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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollé un fluido con propiedades viscoelasticas,
denominado fase continua, constituida por almidén de maiz ceroso entrecruzado
pregelatinizado, goma gelana y CaCl,. Esta fase continua fue capaz de mantener
en suspension particulas esféricas, cilindricas y cubicas milimétricas, las
primeras hechas de polimero de acetato de celulosa, y las otras hechas de resina
base poliéster. Las particulas presentaron una longitud y/o diametro
caracteristico de aproximadamente 1 mm. El sistema, integrado por la fase
continua y las particulas, fue considerado una suspension pseudo-homgenea. Las
propiedades viscoelasticas y de flujo de la fase continua se determinaron
utilizando un redometro de esfuerzos de cizalla pequefios, en una geometria
convencional cilindrica de doble espacio anular. Las propiedades de flujo de las
suspensiones al 20% p/p, se determinaron en un redmetro utilizando una
geometria no convencional de paleta (cuatro aspas). Las propiedades
viscoelasticas de la fase continua mostraron que el moédulo elastico (G')
prevalece sobre el médulo viscoso (G'), observandose un ligero aumento de
ambos modulos con la frecuencia. Todos los sistemas, bajo condiciones de flujo
estacionario, mostraron un comportamiento fluidificante a la cizalla que sigue
una funcion tipo potencia, en el intervalo de velocidad de cizalla de 1 a 50 s™1,
al ser caracterizados con la geometria de paleta, y de 1 a 100 s~! con la
geometria de cilindros concéntricos. La fase continua que conformd la
suspension con particulas esféricas, presenté un indice de consistencia de 5 Pa-s"
(11.9% C.V.) en el reémetro con la geometria convencional, y 5.3 Pa-s" (5.7%
C.V.) con la geometria no convencional, el indice de comportamiento al flujo
(n), para ambos casos, se encontro en un intervalo de 0.32 a 0.37. La suspension

de particulas esféricas presentd una n similar a la de su fase continua, mientras
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que el indice de consistencia, de 6.9 Pa-s" (8.2% C.V.) fue 1.3 veces mayor.
Respecto a los sistemas con particulas cilindricas, el indice de consistencia de la
suspension fue 1.57 veces mayor que el de su fase continua, 10.3 Pa-s" (22%
C.V.), mientras que el indice de consistencia de la suspension con particulas
clbicas presentd un aumento de 1.87 veces, 12.6 Pa-s" (11% C.V.), al
compararla con su correspondiente fase continua. Se calculd la viscosidad
relativa de la suspensién con particulas milimétricas con respecto a su fase
continua, ésta fue mayor en las suspensiones con particulas cubicas, 2.1, seguido
de la viscosidad relativa de las suspensiones con particulas cilindricas, 1.8 y
finalmente la de las suspensiones con particulas esféricas, 1.4, esta uUltima
viscosidad relativa, muy cercana a la predicha con la ecuacion teorica para la

viscosidad de Einstein.




ABSTRACT

A viscoelastic fluid, named continuous phase, was developed. It consisted of
pregelatinized crosslinked waxy maize starch, gellan gum, and CaCl,. This
continuous phase was able to keep millimeter sized particles suspended.
Spherical, cylindrical and cubical shaped particles were employed; spherical
ones were made of cellulose acetate polymer and the other ones of polyester
based resin. Particles had a characteristic diameter or length of approximately 1
mm. The studied systems, integrated by particles and continuous phase, were
considered pseudo-homogenous suspensions. Viscoelastic and flow properties of
the continuous phase were obtained using a low stress rheometer, with a
conventional cylindrical double gap geometry. Flow properties of the
suspension (20% p/p) were determined in a rheometer, with a non-conventional
vane geometry (four-blades). Viscoelastic properties of the continuous phase
showed that elastic modulus (G') was higher than the loss modulus (G"), with a
slight increasing dependence with the frequency. All systems under steady flow
conditions showed a shear-thinning behavior that follows the power law model,
in a shear rate ranging from 1 to 50 s~ for vane geometry, and from 1 to
100 s~ for cylindrical geometry. The continuous phase presented a consistency
index of 5 Pa-s" (10.5% V. C.) in the cylindrical geometry, and 5.3 Pa-s"
(5.7% V. C.) in the vane geometry; the flow behavior index (n) obtained for both
tests ranged between 0.32 and 0.37. Suspensions with spherical particles showed
an n similar to that of the continuous phase in itself, but a consistency index 1.3
times higher, 6.9 Pa-s" (8.2% V. C.). The consistency index for suspensions with
cylindrical particles was 1.57 times higher than its respective continuous phase,
10.3 Pa-s" (22% V.C.). Finally, suspensions with cubical particles showed the
highest consistency index, 12.6 Pa-s" (11% V.C.), it was 1.87 times higher than
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Its respective continuous phase. Relative viscosity was calculated at the same
shear rate as the ratio of viscosity of suspensions to viscosity of the continuous
phase. Relative viscosity of suspensions with cubical particles was 2.1, for
cylindrical particles it was 1.8 and for the spherical ones it was, 1.4. Relative
viscosity for the suspensions with spherical particles was predicted employing

Einstein’s theoretical viscosity equation.




INTRODUCCION

En la industria procesadora de alimentos, hay una gran variedad de productos
tipo suspension, constituidos por una fase continua y una fase dispersa de
particulas milimétricas. Algunos ejemplos son: purés y mermeladas de frutas que
pueden contener trozos o pequefias semillas, yogurt con frutas, asi como también
salsas y aderezos con particulas duras, sopas tipo crema con particulas de
vegetales o de origen animal (Martinez-Padilla, 2005). La mayoria de estas
suspensiones requieren ser bombeadas o sometidas a tratamientos térmico-
mecanicos en alguna parte del proceso de produccién, por lo que se hace

necesario conocer su comportamiento al flujo.

Las fases continuas en los ejemplos anteriores son altamente viscosas, 1o que
permite una suspension pseudo-homogénea. También estan las suspensiones
obtenidas de frutas o vegetales, donde la fase continua es poco viscosa, Yy
depende de la composicion, como el contenido de azucar y pectina, asi como de
la presencia de sales o0 acidos organicos (Rao y col., 2005). Estos sistemas en su
conjunto presentan alta viscosidad y comportamiento no newtoniano,

fluidificante a la cizalla, como es el caso del puré y concentrado de tomate.

Las frutas en almibar, leguminosas en salmuera o en guisado, son sistemas en
donde las particulas estan inmersas en un fluido de comportamiento newtoniano,
el cual ademéas de constituir la suspension, puede servir como medio de
transporte hacia la etapa de envasado (Martinez-Padilla, 2005). La viscosidad del
jarabe, la salmuera, o el liquido caldoso no sobrepasa los 20 mPa-s (Cornejo y
col., 1995).

La caracterizacion reologica de suspensiones milimétricas no es posible

realizarla en redbmetros con geometrias convencionales (cilindros conceéntricos,
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cono y placa, placas paralelas) debido a las limitaciones del pequefio espacio
anular que se requiere, por lo que se han desarrollado investigaciones acerca de
cémo caracterizar suspensiones con particulas no coloidales, o modelos de
suspension con particulas de dimensiones milimétricas suspendidas en fluidos
con diferentes comportamientos reolégicos, principalmente del tipo fluidificante
a la cizalla, en geometrias con un espacio mayor (Genovese y col., 2007,
Martinez-Padilla y col., 1999).

Se han reportado estudios en viscosimetros rotacionales, en los que se
incrementd el tamafio tradicional de las geometrias, como placas paralelas con
amplio espesor (Pordesimo y col., 1994), o también han sido empleados
principios de mezclado, con diferentes impulsores, tratando de aplicar la
analogia Searle-Couette, en geometria de ancla (De Souza y col., 2010), cinta
helicoidal (Martinez-Padillay col., 1999) y paleta (Bayod y col., 2008; Martinez-
Padilla y Rivera-Vargas, 2006). Pocos estudios se encuentran reportados para
alimentos fluidos aplicando flujo Poiseuille en viscosimetria de tubo
(Chakrabandhu y Singh, 20054, b; Bhamidipati y Singh, 1990).

Entre algunas de las causas que permiten que las particulas milimétricas tiendan
a sedimentar espontaneamente, se encuentran el radio de las particulas, asi como
la diferencia de densidad entre las mismas y su fase continua, por lo que para
mantenerlas suspendidas, se recurre a la adicion de hidrocoloides espesantes o
gelificantes (con capacidad de formar redes tridimensionales), desarrollando
propiedades viscosas 0 viscoelasticas, que modifican las propiedades de flujo y

en algunos casos, el esfuerzo de cedencia o esfuerzo minimo requerido para fluir.

Considerando que no se han caracterizado sistemas con particulas milimétricas

en donde la fase continua tenga propiedades viscoelasticas, en este proyecto se
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estudiaron las propiedades de flujo de una suspension cuya fase dispersa esta
constituida por particulas milimétricas de geometria esférica, cilindrica o cubica
y la fase continua por un fluido viscoelastico, cuya composicion y propiedades
reoldgicas permite suspender particulas milimétricas, y caracterizar los sistemas
como suspensiones pseudo-homogéneas. La finalidad de este proyecto es
proporcionar las propiedades reoldgicas que definen el flujo y predecir las

propiedades reoldgicas de otros sistemas similares.

En la estructura de este trabajo se muestra en primer lugar los antecedentes del
tema, donde se desarrollan algunos puntos sobre las suspensiones: clasificacion,
reologia, fuerzas que intervienen en su comportamiento; asi como también se
hace referencia a los hidrocoloides (gelana y almidén), que formaron la fase

continua del sistema en estudio.

Posteriormente se hace una breve descripcion de los materiales y métodos que se
siguieron en el desarrollo experimental, haciendo hincapié en las caracteristicas

de las particulas milimétricas utilizadas y la preparacién de la fase continua.

En el tercer capitulo se muestran los resultados y se discute acerca de ellos,
comenzando con las propiedades viscoelasticas y de flujo de la fase continua,
seguidas de las de las suspensiones. Posteriormente, se exponen los resultados de
la viscosidad relativa de las suspensiones; y para concluir este trabajo se hace
mencion de los puntos relevantes del mismo, asi como también de algunas

recomendaciones para trabajos futuros.




1 ANTECEDENTES

1.1 Suspensiones
Definicidn de suspension

Las suspensiones son definidas como materiales heterogéneos u homogéneos, en
los cuales se mezclan particulas rigidas o deformables, separadas y distribuidas
al azar, en una fase continua fluida (medio de dispersion). EI comportamiento
reolégico de sistemas dispersos como las emulsiones, espumas y suspensiones

son similares, en este trabajo solamente se hara referencia a las suspensiones.

Actualmente no existe una clasificacion universal de suspensiones, una
propuesta consiste en agrupar las suspensiones en el intervalo coloidal (0.001- 10
um), denominadas brownianas, y el intervalo no-coloidal (0.1-10 mm) (Fischer y
Erni, 2007). El comportamiento coloidal también se puede observar en sistemas
que contienen particulas donde s6lo dos dimensiones estan en el intervalo
coloidal, por ejemplo, las fibras contenidas en algunas suspensiones (Genovese y
col., 2007; Quemada y Berli, 2002; Mewis y Macosko, 1994; Tsai y Zammouri,
1988), en el caso de las particulas coloidales, éstas son mayores que las
moléculas simples, pero lo suficientemente pequefias para que sus fuerzas en la

interfase e inerciales determinen las propiedades del sistema.

Algunos ejemplos de suspensiones coloidales en la industria de alimentos, son
jugos y néctares de fruta turbios, leche y suspensiones de soya (Martinez-Padilla,
2005). En estos sistemas, el movimiento browniano promueve las colisiones
entre parejas de particulas coloidales, mientras que las fuerzas interparticula
determinan si dos particulas colisionadas se agregan o no. El arreglo de las

particulas en sistemas coloidales depende del volumen ocupado por las mismas
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en relacion al volumen total, esto es, la fraccion volumen de la particula (¢). A
baja ¢, la distancia promedio entre las particulas es grande comparada al radio
de la particula, por tanto, las particulas pueden moverse libremente a través del
medio dominado por las fuerzas brownianas, este régimen (¢ —0) es
considerado como el limite de dilucion. Si ¢ incrementa, las interacciones
hidrodinamicas y la probabilidad de colision entre las particulas comienzan a ser
importantes, como consecuencia, el movimiento browniano de cada particula es
obstaculizado por la presencia de otras particulas; en esta region, la suspension

es considerada como concentrada (Quemada y Berli, 2002).

Para las suspensiones con particulas no coloidales, el movimiento browniano y
las fuerzas interparticula son despreciables comparadas con las fuerzas
hidrodinamicas, sin embargo los parametros no hidrodinamicos tales como la
forma de la particula, tamafio de la particula, distribucion del tamafio de la
particula, deformabilidad de la particula y polaridad del liquido pueden afectar la
estructura y el comportamiento al flujo (Tsai y Zammouri, 1988). Tales

dispersiones han sido llamadas simplemente no coloidales o no-brownianas.

En el Cuadro 1.1, se presenta una clasificacion adicional de las suspensiones con
particulas,  denominandolas:  molecular/coloidal,  microscépico/coloidal,
microscopico/no-coloidal y macroscépico/no-coloidal, en las que se incluye
también una columna que indica las fuerzas naturales que gobiernan la
viscosidad de cada una de estas suspensiones (Genovese y col, 2007) y se puede
comentar que al aumentar el tamafio de particula, las fuerzas hidrodinamicas son

las que gobiernan la reologia de dichas suspensiones.
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Cuadro 1.1 Clasificacion de las suseensiones SGenovese y col., 20072.

Tamafio de Fuerzas naturales que gobiernan la
particula/naturaleza viscosidad
Polimeros de
aproximadamente Molecular/coloidal Diluido: intermolecular-browniana
1nm Concentrado: entrelazamientos y
reptacion
1 nm-10 um Microscopico/coloidal Baja velocidad de cizalla:
hidrodinamica-interparticula-
browniana
Alta velocidad de cizalla:
hidrodinamica
10 pm — 100 pm Microscopico/no-coloidal Hidrodinamica
>100 pm Macroscopico/no-coloidal Hidrodinamica

Ejemplos de suspensiones no coloidales que pueden contener particulas
macroscopicas (> 100 um), son sopas de vegetales o cremas, frutas en almibar o
yogurts, aderezos o salsas con semillas, y pastas o0 carnes en salsa, estas
suspensiones alimenticias son usualmente consideradas como mezclas liquido-
particula, y algunas veces el liquido mismo que las contiene puede ser una

dispersion coloidal (Martinez-Padilla, 2005).

1.2 Reologia de suspensiones coloidales

El conocimiento de la reologia de las suspensiones es indispensable para el
dimensionamiento de bombas, sistemas de tuberias, intercambiadores de calor, y
seleccion de mezcladores, entre otros dispositivos, que son utilizados en un gran
namero de procesos de transformacion y conservacion de alimentos, lo que

repercute en la optimizacién del proceso.

10
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Antes de describir los factores que influyen en la reologia de suspensiones
coloidales es importante definir el tipo de fuerzas que puede evidenciarse en las

suspensiones (Advani, 1994; Mewis y Macosko 1994; Barnes y col., 1989).
Fuerzas coloidales

Las fuerzas coloidales se originan de las interacciones entre particulas a traves de
cargas electrostaticas o por repulsion entropica de un material polimérico o
surfactante presente en la superficie de la particula. Estas fuerzas son controladas
por las propiedades del fluido, tales como la carga o el pH, involucrando una

repulsion o atraccion global entre las particulas.

El efecto electroviscoso primario ocurre cuando se aplica un cizallamiento, ya
que se distorsiona la doble capa eléctrica, produciéndose una distribucion
desigual de las cargas. Esto tiene como efecto aumentar las fuerzas de friccion
interparticular y, por ende, la viscosidad. El efecto electroviscoso secundario se
debe a que las particulas colisionan, haciendo que las dobles capas eléctricas se
solapen. Esto tiene como resultado la aparicion de una elevada fuerza de
repulsion, lo cual se traduce en un aumento de viscosidad. El efecto
electroviscoso terciario se origina en suspensiones estabilizadas con
polielectrolitos. Cuando cambia el pH o la fuerza ionica, se produce un cambio

en la doble capa eléctrica la cual, a su vez, provoca un aumento de la viscosidad.

Si el resultado neto de todas las fuerzas es una atraccion, las particulas tienden a

flocular.
Fuerzas brownianas

El movimiento browniano de las particulas en un medio se debe a las

desproporcionalidades instantaneas en las fuerzas ejercidas por las pequefias

11
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moléculas del medio continuo sobre la particula, debido a que las particulas
coloidales son demasiado grandes comparadas con las del fluido y estan
bombardeadas por éstas desde todos los sentidos, cada particula sufre una fuerza
no balanceada que hace que se mueva en todas direcciones. Estas fuerzas son

importantes en tamafios de particula menores a 1 micrémetro.

Las fuerzas brownianas hacen que las particulas estén en constante movimiento y
que cualquier descripcion en cuanto a su distribucion espacial, corresponda a un
promedio con el tiempo. Segun la distribucion de Maxwell-Boltzmann, la
energia es independiente de la masa de las particulas y s6lo es determinada por la
temperatura. La aleatoriedad térmica influye en la forma de la funcion de
distribucion, la cual describe en promedio como estan distribuidas radialmente

unas moléculas alrededor de otras en un sistema.
Fuerzas viscosas o hidrodinamicas

Las fuerzas viscosas son proporcionales a la diferencia de la velocidad local
entre la particula y el fluido circundante. Estas fuerzas acttan sobre la superficie
de la particula o agregados de particula. Las magnitudes relativas de las fuerzas
que actuan sobre las particulas en una suspension dependen del tamafio de
particula, mientras que las fuerzas viscosas, que surgen debido a la aplicacién de
un esfuerzo de cizalla sobre el fluido en la interfase solido-liquido, siempre estan

presentes en una suspension con particulas deformables.

Las fuerzas coloidales y de movimiento browniano so6lo son relevantes cuando se
trata de particulas submicrométricas, pero, ain en una suspension coloidal, estas
ultimas pueden ser completamente despreciables cuando las fuerzas viscosas
dominan (liquido viscoso). En el caso de la presencia de estabilizadores estéricos

0 electrostéticos, las fuerzas brownianas pueden ser parcialmente despreciables.
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1.2.1 Factores que afectan la reologia de suspensiones coloidales

La reologia de suspensiones coloidales ha sido estudiada desde muchos puntos
de vista, a continuacion se enumeran los principales factores que afectan el
comportamiento al flujo de las mismas (Martinez-Padilla, 2005; Larson, 1999;
Barnes y col., 1989), que en la mayoria de los casos, también afectan en la

reologia de suspensiones no coloidales.
Concentracion de las particulas

En una suspension de particulas coloidales suspendidas en un fluido newtoniano,
cuando la concentracién de particulas se incrementa, la viscosidad de la
suspension crece, ya que el volumen de la fase dispersa aumenta y el volumen de
la fase continua disminuye. El efecto de la concentracion en las propiedades
reoldgicas se debe a la interaccion hidrodinamica (las particulas estan tan cerca
que el arrastre sobre una, es influenciado por una segunda particula cercana), y/o

por interacciones coloidales particula-particula.

Para una concentracion relativamente pequefia de particulas sélidas en medio
newtoniano, el comportamiento de la suspension es generalmente newtoniano
(b < 10%). Algunas suspensiones en fase acuosa newtoniana de
concentraciones intermedias (¢ < 45%), pueden exhibir un comportamiento no
newtoniano del tipo adelgazante a la cizalla, presentando meseta newtoniana a
bajas y altas velocidades de cizalla. Por otro lado, las suspensiones concentradas
(b > 45%), pueden presentar comportamiento tixotropico, donde la tixotropia
incrementa cuando la concentracion aumenta; también se incrementa la
tixotropia cuando las particulas son de tamafio mas pequefio o estan cargadas

eléctricamente, al compararlas en la misma fraccion volumétrica.
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Cuando se tiene una fraccién volumétrica més alta de particulas cargadas, las
particulas se encuentran mas cercanas unas de las otras, estableciéndose una
estructura ordenada dentro de la suspension, debido a las fuerzas electrostaticas

repulsivas.

El espesamiento a la cizalla, por la presencia de mayor concentracion de
particulas, es poco comun, la dependencia de la viscosidad con la velocidad de
cizalla se puede explicar como una alteracion del espaciado interparticular que
hay en el equilibrio causado por una velocidad de cizalla suficientemente alta. A
dicho comportamiento se le conocia como dilatancia, ahora se denomina
reoespesamiento. Las suspensiones reoespesantes son fluidos en los que se

produce un aumento de la viscosidad al incrementar la velocidad de cizalla.

El fendmeno reoespesante se produce debido a la fase dispersa del fluido. En
dicho fluido tiene lugar un empaquetamiento de las particulas, dejando a la fase
continua casi sin espacio. Si a continuacion se aplica una velocidad de cizalla
mayor, el empaquetamiento se altera y los huecos entre las particulas dispersas
aumentan. Conforme aumenta la velocidad de cizalla aplicada, aparece mayor
turbulencia y es mas dificil el movimiento de la fase continua por los huecos,
dando lugar a un mayor esfuerzo de cizalla. Los reacomodos son instantaneos,

por lo que este comportamiento no es dependiente del tiempo de cizallamiento.

Por otro lado, en el comportamiento reopéctico o llamado actualmente
antitixotropico, los fluidos no newtonianos del tipo reoespesante, muestran
variaciones de su viscosidad con el tiempo de cizallamiento. Se caracterizan por
tener un comportamiento en el que su viscosidad aumenta con el tiempo y con el
aumento de la velocidad de cizalla aplicada, presentando histéresis inversa a la de los

fluidos tixotropicos; asi, cuanto mas tiempo se encuentra el fluido en cuestién bajo
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la influencia de velocidades de cizalla, mayor es su viscosidad. En el caso de
suspensiones coloidales con particulas cargadas, si se aplica un movimiento, se
produce formacion de enlaces intermoleculares, lo que conlleva también a un
aumento de la viscosidad, mientras que si el movimiento cesa, se produce una

destruccion de los enlaces, dando lugar a una disminucién de la viscosidad.

En el caso de que la fase continua sea no newtoniana, el comportamiento
reologico de los sistemas con particulas suspendidas, se ve afectado por los
mismos factores que los detectados para las suspensiones newtonianas. Sin
embargo, la funcion de distribucion radial, como ya se explicé previamente,
puede cambiar, alterando los perfiles de flujo y esfuerzo, cerca y entre las
particulas. La adicion de particulas que no interaccionan entre si en un fluido
adelgazante a la cizalla, no afecta la forma general de la curva de viscosidad,
hasta concentraciones moderadas. Sin embargo, el adelgazamiento a la cizalla
cambia a velocidades de cizalla mas pequefias con un incremento en la
concentracion. A concentraciones mayores, se puede detectar algunas veces un
pequefio decremento en el indice de comportamiento al flujo en un material que
sigue una funcion potencia. Para efectos coloidales adicionales, el
comportamiento reolégico puede cambiarse drasticamente, de adelgazante a la
cizalla a un comportamiento tixotropico, o de espesante a la cizalla a un

comportamiento antitixotropico.

Existen pocos estudios para el caso de suspensiones en donde la fase continua
sea viscoelastica. Se ha reportado que ambos mddulos, el de almacenamiento
(G") y el de peérdida (G"), se incrementan con el contenido de sélidos; sin
embargo, el efecto viscoso medido con G’ puede ser significativamente mayor.
En la region no-newtoniana la elasticidad también incrementa, pero menos que la

viscosidad. Es importante mencionar que todas las mezclas pseudo-homogéneas
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liquido-s6lido demuestran algun grado de viscoelasticidad en un intervalo de

baja cizalla cerca del movimiento inicial.
Densidad de particula

La viscosidad de la suspension incrementa con la densidad de la particula,
ademas las particulas pueden sedimentar si la densidad de la fase continua es
menor que la de la particula. Por otro lado, las particulas con una densidad
menor a la densidad de la fase continua tienden a elevarse flotando hacia la
superficie. Por tanto, si ambas fases tienen distinta densidad puede darse el caso

de una migracién o segregacion de ambas.

Forma de la particula

A medida que la forma de la particula es menos similar a una esfera, a la misma
concentracion, la viscosidad de la suspension se incrementa. En general, las
suspensiones alimenticias no tienen formas simples o regulares. En particulas no
esféricas como esferoides rigidos en suspensiones diluidas, la orientacion de las
particulas depende del balance entre la difusién browniana y las fuerzas
hidrodinamicas (el nimero de Péclet es el factor gobernante), debido a que las
fuerzas hidrodindmicas son proporcionales a la viscosidad del medio y tienden a
alinear el eje mayor con el flujo, mientras el movimiento Browniano tiende a

aleatorizar la orientacion
Dureza de la particula

Algunas particulas alimenticias son flexibles, como ciertas particulas coloidales
obtenidas de residuos de tejidos de frutos; otras son rigidas como los residuos de
semillas, que provienen de la reduccion de tamario, estas Ultimas le confieren una

mayor viscosidad a las suspensiones.
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Tamario de la particula

Las particulas de mayor tamafio causan mayor resistencia al flujo que las
pequefias a una misma concentracion. Cuando el tamafio de particula no es
homogeéneo, las particulas mas pequefias se acomodan entre las méas grandes, por
lo que la fraccién de espacios vacios en el sistema disminuye, mientras que la
fraccion volumen de empacamiento méximo aumenta. Como resultado, la
viscosidad de una suspension que tiene una gran distribucién de tamafios es
menor que aquélla de una suspension con particulas cuyas dimensiones son
similares entre si, a la misma concentracion. Ademas, la rotacion de la particula
se incrementa con el tamafio de la particula en fluidos de baja viscosidad y
disminuye en fluidos de alta viscosidad. La rotacion de la particula también

disminuye conforme aumenta la viscoelasticidad del medio de suspension.
Naturaleza de la superficie de las particulas

Se ha observado que las suspensiones de granulos con bordes pronunciados
tienen una viscosidad mayor que aquéllas esferas o granulos de bordes redondos
a concentracion constante de la fase solida, esto es debido a que las lineas de
flujo se ven modificadas en su forma, lo que provoca que se produzca un
aumento de la disipacién de energia, llevando a un incremento de la viscosidad.
Cuando las suspensiones son concentradas, las lineas de flujo se modifican
notablemente y unas particulas interaccionan con otras aumentando aun mas la

viscosidad de la suspension.

Otros factores que también afectan la reologia de las suspensiones coloidales son
la presion y la temperatura, ya que al incrementar la presion, la fase solida se ve
afectada en la reduccion de la fraccidn de espacios vacios; y la viscosidad de la

fase liquida disminuye al incrementar la temperatura. Esta dependencia de la
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temperatura puede expresarse con la ecuacion clasica de Arrhenius. El efecto de
temperatura en la fase sdlida de la suspension se evidencia con la variacion de la
fraccion de espacios vacios, especialmente para suspensiones que contienen

particulas compresibles.

Se ha reportado también que la aplicacién de campos eléctricos externos a las
particulas puede inducir solidificacion con un campo eléctrico fuerte en el que se
aplique una pequerfia o despreciable deformacion. El efecto es reversible bajo la
accion de cizalla o en el caso de suspensiones muy fluidas por la cinética de la

agitacion.

Otros ejemplos de modificacion de la reologia de suspensiones estan
relacionados con las operaciones de transformacion, como la homogeneizacion,
tratamiento térmico y operaciones finales. Durante la homogeneizacion, la
suspensiodn esta sujeta a altas presiones o altas velocidades de cizalla, resultando
en una reduccion del tamafio de particula. EI comportamiento al flujo de la
suspension presentara cambios significativos, dependiendo de la cantidad de
particulas no solubles y su distribucion de tamafio obtenida. Los tratamientos
térmicos, como en los procesos de coccion o esterilizacion, producirdn cambios

en la textura de la particula, impactando en la reologia de las suspensiones.

1.3 Reologia de suspensiones no coloidales

El comportamiento al flujo de muchos alimentos fluidos ha sido estudiado y
reportado ampliamente en la literatura (Rao y col., 2005; Steffe, 1996; Lewis,
1993). Sin embargo, existen pocas investigaciones enfocadas a suspensiones que

contienen particulas no coloidales, de tamafio milimétrico, debido
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principalmente a la dificultad de que sean homogéneas y a las limitaciones en el
empleo de geometrias convencionales, en donde el espacio de cizallamiento es
casi del tamafio de las particulas de la suspension que se quiere evaluar, lo cual

origina caracterizaciones incorrectas.

En términos précticos, el uso de particulas grandes requiere liquidos de alta
viscosidad, de otro modo, las particulas tienden a sedimentarse rapidamente bajo
la influencia de la fuerza de gravedad. Algunos polimeros son intencionalmente
adicionados a las suspensiones para retardar la sedimentacion de particulas por
largos periodos. Los polimeros de cadena larga no soélo incrementan la
viscosidad de la fase continua retardando la sedimentacion sino que pueden
formar una red tridimensional que es capaz de atrapar fisicamente a las
particulas. Independientemente de que la fase liquida sea newtoniana o no, la
adicion de particulas incrementa la viscosidad debido a la modificacion del flujo

en presencia de solidos (Advani, 1994).

A continuacion se describen Unicamente los resultados reportados de la
caracterizacion reologica en sistemas en donde las particulas milimétricas se han
suspendido en medios altamente viscosos, y las geometrias convencionales
fueron escaladas, es decir, aumentadas de tamafio. Los sistemas en los cuales el
medio es newtoniano, y no se obtiene una suspension pseudo-homogénea, han
sido estudiados desde un punto de vista de transporte de mezcla de sélido-liquido
(Eesa y Barigou, 2009; Legrand y col., 2007; Lareo y col., 1997), y no se

abordaran en este trabajo
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1.3.1 Reometria de suspensiones con particulas no coloidales en geometrias
convencionales

Cilindros concéntricos

En otras indoles de la ingenieria, se propuso la construccion de un reémetro de
cilindros concéntricos a gran escala (500 L), con la finalidad de caracterizar
suspensiones con particulas milimétricas de lodos, conteniendo particulas
gruesas. Las dimensiones principales fueron, diametro de cilindro interno 0.8 m
y el diametro del cilindro externo 1.2 m, tratando de mantener la analogia Searle-
Couette. La profundidad fue de 0.8 m para evitar los efectos de borde en el fondo
y se adiciond una barra (dentro de un tubo) a la mitad del espesor anular, capaz
de rotar cuando una fuerza fuese aplicada en uno de sus extremos, con la
finalidad de asegurar que siempre existiese flujo por lo menos 0.05 m por debajo
de la superficie y 0.08 m por arriba del fondo del cilindro (Coussot y Piau,
1995).

Placas paralelas

Uno de los primeros estudios reportados en geometrias de tipo convencional de
grandes dimensiones fue el realizado por Pordesimo y col. (1994) donde una
placa de 0.1087 m de didmetro con un espesor de 0.012 m, y una separacion
entre placas de 0.0191 m fue adaptada a un viscosimetro Brookfield Rheoset HB,
con un torque méaximo (T) de 1.15 x 10® Nm. La velocidad de cizalla (y) se
determind con la velocidad de rotacion (L), radio de la placa (R) y espesor entre

placas (h), con la siguiente ecuacion:

y el esfuerzo de cizalla (o) por:
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Q(dT) _ 2mR%0, ,

_|__ —_—
3\dQ 3
donde el término entre paréntesis, se obtiene de una regresion polinomial o

potencial entre T y Q.

La caracterizacion se realizo en un sistema modelo con una fase continua
adelgazante a la cizalla, constituida por una solucion acuosa de
carboximetilcelulosa a tres concentraciones (0.25, 0.4 y 0.5% p/p) y particulas de
papa milimétricas, en forma de cubos (0.0036+0.0003 y 0.0065 +0.0005 m),
cilindros (didmetro 0.0071 + 0.0011 y longitud 0.0086 +0.0017 m) y discos
(didametro 0.0093 £0.0014 y espesor 0.0039 £0.0007 m), en concentraciones de
0-30% peso/peso.

Los investigadores reportaron que las suspensiones con particulas milimétricas
cubicas, presentaban un comportamiento adelgazante a la cizalla que se describe
por el modelo de la potencia, al igual que la fase continua que las contenia. En
general, el indice de consistencia de la suspension que contenia los cubos mas
grandes (6.5 mm), aumentd exponencialmente al incrementar la concentracion de
particulas, comportamiento més evidente, en las fases continuas denominadas de
media y alta viscosidad. En cuanto al indice de comportamiento al flujo, del
modelo de la potencia, no se observa una tendencia definida por el efecto de las

particulas milimétricas, oscilando entre 0.5y 1.

Finalmente, al comparar la influencia de la forma de las particulas, se registraron

mayores indices de consistencia en las particulas cubicas.
Viscosimetria de tubo

En la viscosimetria de tubo las propiedades de flujo se determinan a traves de la

caida de presion del fluido en estudio, medida en un tubo en funcion del flujo
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volumétrico o velocidad media, y de igual manera que la geometria de placas
paralelas, se ha aplicado principalmente a suspensiones que se ajustan al modelo
de la potencia. En este caso es importante conocer la velocidad del fluido, al
igual que la longitud del tubo, cuando se considera un flujo laminar pseudo-
homogeéneo; ademas de evitar los efectos de borde originados por los cambios en

el flujo y cuantificar el fendmeno de deslizamiento.

El método se basa en las siguientes suposiciones: el flujo es unidireccional, en
un tubo horizontal o vertical, es isotérmico, estacionario y fluye en régimen
laminar; el fluido es incompresible e independiente del tiempo de cizallamiento;
no hay componentes radiales o tangenciales en la velocidad del fluido; la energia
cinética es constante, y se aplica a un fluido cuyo comportamiento obedece a la

ley de la potencia.

El esfuerzo de cizalla en la pared (op) y la rapidez de deformacion bajo corte o
velocidad de cizalla (yp), se calculan usando los resultados de la caida de
presion (AP) y la velocidad promedio de una suspension (v,), que fluye en un
tubo estdndar de diametro D y longitud L, con las relaciones clasicas de
Rabinowithsch-Mooney para fluidos de la potencia para cada velocidad. La

ecuacion para calcular el esfuerzo de cizalla en la pared (o) es:

DAP
Gp = E 3
La expresion para calcular la velocidad de cizalla en la pared (yp):
. 8vg3n+ 1]
Yp = D an 4

El indice (n) del modelo de la potencia esta calculado por:
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dlncp dlncp
" dnyp dln% 5

Las desventajas de este método, es el manejo de grandes volimenes de
suspension (60-150 L), y gran espacio requerido para hacer el experimento,
ademas de que no se puede realizar facilmente la estimacion de la velocidad de
deslizamiento, ya que se requiere variar el didmetro, manteniendo la longitud

constante.

Los estudios realizados se llevaron a cabo en tubos de acero inoxidable, que
fueron de 0.022 a 0.048 m de diametro, de 1.5 a 9.2 m de longitud, como se
muestra en el Cuadro 1.2 (Legrand y col., 2007; Chakrabandhu y Singh 2005a;
Martinez-Padilla y col., 1999; McCarthy y Kerr, 1998; Bhamidipati y Singh,
1990). Se ha reportado también una longitud antes de la toma de presion inicial,

entre 1.21 y 3.43 m, para evitar los efectos de borde.

Otros experimentos realizados con particulas no coloidales, de escala
milimétrica, caen en un intervalo de 3 a 26% p/p, tales como chicharos
congelados, frijoles escaldados, frijoles secos de soya, esferas de alginato,

semillas de chile y semillas de tomate (Cuadro 1.2).

En general, los fluidos que contienen las particulas, presentan un
comportamiento adelgazante a la cizalla, para los cuales, se incrementa el indice
de consistencia al aumentar la concentracion de particulas milimétricas y el

indice de comportamiento al flujo disminuye.

En el estudio de McCarthy y Kerr (1998), se reporta un sistema de fase continua
newtoniana (jarabe de sacarosa) conteniendo semillas de mostaza, en donde la

viscosidad relativa se incrementa

(nr = 1ﬂlsuspension /nfase continua)
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exponencialmente con la fraccion volumen, ¢, de particulas, de acuerdo al

siguiente modelo:

Ny = exp(B¢) 6

donde la constante B=21.4.

En otro estudio, la viscosidad aparente de suspensiones con particulas esféricas
(nap = Ky™™1), en un material adelgazante a la cizalla, se ajustd tomando como

base la ecuacion de Einstein, en un modelo polinomial de tercer grado

(Chakrabandhu y Singh, 2005a) que se muestra en la siguiente ecuacion:

N, =1+ 2.5¢+ 10.05¢° + 20.84¢° 7

Mientras que en suspensiones con discos de tamafio milimétrico al 5% p/p, la
viscosidad aparente se predijo con la relacion de Einstein (Martinez-Padilla y
col., 1999):

nr=1+25¢ 8

Es importante remarcar que en el estudio de Chakrabandhu y Singh (2005b) se
cuestiond la manera de evaluar el coeficiente de deslizamiento, a través de la
variacion de la fraccion volumen de particulas, en lugar de la variacion del
diametro de tuberia (Martin, 2008).
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Fase continua

Cuadro 1.2 Caracteristicas de sistemas y condiciones de qu'!o en estudios realizados de suseensiones no coloidales en tuberia.
Particula
e —

. Longitud Flujo
— Didmetro d lumétri Temperatura
Diametro i - - de ¢ volumetrico 4o medicion Referencia
Tipo promedio Porcentaje Denmdgd Tipo Denmdgd tuberia [m] tuberia o velocidad Cl
m [%0] [kg/m?] [kg/m’] uoer! [m] de flujo
-5
0.036 para 8é717;)(1100_4a
Particulas Disolucidn acuosa 1005+1 la tuberia 2 3 para ' m3/s
. 0.009 6-26 p/p 104848 carboximetilcelulosa horizontal o
de alginato 0 L1,9.2
1.8% plp (L1) y 0.048 para L2y 2042 Legrand y
Frijol para la 15para | 6.47x10~5a - col., 2007
cocjido 0.012 3-20 p/p 1116+64 | Disolucidn acuosa de tuberia ' L% 2 7; 10-4
xantana al 0.6% p/p 1101+2 vertical (L2 ' );
y L3) m°/s
1.26x107* a
. . . Chakrabandhu
Chicharos 0.0084+ 1026+9.7 Disolucion acuosa 3.15x -
verdes 0.0025 15-30 viv 7 CMC 15% plp 102245 0.022 2.89 10-*m3 /s 85-135 yzsol(r)lg;\,
Semillas de:
Tomate 0.002 Mezcla acuosa de
' 1014.6 goma xantana al 0.6% Martinez-
chile de 0.004 5 p/p w/w y celulosa 993.6 0.035 45 0.02a0.5m/s 25+1 Padillay col.,
arbol ' 1029.9 microcristalina al 1999
0.8% p/p
chile 0.005 910.7
mulato
Semillas de Disolucion acuosa de N 009920192 | McCarthy y
mostaza 0.026 0y 20viv 1120 sucrosa al 30% p/p 1120 0.0262 4.585 m/s Kerr, 1998
Chicharos | ho76. | 2y 5 pj 3.048 (L1) 0'((illf)J4
congelados |5 056 Yo PP ' 3154X10°°2 | 411 875 | Bhamidipati
E N Salsa de tomate | ------ 3.785x107* 93; 3 9'9’ Sinh pggoy
Frijoles de m3/s Y ingh, 1
0.0084 2y5 plp 3.048 (L2) 0.0244
soya secos (L2)
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1.3.2 Reometria de suspensiones con particulas no coloidales en geometrias
no convencionales

Las geometrias no convencionales estan basadas principalmente en sistemas de
mezclado comerciales que utilizan impulsores de diferente configuracion
geométrica como: propela marina, turbina, cinta helicoidal, bandera, tornillo,
ancla, hoja y paleta. En reometria de mezclado, algunos de estos impulsores han
sido probados con el objetivo de que durante la caracterizacion de las
propiedades reoldgicas se tenga una mezcla homogeénea, ya que al mismo tiempo
que se realiza la determinacion, también se lleva a cabo un mezclado, evitando
de esta forma, las limitaciones del pequefio espacio anular presente en las
geometrias convencionales, minimizando la sedimentacion de particulas y el
deslizamiento de fluido en las paredes lisas. En la Figura 1.1, se muestran

algunos ejemplos de estos impulsores.

Las geometrias no convencionales, cominmente usadas para estudiar
suspensiones no coloidales con aplicaciones en la industria alimentaria, son el
listdn helicoidal, el ancla y la paleta, ademas esta Gltima ha sido utilizada
ampliamente en la determinacion del esfuerzo de cedencia, evitando el

deslizamiento en la superficie de la geometria que rota (Cullen y col., 2003).

Al igual que con las técnicas rotacionales convencionales, el principio
fundamental de operacion es la trasferencia de cantidad de movimiento de un
material fluido confinado entre dos cilindros, uno que gira en el centro y el otro
estatico que lo contiene, a través de la determinacion del torque del motor del eje
que sostiene el impulsor, como una funcion de la velocidad rotacional, no
obstante, debido a los patrones de flujo complejos, es dificil definir con precision

velocidades de cizalla, por lo que se estiman valores promedio.
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Liston helicoidal Ancla Paleta de 4 aspas Paleta de bandera

Figura 1.1 Impulsores usados para la determinacion de propiedades reoldgicas (Cullen y col., 2003).

Reometria de mezclado

En la reometria de mezclado se aplican los principios de mezclado que
involucran el consumo de energia de la suspension fluyendo en régimen laminar
durante la agitacion. El consumo de energia para fluidos newtonianos dentro de
un sistema de mezclado puede ser deducido mediante un analisis dimensional, en
términos del nimero de potencia P, = P/(pd>Q3) y el nimero de Reynolds de
mezclado R, = (pd?Q)/n, los cuales incluyen las variables, densidad (p) y
viscosidad (n) del fluido, didmetro (d) y velocidad de rotacién del impulsor (),
asi como la potencia consumida (P); pueden ser empiricamente relacionados en
la region de flujo laminar (R, < 10), como se muestra en la Ecuacion 9, donde
K, es la constante geométrica, caracteristica de cada sistema de mezclado

(impulsor-recipiente) (Geankoplis, 2003; Cullen y col., 2003):

27



ANTECEDENTES

Po:_p 9

Para fluidos cuyo comportamiento se describe por el modelo de la potencia, la
viscosidad aumenta desde un valor minimo, cercano al impulsor, hasta un valor
méaximo lejos del mismo. Metzner y Otto (1957), sugirieron que la Ecuacién 10
se puede usar para fluidos no-newtonianos si la viscosidad aparente se calcula a
la velocidad de cizalla promedio, basandose en la suposicion de que es
directamente proporcional a la velocidad rotacional del impulsor (Q) (Cullen y
col., 2003):

Ya = ksQ 10
La constante de proporcionalidad de la velocidad de cizalla kg, en este caso, es
dependiente de la geometria del impulsor e independiente de la velocidad del
mismo. Existen técnicas para determinar la constante kg, Rieger y Novak (1973)
demostraron que si la ecuacién anterior es valida, al graficar [log,,(P/
KQn+1d3) en funcion de (1-n), donde n es el indice de comportamiento al flujo,
se obtiene una linea recta cuya pendiente es —k del impulsor, esta técnica es
comunmente conocida como el método de la pendiente. Para cualquier geometria
de impulsor, las variables requeridas incluyen: requerimiento de energia,
velocidad rotacional, diametro del impulsor y los pardmetros del modelo de la

potencia (n y K).

Liston helicoidal

Como se menciono previamente, las ecuaciones reoldgicas fundamentales,

utilizadas en los viscosimetros de mezclado cuya geometria para realizar la
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caracterizacion reologica es el liston helicoidal, no se pueden resolver
facilmente, unicamente se estima una velocidad de cizalla promedio a través de
la clasica relacion de Metzner y Otto (Cullen y col., 2003). Se ha propuesto que
el flujo entre la superficie del liston helicoidal rotatorio y la pared del recipiente,
puede ser simulado mediante el flujo Searle-Couette. La relacion entre el
diametro del recipiente y el didametro del listdn helicoidal, debe ser cercano a 1.1,
para aproximar el sistema a un cilindro concéntrico de espacio anular estrecho.
El diametro equivalente del liston helicoidal (d.), que se calcula de acuerdo a las
relaciones propuestas por Chavan y Ulbrecht (1973), el diametro del recipiente
(D) vy el indice del comportamiento al flujo (n), son datos que se requieren para

hacer los calculos, de acuerdo con la Ecuacion 11 (Brito y col., 1992):

A 11
D \n n-1
=V _

[“ (@) 1]

Para estimar el esfuerzo de cizalla promedio @, se puede usar la Ecuacion 12
(Kemblowsky y Kristiansen, 1986):

K, di3 12

o=

Donde la constante geométrica k, requerida para el calculo del esfuerzo de

cizalla promedio se evalta con la correlacion clasica del nimero adimensional
de potencia en funcion del nimero de Reynolds del impulsor en la region
laminar.

El liston helicoidal se ha utilizado como geometria alternativa en la obtencién de

las propiedades de flujo de un sistema modelo adelgazante a la cizalla, formado
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por una disolucion acuosa de goma xantana y avicel (celulosa microcristalina
con carboximetilcelulosa) al 0.5-0.8% respectivamente. En éste se suspendieron
particulas milimétricas de chile y tomate, 0.002, 0.004 y 0.005 m, en
concentraciones del 10, 15y 20% p/p a 25 °C.

Las suspensiones con los discos de tamafio milimétrico presentaron un
comportamiento adelgazante a la cizalla, como la fase continua que los contenia,
donde el indice de consistencia, de igual manera que en viscosimetria de tubo, se
incrementd al aumentar la concentracion de particulas. En este caso se calculé la
viscosidad relativa a partir de los datos de viscosidad aparente a la misma
velocidad de cizalla y Unicamente las concentraciones del 10 y 15% p/p se
ajustaron al modelo de Happel. Lo anterior se hizo con la finalidad de predecir la
viscosidad relativa en sistemas similares sin realizar determinaciones
experimentales. Se selecciond este modelo, ya que es aplicable a suspensiones
semiconcentradas (0.05<¢<0.5), ademas de que sélo depende de la fraccion
volumétrica (¢) (Martinez-Padilla y col., 1999):

4¢"3 + 10 — (%) NE
10(1-¢"/3) - 250 (1 - ¢"3) 1

Ny = (1 + 5.5¢)

Paleta

Otro impulsor propuesto para la obtencion de propiedades de flujo, es el
mezclador de paleta. Este sistema de agitacion tiene dos aplicaciones
importantes, la primera correspondiente a la mas antigua, esta relacionada con la
determinacion del tan cuestionado en reologia, esfuerzo minimo para gue inicie

el flujo, denominado esfuerzo de cedencia. La segunda, correspondiente a la
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caracterizacion del flujo aplicando la analogia Searle-Couette e inclusive la
determinacion de los mdédulos a muy bajas deformaciones bajo pruebas de cizalla
oscilatoria, para caracterizar el comportamiento viscoeldstico de fluidos

estructurados (Barnes y Nguyen, 2001).

Se encuentran articulos reportados sobre su uso en: suelos, suspensiones de
arcilla, grasas, emulsiones, dispersiones coloidales inorganicas, alimentos, caldos
de fermentacidn, entre otros, algunos pueden ser sistemas floculados donde se ha
formado una red tridimensional (Barnes y Carnalli, 1990). Entre las principales

ventajas de este impulsor se tiene:

e Se causa menor dafio a la estructura del fluido en estudio al insertar la
paleta dentro del mismo, lo cual es un factor importante en los sistemas
tixotropicos.

e El espacio anular de la geometria es grande, lo que favorece la evaluacion
de materiales con particulas milimétricas.

e El fluido en estudio se encuentra también entre las hojas de la paleta, por
lo que se asume se mueve junto con la paleta, como un cuerpo solido
cilindrico.

e Permite la evaluacion del esfuerzo de cedencia dentro del fluido mismo,
entre sus capas y el limite de la paleta, y no por deslizamiento en la

superficie, como ocurre en la geometria lisa de cilindros concéntricos.

Basicamente, la paleta consiste de un eje central con cuatro aspas distribuidas
uniformemente, la cual se adapta al eje del elemento rotatorio (motor) del
viscosimetro (Figura 1.1). La paleta es inmersa dentro de la muestra, y se hace

rotar a una velocidad controlada o a un torque fijo, dependiendo de las
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caracteristicas del instrumento disponible, o de como se prefiera realizar la

prueba.
Determinacion de esfuerzo de cedencia con geometria de paleta

En este caso usualmente se determina con una paleta, de didmetro (d) o radio (r)
y altura (h) girando a una velocidad constante y muy baja (<1 rpm). Se realiza el
seguimiento del torque medido (M) en funcion del tiempo (t), en el que la
respuesta inicial es proporcional y corresponde a una deformacion elastica, hasta
eventualmente alcanzar un valor maximo (M,) y entonces cae hasta alcanzar un
valor de equilibrio constante. El torque méaximo alcanzado con la paleta de
superficie hipotética (superficie que emula un cilindro que gira), es interpretado
como el esfuerzo de cedencia (o). Este dato corresponde al valor estimado de
o, obtenido de la extrapolacion al origen de una curva de flujo de esfuerzo de
cizalla en funcién de la velocidad de cizalla, o de una curva de relajacion del
esfuerzo u otras técnicas (Barnes y Carnalli, 1990). Suponiendo que la muestra
presenta cedencia en el extremo de las aspas, al igual que en las superficies

superior e inferior de la paleta, el balance de fuerzas resultante es:

d/2
/ 2

tthd? 2r
M, = 5| % + 4T[f r? (H) oodr 14

0

donde h es la altura y r es el radio de la paleta. La solucion de la integral para o,

da la siguiente expresion:

-GG :
% " \wa®/\d" " m+3
donde m es una constante (adimensional). Si los efectos de borde se desprecian,

m=0. Por lo tanto, el esfuerzo de cedencia puede ser calculado como:
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16

2M, /h 1)1
o0 =23t (3+3)

BETEAV

Analogia Searle-Couette para la geometria de paleta

En este caso la paleta se trata matematicamente como un cilindro que gira
inmerso en el material de estudio, contenido también en otro cilindro. Las
ecuaciones que describen el esfuerzo (c) y velocidad de cizalla (y), son las
clasicas empleadas en viscosimetros rotacionales de cilindros concentricos, y su
deduccién se resume a continuacion (Steffe, 1996), tomando en cuenta las

suposiciones siguientes:

e Flujo laminar y estacionario

e Efectos de borde despreciables

e Fluido incompresible

e Las propiedades no son funcion de la presién

e Temperatura constante

e No hay deslizamiento en las paredes del instrumento

e Los componentes de la velocidad radial y axial son cero.

Aplicando un balance de fuerzas en el cilindro rotatorio, de radio (r) y altura (h):

M = 2mrhro = 2mhr?o 17
donde M representa el torque, despejando el esfuerzo:

M
21thr?

oc=1f(r) = 18

En el caso del cilindro que gira r=Ry:
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M
°b = JnhRZ 19

Para determinar la velocidad de cizalla en coordenadas cilindricas, se considera
flujo unidireccional cuya velocidad en la direccion 6, estd definida por la

velocidad angular (w) y el radio (r):

Vg = TW 20

La definicion de la velocidad de cizalla para el viscosimetro de cilindros

concéntricos es

. d vg\ 10v,
v==|ra (D15 21
tomando en cuenta que v, = v,=0

d

o= 2 (®
Y= l‘ar( r ) 22
Simplificando
. rdw
V=" 23

Para relacionar la velocidad angular con el esfuerzo de cizalla, se considera
torque constante en flujo estacionario, primero se despeja r de la definicion de

esfuerzo de cizalla;
1/2 1/2

T (22?10) - (%) ()72 24

y se deriva el radio con respecto al esfuerzo de cizalla:
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dr M \/? 1
_ = — - -3/2
do (21‘[h> ( 2) (o) 25
Sustituyendo el valor del torque obtenido en el balance de fuerzas:
dr  (2mhr?c 1/2< 1) sp_ T
do 21h 2 (o) 20 26
Simplificando:
dr B do
do 20 27

Considerando que la velocidad de cizalla es funcién del esfuerzo de cizalla:

o dw _f
y=-ro-=f(0) 28
despejando la diferencial de la velocidad angular:

dr
dw = —Tf(o) 29

Que puede ser expresada en términos de do, sustituyendo

dr do .y, . .
— = —— en la ecuacion anterlor, se tiene:
do 20
q 1 (o) do
w==1(0)—
> o 30

Al integrar esta ecuacion sobre todo el fluido presente en el espacio anular de los
cilindros, interno giratorio (“bob”) y externo estacionario (“cup”), diferenciados
por las letras b y c, por sus siglas en inglés, se deduce una expresion general para
la velocidad angular del cilindro que esta girando (b), como una funcién del

esfuerzo de cizalla en el espacio anular:

w=0 1 [Cc do
j do = Ef f(G)? 31

w={() Op
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Los limites de integracion se establecen considerando el esfuerzo de cizalla en
cada cilindro, que no hay deslizamiento en la pared en el cilindro estacionario

(w = 0) y que el cilindro interno gira a la velocidad w.

Resolviendo la integral del lado izquierdo, se tiene una expresion general que se
deberd integrar para la funcion del esfuerzo de cizalla que define a cada tipo de
fluido:

1 [ do

Ob
Por ejemplo, para un fluido newtoniano, la funcién del esfuerzo de cizalla esta

definida por:

/ = f(c) = -
= o) =—
Y N 33

donde n es la viscosidad, sustituyendo:

Q 1j°Cf( )dc 1j°c (0>d0 1 j"cd
= — — oO)——=—— —_— = — — (o)

2 ), c 2)s, \0) o 2nJg, 34
e integrando, se obtiene:

1

Q=ﬁ(0b—0c) 35

sustituyendo por la definicion del esfuerzo de cizalla para cada cilindro:

1 M M
36

2= o0 |2mRz ~ 2Rz
simplificando se tiene la clasica expresion de Margules, que describe el
comportamiento de un fluido newtoniano en un sistema de cilindros
conceéntricos, en donde se confirma la proporcionalidad entre la velocidad de

rotacion aplicada y el torque medido (Steffe, 1996).
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M |1 1
Para la determinacion de la velocidad de cizalla, considerando un flujo de cizalla
simple, despreciando la curvatura de las paredes, para un espacio anular
pequefio: (R, — Rp) « Ry, se ha reportado la siguiente relacion:

QR,  Q
R.—R, a—1 38

Tp =

donde a = R./Ry,, Y el esfuerzo de cizalla promedio, puede ser definido por:

1 1[ M M ] M(1 — o?)
2

Oeb =5 (0 —00) = 5 |oRe Y S hRe | = " amhRz 39
Sin embargo, se ha reportado una expresion similar para la velocidad de cizalla,

para fluidos de Newton, de la siguiente manera:

a2
Yo = (2Q) <a2 — 1) 40

Que difiere en 8/3 de Q, cuando se considera a = 2. En la préactica, los redbmetros

comerciales incluyen en el célculo, una velocidad de cizalla promedio (yy. =
yb+yc/2 entre los dos cilindros, utilizando la siguiente expresion (Martinez-
Padilla y Rivera-Vargas, 2006):

(0( + 1) _Fo
(az — 1) ¥2<b 41
Asi como la ecuacion respectiva, para el esfuerzo de cizalla promedio (o}, =
ob+oc/2:
az +1 M= F.M
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Donde F, y F, corresponden a constantes promedio que definen cada geometria

y que por lo general, se ajustan a la norma DIN alemana.

A continuacion se hara una breve descripcion sobre algunas ecuaciones
desarrolladas para: “cilindro interno finito dentro de un cilindro externo infinito”,
con el proposito de proveer un panorama de los beneficios y limitaciones de tales

gcuaciones.

Analogia de la paleta girando como un cilindro interno finito dentro de un
cilindro externo infinito

En el caso de un cilindro interno girando en un medio infinito con espacio anular
muy grande, se tiene que considerar la modificacion del perfil de velocidades por
efecto del comportamiento no-newtoniano. Considerando que muchos alimentos
fluidos presentan un comportamiento adelgazante a la cizalla, que puede ser
modelado por una funcion potencia, se mencionaran las ecuaciones basicas,
reportadas para definir la velocidad de cizalla en cilindros concentricos, de

espacio anular muy grande y que han sido aplicadas a la paleta.

Algunos autores de libros de reologia (Rao, 2007; Steffe, 1996; Macosko, 1994;
Barnes y col, 1989; Midoux, 1985), reportan que el célculo de la velocidad de
cizalla en un cilindro concéntrico rotatorio yy, inmerso en un cilindro de
dimensiones caracteristicas, con un fluido cuyo comportamiento esta descrito por

el modelo de la potencia, puede ser realizado con:

_ 2( o?/m
Yb:ﬁ 02/ — 1 Q'b 43
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donde se requiere conocer el indice de comportamiento al flujo (n) del material
de estudio, la relacion de radios, a, y la velocidad angular a la que esta girando

el cilindro Q.

Para un espacio anular infinito se ha reportado la siguiente expresion (Rao, 2007,
Steffe, 1996; Macosko, 1994; Barnes y col., 1989; Midoux, 1985):

20,

Vb = 44

Quedando una ecuacion también en funcion de (n).

Es importante mencionar, que para espacios anulares grandes (a«=2), no infinitos,
Macosko (1994) proporciona dos ecuaciones para los cilindros externo e interno,
que se presentan respectivamente, considerando constante el indice de

comportamiento al flujo:

Yo = %/ ;b 2/n\ £y 45
\i- ")
g = 1 2 46
c— -2/n
- ()

La primera ecuacion proporciona los mismos resultados que la ecuacion descrita
precedentemente para fluidos de la potencia en cilindros de dimensiones

caracteristicas.
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Otra aproximacion para calcular la velocidad de cizalla usando la analogia
Couette-Searle, fue propuesta por Bousmina y col. (1999) de la siguiente

manera.:

y(r) 2 /R\Y"/ Ina
o =[5 (@) i
El método de Krieger (Krieger y Elrod, 1952) que ha sido usado extensamente
en la literatura (Rao, 2007):

|1 L +ning+ (nan()2 (nan()4 Q
Y= In o nina 3 45 b 48
Donde n se calcula como da“m.
d (Ino)

Por su lado, Baravian y col. (2002), basado en el trabajo de Krieger propuso la
siguiente relacion para estimar la viscosidad bajo cizalla correcta para un fluido

cuyo comportamiento esta descrito por el modelo de la potencia:

_ Naparente

Ncorregida = Tcr 49

Donde C, es un factor de correccidn, aproximado por series de potencias:

(=X« [1+21 gl 2 '7]
rT T2 ma T3N3 T Y Togst Ty 50
Con o = LM Naparente ) o Esta ecuacion no se puede comparar a las anteriores,

dIn Op
debido a que el indice de comportamiento al flujo (n) no esta incluido.
Finalmente, en estudios previos realizados en el laboratorio, se utilizé una paleta
de 4 aspas de 4 cm de diametro, en un redmetro Haake RT20, y se adapté un

cilindro contenedor de 10 cm de didmetro, con 8 deflectores rectangulares de 1

40



ANTECEDENTES

cm de ancho, distribuidos uniformemente proporcionando un radio efectivo de 8
cm, correspondiendo o = 2, o paleta en medio infinito. El cilindro tiene una
chaqueta que regula la circulacion de agua para mantener la temperatura

constante.

Se propusieron las ecuaciones, para este sistema, considerando comportamiento
regido por una funcién tipo potencia, Steffe (1996) definio la relacion entre la Q
aplicada y el torque (M). En este caso, los parametros de la funcion potencia (ny
K), pueden ser calculados directamente usando la ecuacion derivada, primero

obteniendo n, de una grafica log-log de M vs Q,, y calculando K:

1

1
o n ( M >5 ( M )H
b = 1 2 - 51
2Kn 2mhR§ 2mhR2

La ecuacidén propuesta en este estudio para calcular el esfuerzo de cizalla
representativo, fue obtenida considerando la velocidad de cizalla promedio y
manipulando la ecuacion anterior, de una forma similar como en la relacién de
Margules, para obtener un factor de velocidad de cizalla (Martinez-Padilla y
Rivera-Vargas, 2006). Por tanto, se calculdo un promedio de la velocidad de

cizalla para la geometria de paleta en un contenedor grande, de la siguiente

| 2 ((+ D\
Ybc = 1 ((az _ 1)> Qb 52

n2n

manera.:

La ecuacion anterior se reduce a la ecuacion utilizada de la velocidad de cizalla
promedio, utilizada en los redmetros de cilindros concentricos rotacionales para

n=1.
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1.4 Propiedades de hidrocoloides

Con la finalidad de obtener una fase acuosa que suspendiera las particulas
milimétricas del sistema de estudio, se requirio aplicar el conocimiento de las
propiedades funcionales de hidrocoloides para disefiar una mezcla de
polisacaridos, que proporcionara propiedades elasticas para mantener en
suspension las particulas y aportara viscosidad al medio para proporcionar flujo

en régimen laminar.

Los hidrocoloides seleccionados fueron la goma gelana y un almidon
modificado, a continuacion se resumen sus principales propiedades. Ademas se
describen brevemente los estudios reportados relacionados de cada uno en

mezcla con otros polisacaridos.

1.4.1 Gelana

La goma gelana es un hidrocoloide multifuncional usado ampliamente en
productos alimenticios como gelificante, texturizante, estabilizador de
emulsiones, estabilizador de suspensiones, formador de peliculas y también se
utiliza para preparar liquidos estructurados, referidos como “geles fluidos”. El
gel fluido es comunmente empleado en la produccion de natillas y salsas por ser
particularmente Gtil suspendiendo materiales dispersos, por ejemplo hierbas y
especias en aderezos. En contraste con otros agentes gelificantes, la goma gelana
es funcional a bajas concentraciones y es capaz de formar geles en presencia de

iones mono y divalentes, mediante la asociacion de dobles hélices.
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Obtencion

La gelana es un polisacarido bacteriano extracelular sintetizado por la bacteria
Sphingomona elodea (ATCC31461), formalmente conocida como Auromonas
elodea o Pseudomonas elodea, este polisacarido tiene un peso molecular
alrededor de 0.5 x 10° Da (Pollock, 1993).

Su potencial comercial fue identificado en 1978 (Sanderson, 1990) durante un
extenso programa de investigacion de bacterias de agua y suelo, realizado por
Kelco (San Diego, USA). La gelana, inicialmente conocida como polisacarido S-
60, es un polimero lineal anidnico con una secuencia repetitiva de tetrasacaridos
(Jansson y col., 1983; O’Neill y col., 1983) la cual consiste de dos residuos de

B-D-glucosa, uno de f-D- glucoronato y uno de a-L-ramnosa (Figura 1.2).

OH
OH CHOH 0 QH
GH:0H O HO o
0
0 HsC -
HO H 0 HO OH
_____ 0 CooH

3)-B-D-glucosa-(1—4)- -D-acido glucorénico-(1—-4)- f-D-glucosa-(1—4)- a-L-ramnosa-(1-

Figura 1.2 Estructura de la goma gelana (Gibson y Sanderson, 1997).

El polisacarido nativo tiene un sustituyente L-gliceril sobre el O(2) de los 3-
enlaces de glucosa residual de la secuencia de tetrasacaridos, y por lo menos en
alguna de las unidades repetidas, un grupo acetil en el O(6) del mismo residuo
(Kuo y col., 1986). Sin embargo, para la produccion comercial, ambos
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sustituyentes son removidos por tratamientos a temperaturas elevadas en caldos
de fermentacion alcalinos. El polimero desacilado resultante es conocido
generalmente como “goma gelana” o por su nombre patentado, Kelcogel (grado

alimenticio) o Gelrite (para aplicaciones no-alimenticias).

Muchos (o0 quizas todos) de los grupos acilo pueden ser conservados para
suavizar procesos de extraccion, obteniéndose gelana de “alto acilo” (Sworn y
col., 1995).

Estudios de difraccion de rayos X de la gelana desacilada muestran que en el
estado solido, el polisacarido tiene un arreglo que involucra dos hélices
izquierdas de tres espirales organizadas de manera paralela con doble

entrelazamiento (Chandrasekaran y col., 1992; Attwool y col., 1986).
Mecanismo de gelificacion

Comunmente, los geles de gelana son producidos hidratando la goma en agua
caliente y adicionando iones en la disolucion. La gelificacion de la goma gelana
es inducida por un amplio intervalo de iones, incluidos sodio, potasio, calcio e

hidrégeno, cominmente encontrados en los alimentos (Swormy col., 1995).

El mecanismo por el cual la goma gelana forma geles en agua no ha sido
totalmente comprendido, pero muchos autores sugieren que la gelificacion
ocurre inicialmente por la formacién de dobles hélices seguida por una

asociacion ionica inducida de éstas.

En la Figura 1.3 se muestran dos modelos, a y b, propuestos para la estructura
interna de los geles de gelana. ElI primero (a) se basa en la evidencia
experimental de la calorimetria diferencial de barrido y de la reologia (Morris'y
col., 1996; Robinson y col., 1988 y 1991). El modelo propuesto por Gunning y
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Morris (1990) (b) sugiere que el calentamiento y enfriamiento en la ausencia de
cationes que promuevan la gelificacion, favorece la formacion de fibrillas por la
formacion de la doble hélice entre los extremos de las moléculas vecinas. En la
presencia de un catién promotor de la gelificacion, estas fibrillas se asocian, con
la consecuente formacién de geles. Independientemente del mecanismo preciso
de gelificacion, los sustituyentes del grupo acil tienen un impacto marcado sobre
el orden del proceso, cuando estan ausentes, los agregados de doble hélices,
resultan en geles quebradizos, cuando estan presentes, el gliceril estabiliza la
doble hélice mientras que el grupo acetil interfiere con la agregacion de hélice-
hélice, haciendo geles elasticos (Morris y col., 1996).

Aungue visualmente hay bastantes diferencias, los dos modelos tienen muchas
caracteristicas en comin. Ambos conciben la formacion de geles verdaderos por
asociacion de las dobles hélices en la presencia de “cationes promotores de
gelificacion” (por ejemplo, iones metélicos). En el documento de Robinson y
col., (1991) las hélices asociadas son Ilamadas “agregados catién-mediador” y en
el documento de Gunning y Morris (1990) son descritos como “zonas de
interseccion cristalinas”, pero el concepto esencial de ensambles ordenados de
dobles hélices incorporando cationes metalicos para balancear las cargas

negativas del polisacarido, parece ser la misma en ambas.

La gelificacion es dependiente de la fuerza idnica y de la identidad del cation.
Las disoluciones de goma gelana preparadas a temperatura ambiente reaccionan
con la adicion de cationes monovalentes o divalentes para formar geles, esto se
logra més facilmente difundiendo los iones dentro de la solucion de goma
gelana, siendo los cationes divalentes mas efectivos que los cationes
monovalentes, produciendo geles con alrededor del 3-7% del nivel requerido de

cationes monovalentes.
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La temperatura de gelificacion para las disoluciones de goma gelana depende de
la concentracion del cation, y generalmente aumenta, de alrededor de 25 °C a
50 °C, con el incremento de la concentracion catidénica. Mientras que las
disoluciones sean mantenidas por arriba de su temperatura de transicion, la

formacion del gel puede ser prevenida (Gibson y Sanderson, 1997).

“hebras”
Cationes \
Me, N
G “filamentos”
—_—
e
temperatura
: § i ; Cationes
frio Me, N /v
4. cationes promotbres
de aelificacion ()
0 “filamentos
- gelificados”
*’\
Zonas de_,
interseccion
cristalina
%‘Z;;Q Gel débil u
2.

H
g
\_rvam'mﬁ }- fﬂg\
J\j\'mw\n N i\k

Figura 1.3 Modelos para la gelificacion de la gelana, propuestos por (a) Robinson y col., (1991) y
(b) Gunning y Morris (1990). En ambos modelos, los circulos llenos son cationes que promueven la
agregacion de la gelana en dobles hélices.

“puntas sueltasg‘

ERueae

/ enlace de
la doble
hélice

Reologia de gelana sin iones

Al estar la goma gelana en disolucién sin la presencia de iones, ésta se comporta
como una disolucion polimérica normal, presentando un comportamiento

fluidificante a la cizalla (su viscosidad aparente disminuye conforme aumenta la
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velocidad de cizalla), donde los espirales o hebras libres se mueven

independientemente.

Al determinar su espectro mecanico, el modulo viscoso, G, predomina sobre el
modulo elastico G', debido a que la resistencia a la deformacion proviene
principalmente del movimiento (flujo) de las moléculas poliméricas a traves de

la fase continua.

Por otro lado, las pruebas de cizalla estacionaria de las disoluciones de gelana sin
iones, muestran comportamiento al flujo de tipo newtoniano (Morris y col.,
2012).

Reologia de gelana con iones

La adicion de sales monovalentes o divalentes a la gelana le confiere un

comportamiento tipico de gel, donde G’ es siempre mayor a G”.

En la caracterizacién de flujo, su comportamiento es de un fluido no-newtoniano
con la aparicion de esfuerzo de cedencia, tixotropia y un alto grado de
fluidificacién a la cizalla, lo cual confirma las tipicas propiedades de un “gel
fluido” (Morris y col., 2012).

Mezclas gelana-polisacarido

Frecuentemente, para aplicaciones comerciales, es necesario combinar la goma
gelana con otros hidrocoloides, con el fin de modificar las propiedades de flujo,
hacer al producto mas grato al paladar, y en general, con la finalidad de obtener
propiedades con una funcionalidad especifica, por ejemplo, cuando la gelana es
mezclada con altas concentraciones de azucar (mayor al 70% p/p), se inhibe la
agregacion, dando como resultado un bajo entrecruzamiento de las redes, lo cual

se puede verificar durante su enfriamiento.
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Cuando la gelana se mezcla con polisacaridos, como la glucomanana (del
konjac) y el xyloglucan (del tamarindo), se forman redes asociadas; la mezcla de
gelana con kappa carragenina o alginato de calcio da como resultado redes con
fases separadas; con la agarosa y la maltrodextrina puede formar redes
interpenetradas; y cuando se mezcla con gelatina, bajo condiciones de acidez, se
forman complejos coacervados (Morris y col., 2012); cuando la gelana es
mezclada con la xantana, en presencia de iones, se desarrolla un importante
incremento de la viscosidad del sistema, asi como también una mayor

dependencia con la velocidad de cizalla (Martinez-Padilla y col., 2004).

1.4.2 Almidon

El almidon es un carbohidrato al cual se le presta gran atencion debido a su
amplio uso en la industria alimentaria, ya que contribuye en gran manera en las
propiedades texturales de muchos alimentos y es ampliamente usado como un
agente espesante, estabilizador coloidal, agente gelificante, y como agente para

retener el agua.
Obtencidn

Las propiedades fisicoquimicas y caracteristicas funcionales del almiddn varian

de acuerdo a su origen (maiz, trigo, papa, tapioca, arroz, entre otros).

El almidon esta constituido principalmente por amilosa y amilopectina (Figura
1.4). La amilosa es esencialmente un polimero lineal, el cual contiene alrededor
de 4000 unidades de glucosa. La amilopectina es un polisacarido ramificado
compuesto por alrededor de 100,000 unidades de glucosa. El almidon contiene
aproximadamente un 20% p/p de amilosa, sin embargo, hay algunos almidones

de maiz que contienen menos del 1% de este polisacérido, estos almidones
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muestran ciertos niveles tipicos de un orden molecular y cristalinidad, por tanto,
se sugiere que estas caracteristicas internas en su estructura pueden ser debidas a

la amilopectina presente, tales almidones son llamados cerosos o céreos.

Amilosa:

enlace a-1-4 enlace a-1-4 enlace a-1-4

Amilopectina:

OH CHOH

OH (0]
ramificacién a-1-6

CH,OH

Figura 1.4 Estructura de la amilosa y la amilopectina (Tester y col., 2004).

Modificaciones del almiddn

El almidon nativo es un buen estabilizador de textura pero tiene ciertas
limitaciones tales como una baja resistencia a la cizalla y la descomposicion

térmica, y ademas presenta una alta tendencia a la retrogradacion
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(insolubilizacion y precipitacion espontanea, principalmente de las fracciones de

amilosa o las secciones lineales de amilopectina, por puentes de hidrogeno).

Los almidones de grado alimenticio se modifican principalmente para
incrementar su consistencia, suavidad y claridad, asi como para impartir
estabilidad en el almacenamiento en frio y el descongelamiento de ciertos

alimentos (Singh y col., 2007; Hermansson y Svegmark, 1996).

La modificacion del almidon puede ser de tres maneras: fisica, conversioén o
derivacion (Cuadro 1.3). Generalmente se lleva a cabo aplicando calor, el cual
es un tipo de tratamiento fisico, mientras que la hidrolisis por via &cida o
enzimatica, es una modificacion quimica denominada por conversion. La
esterificacion, el entrecruzamiento y la ramificacion, son ejemplos de

modificacion por derivacion.

De los métodos a continuacién citados, el entrecruzamiento de las cadenas de
almidon sucede principalmente en la amilopectina, por lo que se realiza en
almidon de maiz céreo. Esta modificacion, méas la pregelatinizacion, produce
almidones viscosos, que brindan cuerpo, y en comparacion con los almidones no
modificados, éste es poco propenso a romperse cuando es expuesto a altas
temperaturas durante largos intervalos de tiempo, ademas de que resiste el

incremento de la acidez o agitacion severa (Hirsch y Kokini, 2002).

Otra forma de modificacion quimica, consiste en la introduccion de grupos
funcionales en la molécula de almidon, lo cual altera marcadamente sus
propiedades funcionales (fisicoquimicas, gelatinizacion, pastosidad vy
retrogradacion) (Choi y Kerr, 2003). En el Cuadro 1.4, se resumen las

principales aplicaciones de algunos almidones modificados y sus propiedades.
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Cuadro 1.3. Modificaciones del almidén

roceso de obtencion (Singhy col., 2007).

Modificacion

Tipo

Proceso

Fisica

Conversion

Derivacion

Tratamiento de
calor/humedad

Pregelatinizacion

Hidrdlisis acida parcial

Hidrolisis enzimatica
parcial

Tratamiento alcalino

Oxidacion/blanqueado

Piroconversion
(dextrinizacion)

Eterificacion

Esterificacion

Entrecruzamiento

Modificacion dual

Tratamiento calor-humedad. Calentamiento del almidén por arriba
de su punto de gelatinizacion con insuficiente humedad como para
causar la gelatinizacion.

Atemperar-calentar una suspensién de almidon granular a una
temperatura menor de su punto de gelatinizacién por periodos
prolongados de tiempo

Pre-gel/instantaneo/los almidones hidratados en agua fria se
deshidratan en un proceso a base de calentamiento
espreado/extrusion/base-solvente

Tratamiento con &cido hidroclérico o acido orto-fosférico o acido
sulfarico

Tratamiento en una solucién acuosa a temperatura menor de la del
punto de gelatinizacién con una o mas enzimas amiloliticas de
grado alimenticio.

Tratamiento con hidroxido de sodio o hidréxido de potasio

Tratamiento con acido peracético y/o peroxido de hidrogeno, o
hipoclorito de sodio o clorito de sodio, o didxido de sulfuro, o
permanganato de potasio o persulfato de amonio.

Pirodextrinas- Preparadas por secado directo del almidén
acidificado

Almidén hidroxipropilado- Eterificacién con 6xido de propileno

Almidon acetato- Esterificacion con anhidrido acético o vinil
acetato
Dialmiddn adipate acetilado- Esterificacion con anhidrido acético y
anhidrido adipico
Sodio almidén octenilsuccinato - Esterificacién con anhidrido
octenilsuccinico

Fosfato monoalmidén - Esterificacion con acido ortofosférico, o
sodio o ortofosfato o tripolifosfato de sodio
Fosfato dialmidon- Esterificacion con trimetafosfato de sodio
Fosfato dialmidon fosfatado - Combinacion de los dos anteriores

Fosfato dialmido6n acetilado - Esterificacion con trimetafosfato de
sodio o oxicloro de fosfato combinado con esterificacién con
acetato anhidrido o vinil acetato.

Fosfato dialmidon hidroxipropil- Esterificacion con trimetafosfato
de sodio u oxicloro de sodio combinados con esterificacion por
oxido de propileno.
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Cuadro 1.4. ProEiedades y aEIicaciones de los almidones modificados (Singhy col., 2007).
TiEO Proeiedades Aelicaciones

Pregelatinizacion

Hidrolisis  parcial acida o

parcial enzimética

Oxidacién/blanqueamiento

Piroconversion

(dextrinizacion)

Eterificacién

Esterificacion

Entrecruzamiento

Modificacion Dual

Dispersabilidad en agua fria

Peso molecular del polimero
reducido, exhibe viscosidad
disminuida, retrogradacion
incrementada

Baja viscosidad, alta claridad,
y baja temperatura de
estabilidad

Solubilidad de alta a baja
dependiendo de la conversion,
baja viscosidad, reduce
altamente el contenido de
azlcar

Mejora la claridad de las pastas
de almidén, aumenta la
viscosidad, reduce la sinéresis
y funciona como estabilizador
durante la descongelacion

Bajas temperaturas de
gelatinizacion y
retrogradacion, baja tendencia
a formar geles y alta claridad
en pasta

Alta estabilidad de los granulos
durante la hidratacion, altas
temperaturas, altas condiciones
de cizalla y acidez

Estabilidad contra degradacion
acida, térmica y mecanica,
retrasa  la  retrogradacion
durante el almacenamiento

Util en alimentos instantaneos

Util en confiteria, masas y
cubiertas

Usado en masas y cubiertas de
panificacion para rellenos, en
confiteria como ligantes vy
formadores de pelicula, en
lacteos como texturizadores

Usado como cubierta para

varios alimentos, buena
capacidad para formar
peliculas

Usado en una amplia variedad
de aplicaciones alimentarias
tales como jugos, salsas,
rellenos en pasteles de frutas y
pudines

Usado en alimentos
refrigerados y  congelados,
estabilizador de emulsiones y
encapsulador

Usado para aumentar la
viscosidad y textura en sopas,
salsas, jugos, productos de
panaderia y lacteos

Usado en alimentos enlatados,
refrigerados y  congelados,
aderezos de ensalada, pudines

y jugos
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Cuadro 1.5 Reacciones guimicas de la modificacion del almidon (Singh y col., 2007).

Tipo de
modificacion

Eterificacion
Almidon
hidroxialquilado
(con 6xido de
alquileno)

St — OH + H,C — C—R

\/
0

Esterificacion
Acetato de almiddn

(con vinilacetato)
o]

NaOH
» St—O0—CH,—R

»

OH

(o) (o)
I Il

NaOH
St—O0— C—CH; + CH—C—OH

»

St—OH + CH, = CH—C—CH3;

Acetato de almidon
(con anhidrido

acético)
o o]

(o) o
I I

NaOH
St—O— C—CH; + CH—C—OH

A 4

St—OH + CH; —C—0—C—CH3;

Almidon fosfatado
(con ortofosfatos)

o
il
» St—O— P—O Na

St—OH + NaH2PO4/NazHPO4

Almidon
carboximetilado (con
acido
monocloroacetico)

St — OH + CICH,COOH

Entrecruzamiento

Con POCl;

(0]
Il

|
OH

ONa

St — 0 — CH,

(o)

]
St— O — P— O— St + NaCl

P + StOH
71\
Cl Cl Cl

|
ONa
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Cuadro 1.5 Reacciones quimicas de la modificacion del almidéon (Singh y col., 2007)
(continuacion).

Tipo de
modificacién
Con STMP
(0]
Catalisis alcalina Il
2StOH + Na;3P;04 » St—O0—P—0O—St
|
ONa
Con EPI
Catalisis alcalina
2StOH + EPI » St— O — CH,— CH — CH,—0—St
|
OH
|
ONa

St= Almidoén, POCI3 = oxicloro de fosforo, STMP= Trimetafosfato de sodio, EPI= Epiclorohidrina

Al revisar la informacion bibliogréfica relativa al almidén, se selecciono el
almidon de maiz céreo entrecruzado pregelatinizado, debido a que esta
constituido principalmente de amilopectina, es resistente al dafio mecanico, no es
necesario aplicar tratamiento térmico para desarrollar viscosidad y no presenta
retrogradacion.

Mezclas almidon- polisacarido

Las interacciones almidén-hidrocoloide son en gran medida responsables de la
textura y de la consistencia de muchos sistemas alimenticios. Por ello es de sumo

interés su estudio desde el punto de vista reologico. Entre los hidrocoloides
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cuyas mezclas con almidon han sido objeto de estudio, se encuentran las
galactomananas, las carrageninas y la xantana, entre otros, los cuales tienen una

gran aplicacion en la industria de alimentos.

Se sabe que el almidon con bajas concentraciones de otras macromoléculas,
pueden causar un importante incremento en la viscosidad del sistema durante su
gelatinizacion y subsecuente enfriamiento. Este incremento se ha atribuido a un
aumento de la concentracion del hidrocoloide presente en la fase continua
cuando el almidén se gelatiniza, tal es el caso de las mezclas con goma guar o
algarrobo (Alloncle y col., 1989), asi como de las mezclas de almidon de maiz

con galactomananas o xantana (Alloncle y col., 1991).

Los estudios realizados con almidén de maiz nativo sugieren que la presencia de
amilosa en la fase continua hace al sistema mas complejo y dificil de analizar.
Por ello se ha promovido el estudio de las propiedades reoldgicas de sistemas
integrados por dos o méas fases bien definidas, en los cuales los granulos de
almidon hinchados compuestos de amilopectina, se encuentran dispersos en una
fase continua libre de amilosa, en la cual se encuentra sélo el o los hidrocoloides
agregados. Al evitar la presencia de amilosa empleando almidones cerosos, es
posible analizar el efecto de la fase dispersa sobre las propiedades reologicas de
las mezclas, a partir de lo cual se ha observado que la fraccion volumen que
ocupan los granulos hinchados juega un papel importante sobre las propiedades
reologicas de los sistemas, de tal forma que entre mayor es la fraccién volumen,
las propiedades de los sistemas son dominadas por el almidon (Abdulmolay col.,
1996, y Tecante y Doublier, 1999).
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2.1 Objetivos

2.1.1 Objetivo general

Evaluar las propiedades de flujo, mediante un redmetro con geometria de paleta,
de una suspension con particulas milimétricas de tres formas distintas (esféricas,
cilindricas y cubicas) en una concentracion de 20% p/p suspendidas en una fase
continua con propiedades viscoelasticas, para establecer la relacién que existe
entre la forma de las particulas con el comportamiento reologico de la

suspension.

2.1.2 Objetivos particulares

1.- Desarrollar un sistema modelo con propiedades viscoelasticas que represente
una suspensién alimenticia multifasica utilizando las propiedades funcionales de
la gelana y el almidon ceroso entrecruzado como fase continua para estabilizar

particulas milimétricas.

2.- Determinar las propiedades viscoelésticas y de flujo de la fase continua
utilizando la geometria de cilindros concéntricos, para relacionar sus propiedades

con las respectivas de las suspensiones.

3.- Evaluar el efecto de la forma de la particula (esférica, cilindrica y cubica) en
las propiedades de flujo del sistema modelo seleccionado, utilizando un redbmetro
con la geometria de paleta en suspensiones al 20% p/p, para determinar su

influencia en el comportamiento reoldgico.
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4.- Comparar las propiedades de flujo de las suspensiones con respecto a las de
la fase continua, y determinar la viscosidad relativa, con la finalidad de predecir

la viscosidad en sistemas similares.

2.2 Materiales y métodos
2.2.1 Materiales

Para la preparacion de la fase continua se utilizaron los siguientes materiales:
almidon de maiz céreo entrecruzado y pregelatinizado (National Starch de
México, México) gelana (Kelcogel F, Kelco, San Diego, EUA), cloruro de
calcio, grado analitico (J.T. Baker S.A. de C.V., México), azida de sodio (Hycel

de México, S.A. de C.V., México) como conservador y agua desionizada.

2.2.2 Particulas

Para la preparacion de las suspensiones de particulas milimétricas sélidas en el
fluido multifasico, como fase continua, se seleccionaron los siguientes

materiales:

Q Particulas esféricas de polimero de acetato de celulosa (Engineering
Laboratory, EUA).

B Particulas cilindricas de resina base poliéster (Difacto, México).

[ Particulas cubicas de resina base poliéster (Difacto, México).
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Las particulas cilindricas y cubicas se obtuvieron mediante un proceso
“artesanal”, llevado a cabo por la compaiiia Difacto, Mex. A grandes rasgos el
procedimiento fue el siguiente: se disefiaron, con precision laser, 6 plantillas de
silicon de 10 x 20 cm (3 plantillas para las particulas cilindricas y 3 plantillas
para las particulas cubicas), conteniendo 500 moldes cada una, con la forma de
cilindro o cubo y las dimensiones solicitadas. En ellas se vacio la resina sintética,
dejando reposar para su secado 24 h bajo condiciones de temperatura ambiente,
una vez secas, se desmoldaron una por una con ayuda de instrumentos con punta
especiales para este fin. Posteriormente las particulas fueron separadas de las
impurezas por medio de un lecho fluidizado y finalmente fueron estandarizadas
pasandolas a través de los tamices 14 (1.19 mm) y 18 (0.841mm) de la serie
Tyler, las retenidas en este intervalo fueron las que se utilizaron para preparar

las suspensiones.

Propiedades fisicas de las particulas
Densidad

La densidad de la particula de acetato se determindé por el método de
desplazamiento de liquido en picndmetro, descrito por Koichi y col. (1991),
utilizando agua destilada a una temperatura ambiente de 25 + 1°C. Para lo cual,

primero se evalla la densidad del liquido a partir de los siguientes datos:
m,= masa del picnémetro vacio
m,,= masa del picndmetro conteniendo agua

p,,= Masa del agua
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m;= masa del picnémetro conteniendo liquido.
La densidad del liquido se evalla con la siguiente ecuacion:

m;myg, 53
Pw

P! My, — m6

Posteriormente, en el picndmetro limpio y a peso constante, se coloca una
muestra de particulas y se toma el peso, a continuacién se llena el picnémetro
con liquido, con la muestra de particulas aun dentro de él y se pesa nuevamente.
Todo el proceso debe realizarse a temperatura constante para evitar errores
debidos a ligeras variaciones del volumen por efecto de la temperatura y también

debe evitarse la presencia de burbujas.
m¢= masa del picnometro incluyendo la muestra
mg;= masa del picnémetro conteniendo liquido

La densidad de la particula Py puede determinarse con la siguiente ecuacion:

mg — my 54

Pp = = mp) = (mg —my) "

Dimensiones

El didmetro y altura de las particulas cilindricas, asi como las dimensiones
(aristas) del cubo, se midieron con un calibrador Vernier digital marca Mitutoyo
(Japdén) con una precision de +0.02 mm, siguiendo el método propuesto por
Pordesimo y col., (1994), segun el cual se toma una muestra aleatoria de 50
particulas y se miden la longitud y radio, segin corresponda, realizando
posteriormente un andlisis estadistico para obtener el promedio y desviacién

estandar de la muestra.
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Las caracteristicas de las particulas utilizadas durante la experimentacion se

resumen en el Cuadro 2.1.

Cuadro 2.1 Caracteristicas fisicas de las particulas milimétricas.

Densidad Dimensiones
Geometria [kg/m?] [mm]
_ Desviacion C.V. X Desviacion C.V.
Estandar [%] (mm) Estandar [%0]
Esférical 1280 -- -- Diametro: 1 0.002 --
Cilindrica Diametro: 1.04 0.06 6.6
Altura: 0.96 0.07 7.8
Cubica 1188 1.1 0.093 Ancho: 0.84 0.09 10.7

Profundidad: 0.92 0.17 18.7

! Valores especificados por el proveedor

Se pueden observar valores cercanos de densidad entre las particulas cilindricas
y cubicas, ya que fueron fabricadas con el mismo material (resina base poliéster).

Las particulas esféricas fueron mas densas (polimero de acetato de celulosa).

En cuanto al tamafio de las particulas, las particulas esféricas fueron fabricadas
con mayor precision, de 1 £ 0.002 mm de diametro. Las particulas cilindricas,
sus dimensiones fueron de 1.04 + 0.06 mm de didmetro y 0.99 + 0.07 mm de
altura, mientras que particulas cubicas, se aproximaron mas a un prisma
rectangular de 0.96 + 0.07 x 0.84 £ 0.09 x 0.92 = 0.17 mm, por dificultades en el
moldeo. Sin embargo, se les siguié denominando cubos, ya que al menos una de

sus aristas fue cercana a 1 mm.
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2.2.3 Disefio del sistema modelo (fase continua)
Ensayo preliminar

Se realiz6 un ensayo preliminar con los polisacaridos seleccionados en diferentes
proporciones y con la adicién de cloruro de calcio (ion divalente, Ca?*) con la
finalidad de propiciar la red tridimensional de la gelana. EIl ensayo consistio en
disefiar y elaborar 9 formulaciones diferentes como propuesta de fase continua,
para determinar la composicion adecuada que fuese capaz de mantener las
particulas milimétricas en suspension, ya que por la diferencia de densidad
tendian a sedimentar (Cuadro 2.2). Se selecciond la formulacion i, ya que al
realizar la prueba de estabilidad, permitia suspender en su seno las particulas
milimétricas al 20% p/p, y no se observo precipitacion de las mismas por mas de

8 horas, lo cual fue monitoreado visualmente.

Cuadro 2.2 Formulaciones Ereliminares Eara la fase continua.

Almiddn ceroso

Formulacién entrecruzado Gom[e(l)/gielana ([:ricl\zllli
pregelatinizado [%6]
a 8 0.03 5
b 6 0.03 5
¢ 4 0.03 5
d 4 0.05 10
€ 4 0.07 10
f 4 0.1 10
Cambio de lote
g 4 0.15 10
h 4 0.15 15
i 4 0.15 18
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Preparacion de la fase continua

Una vez seleccionada las concentraciones de polisacaridos y de CaCl, adecuadas
para la suspension de particulas milimétricas, se ejecutd el siguiente

procedimiento en el desarrollo de la experimentacion.

Para la preparacion de la fase continua se utilizd 4% de almidon ceroso
entrecruzado pregelatinizado, 0.15% de gelana, 18 mM de cloruro de calcio,

0.03% de azida de sodio como conservador y agua desionizada.

Todas las concentraciones se expresan como porcentaje en peso, para el calculo
se considerd el agua que contenian los polvos. Los polisacaridos se prepararon
por separado y al doble de la concentracion, finalmente se incorporaron en partes

iguales para obtener la concentracion deseada.

En primer lugar se dispers6 aproximadamente la mitad de almidon con agitador
magnético por alrededor de 1.5 horas y posteriormente con agitador de propela
(RW28 Ika, diametro de 10 cm, velocidad de 1200 rpm), se agregd la otra mitad
de la muestra de almidon para su dispersion, la cual concluy6 en un lapso de 2

horas mas, ambos procedimientos se realizaron a temperatura ambiente (25 °C).

La gelana se dispersd con agitacion magnética, aproximadamente 1 hora (25 °C),
una vez dispersa se inicio su calentamiento hasta 90 °C con agitacion constante y
se mantuvo esta temperatura por 10 minutos, posteriormente se le agregé el

CaCl,, previamente hidratado, sin dejar de agitar por otros 20 minutos.

Una vez hidratados por separado los polisacarido que constituyeron la fase
continua, se incorporaron y se adiciond azida de sodio como conservador,
mezclando manualmente, posteriormente se refrigero por 1 hora, al terminar este

lapso, se sometid a una homogeneizacién (homogeneizador Silverson modelo
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L4R, Inglaterra) durante 5 minutos a velocidad de 3000 rpm, con la finalidad de

destruir el gel solido formado y obtener un sistema fluido.

Por ultimo se volvio a refrigerar, 4 °C, por 12 horas, previo a la evaluacion

reologica.

Considerando que para la caracterizacion de la fase continua y suspensiones en
el redmetro RT20 (Haake) con la geometria de paleta, son necesarios alrededor
de 700 ml de muestra, y para el redmetro LS100 (Physica) con geometria de
doble espacio anular, se utiliza una muestra de 8 ml, el lote preparado de fase
continua fue de 4.5 litros por evento, es decir, por sesion experimental, la cual
comprende la preparacion y caracterizacion del sistema, para disponer de

material suficiente para tres réplicas en cada evento.

Densidad relativa de la fase continua

La densidad relativa de la fase continua se midié en un densimetro digital

modelo DMA 38 (Paar, Austria), a temperatura ambiente.

La densidad relativa, densidad del fluido con respecto a la del agua pura a la
misma temperatura de prueba, es un valor requerido para calcular la densidad
absoluta, necesaria para cuantificar la fraccion volumétrica. Ademas permite
calcular la diferencia de densidades entre la fase continua y la fase dispersa. Los

valores de densidad relativa se resumen en el Cuadro 2.3.
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Cuadro 2.3 Densidad de la fase continua y fraccion volumétrica

de las susEensiones de estudio.

Densidad relativa de la fase Densidad
Sistema continua absoluta de Fraccion
con . Desviacion C.v. la _fase volumétrica
. ) , continua a )
particulas: estandar [%] 95 °C
Esférica 1.0176  4.1x10*  0.044 1.0146 0.165
Cilindrica 1.0181 5x10%®  0.005 1.0150 0.176
Cubica 1.0176 5.4x10*  0.043 1.0146 0.178

Se puede observar que la densidad relativa de la fase continua fue de 1.018, lo
que corresponde a una densidad absoluta de 1015 kg/m® a 25 °C, proporcionando
una diferencia de densidades entre las particulas mas densas y la fase continua
de 26%. La fraccion volumétrica correspondiente al 20% p/p es de 0.17 para las

esferas y 0.18 para los cilindros y cubos.

Preparacion de suspensiones

Para la elaboracién de las suspensiones, se adicionaron, segun fue el caso,
particulas esféricas o particulas cilindricas o particulas cubicas, al 20% p/p, éstas
se incorporaron manualmente, poco a poco a la fase continua, con la ayuda de
una espatula, con el siguiente protocolo de mezclado: 7 vueltas hacia la derecha
y 7 vueltas a la izquierda, posteriormente 7 movimientos ascendentes hacia la
derecha, desde la base del contenedor hacia su superficie, colocando la espéatula
cercana a la pared del recipiente, y 7 movimientos ascendentes con la misma

técnica, pero esta vez hacia la izquierda.
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2.2.4 Propiedades reologicas
Fase continua

Las propiedades viscoelasticas y de flujo de la fase continua, se determinaron a
25 £ 0.1 °C, utilizando un reémetro Physica de esfuerzos de cizalla pequefios
(LS 100, Austria) con geometria convencional de doble espacio anular (DG,

doble area de contacto), relacion de radios de 1.041.

Se aplico un programa para la determinacion de la zona de viscoelasticidad lineal
bajo cizalla oscilatoria de pequefia amplitud, que consisti6 en un barrido de
esfuerzo de cizalla (0.03 a 0.3 Pa), manteniendo la frecuencia constante
(6.28 s™), una vez determinada la zona de viscoelasticidad lineal se aplicé un
barrido de frecuencia (0.6 a 6 rad s*) manteniendo, en todas las muestras, el
esfuerzo de cizalla constante (0.12 Pa). Con la finalidad de determinar las
propiedades de flujo, sobre la misma muestra, éstas se sometieron a un barrido
de ascenso-descenso de velocidad de cizalla de 1 a 100 s™, en una distribucion
logaritmica, estableciendo 20 lecturas para ascenso y lo mismo para el descenso,

con un tiempo de 7 s en cada valor de velocidad de cizalla (y), en el cual se

midié el esfuerzo de cizalla resultante (o).
Suspensiones

Las propiedades de flujo de la fase continua y de la suspension, se determinaron
a 25 £ 0.5 °C, en un redometro Haake (Rotovisco RT20, Alemania) con una
geometria no convencional de paleta con 4 aspas (FL40), 40 mm de diametro y
55 mm de alto. Las aspas fueron de 0.9 mm de espesor y el eje tuvo un radio de
12 mm. Se utilizé un contenedor cilindrico con deflectores (didmetro interno de

100 mm, con 8 deflectores cubicos alargados, 10 x10 x100 mm colocados
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simétricamente, con un didmetro efectivo de 80 mm). Para eliminar los efectos
de borde, la parte superior de la paleta se colocd en la superficie del fluido,

dejando 35 mm entre el final de la paleta y la base del recipiente, Figura 2.1.

55 mm - \Amm

Figura 2.1 Geometria de paleta
(Martinez-Padilla y Rivera-Vargas, 2006).

Con la finalidad de realizar comparaciones de las propiedades de flujo de la
muestra cizallada bajo las mismas condiciones, en el redbmetro Haake se aplico

un programa similar al programado en cilindros concéntricos.

Considerando que en el redmetro de cilindros concéntricos se aplicd un
programa bajo cizalla oscilatoria para caracterizar las propiedades viscoelasticas
de la fase continua, en el redbmetro de paleta en medio infinito se programé la
cizalla oscilatoria minima que el equipo permite, la cual consistio en un barrido
de esfuerzo de cizalla de 1.5 a 3 Pa, manteniendo la frecuencia constante (2.15

rad s, posteriormente se aplicé un barrido de frecuencia (0.063 a 29.15 rad s™)
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manteniendo el esfuerzo de cizalla constante (1.6 Pa). Seguido de esto, se
determinaron las propiedades de flujo en la misma muestra, sometiéndolas a un
barrido de ascenso-descenso de velocidad de cizalla de 1 a 50 s™, en el cual se
midio el esfuerzo de cizalla resultante (o), tomando 30 puntos por segmento,
con un tiempo de 2 s en cada valor de velocidad de cizalla (7). Es importante
mencionar que en la geometria de paleta no se obtuvieron condiciones en el
régimen de viscoelasticidad lineal, ya que la zona lineal se encontraba en

esfuerzos inferiores a 0.12 Pa, por lo que estos resultados no se reportaron.

En el calculo del esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla se emplearon las
ecuaciones correspondientes al aplicar la analogia Couette (Ec. 42 y 52,
respectivamente), considerando el sistema como un cilindro en medio infinito y
un indice al comportamiento al flujo de 0.3, de igual manera que en la
investigacion llevada a cabo por Martinez-Padilla y Rivera-Vargas (2006), con
salsas mexicanas conteniendo particulas milimétricas. El considerar el indice de
comportamiento al flujo de 0.3 se justifica por el grado de complejidad similar
de las salsas mexicanas con la fase continua de este trabajo. Esta alta
dependencia de la velocidad de cizalla fue confirmada experimentalmente, como

puede constatarse en el capitulo de resultados.

Seleccionada la fase continua, se prepararon lotes independientes, uno por sesion
experimental o evento, y cada uno se someti6 a la metodologia de
experimentacion correspondiente, realizdndose 3 replicas, bajo las mismas
condiciones de prueba. En todos los casos, los datos se ajustaron a una funcion

potencial (¢ vs ¥, G' vs ®, G” vs o).

Como parte del analisis de resultados, se aplicO ANOVA y prueba de Tukey.
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3.1 Propiedades viscoelasticas de la fase continua

Para caracterizar las propiedades viscoelasticas de la fase continua, compuesta
principalmente por goma gelana, almidon modificado y CaCl,, se realizaron
barridos de esfuerzo de cizalla con la geometria convencional de cilindros
concentricos, con la finalidad de delimitar la zona de viscoelasticidad lineal,

como se menciono en la metodologia.

En la Figura 3.1 se muestran los valores representativos del modulo de
almacenamiento (G') y modulo de perdida (G'") en funcién del esfuerzo de
cizalla aplicado, ambos modulos presentan nula dependencia y los valores de G’
son superiores a los del médulo de pérdida o mddulo viscoso (G'') en todo el

intervalo.

Una vez delimitada la zona de viscoelasticidad lineal, se procedié a obtener el
barrido de frecuencia, con el objeto de determinar el espectro mecénico de la

fase continua.

La Figura 3.2, muestra que los valores del modulo de almacenamiento (G') son
superiores a los del modulo de pérdida (G') en todo el intervalo de frecuencia
estudiado, lo cual indica que el comportamiento predominante es el elastico méas
que el viscoso, caracteristico de un material viscoelastico que gelifica (Steffe,
1996).

Se puede observar una ligera dependencia con la frecuencia de los modulos, con
tendencia al aumento. En el grafico estan superpuestas 3 réplicas de un mismo
lote, cuyas curvas no se superponen completamente, por esta razon, se aplicé un

Analisis estadistico de varianza (Anova).
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Figura 3.1 Médulos de almacenamiento (G') y pérdida (G'") en funcidn del esfuerzo de cizalla, de la
fase continua, geometria de cilindros concéntricos (G'simbolos llenos, G''simbolos vacios; 1, 2, 3
réplicas a 25 °C).
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Figura 3.2 Espectro mecanico de la fase continua, geometria de cilindros concéntricos
(G' simbolos llenos, G" simbolos vacios, In*| simbolos grises; 1, 2, 3 réplicas a 25 °C).
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El Anova realizado a cada uno de los modulos obtenidos en el espectro
mecanico, 3 réplicas de la caracterizacion de la fase continua indica que si hay
diferencias significativas p<0.05 (Anexo 1a). Al realizar la prueba de Tukey en
el modulo eléastico, las réplicas 1 y 3 son semejantes, mientras que para el
maodulo viscoso, tanto las réplicas 1y 2, asi como la 1 y 3, son estadisticamente
semejantes. Considerando que la tendencia por modulos no es consistente, se
calculo el Anova en la tan & (relacion del modulo viscoso entre el modulo
elastico), que es un valor que define el comportamiento reolégico y que
involucra las propiedades viscosas y elasticas al mismo tiempo. La prueba de
Tukey demostré que no hay diferencias estadisticamente significativas en los
valores medios de la tangente delta de las tres réplicas, como puede verificarse

en el Anexo la.

El comportamiento observado en el sistema modelo desarrollado, es una
consecuencia de las dos macromoléculas que lo conforman, goma gelana y
almidon ceroso entrecruzado pregelatinizado, en donde se desarrollan
propiedades especificas que permiten posea elasticidad, debido a la matriz

gelificante de gelana, y un medio viscoso, aportado por el almidén modificado.

En la gelana, la gelificacion ocurre por la agregacion de sus dobles hélices, cuya
asociacion se favorece por la presencia de iones monovalentes y divalentes. A
bajas concentraciones de cationes monovalentes, la gelana en agua se comporta
como una disolucion polimérica normal; conforme la concentracion de cationes
aumenta se forman “geles débiles”, hasta que la concentracion catidnica llegue a
ser suficiente para formar geles verdaderos (Morris y col., 2012). En el caso de la
presencia de cationes divalentes, como el CaCl, adicionado en el sistema
modelo, la agregacion y consecuente gelificacién ocurre por la unién del Ca**

directamente en los grupos carboxilos, acelerando la formacion de las dobles
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hélices y de la estructura tridimensional de la gelana, proporcionando
comportamiento viscoelastico caracteristico de geles verdaderos, en donde el
modulo elastico siempre predomina sobre el mdédulo viscoso, ambos

independientes de la frecuencia (Sanderson, 1990).

Se han obtenido geles fluidos de gelana empleando bajas concentraciones de
hidrocoloide (0.05%) y relativamente bajas concentraciones de sales (100 mM de
NaCl, 5 mM CacCl,) (Sworn y col., 1995; Morris y col., 2012), donde a pesar de
obtener moédulos de magnitudes pequefias (10-100 Pa), se observo la
caracteristica de geles, donde G’ predomina en al menos una década sobre G’ y
no hay dependencia con la frecuencia. Se denominaron geles fluidos, ya que en
condiciones de flujo, estos geles estructurados presentan un esfuerzo de

cedencia, que al sobrepasarlo fluyen facilmente como liquidos poco viscosos.

Al adicionar otra macromolécula al sistema modelo, el almidon ceroso
entrecruzado pregelatinizado, formado principalmente por amilopectina,
modificada para resistir el proceso mecanico y desarrollar sus propiedades
espesantes sin tratamiento térmico, aportd propiedades viscosas, de manera que
cuando se sobrepasa el esfuerzo de cedencia, se comporta como fluido viscoso
en régimen laminar. La dispersiones acuosas de este almiddn presentan un
modulo viscoso mayor a su mddulo elastico en concentraciones de 3 a 4%,
mostrando comportamiento cercano a un fluido polimérico (Nayouf y col.,
2003). En flujo, predominan las propiedades desarrolladas por el almidén y en
reposo las de la gelana, del tipo gel fluido como el que presentaron las mezclas

de gelana-xantana-CaCl, (Martinez-Padilla y col., 2004).

En la Figura 3.2 se incluye también el valor de la viscosidad compleja, con la

finalidad de visualizar el caracter viscoso del modelo, se observa que ésta
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disminuye al aumentar la velocidad angular, de igual manera que disminuye la
viscosidad al aumentar la velocidad de cizalla en las pruebas de flujo

estacionario, las cuales se analizaran posteriormente.

Una vez determinadas las propiedades viscoelasticas del primer lote de fase
continua preparado (4.5 litros), se procedio a realizar los lotes restantes, para
cada tipo de suspension. Los resultados obtenidos para las fases continuas de los
diferentes lotes preparados se comparan a continuacién. Es importante
mencionar que debido a las variaciones observadas entre replicas dentro un
mismo lote, se procedio a evaluar en la misma sesion, la suspension y su fase

continua.

Con el proposito de que el andlisis de resultados sea claro, se definen tres tipos
de fase continua, como la respectiva de la fase dispersa de las suspensiones que
se van a formar. En su caso se denominan, la fase continua para las suspensiones
de esferas, cilindros o cubos, ya que como se mencion0 previamente, las
propiedades del sistema gel fluido son afectadas por el manejo del mismo, y

presentaron variaciones dentro de réplicas del mismo lote.

En las Figuras 3.3a, 3.3b y 3.3c, se muestran los espectros mecanicos de las fases
continuas para las suspensiones de esferas correspondientes a los 3 lotes
estudiados, en las Figuras 3.4a, 3.4b y 3.4c, los respectivos de la fase continua
para las suspensiones de cilindros y los correspondientes a la fase continua para
las suspensiones de cubos, en las Figuras 3.5a, 3.5b y 3.5c. Se confirma que

todos ellos exhiben un comportamiento eléastico predominante al viscoso.

En la Figura 3.6, se presentan los valores de la tangente delta (tan 6 = G"'/G'),
con respecto a la frecuencia de las fases continuas para las suspensiones de

esferas, cilindros y cubos.
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De igual manera, se aplic6 un Anova y la prueba de Tukey a la tan & (9
muestras), también se obtuvieron diferencias significativas entre muestras
(p<0.05), y se encontraron muestras semejantes de la fase continua para las
suspensiones de esferas, en los lotes 1 y 2 (muestras: 1.1, 1.2, 2.1, 2.2 y 2.3,
Figura 3.6a), ademas de que la muestra 1.2 es similarala 3.2,y la2.1ala 1.3
(Anexo 1b).

En el caso de la fase continua para suspensiones de cilindros, se observaron
muestras semejantes que incluyen a los tres lotes (muestras: 1.1, 2.1, 2.2, 2.3y
3.2 Figura 3.6b) (Anexo 1b).

Sin embargo, los lotes de la fase continua para las suspensiones de cubos, fueron
estadisticamente diferentes (Anexo 1b), y al observar el grafico, se puede

constatar mayores fluctuaciones que las mostradas en los sistemas anteriores.

Es importante mencionar que el intervalo de valores medios de tan 6 de la fase
continua para las suspensiones con esferas fue de 0.227 a 0.256, y en las
muestras semejantes oscilé entre 0.235 y 0.244. En el caso de las fases continuas
para la suspension de cilindros, el intervalo de valores medios de tan & fue el
mayor de 0.238 a 0.309, mostrando los valores semejantes un intervalo entre
0.252 y 0.261. Finalmente los valores medios de tan 6 de las fases continuas para

las suspensiones con cubos, oscilaron entre 0.203 y 0.256.

Tomando en cuenta que el valor de tan & es igual a 1 para un material
viscoelastico, y mucho mayor que la unidad para un material fluido, estos
valores de tan & entre 0.2 y 0.3, confirman el predominio del comportamiento

elastico (o solido).

73



RESULTADOS Y DISCUSION

E e DG1.1.1.G' °cDG1.1.1.G" E e DG1.2.1.G" °DG1.2.1.G"
- s DG1.1.2.G' o DG1.1.2.G" - = DG1.2.2.G" ©DG1.2.2.G"
L 4DGL13G  -DGL13G" s +DG123G > DG123G"
100 + 100 +
i AaA L
' C AAAAAAAAAAAAAAAAA:A::... = L
£ [ pppessssmssssassaseststanises S —
aaptd o
( LYYW AAAAAAAAAAADD@DDD S0 ' 10 s opaRegERs
© 10 it © 7T paagasaaetiRae
' 0.5 5
0.5 5
o [rads™!] o [rads™!]
1000
c)
L ¢ DG1.3.1.G" °DG1.3.1.G"
I = DG1.3.2.G" ©DGL1.3.2.G"
4 DG133.G" ~DG1.3.3.G"
100 —+
T sssasssisssissssisssisisd
:LD L
0000R3aR
iy 10 | 8a 032822298858 anE naB RS " E
1 ey
0.5 5
w [rads™!]

Figura 3.3 Espectros mecanicos, de la fase continua para las suspensiones con particulas esféricas,
geometria de cilindros concéntricos (G’ simbolos llenos, G'' simbolos vacios, 1, 2, 3 réplicas a
25 °C). a, by c corresponden a los tres eventos realizados.
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Figura 3.4 Espectros mecanicos, de la fase continua para las suspensiones con particulas
cilindricas, geometria de cilindros concéntricos (G’ simbolos llenos, G"' simbolos vacios, 1, 2, 3
replicas, a 25 °C). a, b y c corresponden a los tres eventos realizados.
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Figura 3.5 Espectros mecanicos, de la fase continua para las suspensiones con particulas cubicas,
geometria de cilindros concéntricos (G’ simbolos llenos, G"' simbolos vacios, 1, 2, 3 réplicas, a
25 °C). a, by ¢ corresponden a los tres eventos realizados.
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Figura 3.6 Valores de la tan 8, con respecto a la o, de las fases continuas para las suspensiones con
particulas a) esféricas, b) cilindricas y ¢) cubicas (1ras réplicas simbolos llenos, 2das réplicas
simbolos vacios, 3ras réplicas simbolos grises, a 25 °C).
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Las variaciones obtenidas entre lotes de fase continua, se pueden atribuir ademas
de la fragilidad con respecto al manejo mecanico de este gel fluido, a otros
factores, uno de ellos puede ser la heterogeneidad de la muestra en polvo,
principalmente en la goma gelana, ya que existen reportes de que el peso
molecular promedio de una misma muestra comercial, varia debido al proceso de
obtencion y la presencia de agregados residuales intermoleculares (Morris y col.,
2012); otra fuente de variacion pueden ser diferencias en el proceso experimental
usado en la preparacion, sobre todo en los tiempos de hidratacidn. Por esta razén

se explica que algunos valores de tan 6 fueran estadisticamente diferentes.

Con la finalidad de realizar un analisis global de los médulos, se procedio a
aplicar una funcién potencia a la dependencia con la frecuencia de la siguiente
manera (Steffe, 1996).

G = agwPe 55
G = aGHWbG” 56

Donde b representa la dependencia de G’ con la velocidad angular, asi como
b la dependenciade G". agr y agr, representan el valor del modulo respectivo

a la velocidad angular de 1 rad/s.

En el Cuadro 3.1 se resumen los valores de b y b, de la dependencia con la
frecuencia de las tres fases continuas correspondientes a las suspensiones de

estudio.

Se observa que los exponentes, b Yy bgrr, que definen la dependencia con la
frecuencia de cada uno de los modulos, presentan valores cercanos a 0.2,

encontrandose entre los valores tipicos de un gel (bs70.014 y b;=0.037) y una
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solucion concentrada (b7=0.52 y b;r=0.84), de acuerdo a lo reportado en Steffe
(1996). No se incluyen los valores de a; y agr, ya que se pueden localizar en
los espectros mecanicos correspondientes, y como ya se demostrd
estadisticamente presentaron oscilaciones importantes.

Cuadro 3.1 Valores de b’ y b, correspondientes a la dependencia con w, de las tres fases

continuas analizadas para las suspensiones con esferas, cilindros y cubos (repeticiones 1, 2, 3 a
25 °C), geometria de cilindros concéntricos (DG1).

SISTEMA X>W<X bg/ r? bg- r?

1 0.628-5.81 0.18 0.993 0.21 0.938

Esferas 0.628-5.81 0.16 0.863 0.21 0.866
3 0.628-5.81 0.13 0.993 0.16 0.858

1 0.628-5.81 0.16 0.992 0.19 0.949

Cilindros 2 0.628-5.81 0.14 0.994 0.15 0.891
3 0.628-5.81 0.21 0.967 0.11 0.553

1 0.628-5.81 0.11 0.945 0.07 0.353

Cubos 2 0.628-5.81 0.14 0.978 0.13 0.827
3 0.628-5.81 0.13 0.993 0.16 0.858

3.2 Propiedades de flujo de la fase continua

La fase continua caracterizada como un fluido viscoelastico en las pruebas bajo
cizalla oscilatoria, mostré en condiciones de flujo (cizalla estacionaria),
comportamiento fluidificante, que se ajustdé a una funcion potencia. La Figura
3.7 presenta la curva de flujo de la fase continua para la suspension de esferas,
caracterizada con la geometria de cilindros concéntricos, de doble espacio

anular, y se observa también que al incrementar la velocidad de cizalla, el
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esfuerzo de cizalla se incrementa siguiendo la funcién potencia. En este caso, se

constata menor variacion entre las tres réplicas de un lote.

De igual manera, se aplicé un analisis estadistico (Anova y prueba de Tukey) a
los valores del esfuerzo de cizalla obtenidos para cada lote con sus respectivas
réplicas (9 curvas). A diferencia de los resultados obtenidos en la tan 3, en este
caso, los tres lotes de la fase continua para la suspension con esferas, no se
determinaron diferencias significativas (p=0.539). Es importante mencionar, que
la prueba bajo cizalla estacionaria, prosiguié inmediatamente sobre las mismas
muestras a las que se les determind el espectro mecanico, y que presentaron
solamente entre dos de tres lotes, muestras similares estadisticamente (Anexo
1c). En la misma figura se encuentra la viscosidad, correspondiente a cada una
de las curvas de flujo, y se observa que disminuy6 conforme la velocidad de
cizalla aumentd, este comportamiento es muy parecido en las tres replicas
Ilevadas a cabo, confirmandose que en condiciones de flujo se registran menores

variaciones entre ellas.

A continuacién, en la Figura 3.8, se presentan los graficos de los tres lotes de
fase continua para suspensiones con esferas, correspondientes a las curvas de
flujo en escala logaritmica, caracterizados con la geometria de cilindros
concéntricos (DG1) y la de paleta (FL40). Se puede constatar una aceptable
concordancia, entre las curvas de flujo obtenidas, ya que presentan la misma
dependencia con la velocidad de cizalla, y los esfuerzos de cizalla de las dos

geometrias resultantes, alcanzan valores similares.

Esta comparacion valida el uso de las ecuaciones propuestas de acuerdo a la
analogia Couette en medio infinito, para el tratamiento de datos de las variables

de torque y velocidad angular, obtenidas con la geometria de paleta.
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Figura 3.7 Curvas de flujo de ascenso y viscosidad en escala logaritmica, en funcion de la velocidad
de cizalla, de la fase continua, geometria de cilindros concéntricos (o simbolos llenos, 77 simbolos
vacios, 1, 2, 3 réplicas, a 25 °C).

Se aplico también un analisis de varianza a las 3 réplicas con sus 3 repeticiones
obtenidas de la fase continua en los cilindros concéntricos y se compararon
contra las 3 réplicas con sus 2 repeticiones obtenidas con la paleta, empleando
unicamente los valores de esfuerzo de cizalla en el mismo intervalo de velocidad
de cizalla. No se encontraron diferencias estadisticas significativas en las réplicas

b y ¢, como se puede observar en el Anexo 1d.

En cuanto a los resultados obtenidos en las fases continuas para las suspensiones
con cilindros (Figura 3.9) y cubos (Figura 3.10), se obtuvieron resultados més
homogeéneos, ya que estadisticamente no se detectaron diferencias significativas
entre los valores obtenidos para las dos geometrias, entre todas sus réplicas y

repeticiones (Anexo 1d).
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Figura 3.8 Reogramas de la fase continua (geometrias DG1, FL40) y suspension (S),
correspondientes a la experimentacion con particulas esféricas. a, b y ¢ corresponden a los tres
eventos realizados, a 25 °C.
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Figura 3.9 Reogramas, de la fase continua (geometrias DG1, FL40) y suspension (S),
correspondientes a la experimentacion con particulas cilindricas. a, by ¢ corresponden a los tres
eventos realizados, a 25 °C.
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Figura 3.10 Reogramas, de la fase continua (geometrias DG1, FL40) y suspension (S),
correspondientes a la experimentacion con particulas cubicas. a, b y ¢ corresponden a los tres
eventos realizados, a 25 °C.
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3.3 Propiedades de flujo de las suspensiones

En los graficos descritos anteriormente también se incluye el comportamiento al
flujo de la suspensién correspondiente, definidos como S1, S2 y S3. En razén de
las dimensiones de las particulas, las suspensiones sélo se caracterizaron

mediante la geometria de paleta.

Las curvas de flujo de las suspensiones con particulas esféricas, muestran
también un comportamiento que corresponde al de un material fluidificante a la
cizalla, que se ajusta aceptablemente al modelo de la potencia en el intervalo de
velocidad de cizalla aplicado. Se observa que los valores del esfuerzo de cizalla
correspondiente a cada velocidad de cizalla, son mayores respecto a los de su
fase continua, pero con la misma dependencia de la velocidad de cizalla que la

fase continua que la conforma.

Esto representa un aumento de consistencia que es atribuido a la naturaleza y
tamarfo de la fase dispersa, ya que las particulas milimétricas dificultan el flujo,
pero estas particulas no modifican la dependencia con la velocidad de cizalla, al
igual que ha sido reportado en estudios de sistemas fluidificantes con particulas
milimétricas, por ejemplo los resultados reportados por Pordesimo y col. (1994),
en donde las suspensiones con fase dispersa de particulas milimétricas cubicas,
aumentaron exponencialmente el indice de consistencia al flujo al incrementar la
concentracion de particulas, no observandose una tendencia definida por el
efecto de las particulas en el indice de comportamiento al flujo, o como en los
resultados de Martinez-Padilla y col. (1999), cuyo estudio de suspensiones con
particulas de chile o tomate, mostré un incremento al aumentar la concentracion
de las particulas sin variar significativamente la dependencia con la velocidad de

cizalla.
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En el Cuadro 3.2, se resumen los pardmetros de la funcién potencia, n y k
denominados indice de comportamiento al flujo e indice de consistencia
respectivamente, los cuales describen el comportamiento de los sistemas, en el
intervalo de velocidades de cizalla estudiado. Los resultados que se presentan
corresponden a la fase continua y sus respectivas suspensiones, tanto del
redmetro con geometria de cilindros concéntricos, como del reémetro con

geometria de paleta.

Al observar las pruebas realizadas a las suspensiones y fases continuas
correspondientes a las particulas esféricas, Cuadro 3.2, se aprecia como las fases
continuas tuvieron un indice de consistencia de 4.3 a 5.8 Pa-s", mientras que el
de las suspensiones fue de 6.4 a 7.5 Pa-s", asi pues, puede observarse un aumento
de alrededor de 2 Pa-s", cuando a la fase continua se le agregan 20% p/p de

particulas esféricas de 1 mm de diametro.

El indice de comportamiento vari6 de 0.3 a 0.37, incluyendo las fases continuas
caracterizadas en DG1 y FL40 y la suspension en la geometria FL40, lo cual
confirma la dependencia similar del esfuerzo de cizalla respecto a la velocidad
de cizalla de los sistemas estudiados, independientemente de la presencia de

particulas milimétricas.

Para los sistemas con particulas cilindricas, las fases continuas tuvieron un indice
de consistencia, tanto en geometria DG1 como FL40, de 3 a 8.8 Pas" y los
indices de comportamiento al flujo de 0.26 a 0.36, mientras que en las
suspensiones, el indice de consistencia oscil6 entre 8.1 y 12.6 Pa-s", y el indice

de comportamiento al flujo, para este sistema, fue de 0.21 a 0.36.
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Cuadro 3.2 Pardmetros del modelo de la potencia, de las fases continuas y suspensiones con
esferas, cilindros y cubos, geometria de cilindros concéntricos (DG1),

geometria de Ealeta SFL402, 25 °C.

Y k 2
SISTEMA n r
(s™h (Pas")

S.1 2.2-49.1 6.38 0.36 0.996
FL40.1.1 3-49.8 5.23 0.34 0.998
FL40.1.2 3-49.9 4.9 0.35 0999
DG1.1.1 2.1-97.2 4.34 0.36 0.995
DG1.1.2 2-96.9 431 0.37 0.997
DG1.1.3 2.1-97.3 4.56 0.36 0.993

S.2 2.2-48 6.74 0.30 0.993
FL40.2.1 2.9-49.5 5.18 0.32 0.998

Esferas FL40.2.2 3.1-40 5.03 0.32 0.998
DG1.2.1 2.2-95.2 481 0.37 0.998
DG1l.2.2 2.2-96.8 5 0.37 0.998
DG1.2.3 2.2-95.9 4.83 0.37 0.998

S.3 3-49.8 7.48 0.36 0.994
FL40.3.1 3.2-49.9 5.62 0.34 0.999
FL40.3.2 3-49.5 5.61 0.34 0.999
DG1.3.1 2.2-95.6 5.85 0.36 0.999
DG1.3.2 2.1-96.4 5.66 0.35 0.996
DG1.3.3 2.1-96.9 5.71 0.35 0.996

S.1 2.2-49 8.1 0.21 0.963

FL40.1 3.1-49.3 4.14 0.26 0.989
DG1.1.1 2.2-96 3.28 0.37 0.998
DG1.1.2 2.2-95.9 3.09 0.37 0.997
DG1.1.3 2.2-96.7 3.18 0.36 0.997

S.2 3.3-49.4 10.21 0.36 0.998
FL40.2.1 3.2-49.9 5.62 0.34 0.999
FL40.2.2 3.1-49.5 5.61 0.34 0.999

Cilindros DGl.2.1 2.2-95.6 5.85 0.36 0.999
DG1.2.2 2.1-96.4 5.66 0.35 0.996
DG1.2.3 2.1-96.9 5.71 0.35 0.996

S.3 3-49.8 12.63 0.32 0.999
FL40.3.1 2.2-49.3 8.62 0.26 0.999
FL40.3.2 2.2-48 8.84 0.26 0.997
DG1.3.1 2.1-95.8 8.53 0.35 0.999
DG1.3.2 2.1-96.2 8.4 0.35 0.999
DG1.3.3 2.1-95 8.3 0.35 0.999
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Cuadro 3.2 Parametros del modelo de la potencia, de las fases continuas y suspensiones con
esferas, cilindros y cubos, geometria de cilindros concéntricos (DG1),
geometria de paleta (FL40) (continuacién), 25 °C.

v K 2
SISTEMA n r
(s™) (Pass")

S.11 2.9-49.6 12.56 0.36 0.997

FL40.1.1 3.1-495 6.59 0.32 0.999

FL40.1.2 3.2-49.6 6.58 0.32 0.999

DG1.1.1 2.1-96.4 6.5 0.33 0.996

DG1.1.2 2.1-96.6 6.56 0.33 0.996

S.2 2.9-495 13.95 0.35 0.997

FL40.2.1 2.2-48.5 7.94 0.28 0.999

Cubos FL40.2.2 2.2-49 7.93 0.28 0.999
DG1.2.1 2.1-96.4 6.91 0.32 0.995

DG1.2.2 2.1-96.4 7.13 0.33 0.995

S.3 2.17-48.5 11.19 0.35 0.994

FL40.3.1 3.16-49.9 5.62 0.34 0.999

FL40.3.2 3.1-495 5.61 0.34 0.999

DG1.3.1 2.2-95.6 5.84 0.36 0.999

DG1.3.2 2.1-96.4 5.66 0.35 0.996

DG1.3.3 2.1-96.9 571 0.35 0.996

Cabe sefialar que el primer evento en la experimentacion con las particulas
cilindricas tuvo valores muy por debajo de los otros dos eventos experimentales,
de ahi el amplio intervalo mostrado entre estos resultados. En general, la
suspension fue mayor a su fase continua en cerca de 4 Pa-s" y los coeficientes de

correlacién estan por arriba de 0.960.

En la experimentacion concerniente a las fases continuas y suspension con
particulas cubicas, el indice de consistencia para la fase continua caracterizada
tanto en geometria convencional (DG1) como no convencional (FL40) estuvo

entre 5.6 y 7.9 Pa-s", mientras que el indice de comportamiento al flujo fue de
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0.28 a 0.36. En la suspensién el indice de comportamiento al flujo oscil6 entre

11.2 y 14 Pa-s" y su indice de consistencia entre 0.35 y 0.36.

El agregar particulas cubicas a la fase continua hace que su consistencia aumente
en alrededor de 6 Pa-s", mientras que el indice de comportamiento al flujo sigue
en aproximadamente en 0.3, tanto para fases continuas como para suspensiones.
Los coeficientes de correlacidn de estas pruebas estan por arriba de 0.995.

En la Figura 3.11 se muestran los graficos de viscosidad en funcion de la
velocidad de cizalla de los tres sistemas modelo estudiados. En el inciso a) esta
graficada la viscosidad de la fase continua (FC) y su respectiva suspension (S)
conformada en su fase dispersa por 20% p/p de particulas esféricas, en el inciso
b) se encuentra la viscosidad de la fase continua y la suspension, pero ahora
conformada en su fase dispersa por 20% p/p de particulas cilindricas y en el
inciso ¢) la viscosidad de la fase continua y de la suspension con particulas

cubicas al 20% p/p como fase dispersa.

Se puede apreciar que tanto las fases continuas como las suspensiones
respectivas, presentan la misma dependencia de la viscosidad con la velocidad de
cizalla en los gréaficos logaritmicos (Figura 3.11); pendientes similares de las
curvas linealizadas, muy pronunciadas, confirmando los valores del indice de

comportamiento al flujo tan bajos registrados (Cuadro 3.2).

Por otro lado, en las suspensiones se puede observar la influencia de la fase
dispersa, ya que al irse complicando la geometria de ésta, la viscosidad de la
suspensiéon va en aumento, separandose cada vez mas del comportamiento al
flujo de la fase continua correspondiente, reflejandose en los indices de

consistencia mayores de las suspensiones (Cuadro 3.2).
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Figura 3.11 Viscosidad bajo cizalla en funcion de la velocidad de cizalla, de la fase continua
(geometria FL40) y suspensiones (S), correspondientes a la experimentacion con particulas a)
esféricas, b) cilindricas y c) cubicas, a 25 °C.
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3.4 Viscosidad relativa

Con la finalidad de cuantificar el efecto por la forma de cada geometria, se
procedio a calcular la viscosidad relativa de cada suspension, como la viscosidad
de la suspension entre la viscosidad de la respectiva fase continua a la misma
velocidad de cizalla. Tomando en cuenta que en el redGmetro Haake el principio
de operacion es controlando el esfuerzo de cizalla, se obtuvo una ligera variacion
entre la velocidad de cizalla solicitada y la obtenida, por lo que se calculd una
velocidad de cizalla promedio entre la correspondiente a la de la fase continua y
la de la suspension, para asi poder obtener el gréafico respectivo. Es importante
mencionar que el coeficiente de variacion fue menor al 1%, por lo que se

considera que esta operacion no afecto el célculo.

En la Figura 3.12 se presenta la variacion de la viscosidad relativa de las tres
suspensiones de estudio, en funcion de la velocidad de cizalla. Se observa un
ligero incremento conforme la velocidad de cizalla aumenta, mostrando
fluctuaciones entre los tres eventos realizados. Por ejemplo, para los sistemas
con particulas esféricas, la viscosidad inicio entre 1.1 y termino cerca de 1.5. En
el caso de las particulas cilindricas, la viscosidad relativa registrada, inicié con
valores superiores a 1.5 y llegod hasta poco mas de 2. Finalmente la suspension
con particulas cubicas presentd, una viscosidad relativa inicial de 1.8 hasta
superar los 2.3. Estos valores confirman que la presencia de las particulas
milimetricas (20% p/p), de diferente forma, modifican la resistencia al flujo

presentada por las suspensiones.

El incremento de viscosidad en funcion del aumento de la velocidad de cizalla,
puede ser debido a las colisiones adicionales entre particulas milimétricas,

provocadas por el mismo aumento de velocidad en el sistema.
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Figura 3.12 Viscosidad relativa en funcién de la velocidad de cizalla, de las suspensiones,
correspondientes a la experimentacion con particulas a) esféricas, b) cilindricas y
C) cubicas, a 25 °C.
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Con la finalidad de realizar una comparacion, se calcul6 el promedio de las
viscosidades relativas para cada sistema estudiado (Cuadro 3.3), asi como la

desviacién estandar y el coeficiente de variacién (%).

En los sistemas con particulas esféricas, se obtuvieron desviaciones estandar
pequefias, menores a 0.05, proporcionando coeficientes de variacion inferiores al
4.5%, por lo que se considera que la viscosidad relativa promedio, 1.3, puede ser
representativa del aumento de viscosidad obtenido por la presencia de las
particulas esféricas. De igual manera, la viscosidad relativa caracteristica de las
suspensiones con cilindros y cubos suspendidos, es 1.8 y 2.1, respectivamente,
con coeficientes de variacion inferiores al 4%.

Cuadro 3.3 Viscosidad relativa, de suspensiones con particulas esféricas, cilindricas y cubicas como

fase diseersa, a25°C.

Desviacion
SISTEMA n rel ] CV.%
estandar
1 1.23 0.05 4.45
Esferas 2 1.16 0.04 3.47
3 1.46 0.03 1.83
1 1.55 0.04 2.74
Cilindros 2 1.99 0.04 2.19
3 1.82 0.03 1.75
1 2.14 0.05 2.4
Cubos 2 2.2 0.06 2.56
3 1.91 0.12 6.52

Por lo anterior se confirma que la forma de la particula influye en el aumento de

la consistencia o viscosidad, y por ende viscosidad relativa de las suspensiones.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Por tanto, la suspensién con particulas cubicas es la que alcanza una mayor 1.,
seguido de la suspension con particulas cilindricas y al final la correspondiente a
las particulas esféricas, esto reafirma lo reportado en la bibliografia, ya que a
medida de que la forma de la particula es menos similar a una esfera, la
viscosidad de la suspension incrementa, y aunque el volumen de la fase dispersa
sea el mismo (asi como las dimensiones de las particulas), la fraccion volumen
de empacamiento maxima es mayor en la suspension con particulas cubicas,
dando como resultado que la fraccion de espacios vacios disponibles disminuya,
ademas, se sabe que las suspensiones de particulas con bordes pronunciados (en
este caso cubos) tienen una viscosidad mayor que aquellas con particulas de
bordes redondos (cilindros y esferas) a concentracion constante de la fase

dispersa.

Por ultimo, se realizd un calculo de prediccion de la viscosidad relativa con las
ecuaciones reportadas para suspensiones con fase continua newtoniana,
utilizando una fraccién volumen de 0.166 para particulas esféricas milimétricas,
siendo la ecuacion de Einstein (Ec. 8) la que predice un valor de 1.415, cercano a
la viscosidad relativa promedio, 1.413, obtenida experimentalmente, con un
0.73% de diferencia.
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CONCLUSIONES

Se desarroll6 un sistema modelo con propiedades viscoelasticas, el cual fue
capaz de representar una suspension alimenticia multifasica, mediante el empleo
de las propiedades funcionales de la gelana, la cual aport6 estructura de soporte y
el almiddn ceroso entrecruzado pregelatinizado, que proveyo consistencia, con
la finalidad de suspender en el seno de esta fase continua, particulas

milimétricas.

A la fase continua del sistema modelo se le determinaron sus propiedades
viscoelasticas y de flujo, utilizando para ello la geometria de cilindros
concéntricos. Esta fase continua presentd moédulos elésticos superiores a los
modulos viscosos, en todo el intervalo de frecuencia estudiado. Los modulos
presentaron dependencia similar con la frecuencia, entre 0.11 y 0.21, para el
elastico, mientras que la dependencia con la frecuencia del médulo viscoso, fue
de 0.13a0.21.

En lo referente al célculo de la tangente delta (tan & = G"/G’), se obtuvieron
valores entre 0.1 y 0.3, y se observa que las propiedades viscoelasticas exhibidas
son semejantes, ademas se confirma el predominio del comportamiento elastico

tipo gel, sobre el viscoso, en el intervalo de frecuencia estudiado.

En cuanto a las propiedades de flujo de la fase continua constituida por gelana y
almidon ceroso, se constatd que este material viscoelastico, cuando fluye
presenta un caracter fluidificante al incrementar la velocidad de cizalla (1-100
s~ 1), que puede ser descrito por la funcién potencia, con valores del indice de
consistencia oscilando entre 4.3 y 8.5 Pa-s", mientras que el indice de flujo, varié
entre 0.32'y 0.37.
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Se confirm6é que el comportamiento observado en el sistema modelo
desarrollado, es debido a las dos macromoléculas que lo estructuran, goma
gelana y almidén ceroso modificado. Este sistema con propiedades elasticas,
proporcionadas por la matriz gelificante de gelana, interaccionando con un
medio viscoso (almidon modificado), presenta una viscosidad alta, que
disminuye por el cizallamiento, como una consecuencia de la ruptura parcial de
la red tridimensional formada y la alineacion y/o ruptura de las macromoléculas

entrelazadas del almidén modificado en la direccion del flujo.

Una vez caracterizada la fase continua, se evaluo el efecto que causo la adicion
de las particulas milimétricas, manteniendo constante la fraccion peso adicionada
(20% p/p de esféricas, cilindricas y cubicas, cada una de ellas por separado) en
las propiedades viscoelasticas y de flujo del sistema modelo seleccionado,

utilizando para esto un redmetro con la geometria de paleta.

Las propiedades de flujo de las suspensiones, fueron evaluadas en un intervalo
menor de velocidad de cizalla (1-50 s™) asegurando el flujo laminar. De igual
manera que en la fase continua se presento fluidificacion a la cizalla, ajustada al
modelo de la potencia, donde los valores del indice de consistencia para las
suspensiones con particulas esféricas milimétricas fueron de 6.3 a 7.4 Pa.s"
mientras que para las suspensiones con particulas milimétricas cilindricas,
variaron entre 8 a 12.6 Pa-s", de igual manera que en las que contenian
particulas clbicas, los indices variaron de 11.2 a 12.5 Pa-s". El indice de
comportamiento al flujo disminuyé ligeramente al compararlo con el de la fase

continua, por la presencia de particulas, oscilando entre 0.3 y 0.36.

Al final, se hizo una comparacion de las propiedades de flujo de las

suspensiones, con respecto a las de su fase continua, para poder determinar las
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viscosidades relativas y comparar las suspensiones con sus respectivas fases
continuas. Se obtuvieron viscosidades relativas representativas de 1.4 para las
suspensiones con particulas esféricas, 1.8 para las cilindricas y 2.1 para las
cubicas, que fueron seleccionadas como representativas por mostrar el menor
porcentaje del coeficiente de variacidon. Es importante mencionar que éstos son
valores promedio de la viscosidad relativa obtenida en el intervalo de velocidad
de cizalla empleado, y que se observd una ligera tendencia al aumento de ésta, al
incrementar la velocidad de cizalla, atribuida a un aumento en las colisiones

entre particulas.
Como contribucidn de esta investigacion, se pueden mencionar:

e La reologia de particulas de grandes dimensiones en suspension pseudo-
homogénea en un fluido viscoelastico puede definirse a través de su
viscosidad relativa.

e La viscosidad relativa experimental fue muy cercana a la obtenida por la
Ecuacion de Einstein, lo que implica nula interaccién entre particulas, que
cause una disipacion de energia adicional.

e EIl tipo de forma de la particula milimétrica, influye en la viscosidad
relativa, siendo la suspension con particulas cubicas la que presentd la
mayor m., Seguida de la suspensién con particulas cilindricas y
finalmente la correspondiente a las particulas esféricas.

e La fase continua con propiedades viscoelasticas, cuando fluye presenta
caracteristicas fluidificantes, comportamiento que se ajusta a la ley de la
potencia, al igual que sus respectivas suspensiones con particulas

milimétricas, lo puede ser util para predecir flujo por bombeo.
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e Los resultados obtenidos en este sistema modelo permite predecir el
comportamiento de suspensiones encontradas ampliamente en la Industria

de Alimentos.
Algunas recomendaciones para desarrollar trabajos futuros, son las siguientes:

e Utilizar un redmetro con la geometria de paleta, que permita registrar
menores esfuerzos de cizalla, en nuestro caso, menor de 1.5 Pa.

e Experimentar con diferentes concentraciones de particulas milimétricas,
diferentes fluidos viscoelasticos, asi como con diferentes formas
geomeétricas a las presentadas en este trabajo.

e Desarrollar nuevos modelos que tomen en cuenta variables tales como
suspensiones milimétricas multimodales, la caracterizacion a bajas y altas
velocidades de cizalla.

o El disefio de experimentos que los validen.

Lo anterior con la finalidad de incrementar el conocimiento, su utilidad y

conducir a realizar mejores predicciones.
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ANEXO

la)
ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.2: 1.G’, 2.G’, 3.G’

Fuente GL SC CM F P
Factor 2 423.4 211.7 11.77 0.000
Error 87 1564.5 18.0

Total 89 1987.9

S = 4.241 R-cuad. = 21.30% R-cuad. (ajustado) = 19.49%

ICs de 95% individuales para la media

basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. --——————- o — o P —
1.G” 30 37.040 4.189 (----- L )
2.G” 30 39.913 4.802 (-—————- K
3.G” 30 34.607 3.652 (—---- H )
—————— o o o=
35.0 37.5 40.0

Desv.Est. agrupada = 4.241

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacion

2.G” 30 39.913
1.G7 30 37.040 B
3.G” 30 34.607 B

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.2: 1.G”, 2.G”, 3.G”

Fuente GL SC CM F P
Factor 2 25.12 12.56 6.27 0.003
Error 87 174.32 2.00

Total 89 199.44

S = 1.416 R-cuad. = 12.59% R-cuad. (ajustado) = 10.58%

ICs de 95% individuales para la media

basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. --————-———- o — o e +
1.G*” 30 8.748 1.388 (——————-—- * - )
2.G”” 30 9.615 1.568 [ )
3.G”” 30 8.350 1.276 (------- e )
--------- S
8.40 9.00 9.60 10.20

Desv.Est. agrupada = 1.416
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Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacion

2.G”” 30 9.615 A
1.67~ 30 8.748 A B
3.G6”” 30 8.350 B

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores calculados de la Figura 3.2: tangente delta=G"'/G’, 1, 2

y 3

Fuente GL SC CM F P
Factor 2 0.000452 0.000226 1.07 0.349
Error 87 0.018464 0.000212

Total 89 0.018917

S = 0.01457 R-cuad. = 2.39% R-cuad. (ajustado) = 0.15%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. --—--- to——— to——— to——— +———

1 30 0.23542 0.01600 (----—-——————-—- e )

2 30 0.24001 0.01402 (———- e )

3 30 0.24032 0.01357 (- e )
—_————— e ——— e ——— e ——— e

0.2320 0.2360 0.2400 0.2440

Desv.Est. agrupada = 0.01457

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacion
3 30 0.24032 A
2 30 0.24001 A
1 30 0.23542 A

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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1b)

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.6a: Esferas tangente delta 1.1, 1.2, 1.3,
2.1,2.2,2.3,3.1,32y 3.3

Fuente GL SC CM F P
Factor 8 0.021551 0.002694 15.41 0.000
Error 261 0.045624 0.000175

Total 269 0.067175

S = 0.01322 R-cuad. = 32.08% R-cuad. (ajustado) = 30.00%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. -—-------—- Fmm o . +—

1.1 30 0.23837 0.01117 (-———*—--)

1.2 30 0.24435 0.01284 (—--*—---)

1.3 30 0.22678 0.01309 (----*----)

2.1 30 0.23542 0.01600 (---*----)

2.2 30 0.24001 0.01402 (-—--*----)

2.3 30 0.24032 0.01357 (——-*-—--2)

3.1 30 0.25598 0.01348 (———-*-—--)

3.2 30 0.25174 0.01363 (-—--*---)

3.3 30 0.25365 0.01041 (-——-*---)
———————— b

0.230 0.240 0.250 0.260

Desv.Est. agrupada = 0.01322

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacion
.25598 A
.25365 A B
.25174 A B
.24435 B
.24032
.24001
.23837
.23542
.22678

PNEFENNRFPOWWW
WERPEPNWNNWE
w
o
[eNeoeooooNoNa]

OOO0OO0O

D
D

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.6b: Cilindros tangente delta 1.1, 1.2, 1.3,
2.1,2.2,2.3,3.1,32y 3.3

Fuente GL SC CM F P
Factor 8 0.110180 0.013772 27.96 0.000
Error 261 0.128567 0.000493

Total 269 0.238746

S = 0.02219 R-cuad. = 46.15% R-cuad. (ajustado) = 44.50%
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Nivel N Media Desv.Est.
1.1 30 0.26118 0.01033
1.2 30 0.23789 0.01012
1.3 30 0.24063 0.01138
2.1 30 0.25598 0.01348
2.2 30 0.25174 0.01363
2.3 30 0.25365 0.01041
3.1 30 0.27681 0.03140
3.2 30 0.25615 0.02581
3.3 30 0.30884 0.04435

Desv.Est. agrupada = 0.02219

ICs de 95% individuales para la media

basados en Desv.Est. agrupada

———————— e S S
__*___)
__*__)
(--*-2)
(-=*-=)
)
(--*--2)
(-=*--)
(--*---
(---*=-)
-------- S SR S
0.250 0.275 0.300 0.325

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupaciodn
.30884 A
.27681
.26118
.25615
.25598
.25365
.25174
.24063
.23789

B
B

OO0O0O0
lvlwlwlwlw)

PERPNNNWPRWW
NWNWREPNRPPW
W
o
[eNeoleooooNaoNa]

mmmm

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.6¢c: Cubos tangente delta 1.1, 1.2, 1.3,

2.1,2.2,23,31,32y 3.3

CM F P

0.015482 83.69 0.000

Fuente GL SC
Factor 6 0.092891
Error 203 0.037555 0.000185
Total 209 0.130446
S = 0.01360 R-cuad. = 71.21%

Nivel N Media Desv.Est.
1.1 30 0.22754 0.01797
1.2 30 0.22508 0.01507
2.1 30 0.20373 0.01338
2.2 30 0.20376 0.00949
3.1 30 0.25598 0.01348
3.2 30 0.25174 0.01363
3.3 30 0.25365 0.01041

Desv.Est. agrupada = 0.01360

R-cuad. (ajustado) = 70.36%

ICs de 95% individuales para la media

basados en Desv.Est. agrupada

_————— o o o T
(-=*-2)
(-=*--)
(--*--)
(-=*--)
)
(—=*--)
(---*=-)
_————— S S o -
0.208 0.224 0.240 0.256
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Agrupar informacién utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacioén
30 0.25598 A

30 0.25365 A

30 0.25174 A

0.22754 B

30 0.22508 B

30 0.20376 C

30 0.20373 C

NNEPRPWWW
PNNEPNWPRE
W
o

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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1c)

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.8: Esferas DG1.1.1, DG1.1.2, DG1.1.3,
DG1.2.1, DG1.2.2, DG1.2.3, DG1.3.1, DG1.3.2, DG1.3.3

Fuente GL SC CM F P
Factor 8 275.0 34.4 0.87 0.539
Error 144 5659.1 39.3

Total 152 5934.1

S = 6.269 R-cuad. = 4.63% R-cuad. (ajustado) = 0.00%
ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada
Nivel N Media Desv.Est. --—-——-—-- i o . +—
DG1.1.1 17 12.474 5.520 (—----—---- e )
DG1.1.2 17 12.640 5.699 (-—-—-—----- H )
DG1.1.3 17 13.146 5.843 (-—-———-——-—- e b}
DG1.2.1 17 13.971 6.102 (-~ * )
DG1.2.2 17 14.687 6.480 (--——-—---—- * )
DG1.2.3 17 14.182 6.274 (-~ > )
DG1.3.1 17 16.546 7.049 (--———---—- * )
DG1.3.2 17 15.648 6.704 (-~ * b}
DG1.3.3 17 15.573 6.586 (-————-—-—- * )
———————— b
12.0 15.0 18.0 21.0

Desv.Est. agrupada = 6.269

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

DG1.
DG1.
DG1.
DG1.
DG1.
DG1.
DG1.
DG1.
DG1.

Las

N Media Agrupacion
17 16.546
17 15.648
17 15.573
17 14.687
.182
17 13.971
17 13.146
17 12.640
17 12.474

RPREPNNMNW®WW
PNWRWNWN R
H
\l
H
N
>>>>>>>>>

medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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1d)

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.8a: Esferas DG1.1.1, DG1.1.2, DG1.1.3,
FL40.1.1, FL40.1.2.

Fuente GL SC CM F P
Factor 4 171.0 42.7 2.86 0.028
Error 92 1375.7 15.0

Total 96 1546.7

S = 3.867 R-cuad. = 11.05% R-cuad.(ajustado) = 7.19%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. ———4-———————- Fomm o Fomm——

DG1.1.1 13 12.992 4.598 (- * )

DG1.1.2 13 13.198 4.751 (- * )

DG1.1.3 13 11.461 3.948 (—-—-———---—- * - )

FL40.1.1 29 15.221 3.447 (—————- [ )

FL40.1.2 29 14.882 3.440 (-——--- f )
—_——t Fom e —_—— Fom e —_—— [
10.0 12.0 14.0 16.0

Desv.Est. agrupada = 3.867

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacion
FL40.1.1 29 15.221
FL40.1.2 29 14.882
DG1.1.2 13 13.198
DG1.1.1 13 12.992
DG1.1.3 13 11.461

> > > >
0w ww

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.8b: Esferas: DG1.2.1, DG1.2.2, DG1.2.3,
FL40.2.1, FL40.2.2

Fuente GL SC CM F P
Factor 4 62.3 15.6 1.25 0.295
Error 92 1146.5 12.5

Total 96 1208.8

S = 3.530 R-cuad. = 5.16% R-cuad.(ajustado) = 1.03%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. —tm o o o
DG1.2.1 13 12.244 4_.056 (- F )

DG1.2.2 13 12.853 4.303 [ — L — )

DG1.2.3 13 12.408 4.168 (- K )
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FL40.2.1 29
FL40.2.2 29

Desv.Est. ag

14.233
13.936

rupada =

3.530

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N
FL40.2.1 29
FL40.2.2 29
DG1.2.2 13
DG1.2.3 13
DG1.2.1 13

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Media
14.233
13.936
12.853
12.408
12.244

Agrupacion

>>>>>

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.8c: Esferas: DG1.3.1, DG1.3.2, DG1.3.3,
FL40.3.1, FL40.3.2

Fuente GL
Factor 4
Error 92
Total 96

S = 4.038
Nivel N
DG1.3.1 13
DG1.3.2 13
DG1.3.3 13
FL40.3.1 29

FL40.3.2 29

Desv.Est. ag

SC

CM F P

137.9 34.5 2.12 0.085

1499.8
1637.7

16.3

R-cuad. = 8.42% R-cuad.(ajustado) = 4.44%

Media
14 .592
13.728
13.692
16.401
16.350

rupada =

ICs de 95% individuales para la media

basados en Desv.Est. agrupada

Desv.Est. -——-——t+————————- o —— B e

4.749 (- T )

4.473 (———-——-—— * b}

4.402 (-—————-—-—- E . )

3.669 (-———- * )

3.682 (--—--—-- * e )
———t—— e Fem e ———— e Fem e ———— e e ——
12.0 14.0 16.0 18.0

4.038

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N
FL40.3.1 29
FL40.3.2 29
DG1.3.1 13
DG1.3.2 13
DG1.3.3 13

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Media
16.401
16.350
14 .592
13.728
13.692

Agrupacion

>>>>>
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ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.9a: Cilindros DG1.1.1, DG1.1.2, DG1.1.3,
FL40.1

Fuente GL SC CM F P
Factor 3 27.87 9.29 1.70 0.175
Error 64 349.26 5.46

Total 67 377.14

S = 2.336 R-cuad. = 7.39% R-cuad.(ajustado) = 3.05%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. -————+—-——————-r S S R Fom———
DG1.1.1 13 8.560 2.877 G —— * )
DG1.1.2 13 7.921 2.655 (——————m————- . )
DG1.1.3 13 8.061 2.649 (- F )
FL40.1 29 9.405 1.703 (-———-—-—--—- * )
e o o I
7.0 8.0 9.0 10.0

Desv.Est. agrupada = 2.336

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacion
FL40.1 29 9.405
DG1.1.1 13 8.560
DG1.1.3 13 8.061
DG1.1.2 13 7.921

> > > >

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.9b: Cilindros DG1.2.1, DG1.2.2, DG1.2.3,
FL40.2.1, FL40.2.2

Fuente GL SC CM F P
Factor 4 137.9 34.5 2.12 0.085
Error 92 1499.8 16.3

Total 96 1637.7

S = 4.038 R-cuad. = 8.42% R-cuad. (ajustado) = 4.44%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. -—-—-——4-———————- o — o [

DG1.2.1 13 14.592 4.749 (-———————- e )

DG1.2.2 13 13.728 4.473 (- S )

DG1.2.3 13 13.692 4.402 (------———- * )

FL40.2.1 29 16.401 3.669 (------ [ b}

FL40.2.2 29 16.350 3.682 (--—----- [ )
e Fomm Fomm Fomm——
12.0 14.0 16.0 18.0

Desv.Est. agrupada = 4.038

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

114



ANEXO

N Media Agrupacion
FL40.2.1 29 16.401
FL40.2.2 29 16.350
DG1.2.1 13 14.592
DG1.2.2 13 13.728
DG1.2.3 13 13.692

>>>r>>

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.9c: Cilindros DG1.3.1, DG1.3.2, DG1.3.3,
FL40.3.1, FL40.3.2

Fuente GL SC CM F P
Factor 4 355.4 88.9 3.09 0.020
Error 82 2357.1 28.7

Total 86 2712.5

S = 5.361 R-cuad. = 13.10% R-cuad. (ajustado) = 8.86%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. -—-—-——4-———————- o — o [
DG1.3.1 13 20.785 6.647 (- * )
DG1.3.2 13 20.500 6.589 (- E . )
DG1.3.3 13 20.338 6.591 (- * )
FL40.3.1 24 16.477 4.200 (-------- * e )
FL40.3.2 24 16.492 4.059 (--—----- [l T )
e Fomm o Fomm
15.0 17.5 20.0 22.5

Desv.Est. agrupada = 5.361

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupaciodn
DG1.3.1 13 20.785
DG1.3.2 13 20.500
DG1.3.3 13 20.338
FL40.3.2 24 16.492
FL40.3.1 24 16.477

>>>> >

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.10a: Cubos DG1.1.1, DG1.1.2, FL40.1.1,
FL40.1.2

Fuente GL SC CM F P
Factor 3 184.4 61.5 3.57 0.018
Error 80 1379.3 17.2

Total 83 1563.7

S = 4.152 R-cuad. = 11.79% R-cuad.(ajustado) = 8.49%
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ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. --—-—--—- o o S — o
DG1.1.1 13 15.045 4.628 (----—————- S )
DG1.1.2 13 15.145 4.645 (——————————- * )
FL40.1.1 29 18.335 3.937 (———-—-—-- * )
FL40.1.2 29 18.264 3.916 (————- * )
————— T . T . T . +———
14.0 16.0 18.0 20.0

Desv.Est. agrupada = 4.152

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupacion
FL40.1.1 29 18.335
FL40.1.2 29 18.264
DG1.1.2 13 15.145
DG1.1.1 13 15.045

> > > >

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.10b: Cubos DG1.2.1, DG1.2.2, FL40.2.1,

FL40.2.2

Fuente GL SC CM F P
Factor 3 2.3 0.8 0.04 0.990
Error 70 1387.8 19.8

Total 73 1390.1

S = 4.453 R-cuad. = 0.16% R-cuad. (ajustado) = 0.00%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. --—-+-——----——- i Fmm R
DG1.2.1 13 15.540 4.620 (m——m——m—mm—m—o o H = )
DG1.2.2 13 16.123 4.844 - e )
FL40.2.1 24 15.873 4.269 (- B )
FL40.2.2 24 15.900 4.329 - A )
———e Fom e —_—— Fom e —_—— [
13.5 15.0 16.5 18.0

Desv.Est. agrupada = 4.453

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

N Media Agrupaciodn
DG1.2.2 13 16.123
FL40.2.2 24 15.900
FL40.2.1 24 15.873
DG1.2.1 13 15.540

> > > >

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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ANOVA unidireccional, Valores de la Figura 3.10c: Cubos DG1.3.1, DG1.3.2, DG1.3.3,
FL40.3.1, FL40.3.2

Fuente GL
Factor 4
Error 92
Total 96

S = 4.038

Nivel
DG1.3.1
DG1.3.2
DG1.3.3
FL40.3.1
FL40.3.2

Desv.Est.

N
13
13
13
29
29

ag

SC
137.9
1499.8
1637.7

R-cuad.

Media
14 .592
13.728
13.692
16.401
16.350

rupada =

CM F P
34.5 2.12 0.085
16.3
= 8.42% R-cuad.(ajustado) = 4.44%
ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada
Desv.Est. -——-4-———————- Fomm———— Fom e F
4.749 (- T )
4._473 (- e D)
4.402 (-------—-—- e )
3.669 (—————- R )
3.682 (-————- T )
et —————— Fommmm e Fommmm e Fom——
12.0 14.0 16.0 18.0
4.038

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

FL40.3.1
FL40.3.2
DG1.3.1
DG1.3.2
DG1.3.3

N
29
29
13
13
13

Media
16.401
16.350
14 .592
13.728
13.692

Agrupacion

>>>>>

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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