuando la celulosa alcalina se hace reaccionar con la sal sédica del acido cloroacético,
se forma la sal sodica del éter carboximetilico (celulosa-O-CH,-CO2Na®). La mayor
parte de los productos de carboximetilcelulosa de sodio comerciales tienen un grado de
sustitucion (este representa el numero de grupos carboximetilicos que se introdujeron
en la unidad molecular glucosidica) dentro del intervalo 0.4-0.8. Las moléculas de
carboximetilcelulosa son largas y rigidas, con carga negativa debido a los numerosos
grupos carboxilicos ionizados que contienen y la repulsién electrostatica hace que sus

moléculas en solucion adopten una forma extendida. De la misma forma, las cadenas
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adyacentes se repelen entre si (Fennema, 2000). La carboximetilcelulosa es soluble en
mezclas de agua fria o caliente y en solventes miscibles en agua como el alcohol,
acetona y etanol (Nussinovitch, 1997). La solubilidad de la carboximetilcelulosa

depende del grado de polimerizacion asi como del grado de sustitucion (Furia, 1968).

|
| _}

_ 2
COO™ Na* " COO™ Nat

Figura 1.11. Estructura quimica de carboximetilcelulosa (Coffey y col., 1995).

La carboximetilcelulosa es un polimero lineal y muestra el comportamiento reologico
tipico de los polimeros lineales; la mayoria de las soluciones de carboximetilcelulosa
presentan un comportamiento fluidificante. La viscosidad de las soluciones de
carboximetilcelulosa son altamente dependientes de la temperatura, de la velocidad de
cizalla y del tiempo, por ejemplo cuando la temperatura aumenta, la viscosidad
disminuye y viceversa (Nussinovitch, 1997). La carboximetilcelulosa tiene diversas
aplicaciones en la industria de alimentos debido a que cuenta con propiedades
reologicas especificas, ya que aumenta rapidamente la viscosidad de los productos y
permite una mejor estabilidad (Doublier y col, 2000), por ejemplo, en los jugos
ocasionalmente es dificil mantener la pulpa en suspension durante el almacenamiento,
por lo que la carboximetilcelulosa mejora la estabilidad de dichos productos, la cual
depende también del contenido de sélidos solubles (Nussinovitch, 1997). Se ha
encontrado que el tipo de carboximetilcelulosa, la temperatura y particularmente la
concentracion presenta influencia significativa en el comportamiento reolégico de las
disoluciones de carboximetilcelulosa. Las propiedades reoldgicas, asi como los
parametros indice de consistencia al flujo e indice de comportamiento al flujo de las

disoluciones de carboximetilcelulosa pueden ser descritas por el modelo de la Ley de la
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Potencia (Gémez, y Navaza, 2003). En el Cuadro 1.3 se presentan algunas

propiedades y la aplicacion de la carboximetilcelulosa en la industria de alimentos.

Cuadro 1.3. Propiedades y aplicacion de carboximetilcelulosa en la industria de

alimentos (Pomeranz, 1995).

Funcién Alimentos Concentracion
(%)
Jugos 0.25-0.3
Bebidas de frutas 0.1-0.3
Helados 0.1-0.3
Frituras 0.1-0.4
Espesante y Leche agria 0.1-0.2
estabilizante Almibar 0.2-0.6
Mezclas para 0.2-04
pasteles 0.1-0.2
Glasés
Pastas 0.2-04
Espesante Bebidas en polvo 0.1-0.3
Carboximetilcelulosa Carnicos

Mezclas secas para

pasteles
Control de viscosidad y Donas 0.1-0.25
uniformidad de coccién
Controla cristales de Pastas y masas 0.2-0.4
azucar congeladas
Texturizante
Controla cristales de
hielo
Reduce absorcion de Glasés 0.1-0.5
aceite Merengues
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1.2.2. D-fructosa CgH120¢

La fructosa es una 2-cetohexosa, que en forma cristalina y en equilibrio en agua
destilada se presenta principalmente en la forma B-piranosa, mas estable, y que es la
responsable de su sabor dulce. La fructosa es el azucar natural mas dulce. Si se mezcla
con edulcorantes sintéticos se puede reducir en un 70% la cantidad de energia
contenida en las bebidas, manteniendo el contenido de sdlidos solubles elevado y una

actividad de agua baja.

HOH

Figura 1.12. Estructura de quimica de la fructosa (Robinson, 1991)

Las frutas y la miel, contienen fructosa libre junto con glucosa y sacarosa. La fructosa
es también el principal constituyente de algunos polisacaridos (fructanos), por ejemplo
la inulina, presente en muchos tubérculos. En los alimentos, la fructosa siempre se
encuentra en presencia de otros carbohidratos Opticamente activos que reducen el
reactivo de Fehling (Robinson, 1991). En el cuadro 1.4 se presenta el contenido de
azucares de algunas frutas, y su concentracion depende basicamente del grado de
madurez de cada fruta, por ejemplo, en la fase inicial del desarrollo del durazno y del
chabacano, los monosacaridos son mas abundantes que la sacarosa; sin embargo,
cuando los frutos alcanzan su estado comestible, los primeros se reducen a costa de la

sintesis de la sacarosa (Badui, 2006).
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Cuadro 1.4. Contenido de azucares de algunas frutas (Badui, 2006).

Fructosa Sacarosa Glucosa
(%) (%) (%)
Fresa 2.3 1.3 2.6
Pera 7.0 1.0 24
Manzana 6.0 3.6 1.7
Durazno 1.0 6.7 1.5
Chabacano 0.4 4.4 20
Ciruela 1.4 4.3 4.0

Por su parte la fructosa se encuentra principalmente en los jugos de diversas frutas y
en las mieles, y se produce en cantidades equimoleculares con la glucosa cuando se

hidroliza la sacarosa (Badui, 2006).

1.2.3. Sacarosa C42H220+4

La sacarosa o azucar comun se obtiene industriaimente de la caha de azucar
(Saccharum officinarum ) y de la remolacha azucarera (Beta vulgaris, variedad rapa). Es
el disacarido mas importante y ampliamente difundido en la naturaleza, la sacarosa

esta formada por dos monosacaridos distintos, la « -glucosa y la g -fructosa, la primera

en forma piranosica y la segunda en forma furandsica. La unién glucosidica es 1:2 entre

los atomos de carbono carbonilicos (Berk, 1980).

CH,OH
CH,OH
H, QH
H A
OH H
H(
H OH

a -D-glucopiranosil- g -D-fructofuranésido

Figura 1.13. Estructura quimica de la sacarosa (Robinson, 1991)
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Resulta evidente que la sacarosa no puede sufrir mutorrotacion y posiblemente sea
ésta la razén por la cual la sacarosa es facilmente cristalizable, en contraste con
muchos otros azucares (Berk, 1980). Sin embargo, la sacarosa se hidroliza facilmente
en sus componentes, la glucosa y la fructosa, con ayuda de acidos débiles o de la
enzima invertasa. Este fendmeno recibe el nombre de inversién y la mezcla resultante
de los dos componentes se denomina azucar invertida. Este azucar tiene un grado de
solubilidad muy alto, una gran capacidad de hidratacién, y es menos higroscépico que
la fructosa; todas estas caracteristicas hacen que se emplee en la elaboracién de
diversos alimentos (Badui, 2006). Debido a su dulzura y a su elevada solubilidad en
soluciones acuosas (aproximadamente 490 g por 100 ml a 100°C) la sacarosa es un
ingrediente importante, y algunas veces el principal, de los productos de reposteria y de
las conservas (Robinson, 1991). El grado de solubilidad de la sacarosa depende
directamente de la temperatura y del grado de agitacién (Lindley, 1988). La disminucién
consiguiente de la actividad de agua por la sacarosa y el favorecer la formacion de los
geles de pectina en las conservas ha asegurado su uso continuo como conservador. La
sacarosa no tiene accion antimicrobiana directa y su efecto de inhibicion sobre los
microorganismos se debe unicamente al descenso de la actividad de agua (Guilbert,
2000). Se pueden obtener jarabes de sacarosa con un contenido de humedad bajo, del
10 al 12%, afiadiendo glucosa para reducir la cristalizacion. Los azucares no solo
afectan el sabor sino también el aspecto y la textura de los alimentos. La contribucién
de los azucares a la viscosidad es importante para la consistencia, el cuerpo y
sensacion que producen en la boca muchos alimentos (Berk, 1980). El jugo de naranja
fresco contiene sacarosa, glucosa y fructosa, que en conjunto constituyen 75% de los
sélidos solubles totales; durante los tratamientos térmicos la concentracion de los dos

ultimos se incrementa a expensas de la hidrdlisis del primero.
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CAPITULO II. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

¢ Fructosa: Alta fructosa 55. Cddigo: 321000, Lote: 3LM510, Distribuidor:
CPIngredientes, S.A. de C.V.

Cuadro 2.1 Caracteristicas de la muestra de alta fructosa 55
proporcionada por el proveedor.

Parametros Unidad Especificacion | Determinado
Solidos % 76.5-775 77
Fructosa % b.s. 55 - 58 55.42

¢ Sacarosa: Marca propia “Comercial Mexicana”. Lote: 160406
¢ Carboximetilcelulosa de sodio: Lote: 161457, Distribuidores Lemerck, S.A. de

C.V.

¢ Agua destilada.

2.1.1. Instrumentos utilizados en la preparacion de muestras
¢ Agitador de propela marca IKA.
¢ Refractémetro ABBE de Erma Tokio Instrumento No.16571 Marca Milton Roy
Company.

¢ Bano térmico.

2.1.2. Instrumento utilizado en el estudio bajo cizalla rotacional

Redmetro de cilindros concéntricos marca Haake modelo RT20 el cual cuenta con
un bafo para el control de temperatura Marca Haake modelo C25 F26 con
recirculacion de agua, que mantiene la temperatura constante. Se utilizaron las
geometrias:

¢ Z-20 DIN (53019) con las siguientes caracteristicas: radio interno =10 mm, radio

externo = 10.85 mm y longitud efectiva = 30 mm, volumen de la muestra 8.2 ml.

¢ Z-40 DIN (53019) con las siguientes caracteristicas: radio interno =20 mm, radio

externo = 21.70 mm y longitud efectiva = 60 mm, volumen de la muestra 65.4 ml.
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Redmetro de cono/placa marca Haake modelo RT20, el cual cuenta con un sistema

Peltier marca Haake modelo TC80 para mantener la temperatura constante. Se

utilizé la geometria:

¢ Cono de 35 mm de diametro (C35/1)con las siguientes caracteristicas: radio
interno =17.5 mm, radio externo = 17.55 mm, truncacion = 3 mm y angulo de

grado = 1.

2.2. Métodos
2.2.1 Preparacién de la muestra

Las muestras se prepararon a una concentracion peso/peso, las cuales se presentan en
el cuadro 2.2. La concentracion de las mezclas con fructosa se determiné considerando
como fructosa 100% la muestra tomada directamente del envase y un intervalo de 20
unidades para las siguientes muestras. En el caso de la sacarosa se consider6 el
porcentaje de saturacién, se seleccion6é 60% como maxima concentracion para evitar la
formacion de cristales con el almacenamiento.

Cuadro 2.2 Concentracion (peso/peso) de las muestras estudiadas.

MUESTRAS | CMC | FRUCTOSA | MUESTRAS | CMC | SACAROSA

(%) (%) (%) (%)

1 0.5 0

2 1.0 0

3 0 100

4 0.5 40 10 0.5 20

5 0.5 60 11 0.5 40

6 0.5 80 12 0.5 60

7 1.0 40 13 1.0 20

8 1.0 60 14 1.0 40

9 1.0 80 15 1.0 60

Para elaborar las soluciones de carboximetilcelulosa de sodio (CMC) se adicion6 poco
a poco al agua destilada agitando constantemente con ayuda del agitador de propela, a
una temperatura de 25°C.

En las mezclas de CMC con fructosa o sacarosa, se solubiliza primeramente la CMC, y
posteriormente la fructosa (tomada directamente del envase); en el caso de la sacarosa

ésta es adicionada poco a poco.
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Una vez preparadas las muestras se dejaron 24 horas de hidratacion y divididas en dos
partes, una parte se somete a refrigeracién (5°C) y la otra se almacena a temperatura
ambiente, ambas se cubren con celofan para evitar la pérdida de humedad.

La medicion de grados Brix a todas las muestras se realizdé en un refractdmetro ABBE
utilizando la técnica descrita por Lees (1985).

Las temperaturas estudiadas fueron 5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C. Las
muestras fueron colocadas en vasos de precipitados, para asi llevarse a bano Maria
cubiertas con celofan, para evitar la pérdida de humedad durante el calentamiento

hasta alcanzar la temperatura deseada.
2.2.2 Estudio bajo cizalla rotacional

Para la muestra de 60% de sacarosa y 1.0% de CMC se utilizé la geometria cono/placa,
el analisis se dividié en dos etapas, la determinacién de la dependencia con el tiempo,
realizando una curva de viscosidad aparente en funcion al tiempo de cizallamiento, y la
evaluacion de los parametros reolégicos por medio de una curva de flujo (descenso-
ascenso). La prueba se inici6 sometiendo la muestra a una velocidad de cizalla
constante de 100 s durante 100 segundos, registrando los valores de viscosidad
aparente en funcién del tiempo; posteriormente la muestra fue cizallada a partir de 100
s hasta 0.5 s™ por un periodo de 180 segundos en 30 puntos, finalmente se realizé una
curva de ascenso con las mismas condiciones del descenso. Cada ensayo se efectu6
por triplicado para cada temperatura con una variacion de temperatura de + 0.5 °C.
Para las muestras restantes se utilizoé la geometria de cilindros concéntricos Z20 DIN y
Z40 DIN. Se determiné una curva de flujo de ascenso-descenso de 0.5s™ a 500 s™' por
un periodo de 180 segundos en 30 puntos. Cada ensayo se efectud por triplicado con
una variacion de temperatura de 0 + 0.5 °C.

Asimismo se realizaron los célculos para obtener los parametros reoldgicos de los
diferentes modelos como fueron el modelo newtoniano, el de la Ley de la Potencia y
Herschel-Bulkley. En el modelo newtoniano se grafico el esfuerzo de cizalla en funcion
de la velocidad de cizalla, en el cual la viscosidad es la pendiente relacion entre el
esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla. En el modelo de la Ley de la Potencia para

obtener los parametros reolégicos, indice de comportamiento al flujo (n) e indice de
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consistencia al flujo (k), se representan los datos experimentales en coordenadas
logaritmicas del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla, en el cual el
indice de comportamiento al flujo es el valor de la pendiente de la recta, mientras que el
indice de consistencia al flujo es el antilogaritmo de la ordenada al origen. Para el
modelo Herschel Bulkley, el esfuerzo inicial (op) se determiné por el método de
extrapolacion que consiste en graficar el esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad
de cizalla y por extrapolacion determinar el valor del esfuerzo inicial cuando la velocidad
de cizalla es cero. Se grafica el logaritmo de la diferencia (c-6y) en funcion del logaritmo
de la velocidad de cizalla, después se ajusta a una linea recta en donde el antilogaritmo
de la ordenada es el indice de consistencia al flujo (k) y el indice de comportamiento al

flujo (n) es la pendiente.

Una vez que se establecid el modelo reolégico que mejor define a los datos
experimentales se determino el valor de la viscosidad aparente (ecuacion 2.1) fijando la

velocidad de cizallaa 100s™:

Moy = — (2.1)
V4

El esfuerzo de cizalla (o) es funcion del modelo reolégico.

35



2.2.3. Calculo de la energia de activacion

El efecto de la temperatura en la viscosidad se determina utilizando la relacién de

Arrhenius:

Ea
Innp=| — |[+1In 2.2
n (RT j 7. (2.2)

Al ajustar los valores del In n en funcidén del inverso de la temperatura 1/T se obtiene
una linea recta, a partir de cuya pendiente es posible obtener el valor de la energia de
activaciéon, mientras que de la ordenada al origen se obtiene la constante n. que es la

viscosidad a una temperatura infinita (Chang y Hartel, 1997).
2.2.4. Tratamiento estadistico
A partir de los datos obtenidos se calculé el promedio, desviacion estandar y el

coeficiente de variacion (C.V.) en porcentaje. Las curvas de flujo presentadas son

aquellas que tienen los parametros mas cercanos al promedio de los resultados.
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CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

A las mezclas elaboradas y a la fructosa se midieron los grados Brix (°Bx), los cuales se
presentan en el Cuadro 3.1. En las mezclas con 0.5 y 1.0% de carboximetilcelulosa con
40 y 80% de fructosa los °Bx son semejantes, sin embargo para 60% existe una
diferencia de 11 unidades de °Bx.

En las mezclas con la misma concentracion de sacarosa y diferente concentracién de

carboximetilcelulosa (0.5 y 1.0%) los °Bx son numéricamente mas semejantes

Cuadro 3.1. Grados Brix para las mezclas de carboxilmetilcelulosa
(CMC) con fructosa y sacarosa.

Fructosa Sacarosa
CcMC Fructosa °Bx o C.V. CMC Sacarosa °Bx o C.V.
% (p/p) | % (p/p) (%) | % (p/p) | % (p/p) (%)
0.5 40 33 0 0 0.5 20 21 0 0
0.5 60 42.4 0 0 0.5 40 42.0 0 0
0.5 80 61.33 | 0.094 | 0.153 0.5 60 63 0 0
1.0 40 32.06 | 0.094 | 0.294 1.0 20 22.2 0 0
1.0 60 51 0.489 | 0.96 1.0 40 411 | 01| 0.24
1.0 80 64.06 | 0.094 | 0.147 1.0 60 65 0 0
100 75 0 0

o Desviacion estandar
C.V. Coeficiente de variacion

3.1. Fructosa

En la Figura 3.1 se presenta el comportamiento ascenso-descenso del esfuerzo de
cizalla en funcion de la velocidad de cizalla para fructosa (75°Bx) a las temperaturas
estudiadas. Se observa que existe una relacion lineal entre el esfuerzo de cizalla y la
velocidad de cizalla, es decir presentan un comportamiento newtoniano e independiente

del tiempo (las curvas de ascenso-descenso coinciden).
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Figura 3.1. Esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla para
fructosa (100%), a 5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.

En el Cuadro 3.2 se presentan el valor de la viscosidad (77) como promedio de tres

repeticiones, la desviacién estandar y el coeficiente de variacion (%) para cada
temperatura. Donde la viscosidad disminuye conforme la temperatura aumenta, debido
a que el aumento de la temperatura provoca una disminucién del grado de interaccién

entre moléculas, incrementando los espacios entre ellas (Costenla y col, 1989).

3.2. Carboximetilcelulosa

En la Figura 3.2 se presenta el esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla
(ascenso-descenso) para carboximetilcelulosa al 0.5% (a) y 1.0% (b) a las temperaturas
estudiadas. Observamos soluciones no newtonianas, independientes del tiempo (el
ascenso y descenso coinciden), fluidificantes a la cizalla, donde la viscosidad aparente
disminuye con el aumento de la velocidad de cizalla y con el aumento de la temperatura
(Figura 3.3), debido a que la deformacién induce a la orientacion y acomodo de las

moléculas de carboximetilcelulosa (Windhab y col, 2002).
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Cuadro 3.2. Viscosidad para fructosa (100%) a
5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.

Temperatura n r’
(°C) (Pas)
5 5.652 0.9975
*0.14
**2.58
15 1.752 0.9995
*0
**0
25 1.1847 0.9991
*1.9x10°
**0.16
35 0.4592 0.9993
*0.012
**2.61
45 0.2010 0.9994
*1.7x107
**0.87
55 0.1067 0.9997
*6x10™
*0.56
65 0.0627 0.9997
*8x10™
**1.27
* Desviacion estandar

**Coeficiente de variacion (%)
r* coeficiente de determinacion

Para estas muestras, el modelo reolégico que mejor define a los datos experimentales
es el de la Ley de la Potencia. En el Cuadro 3.3 se presentan los parametros
reoldgicos, el indice de consistencia al flujo (k) y el indice de comportamiento al flujo (n)
y el coeficiente de determinacion (r?), donde ambos parametros (n y k) dependen de la
concentracion de carboximetilcelulosa y la temperatura, el indice de consistencia
disminuye con el aumento de la temperatura y aumenta con el incremento de la
concentracion de carboximetilcelulosa. El indice de comportamiento al flujo aumenta
con el incremento de la temperatura y disminuye con el aumento de la concentracion de
carboximetilcelulosa. El valor menor a 1 del indice de comportamiento al flujo indica la
pseudoplasticidad o caracter fluidificante de la muestra, la cual se cree que es causada
por la orientacién de las macromoléculas de carboximetilcelulosa, las cuales se alinean

en la direccién de la fuerza de cizalla (Cancela y col, 2005).
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Figura 3.2. Esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de cizalla para
0.5% (a) y 1.0% (b) de carboximetilcelulosa a 5 °C, 15 °C, 25 °C, 35 °C,

45°C, 55°Cy 65 °C.
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Figura 3.3 Viscosidad aparente en funcion de la velocidad de cizalla para
0.5% (a) y 1.0% (b) de carboximetilcelulosa a 5 °C, 15 °C, 25 °C, 35 °C,

45 °C, 55 °C y 65 °C.
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Cuadro 3.3. Parametros reolégicos del modelo de la Ley de la Potencia para
soluciones de 0.5y 1.0% de carboximetilcelulosa a
5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.

0.5% CMC 1.0% CMC

T K n r2 K n r2

(°c) | (Pas") (Pas")

5 3.94 0.36 0.9951 | 26.58 0.22 0.9879
*0.045 *2x10°7 *1.306 | *0.457
**1141 | **0.543 **4 .91 *

15 3.15 0.38 0.9946 | 19.93 0.25 0.9892
*0.032 *1x107 *0.475 | *4x10°
**1.01 **().258 *+ 38 **1 6

25 2.48 0.40 0.9951 | 15.34 0.28 0.9854
*8x10° | *5x10™ *0.429 | *4x107°
*0.321 | **0.122 **2 79 **1 5

35 2.00 0.42 0.9950 | 11.38 0.32 0.9843
*5x10° | *7x10™ *0.350 | *4x107
**0.249 | **0.163 **3 07 **1 25

45 1.58 0.44 0.9943 | 8.64 0.35 0.9824
*0.012 | *1.6x10° *0.020 | *4x10™
*0.759 | **0.355 *0.23 **0.11

55 1.14 0.48 0.994 7.21 0.38 0.982
*0.019 | *2.8x10° *0.548 | *1x107
**1 66 **0.573 *7 60 **0.26

65 0.84 0.52 0.9935 | 5.35 0.41 0.9845
*0.012 | *1.5x107 *0.035 | *2x10°
**1 41 *+0.287 **0.654 | **0.48

* Desviacion estandar
**Coeficiente de variacion (%)
r* coeficiente de determinacion

3.3. Mezclas de carboximetilcelulosa con fructosa y sacarosa

En las Figuras 3.4 y 3.5 se presenta el esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla (ascenso-descenso) para las mezclas de 0.5y 1.0% de carboximetilcelulosa con
las concentraciones intermedias de fructosa y sacarosa. Un comportamiento similar se
presenta en las mezclas de 0.5% carboximetilcelulosa con 40% de fructosa; 0.5%
carboximetilcelulosa con 80% de fructosa; 1.0% carboximetilcelulosa con 40% de
fructosa; 1.0% carboximetilcelulosa con 80% de fructosa; 0.5% carboximetilcelulosa con
20% de sacarosa; 0.5% carboximetilcelulosa con 60% de sacarosa; 1.0%
carboximetilcelulosa con 20% de sacarosa; 1.0% carboximetilcelulosa con 60% de

sacarosa (datos no mostrados).
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Figura 3.4. Esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de cizalla para mezclas
de 0.5% de carboximetilcelulosa con 60% fructosa (a) y 1% de carboximetilcelulosa
con 60% de fructosa (b), a 5 °C, 15 °C, 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C y 65 °C.

43



(a)

250
& 200 - 05°C
= ® 15°C
© o
%l 150 - A 25°C
o A 35°C
U o
g 000000 045°C
9 e0000 m55°C
@ Y YYYILY. X 65°C

ﬁ&&&&&%&&&
0 100 200 300 400 500 600
Velocidad de cizalla (1/s)
(b)
250 -

—_ ooOOo o° ©00 )

o 200 - oooooo ooo'°... °5°C

~ o o ® A °

® 0000 000 L maadAA e 15°C

= [ 2 A MA 4]

T 150 oo.ioO::ASA‘gﬂ@ﬁﬁéé-@eéée.e- A 25°C

O a

o ;;x***x 045°C

N

] m 55°C

2

2 x 65°C

0 \ T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 3.5. Esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla para mezclas de 0.5% de
carboximetilcelulosa con 40% de sacarosa (a) y 1% de carboximetilcelulosa con 40% de

sacarosa (b), a 5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.
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Observamos que las mezclas presentan un comportamiento no newtoniano
independientes del tiempo de cizallamiento (el ascenso y descenso coinciden),
fluidificantes a la cizalla, en las cuales la viscosidad aparente disminuye con el aumento
de la velocidad de cizalla y con el aumento de la temperatura (Figuras 3.6 y 3.7). A
velocidad de cizalla por arriba de los 100 s™ se observa una variacién poco importante
con la temperatura.

En las mezclas de 0.5% carboximetilcelulosa con 60% de fructosa (Figura 3.6a) y 0.5%
carboximetilcelulosa con 40% de sacarosa (Figura 3.7a) a la temperatura de 65°C a
velocidades de cizalla menores de 10 s, se observa un valor constante de la
viscosidad aparente (zona lineal) donde las particulas de carboximetilcelulosa, fructosa
y sacarosa se mueven libremente, debido a que la orientacion de las particulas se
induce por la velocidad de cizalla y por el aumento de la temperatura. Asimismo, con la
disminucion de la temperatura la viscosidad aparente decrece de forma lineal con el

incremento de la velocidad de cizalla (Windhab y col., 2002).
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Figura 3.6. Viscosidad aparente en funcion de la velocidad de cizalla para mezclas de 0.5% de
carboximetilcelulosa con 60% de fructosa (a) y con 1% de carboximetilcelulosa con 60% de
fructosa (b), a 5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.
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Figura 3.7. Viscosidad aparente en funcion de la velocidad de cizalla para mezclas de
0.5% de carboximetilcelulosa con 40% de sacarosa (a) y 1% de carboximetilcelulosa con 40%
de sacarosa (b), a 5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.
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Para todas las mezclas con 0.5% carboximetilcelulosa y diferente concentracion
de fructosa, el modelo reolégico que define a los datos experimentales es de la
Ley de la Potencia tipo fluidificante a la cizalla. En el cuadro 3.4 se presentan el
valor promedio de tres repeticiones del indice de consistencia al flujo (k), indice de

comportamiento al flujo (n) y coeficiente de determinacion (r).

Cuadro 3.4. Parametros reoldgicos del modelo de la Ley de la Potencia para
mezclas de 0.5% de carboximetilcelulosa con 80, 60 y 40% de fructosa a 5°C,
15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.

T 80% 60% 40%

(°C) k n r? k n r’ k n r?
(Pas") (Pas") (Pas")

5 16.41 0.48 0.9936 15.72 0.32 0.9984 9.07 0.33 0.9985
*0 *0 *2.1x10° | *9x10™ *5.4x10° | *1.7x10°
**0 **Q **0.01 **0.27 **0.05 **0.52

15 14.25 0.45 0.9968 12.74 0.35 0.9992 7.43 0.34 0.9959
*0.68 | *9.8x107 *3.5x10° | *1x10™ *0.3514 | *4x10°
**4 78 **2 16 **0.02 **0.03 ¥4 72 **1.16

25 12.16 0.43 0.999 9.83 0.35 0.9992 5.96 0.36 0.9944
*0.19 | *3.6x10° *0.0365 | *1x10* *4.5x10° | *5x10*
**1.61 **0.82 **0.37 **0.03 *0.07 **0.15

35 11.44 0.41 0.9996 7.82 0.36 0.9987 3.16 0.44 0.9975
*0.27 *7x10™ *0.1904 | *4.2x1073 *0.0886 | *2.3x107
**2 43 **0.16 **2 43 **1.14 **2 .79 **0.52

45 9.00 0.41 0.9994 5.50 0.39 0.9983 2.78 0.44 0.9976
*0.41 *5%107° *0.3360 | *9.7x107 *0.4133 | *0.0217
**4 62 **1.20 **6.10 D 44 **14.84 **4 91

55 7.63 0.41 0.9995 3.82 0.43 0.9975 1.10 0.55 0.9965
*0.13 | *1.4x10° *0.2631 | *0.0118 *0.1063 | *0.0132
**1.78 *0.33 **6.87 **2 70 **9 64 *2 35

65 5.78 0.43 0.9991 2.39 0.49 0.9973 0.60 0.63 0.9970
*0 *0 *0.1392 | *0.0106 *1x10° | *2.7x10°
**0 **0 **5 80 **2 16 *0.16 *0.42

* Desviacion estandar
**Coeficiente de variacion (%)
r’ coeficiente de determinacion

El indice de consistencia al flujo disminuye de forma lineal con el aumento de la
temperatura y aumenta con el incremento de la concentracién (Figura 3.8),
tendencias similares propone Cancela y col., (2005).

En las mezclas con 40 y 60% de fructosa el indice de comportamiento al flujo

aumenta con el incremento de la temperatura.
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Figura 3.8. indice de consistencia al flujo en funcién de la temperatura para
mezclas 0.5% de carboximetilcelulosa con fructosa a
5°C, 15°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C y 65°C.

A concentraciones de 80% de fructosa se observan dos tendencias a
temperaturas por debajo de 35°C su valor disminuye y por arriba de 35°C el efecto
de la temperatura es minimo.

En las mezclas con 1.0% carboximetilcelulosa con 40, 60 y 80% de fructosa a las
temperaturas de 35 a 65°C el modelo reoldgico que mejor define a los datos
experimentales es de la Ley de la Potencia tipo fluidificante a la cizalla (Cuadro
3.5).

En la mezcla 1.0% carboximetilcelulosa con 80% de fructosa a temperaturas de 5
a 25°C el modelo reoldgico que mejor define a los datos experimentales es
Herschel-Bulkley, donde el valor del esfuerzo inicial disminuye con el aumento de
la temperatura.

Los cuadros 3.4 y 3.5 muestran que la concentracidon define el comportamiento
tanto de los parametros reoldgicos (k, n, 6p) como del modelo reolégico. En las
mezclas por debajo de 60% de fructosa la tendencia del indice de comportamiento
al flujo es el mismo al descrito a las muestras de las mezclas de 0.5% de
carboximetilcelulosa con 80% de fructosa el efecto de la temperatura es menos

importante.
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Cuadro 3.5. Parametros reoldgicos del modelo de la Ley de la Potencia para mezclas de 1.0% de
carboximetilcelulosa con 80, 60 y 40% de fructosa a 5°C, 15°C, 25°C, 35°C,
45°C, 55°C y 65°C

T 80% 60% 40%
(°C) k n oo r’ k n r’ k n r
(Pa s") (Pa) (Pas") (Pas")
5
18.99 0.55 80 0.9945 | 88.862 0.20 0.9924 | 51.85 0.19 0.9958
*0 *0 *4.766 *0.013 *4.311 *4.8x10°°
**0 **Q **5 36 **6.5 **8 31 **D 52
15
24.29 0.46 73 0.9904 | 69.54 0.21 0.9975 | 49.84 0.18 0.9934
*0 *0 *2.291 *6.2x10° *1.463 | *6.4x10°
**Q **Q **3 D *2 95 **2 93 *3 5
25
25.01 0.39 39 0.9907 | 61.80 0.21 0.9931 39.3 0.21 0.9858
*0 *0 *1.673 *2x107° *0.076 | *1.5x10°
**() **() **2 70 **0.95 **0.19 *0.714
35
51.56 0.31 0.9943 | 54.167 0.22 0.9968 | 31.32 0.28 0.9815
*2 69 *0.01 *1.994 | *3.1x10° *0.354 *1x10
**5 21 **3 41 *3.68 **1 .40 **1.13 **0.035
45
36.26 0.30 0.991 41.08 0.25 0.9927 | 21.33 0.28 0.9811
*0 *0 *0 *0 *2.894 *0.021
**0 **0 **0 **0 **13'56 **7'5
55
33.61 0.30 0.9885 | 33.65 0.27 0.9924 16.76 0.31 0.9821
*0 *0 *0.677 *0.053 *0.823 | *6.1x10°
**( **0 **2 01 **0.19 **4 91 **1.06
65
29.91 0.30 0.9843 | 26.43 0.29 0.992 10.94 0.37 0.9922
*0 *0 *0 *0 *0.668 | *7.6x10°
**() **() **() **Q) **6.10 **2 05

* Desviacion estandar
**Coeficiente de variacion (%)
r* coeficiente de determinacion
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En las mezclas de 0.5% carboximetilcelulosa con sacarosa se presentan en el
Cuadro 3.6 el modelo reolégico que mejor define a los datos experimentales es el
de la Ley de la Potencia tipo fluidificante a la cizalla. El indice de consistencia al
flujo presenta una relacién lineal inversa con la temperatura (Figura 3.9). El indice
de comportamiento al flujo, presenta la misma tendencia que las mezclas con
fructosa. Si se compara numéricamente el indice de comportamiento al flujo de las
mezclas de 0.5% carboximetilcelulosa con 60% de fructosa y 0.5%
carboximetilcelulosa con 40% de sacarosa, que son mezclas con valores
semejantes de solidos solubles (42°Bx), es ligeramente mayor en las mezclas con
sacarosa que con fructosa, sin embargo el indice de consistencia al flujo en las
mezclas con sacarosa es menor que las mezclas con fructosa, debido a que la
molécula de sacarosa es mas grande (Chirife y Buera, 1997), y los posibles

enlaces formados con la carboximetilcelulosa sean probablemente mas débiles.

20 -
A
A
A
m o A ¢ CMC 0.5/20Sac
& 10 1 A © CMC 0.5/40Sac
e 0
x A A CMC 0.5/60Sac
. © o A
*
IS o
L 4 <
*
* 3
0 T T T 1
0 20 40 60 80
Temperatura (°C)

Figura 3.9 indice de consistencia al flujo en funcién de la temperatura para
mezclas de 0.5% de carboximetilcelulosa con sacarosa, a
5°C, 15°C, 25°C, 35°C,45°C, 55°C y 65°C.
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Cuadro 3.6. Parametros reoldgicos del modelo de la Ley de la Potencia para mezclas de 0.5% de
carboximetilcelulosa con 60, 40 y 20% de sacarosa a 5°C, 15°C, 25°C, 35°C,

45°C, 55°C y 65°C.

T 60% 40% 20%
(°C) k n r’ k n r’ k n r’
(Pas") (Pas") (Pas")
5 17.38 0.59 0.9939 | 11.48 0.35 0.9986 6.82 0.34 0.9971
*4.107 *0.0538 *0.165 | *1.6x10° *0.220 *6.5x107
**23.63 **9 11 **1 .44 *0.44 **3 22 **1.90
15 15.73 0.54 0.9956 | 9.13 0.36 0.9992 5.41 0.35 0.9966
*1.538 *0.013 *0.033 | *1x107 *0.079 *2.5x10°
**9 77 *2 40 **0.37 *0.27 **1 47 *0.70
25 14.9 0.46 0.9985 | 7.18 0.37 0.999 4.56 0.37 0.9975
*0.060 *1x10™ *0.202 | *9.4x107 *0.160 *2.9x10°
*0.40 **0.02 **2 82 **2 49 **3 51 **0.77
35 11.73 0.48 0.9987 | 7.08 0.37 0.9995 3.38 0.40 0.9961
*0.185 | *2.5x10° *0.322 | *3.8x10° *0.106 *3.2x10°°
**1 57 **0 .52 **4 54 **1.00 **3 14 **0.78
45 10.37 0.46 0.9961 | 4.69 0.40 0.9975 2.34 0.43 0.9976
*0.523 | *3.9x10° *0.057 | *2.8x10° *0.023 *1.4x10°°
**5 04 **0.84 **1.21 **0.68 **0.98 **0.31
55 8.00 0.45 0.9994 | 3.28 0.44 0.9984 1.72 0.46 0.9975
*0.025 | *2.8x10° *0.027 | *1x107 *1.4x10° | *9x10*
**0.31 **0.62 **0.82 0,22 **0.08 **0.19
65 6.90 0.45 0.9994 | 1.97 0.50 0.9975 1.14 0.52 0.9972
*0.582 *ox10™ *0.055 | *4.9x10° *0.068 *0.010
**8 43 **0.2 **2 79 *0.97 **5 93 **2 06

* Desviacion estandar
**Coeficiente de variacion

r* coeficiente de determinacion
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Para las mezclas de 1.0% carboximetilcelulosa con 20, 40, y 60% de sacarosa, a
las temperaturas de 35 a 65°C el modelo reolégico que mejor define a los datos
experimentales es de la Ley de la Potencia tipo fluidificante a la cizalla. En la
mezcla con 1.0% carboximetilcelulosa con 60% de sacarosa a las temperaturas de
5 a 25°C el modelo reolégico que mejor define a los datos experimentales es
Herschel-Bulkley. El valor del esfuerzo inicial es mayor al obtenido en las mezclas

con fructosa, el cual disminuye con el aumento de la temperatura (Cuadro 3.7).

Se calculé la viscosidad aparente para cada muestra, utilizando el modelo
reoldgico que mejor define a los datos experimentales a una velocidad de cizalla
de 100 s™. La expresidén matematica de la viscosidad para un fluido de la Ley de la

Potencia es:

n-1

M=Ky
Para el modelo Herschel-Bulkley es:
Oy

77ap = k}/n_l +—
4

En los cuadros 3.8 y 3.9 se presentan los datos obtenidos, observamos que la
viscosidad aparente disminuye con el aumento de la temperatura. Esto se puede
atribuir a la disminucion del grado de interaccién entre las moléculas de fructosa o
sacarosa solvatadas al aumentar la temperatura (Schwartz y Costell, 1986).
Asimismo, aumenta con el incremento de la concentracion.

Si comparamos los valores de la viscosidad aparente para las mezclas con la
misma concentracion de solidos solubles (42°Bx) 0.5% de carboximetilcelulosa
con 60% de fructosa y 0.5% de carboximetilcelulosa con 40% de sacarosa, las
mezclas con sacarosa desarrollan menor viscosidad aparente que las mezclas con
fructosa, probablemente porque la fructosa al ser una molécula mas pequefia
forme un puente entre las moléculas de carboximetilcelulosa con enlaces mas

fuertes.

53



Cuadro 3.7. Parametros reoldgicos del modelo de la Ley de la Potencia y Herschel-Bulkley para
mezclas de 1.0% de carboximetilcelulosa con 60, 40, y 20% de sacarosa

a 5°C, 15°C, 25°C,35°C, 45°C, 55°C y 65°C.

T 60% 40% 20%

(°C) k n Oo r k n r k n r’
(Pas") (Pa) (Pas") (Pas")

5 41.69 0.50 100 | 0.9922 | 59.46 0.21 | 0.9976 | 42.47 0.18 0.991
*1.54 *9x107 *4.86 *2.43 *1.47 *5%x107
**3 69 **2 04 817 | **4.08 **3 48 **2 64

15 42.84 0.45 80 | 0.9933 | 55.98 0.22 | 0.9954 | 33.55 0.21 0.9940
*0.48 *9x10™ *0 *0 *0.02 | *1.2x1073
**9 12 **0.20 **0 **0 **0.07 **0.57

25 28.53 0.48 98 | 0.9923 | 47.299 | 0.20 | 0.9950 | 27.80 0.24 0.9935
*0 *0 *0.77 | *7x1073 *0.07 *0
**0 **0 *166 | **3.5 **0.02 **Q

35 113.69 0.26 0.9951 | 45.74 0.22 | 0.9986 | 21.79 0.26 0.9888
*0 *0 *0.35 | *5x107 *0.11 | *1.4x10™
**0 **0 *0.71 | **2.27 **0.53 **0.05

45 106.88 0.24 0.9976 | 33.57 0.23 | 0.9953 | 15.97 0.29 0.9932
*1.14 *4.9x10™ *0.01 | *2x10° *0.10 | *6.3x10™
**1.06 **0.19 464 | **0.86 **0.65 0,21

55 102.39 0.23 0.9922 | 23.63 0.28 | 0.9941 | 12.51 0.31 0.9921
*1.14 *2x107 *1.55 | *8x10™ *0.14 | *1.6x1073
**1 11 **0.85 *6.59 | **0.28 **1.17 **0.53

65 102.34 0.21 0.9885 | 18.84 029 | 09946 | 9.34 0.35 0.9937
*0.87 *0.014 *0.84 | *7x107 *0.10 | *2.2x107
**0.85 **6.36 445 | **2.41 **1 .14 **0.62

*Desviacion estandar
**Coeficiente de variacion (%)
r* coeficiente de determinacion
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Cuadro 3.8 Viscosidad aparente calculada a 100 s™ para mezclas de 0.5y 1.0%
carboximetilcelulosa con fructosa a diferentes
concentraciones.

0.5% CMC - Fructosa

Temperatura (°C) 40% 60% 80%
n (Pas) n (Pas) n (Pas)
5 0.4310 0.7115 1.5327
15 0.3655 0.6482 1.1431
25 0.3187 0.5002 0.8991
35 0.2416 0.4263 0.7733
45 0.2125 0.3426 0.6074
55 0.1449 0.2860 0.5233
65 0.1109 0.2295 0.4355
1.0 % CMC - Fructosa
Temperatura (°C) 40% 60% 80%
n (Pas) n (Pas) n (Pas)
5 1.2445 2.3298 3.2709
15 1.1901 1.8926 2.7866
25 1.0715 1.6308 1.9364
35 0.9507 1.5556 1.9133
45 0.7997 1.3307 1.5654
55 0.7279 1.2125 1.4841
65 0.6223 1.0469 1.3258
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Cuadro 3.9 Viscosidad aparente calculada a 100 s™' para mezclas de 0.5y 1.0%
carboximetilcelulosa con sacarosa a diferentes
concentraciones.

0.5% CMC - Sacarosa

Temperatura (°C) 20% 40% 60%
n (Pa’s) n (Pa’s) n (Pa’s)
5 0.3285 0.5987 2.7104
15 0.2786 0.4918 1.9004
25 0.2547 0.4081 1.2763
35 0.2202 0.4064 1.0863
45 0.1760 0.3058 0.8866
55 0.1499 0.2496 0.6523
65 0.1274 0.2022 0.5643
1.0 % CMC - Sacarosa
Temperatura (°C) 20% 40% 60%
n (Pa%s) n (Pa%s) n (Pa%s)
5 1.0131 1.6011 5.2685
15 0.9198 1.6078 4.3603
25 0.8421 1.2152 3.6141
35 0.7344 1.2702 3.8701
45 0.6150 0.9704 3.3534
55 0.5419 0.8963 2.9584
65 0.4717 0.7269 2.7029

3.4. Energia de activacion

Para cuantificar el efecto que la temperatura ejerce sobre la viscosidad aparente,
se ajusté la ecuacion de Arrhenius (ecuacién 2.2) para calcular la energia de
activacion al flujo.

En la Figura 3.10 se muestra el logaritmo natural de la viscosidad aparente In ngp

en funcién del inverso de la temperatura (1/T en K).
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Figura 3.10. Logaritmo natural de la viscosidad aparente (n4,) en funcion del inverso de la

temperatura (1/T) para 0.5y 1.0% de carboximetilcelulosa (a), para mezclas de 0.5y 1.0%

de carboximetilcelulosa con 40, 60 y 80% de fructosa (b) y para mezclas de 0.5y 1.0% de
carboximetilcelulosa con 20, 40 y 60% de sacarosa(c).
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Los parametros del modelo de Arrhenius, energia de activacion (Ea), factor de
frecuencia (n.) y el coeficiente de determinacién (r?) se presentan en el Cuadro
3.10. Los valores del coeficiente de determinacion obtenidos demuestran que hay

una relacion lineal entre el In ngp (Pa s) y 1/T (K).

Cuadro 3.10 Parametros del modelo de Arrhenius de las mezclas de
carboximetilcelulosa con fructosa y carboximetilcelulosa con sacarosa a las

diferentes concentraciones.

cCMC Azicar °Bx Ea N r’
(%) (%) (kJ/gmol) (Pas)
0.5 10.61 2.14x107 0.997
1.0 9.15 1.30x107 0.9932
Fructosa
0.5 40 33 1751 2.46x10™ 0.9594
0.5 60 42.4 15.05 1.14x107 0.9867
0.5 80 61.33 16.05 1.43x107 0.9966
1.0 40 32.06 9.30 2.30x10? 0.9675
1.0 60 51 9.78 3.20x10? 0.9865
1.0 80 64.06 11.70 1.90x107 0.9544
Sacarosa
0.5 20 21 12.37 1.63x107 0.9805
0.5 40 42 13.60 1.72x107 0.9633
0.5 60 63 20.24 4.03x10™ 0.9897
1.0 20 22.2 1018 1.30x107 0.9786
1.0 40 41.1 10.43 1.90x107 0.9296
1.0 60 65 2 99 1.58x107 0.9395

Por los valores de la energia de activacion, ambas mezclas presentan valores en
un intervalo de 7.99 a 20.24 (kJ/gmol). En las mezclas de 1.0%
carboximetilcelulosa con fructosa y 0.5% carboximetilcelulosa con sacarosa

aumenta con la concentracion de soélidos solubles, en las mezclas con 0.5%
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carboximetilcelulosa con fructosa y 1.0% carboximetilcelulosa con sacarosa no
muestran una clara relacion entre los solidos solubles y la energia de activacion.
Considerando la teoria propuesta por Eyring, (1936) (citado en Goodwin y Hughes,
2000) la energia de activacion es una barrera que se tiene que vencer para que
las moléculas se muevan de una posicion a otra y esta depende de las
interacciones existentes entre las moléculas, entonces en un sistema con enlaces
fuertes la energia de activacion es mayor.

En este estudio la energia de activacion es mayor en mezclas de 0.5%
carboximetilcelulosa, podemos inferir que en dichas mezclas las interacciones
formadas entre el polisacarido y el azucar son mas fuertes donde probablemente
la formacién de puentes de hidrogeno puedan acomodar las moléculas del azucar
entre las moléculas de carboximetilcelulosa formando interacciones mas fuertes
entre ellas haciendo un sistema mas estable. En el caso de las mezclas con 1.0%
de carboximetilcelulosa la concentracion es tan alta que puede favorecer la
interaccion entre las moléculas de carboximetilcelulosa probablemente con

puentes de hidrogeno, desplazando a la molécula del azucar.

En las figuras 3.11 y 3.12 se muestra la energia de activacion en funcién de la
concentracion de sélidos solubles, por las tendencias podemos inferir que el valor
de la energia de activacion depende del intervalo de sdlidos solubles estudiado,
asi a concentraciones debajo de 51°Bx puede tener una relacién inversa como en
las mezclas 0.5% carboximetilcelulosa con fructosa o directa como en las mezclas
1.0% carboximetilcelulosa con sacarosa y por arriba de 50°Bx puede tener una
relacion potencial como en las mezclas con 1.0% carboximetilcelulosa con
fructosa y 0.5% carboximetilcelulosa con sacarosa.

Para el caso mezcla 1.0% carboximetilcelulosa con sacarosa a concentraciones
altas de sdlidos solubles (65°Bx) el valor de la energia de activacion disminuye,
debido a que las fuerzas intermoleculares de las interacciones soluto-agua son tan
elevadas que no permiten el movimiento porque que no se tienen espacios

intermoleculares (Costenla y col., 1989).
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Figura 3.11 Energia de activacion en funcion de sdélidos solubles (°Bx) para mezclas de
0.5% y 1.0% de carboximetilcelulosa con fructosa.
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Figura 3.12 Energia de activacion en funcion de sélidos solubles (°Bx) para mezclas de
0.5% y 1% de carboximetilcelulosa con sacarosa.
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Los valores de la energia de activacion obtenidos en este trabajo son menores a
los reportados en sistemas dispersos tipos suspension (cuadro 3.11), en su
mayoria jugos clarificados y concentrados ya que en estos sistemas se tienen
otros solidos en el medio, como tejidos de frutas, sales, pectinas, acidos entre
otros que de alguna manera se encuentran interrelacionados para formar un

sistema mas estable.

Cuadro 3.11 Valores de energia de activacion al flujo para algunos productos
(Rao y Quintero, 2005).

Producto °Brix indice de Energia de
comportamiento al Activacion
flujo (n) (kJ/gmol)
Jugo de manzana 75 1.0 59.5
Jugo de uva 50 1.0 28.9
30 1.0 26.0
Concentrado de 15.6 0.74 18.8
frutas de la pasion 20.7 0.59 17.2
25.3 0.52 16.7
30.6 0.49 15.9
33.4 0.45 13.4
Concentrado de 6.0-32.0 0.26 9.2
tomate
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CONCLUSIONES

Todas las muestras presentan un comportamiento no newtoniano independiente
del tiempo de cizallamiento. Los modelos que mejor definen a los datos
experimentales es de la Ley de la Potencia y Herschel-Bulkley, donde el indice de
consistencia, indice de comportamiento y el esfuerzo inicial dependen tanto de la
temperatura como de la concentracién de sélidos solubles. Numéricamente a la
misma concentracion de solidos solubles (42°Bx), las mezclas con fructosa
desarrollan mas viscosidad aparente que las mezclas con sacarosa.

La relacion de la energia de activacion con la concentracion de soélidos solubles
depende del intervalo de concentracién de solidos solubles analizado. Por los
resultados obtenidos en este estudio podemos inferir que a concentraciones
menores a 51°Bx la energia de activacién puede tener relaciones inversas o
directas con la concentracion de solidos solubles, y a concentraciones por arriba
de 51°Bx la relacion es potencial.

Las mezclas de 1.0% carboximetilcelulosa con fructosa o sacarosa, presentan
valores de energia de activacibn mas bajo que las mezclas de 0.5%
carboximetilcelulosa con fructosa o sacarosa. Debido a que en este sistema los
enlaces formados entre la carboximetilcelulosa, fructosa o sacarosa y agua son
mas fuertes por lo que la barrera que se tiene que vencer para que se de el flujo
es mayor, estas observaciones se deben complementar con otros estudios.

La energia de activacion en las mezclas de fructosa se encuentra en un intervalo
de 9.30 a 17.51 kd/gmol, y para sacarosa de 7.99 a 20.24 kJ/gmol.
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