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RESUMEN

Existc una gran variedad de hidrocoloides que tiencn aplicacion en diferentes industrias, por ejemplo cn

la de papel, la f: Gutica y en la de confiteria. Dentro de la industria de alimentos encucntran una
amplia gama dc ap que dependen de las propiedades funcionales que éstos p ¥ quc son
para ciertos prod el cn viscosidad, estabilizacién de suspensiones y espumas,
formacion de geles, etc.
El objctivo de cste trabajo fue la formacion de geles con dos algil de sodio iales, a diferentes
concentraciones de calcio y pH, v la d inacién y paracion de sus pard logi
btenid di prucbas dindmicas u oscilatorias y pruebas cstiticas o de “creep compliance”
(deslizamicnto). También se i las dispersi de éstos algi para tratar de relacionar

sus parametros reolégicos con los de los geles.
Para las pruebas reoldgicas se hizo uso de un redmetro, de la marca CarriMed (CLS 50), con Ia
geometria de cono y plato, el cual s maneja mediante un software y trabaja bajo ¢l principio dc control
neumitico de esfucrzo. Las muestras comerciales de alginato de sodio fucron proporcionadas por Kelco
(Division of Mcrck) con los nombres de Kelcotone HV y Kelcosol, Se utilizd carbonato de calcio como
fuente de iones y soluciones de 4cido citrico para ajustar el pH de las muestras,
Se prepararon dispersiones en agua destilada al 1% en peso de ambas gomas, asi como dispersiones con
40 y 75% de calcio, en relacion a la idad de algi bién para ambas gomas. Estas fueron
izadas, aproximad. 24 horas despuds de su preparacion, como fluidos obteniéndose el
mayor indice de i ia pama las dec Kelcosol adicionadas con 75% de calcio y
observandose un decremento en ¢éste indicc para la muestras de Kelcosol segin aumentaba la
concentracion de calcio. Todas las muestras pr un p iento que se ajusté al modelo del
plastico Hershel-Bulckley.
Se partio de cstas mismas dispersiongs para formar los geles, prcpar.’mdosc tanto geles dcidos como
geles de calcio, to cual sc logrd ajustando ¢l pH a menos de 4 y a pH neutro, respectivamente. Los geles
que las disp

: L

fucron caracterizados con ¢l mismo tiempo de diferencia, desde su prep
Sc cortaron mugstras cilindricas de aproximadamente 2 cm. de didmetro por 0.5 cm. de altura para
colocarlas en ¢l cquipo y poder correr las prucbas. Los reogramas dc cada prucba, asi como los
p logi fucron obtcnidos con ¢l mismo sofiwarc que controla ¢l equipo. De la

caracterizacion reologica de geles sc encontro que: los geles formados con Kelcosol son menos rigidos
y clasticos quc los preparados con Kelcotone. Estas caracteristicas sc atribuyen a la estructura de cada

las cuales p difcrentes proporciones de dcido gulurénico y manurénico asi como de

g y a la capacidad de los mi para captar calcio y formar redes

: g PEY

tr bajo

™

iones especificas de concentracion y pH.
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INTRODUCCION

En la industria dc alimentos, los polisaciridos, id 1 como gomas, tienen wna amplia
y variada aplicacién; su uso es inado por las cteristicas funcionales que presenten y su
concentracion o modo de aplicacion se determina por la gama de posibilidades que sus propicdades
offecen: espesantes, estabilizantes o gelificantes.

q

Dentro de los polisacaridos considerados como gelificantes se fas pectinas, car inas v
alginatos, entre otras, ademas de al, las que pucden p esta propicdad. Los alginatos
ibles y cuya i ia puede variar

que se emplean como gelificantes forman geles firmes, ir

dependiendo de Ia cantidad de iones presentes. [9,15}

La importancia de¢ decterminar cual goma c¢s la mis adecuada para cierto producto, fadica cn ¢l
de la propicdad funcional que cada una presenta, es decir, del comportamiento que dstas

P

tengan bajo ciertas aplicaciones de esfuerzo y otras condiciones como ¢l pH, temperatura, ete. Por esto,
en cl campo de los alimentos, ¢l estudio dc] comportamiento reoldgico de un polisacirido nos ayuda a
determinar cuales pueden ser sus aplicaciones y bajo que condiciones cs capaz de conservar sus
propicdades, o cuanto y como pucden cambiar.[37]

La reologia de solidos presenta la posibilidad de ¢l compe mi de estos sist ¥ quc
pueden relacionarse de alguna manera con las caracteristicas deseables de ciertos productos. Este

comportamicnto puede ser ¢l de un sélido elistico, plastico o viscocldstico; v sus propicdades o
parametros s¢ denominan scgin cl tipo dc comportamiento. Para un sélido viscoclistico, que cs ¢l
fenémeno mds comiin en alimentos, sus propiedades principales son los médulos de clasticidad, rigidez ¥
viscosidad, los cuales representan o son una manera de cuantificar lo que nosotros percibimos como
textura [4,24].
Es por csto que las prucbas reologicas son importantes cn cl control de calidad, cn la inspeccion final, ya
que cs una manera de verificar que los hidrocoloides s¢ comportan, o dan ¢l resultado esperado. segiin se
ligt para su aplicacién. Ademds, con éstas prucbas pucde conocerse también la estructura y peso
picdades de los si de polimeros [13].
Dentro del cstudio de propicdades reologicas se encuentran aquellos realizados en modelos, cs decir, en
lizados sobre algun ali y que ha sido

molecular del comportamicnto v p

sistermas que solo contiencn al polisacarido, y también los

adicionado con alguna goma. Estos estudios, en sy mayoria, son cft dos cn si fluidos:
otros cn sistemas sélidos o semisélidos; pero para cl caso de los alginatos, las prucbas reolégicas de
geles son muy reducidas v por lo tanto sc conoce menos sobre dstos que sobre otros geles fabricados con
gomas mas comerciales [24].

Quizi una de las razones por las cuales los alginatos son menos usados y estudiados como sélidos, sea
por quc estos polisaciridos son de origen extranjero ¥ su comcrcializacion ticne un costo mas clevado

que ¢l de otras gomas de origen nacional que pueden presentar las mi propicdades funcionales. Sin



por via microbiana, lo cual puede reducir ¢l costo

embargo. va cxiste {a posibilidad de ob
por importacion al producirlos cn el pais y hacerlos mis cc
En los tiltimos afios s¢ han desarrollado tecnologias que facilitan y ayudan a la deterrninacion de las
propiedades reolégicas de los mas diversos materiales. Tal cs el caso del redmetro utilizado para éste
trabajo, ¢l cual funciona bajo el principio dc esfuerzo constante y con un sistema de control neumatico.
Con este tipo de instrumentos se facilita la determinacion de propicdades viscocldsticas de los materiales,
medidas a partir de prucbas oscilatorias y de deslizamiento, de manera mas rapida y sencilla.

Este trabajo ticne como propdsito determinar el comportamicnto reolégico de geles formados con dos
tipos de alginatos comerciales, a diferentes concentraciones de calcio y pH, con cl fin dc hacer un

ast como ampliar su uso.

analisis comparativo y buscar posibles relaciones de comportamicnto con las dispersi precursoras de
dichos geles. Se p bicn una pilacidn de 1a inft i6n existente en la bibliografia ¢n
relacion a la estructura, obtencién, usos ¥ propiedad togicas de las dispersiones de alginatos; las
bases de 1a reologia de solidos y los dift instr que existen para las evaluaci reoldgicas.
Tambicn se propone una dologia para la prey ién de dispersi y geles de alginato, ast como

para la realizacion de las prucbas, tanto dindmicas como cstiticas, que comprenden la caracterizacion
reolégica de solidos.



OBJETIVO GENERAL:
Determinacidn del comportamicnto reoldgico de dos tipos de alginatos comerciales. bajo
diferentes concentraciones de calcio y pH, para  comparar las propiedades reolégicas de los geles

1 R 1 m

las p relac de comp iento con sus

formados y

OBJETIVOS PARTICULARES:
L.- Estandarizacién del método para preparar muestras (dispersiones y geles).

1L.- Evaluacion de propiedades reolégicas de di i de algi c iales a dos

¥ &

diferentes concentraciones de caleio y pH.

I1L.- Evaluacion de propiedades reologicas de geles de alginato, formados a partir de las
dispersiones a dos diferentes concentraciones de calcio y pH.

1V.- Estudio dc los parametros viscosos y viscoclisticos para determinar posibles rclaciones do

comportamiento reolégico.



- Capitulo I
ALGINATOS



1.1 - GOMAS, ORIGEN Y USOS [5. 14, 16,17,36]

Los polisacaridos, gencralmente conocidos como “gomas”, son hidrocoloides (polimecros de
cadena larga y de alto peso molccular) que sc utilizan en la industria alimentaria para
modificar o desarrollar las propicdades funcionales de unma gran varicdad de productos, al
disolverse o dispersarse en un medio acuoso para dar soluciones mucilaginosas o dispersioncs
viscosas.

Sc llaman polisaciridos a las macromoléculas formadas por Ia polimerizacion de  ghicidos

ples o aridos (azt cuya lécula poscc una funcion aldchidica o Onica), o
sus derivados: acidos urénicos, aminoaziicares, etc.

Por convenicncia, los hidrocoloides son usualamente clasificados en tres catcgorias scpin su
origen (cuadro 1).

Estos materiales exhit icdades funcional daria es dccir, ticnen propicdades

Prop

1

intri dcbidas a su natural y conformacién molecular que determinan  su

1eifs

comportami como estabilizantc, cncapsulante, ctc..

Comparativamente hablando, pocas dc las gomas ticnen también habilidad de formar geles bajo
condiciones cspecificas de uso. Los geles, cuando sc refieren a alimentos, son productos que
retendrin su forma y no fluiran bajo la aplicacién de presion.

La viscosidad ¢s la resistencia al flujo de un sistema liquido. En suspensioncs coloidales, [a

viscosidad aumenta por ¢! espesamicnto de la fase liquida (o continua) como un resultado de la
absorcion del liquido y la consccuente hinchazén del coloide disperso. Ese cspesamiento, cfecto
de las gomas cn los productos alimenticios, ¢s, a la vez, responsable dc otros efectos

funcionalcs como la estabilizacion de suspensiones, emulsiones. espumas, ctc.



Cuadra 1 - Clasificacién de hidrocoloides.

Exudados dc plantas:

Arabiga, Tragacanto, Ghatti,
Extracto de plantas:

Pectinas, Arabinogalactan.
Gomas de scmillas:

Algarrobo, Guar, Psyllium.
Extracto de algas marinas:

GOMAS NATURALES Agar, Algi C ina, Furccl

Gomas Microbianas:

Dextrana, Xantana,
Gomas dc cereales:

Almidon.
Gomas de origen animal:

Gelatina, Albamina.

Derivados de celulosa:
Carboxilmetilcelul Metilcelulosa,
Metiletilcelulosa, Hidroxipropilcelul
GOMAS MODIFICADAS Hidroxipropilmetilcclulosa
Otros derivados:
Almidones modificados, Pectina de bajo metoxilo,
Alginato de propilenglicol

) Polivinilpirrolidona (PVP), Polimero Corboxivinil (Corbopol),
GOMAS SINTETICAS Polimero de 6xido de polictileno (Polyox)

(Fuente: Blanshard y Mitchell, 1979)

1, un hid foide a

Dy la formulacién de un producto ali icio, es posible

través del proceso completo de manufactura para todas las posibilidades. Un problema ¢s la
variedad de icdades funcionales que invol una factura y las cuales son capaces de

cjercer una influcncia considerable en las caracteristicas del alimento.
La scleccién y uso de una goma para su aplicacion especifica depende principaimente de sus

propiedades funcionales. Cada goma licne caracteristicas propias quc las distinguen y deben ser

individual para usarlas en un producto particular. Estas propiedades son:
-Estabilizadores, a partir de sus interacciones con agua.

-Emulsificantes.

-Gelificantes.




-Estabilizante de espumas.
~Mcjorador de textura, dando cuerpo al atimento.
~Espesantes y agentes de viscosidad.

-Estabilizantes cn si lacién-d 1

~Controladores de la cristalizacion de azicares, sales y agua.

-F dore dc,." 1

Agentes de suspension de sélidos en liquidos.
-Agentes adhesivos.
-Espesantces cn alimentos bajos ¢n calorias,

-Agentes floculantes.

1.2 - ALGINATOS: ORIGEN, ESTRUCTURA, PROPIEDADES Y USQS.[%.14.15,16.22.27)

1.2.1 - Origen

El Algin se encuentra cn todas las algas pardas de la clase Phacophyceae como un componcnte
estructural de la pared celular, analogo a la celulosay pectina cn las paredes celulares de
las plantas tcrrestres, En la pared cclular del alga, cl algin se da como una mczcla insoluble de
sales de calcio, magnesio, sodio y potasio de acido alginico, ¢! cval es un polisacirido lincal
de alto peso molecul ituido 1xni de unidades de dcido D-manurdnico y dcido L-

gulurénico.
El algin fue descubierto por cl quimico inglés E. C. C.Standford, al rededor de 1880. La utilizacién
comercial del algin en la industria alimentaria no ocurrié sino hasta 1934; desde cste tiempo sus

usos s¢ han i ado rapid; y con ¢l dcsarrollo del alginato de propilenglicol en
1944, ¢l algin y sus derivados han llegado a ser dos de los hidrocoloides mds importantes usados
en la industria alimentaria.

Existen varias cspecies de algas pardas de las cuales se ha extraido comercialmente cl algin ,
variando para cada una de ellas el contenido del mismo (cuadro 2).



Cuadro 2 - Fuentes de Alginato,

FAMILIA- - i~ CONTENIDO,
Fuciceas Ascophyllum Gran Bretafta, 20-30
nodosum Norucga, Canada
Laminaridccas Laminaria: Francia, Gran
digitara e Bretaiia, Noruega 15-40
hiperborea
Alaridccas Eklonia maxima Japon 29.6-38
Lessonidccas Macrocysiis California,
pyriferia Australia 13-24

Fuente: Multon (1988) y Graham (1977)

1.2.2 - Obtencién
El principio basico del procesamiento del algin s la conversion de la mezcla natural insoluble de
salcs de calcio, magnesio, sodic y potasio del dcido alginico, a ura sal soluble como ¢l alginato
dc sodio. Esto pucde s¢ por a d¢ los dos procedimientos basicos: Un
procedimiento cs convertir 1a sal indisoluble a 4cido alginico, usando un tratamiento de 4cido
diluido seguido por un tratamiento con ilcali, como la sosa, para producir un alginato soluble
como el de sodio. El otro procedimiento es convertir la sal insoluble dircctamente a una sal
luble de dcido alginico, usando un dlcali como la sosa. .
Sin cmbargo, ¢l Gnico derivado organico del algin que ha encontrado un gran uso en la industria
alimentaria es cl alginato de propilenglicol, que es preparado por la reaccion de fibras parcialmente
n lizadas de acido alginico con oxido de propileno.
Los procedimi de preparacion cstan basados en las propicdades de solubilidad de los
alginatos segin su estado iénico y su poder complejante con et calcio. Un tratamicnto preliminar
dc las algas con un acido permitc  eliminar los iones calcio unidos al alginato. La
solubilizacién de las macromoléculas se obticne a continuacion al neutralizar con una basc
(generalmente NaOH) formando una sal alcalina; el alginato se precipita por la reacidificacion
bajo la forma de 4cido alginico o por la adicién de cloruro calcico, bajo la forma de alginato
calcico. En algunos casos el calcio se climina por un nuevo tratamiento dcido.




1.2.3 - Estructura
Alrededor de 1964 se encontrd que el acido alginico ¢s un polisacdrido que conticne acido D-
manurdnico y 4cido L-gulurénico con ambos dcidos urénicos presentes cn alguna extension en

la misma molécula y enlazados a través del C) y Cy4.

Los algi son copolimeros lineales de dcidos D-manurénico y L-gulurénico: cada molécula
i de cada uno de cstos azi ituyentes y tambicn regi

donde alternan los dos residuos. Tres clases de seg| de poli se¢ cn algi

de diferentes cspecies de algas: Un i de unidades de dcido D-manurénico, otro

de unidades dc acido L-gulurénico y un tercer segmento consistc en

residuos alternantes de estos dos 4cidos (Fig. 1.1).

Polimerieacion del slgin

COOH coaoH COOH coon

/

Segmentos de ac. Polimanurcnico

0, (] 0,
4
66 KB MMM i Gl

Segmentos de ac. Poligulurénico
Segmentos afternantes

COOH COoH .

0 fo) o ,
% oor
Gu-GINHO HO, Hy 10 HO i/

Fig. 1.1 - Estructura del alginato (Fuente: Glicksman, 1983).

El sigui cuadro fa composicion del é4cido algini bienido de algas pardas
comercialmente imp vdela b ia Azotob landii. También se mucstra la
variacion en icion, la cual se obticne por la scparacion del icido alginico dc una sola
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especic de alga: esta variacién en la proporcion M:G que depende sobre todo de la localizacion,
espacio ¥ partc de la planta de |a cual ¢s extraido ¢l acido alginico (cuadro 3).

Cuadro 3 - Composicién del Alginato segiin su origen.

(ESPECIE | AC.MANURONICO | AC.GULURONICG | PROPORCION | VARIACION
I e I ) E MG
Mycracystis
pyriferia 61 39 1.56 -
Ascophyllum
nodosum 65 35 .85 1.40-1.95
Laminaria
digitata 59 4] 1.45 1.40-1.60
Laminaria
hiperborea 31 69 045 0.40-1.00
Eklonia cava
Eisenla 62 38 1.60 -
byclchs
Azotobacter
vinelandii 60 40 1.50 -
Fuente: Graham (1977)
1.2.4 - Propiedades

Las propicdadcs fisicas tipicas de un alginato de sodio refinado grado alimenticio se mucstran cn
el cuadro 4.

E! algi como un polisacirido hidrofilico, absorbe humedad de la atmésfera; por lo tanto, ¢l

contcnido de humedad de equilibrio esti relacionado con la  humedad relativa del medio
bi v su higr picidad (Fig. 1.2). .

Los alginatos ticncn una excelente estabilidad de al icnto a temp as modcradas (24°C

o menos), pero a 32°C la cstabilidad decrece para las sales y ¢l propilenglicol ticnde a ser
insoluble.



Cuadro 4 - Propiedades fisicas de varios Alginatos.

ALGINATO DE -
: PROPILENGLICOL'
Humedad 13% max.
Cenizas 2% 23% 10% max.
Color . blanco marfil crema
Gravedad especifica 1.59 1.46
Densidad (Ib/ft3) 54,62 33.71
Temperaturas (°C).
de oscurecimiento 160 150 155
de carbonizacion 250 340, 460 220
de calcinacién 450 480 400
Calor de combustién
(calig) 28 2.5 4.44
Fuente: Glicksman (1983)

(Polvos en alinacenamiento)

Contenido de humedad, wt (%)

Humnedad relativa (%)

~ Pg-b ~+ Pg-a ~ NH3m < A-Na

Fig. 1.2 - Humedad de equilibrio para tres tipos de alginato.(Fuente: Glicksman 1983).



Las propiedades fisicas de una dispersion al 1% en agua destilada de un alginato de sodio refinado
grado alimenticio sc muestran en el cuadro 5.

Cuadro 3 - Propiedades fisicas de una dispersién de Alginato de sodio al 1% (grado

alimenticio).
Calor de disolucion (cal/gm) 0.80
fndice de refraccién (200C) 3343
pH 7.5
Tension superficial (dinas/cm.) 62

Depresion del punto de congelacion 0035

Fuente : Graham (1977)

Las propiedadces de solubilidad de los algi dependen de la proporcién M:G y de la cstructura
del bloque (28},

La figura 1.3 muestra cl tiempo de hid ion de un algi de sodio de viscosidad media. Se
puede observar que los alginatos, como la mayoria de los hidrocoloides, llegan a un drea maxima
de viscosidad d la hid i6n y despuds per Durante {a hidratacién
cada molécula es 1 pl te por moléculas de agua; antes de alcanzar este estado,

algunas de las moléculas siguen conservando puntes de calace con otras moléculas, las cuales
producen una gran friccion interna (viscosidad), hasta llegar al cstado de hidratacién completa.




T=25°C, Vscosimeiro
Brookfield LVF (60 rpm)

Wiscosdad aparenie (cP)
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Fig. 1.3 - Tiempo de hidratacion para alginato de sodio de viscosidad media (Fuente:
Glicksman, 1983).

La viscosidad aparcnte de alginatos comerciales al 1% cn agua a temperatura ambicnte varia de

10-200 cp dependicndo det peso molecular y ¢l ido de calcio del alginato. Como la mavoria
de las dispersiones de polimeros, la viscosidad de las dispersiones de alginato decrece con ¢l
i de la p a (fig. 1.4), La viscosidad aumenta logaritmicamente cuando la

concentracion de calcio se incrementa, y cs constante cn ¢l rango de pH 5-10; bajo un pH de 4.5
ocurre un incremento de viscosidad y bajo un pH de 3 cl acido alginico insoluble forma un gel.
Arriba de un pH de 11.5, ¢l alginato de sodio precipita.



T=25°C, Viscosimetro
Brookfleld LVF (60 rpm)

s log Viscosidad aparente (cP}

H 15 2 25 3 35 4 45 E)
log Vel. de deformacidn (s-1)

—35°C+20°C*5°C

Fig. 1.4 - Influencia de la temperatura para dispersi de algi, de propilenglicol (1.5%)
de alta viscosidad. (Fuente: Davidson, 1980)

Las propicdades de flujo de las dispersioncs de  algi son dependi de la

concentracion. Una dispersién de alginato de sodio de viscosidad media al 2.5% es pseudoplastica,
especialmente a velocidades de corte altas, 10-10000 scg.”!: micntras que una dispersion al

0.5% de!l mismo alginato de sodio ¢s iano a bajas velocidades de corte y pseudoplastico
solo a altas velocidades, 1000-10 000 scg.-1 (Fig. 1.5).
La presencia dc ijones de calcio tiende a i la pscudoplasticidad y se reduce el
a N i Los algi de bajo peso molecular son mds Newtonianos y, por el
contrario, los alginatos de alto peso lecutar p i pia y pscudoplasticidad
Las dispersi de propilenglicol, especial rte en raci arriba del 1%, tienden a ser
un poco tixotrdpicas. C nte, dependiendo de la eleccion del alginato, a concentracioncs

especificas, se puede lograr una amplia gama de efectos reologicos.



A)
Dispersiones al 1%

log Viscosidad(cF)
3

0 05 !} 15 2 25 3 35 4 45
log Vel. Deformacidn

~Na-b -+ Pg-b * K-m = Na-m

Fig. 1.5-A) Comp i reoldgico para diferentes tipos de alginato
B)
log viseosidad aparente (cP)
n

0 . .
0 o035 I LS 2 25 3 35 4 45
log Vel. de deformacion (s-1)

B 23 viscasidad baja = 9% viscosidad media

Fig. 1.5 - B) Comportamiento reoldgico de dispersiones de alginato de sodio a diferentes

concentraciones.



<
T=25°C. Viscosimesro
Broolfield L¥'F (60 rpmy

log Vucasidad aparente (¢}

9 N R R .
025 075 123 178 225 275 325 -
Dispersion (%)
- Na-b = Fgb e A == Pg-a - Na-b nad M'”’A. A-NH3
Fig. 1.5 - C) Efecto de la acidn en la vi. idad aparente de varios tipos de

alginato. (Fuente: Glicksman 1983)

La viscosidad bién c¢s afectada por cl pH, dada la intcrconversién dc  anioncs
carboxilados (por ecjemplo Alginato de sodio) a grupos carboxil tibres (por cjemplo Ac.
alginico) que ocurre con ¢l incremento de la concentracion de ioncs hidrogeno. Los valores del
pKa para ¢l acido alginico, van de 3.4 a 4.4, dependicndo del tipo de alginato y de las sales
presentes cn la mezcla (Fig. 1.6). Como una aproximacién burdz, 50% de los grupos carboxil son
protonados a un pH de 4. Cuando cstos grupos son total izad I a valores
de pH cercanos a 5, las cadenas de a'ginato repelen a cualquier otra, dando soluciones estables las
cuales no cambian mucho en viscosidades a valores de pH entre 5.5 y 11. Cuando ¢l pH baja lo
suficiente para hacer mas disponibles los residuos dc calcio para reaccionar con el alginato, y/o
para cmpczar a protonar los grupos carboxil, la vi idad se i A y ocurrith la

gelacion.
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T=25°C, Vscosimetro
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Fig. 1.6 - Efecto del pH en diferentes dispersiones de alginato. (Fuente: Glicksman 1983).

1.2,5 - Usos

Los alginatos con frecuencia s¢ usan para producir alimentos de dificil manufactura, por
ejemplo, los postres congelados con trozos de fruta suave o rellenos de pay en los cuales los
trozos de fruta debe retener su forma durante cl proceso de calentamiento. Dada su estabilidad

al calor, los geles dc alginato son- con fi cia usados preft asi de geles
termo reversibles. También pueden usarse como ag gel en helad o como
estabilizadores ¢n combinacién con fosfatos, los cuales secucstran ¢l calcio de Ja leche y permiten
al alginato disol . Los algi tienen ) propiedades vi y son cap de

estabilizar por lo que son usados también cn salsas, aderczos para cames, bebidas de leche,
rellenos  de pasteleria y budines cocinados. A bajos niveles de pH, los alginatos gelifican o
precipitan; por lo tanto no pucden ser agregados como cstabilizadores a productos como jugos de
frutas, nicves, adcrezos, etc. En cstos alimentos se dcbe usar alginatos de propilenglicol, los
cualcs estan esterificados en los grupos dcido carboxilico, en parte, para prevenir la gelacion y
la ipttaci6 El algi de propilenglicol actila tanto como cmulsificante, como

P 4 4

estabilizante de emulsion; también imparte, a bajas concentraciones, cstabilidad a cspumas de
cerveza (Cuadro 6).



Cuadro 6 - Usos de Alginatos

IR || 1 ORI Ed R ff:’r‘fwo
Jalea para paste! Alginato de sodio 0.1 de¢ jalea
Relieno de pay Alginato de sodio 0.3-0.5 del total del
relleno
Helado Alginato de sodio solublc en leche
Alginato de propilen- 0.15-04
Aderezo francés glicol
Alginato de sodio 05
Geles (postc) Alginato de propilen- 038
Salsa dc carne glicol
Alginato de sodio, alginato de 0.5-1.0
Jarabe, cubicrtas, puréds propilen-
glicol
Alginato de propilen- 0.1-0.5
Fruta congelada glicol
Alginato de sodio, alginato de 20
Alimentos dictéticos propilen-
glicol
0.2-2.0

Fuente: Glicksman (1969) y Pomeranz (1985)



‘Capitulo I1
FORMACION DE GELES



2.1 - PROPIEDAD FUNCIONAL DE LOS ALGINATOS [9,11,14,15,16,20,21,23.28]

2.1.1 - Gelacién

Una de las propicdades mis imp y itiles de los alginatos en la industria alimentaria cs
Ia habilidad de formar geles comestibles. Las dispersiones de sales de alginato solubles forman
geles en soluciones dcidas o en presencia de sales de calcio u otro catién polivalente. Los geles
usualmentc se forman por la liberacion gradual de iones de calcio o hidrdgeno, o por la
combinacién de los dos. La adicién de cationes bivalentes (con excepciéon del Mg) a las
a la precipitacion o a la gelacion. La precipitacion cs favorecida

d

dispersiones dc alginatos
por bajas concentraciones de polimero y/o por altas concentraciones locales de cationes bivalentes.

La gclacnon cs favorccida por una distribucion uniforme de cationes bivalentes vy altas
de poli . Los geles deben ducirse a i y al 1%en

P

peso.

El principio de la gelacion se muestra inicial por cld > gradual del movi
Browniano de las particulas coloidales ocluidas dentro del gel. Este decremento es causado por el
ejercicio dc una larga serie de fuerzas entre las moléculas, las cuales resultan en la hidratacion
o adhesién de particulas.

La viscosidad empicza a i como prod de Ia gelacion y el sol (liquido) es
absorbido por ¢l soluto hinchado (sélido) y es gradualmente inmovilizado. Conforme el proceso
continia, una red tridimensional, que conticne porcnoncs enredadas dc agua, se construyc poco a
poco. Varios fragmentos de peli 1 T i do y final forman una
larga estructura continua. En esta ctapa la rigidez del sistema llega a scr.aparcnte. Partes de

fargas cadenas molcculares en la red pueden scguir reaccionando con otras partes por enlaces

cruzados para fomentar el incremento de rigidez de la estructura completa.

La formacion de geles a partir de largas cadenas de polimeros puede explicarse como un hecho
de los enlaces cruzados de moléculas adyacentes para formar una red con cstabilidad mecdnica
al final del estado gel. Dentro de esa red se atrapa una fase liquida continua consistente dc
solvente y solutos, algunos dc los cuales pueden incluir materiales poliméricos con enlaces no

cruzados.

Los tipos de cnlaces cruzados que pucden formarse dependen de las propiedades quimicas de los
grupos constituyentes en los polimcros que forman la matriz del gel y las condiciones quimicas que
existen en ¢l si El de enl cruzados mas comun en geles alimenticios

son los siguicntes:
1) Enlaccs hidrogeno entre grupos carboxil no jonizados.
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2) Enlaces elcctrovalentes, como los que hay entre grupos carboxil negativos (CO07) de
moléculas adyacentes o dentro de la misma molécula, algunas veces con la ayuda de puentes de
cationes bivalentes como el Ca2*,

3) Enl ) 4

2.1.2 - Factores que influyen en Ia gelacién de algi

Dado que el mecanismo de gelacion del algi esta basado en la ion de la molécula de

e

alginato con el calcio, sc piensa que la reaccion es tanto i como

los enlaces cruzados ticnen lugar a través de grupos carboxil por valencias primarias y a
través de grupos hidroxilo por ‘valencias secundarias. El calcio, dadas sus valencias primarias,
se cnlaza con grupos carboxil, probablemente ¢n unidad tecul ady; Enlaces

coordinados extendidos a dos grupos hidroxilo cercanos, de¢ una tercera unidad, pueden cstar

en la misma cadena molecular para retener la forma llada de las moldculas; o la unidad

pucde cstar cn otra cadena, la cual forma una molécula enorme con una cstructura tridimensional
como una red (Fig. 2.1).

COOH
% @
— OH 0
H H
/ Ca
COOH m
H H 0,
H o
0 ,:I O
H H
H H
Fig. 2.1- Posible H de enl cr dos del alginato con iones de calcio (Fuente:
Graham 1977).
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Algunos cstudios han demostrado que los iones de calcio reaccionan preferentemente con los
* segmentos de dcido  poligulorénico antes de i con los os de Acido
polimanurénico. Esto ¢s, que los segmentos alternantes no juegan directamente un rol en la
gelacién con el calcio, excepto para unir los segmentos asociddos y por tanto proveer una red
tridimensional de cadenas en el interior del gel.

Grant (1963), propuso la gelificacién del alginato por hacinamiento de cadenas en un modelo "caja

de huevo” (Fig. 2.2). La conformacién de secuencias gulurénicas (uniones trans) es de tal manera

que pueden p una idn de idades elect i en las que latallayla
geometria permiten la fijacion de calcio. El calcio se fijard sobre el &cido gulurénico por
dio del oxigeno carboxilico, el oxigeno del ciclo pirdnico y sobre dos hidroxilos.

Fig. 2.2 - Modelo "caja de huevo” (Fuente: Graham 1977).

La variacion de la textura de los geles, de suaves a duros, puede producirse por cl ajuste de la
proporcién de sales al dcido. Algunos acidos formadores de gel son: acido adiptico, acido
fumdrico y acido citrico, ademas la D-gl 1,5-1 Sin cmbargo, ¢l get de algin mas
comunmente encontrado en la industria ali ia estd P de algi de sodio. Las
fucntes usuales de calcio para la formacion de algix;ato de calcio consisten en: fosfato de
calcio, carbonato de calcio, sulfato de calcio, cloruro de calcio o tartrato de calcio, La velocidad
de formacion del gel, asi como la calidad v la textura de los geles resultantes, pucden controlarse
por la solubilidad y disponibilidad de la fuente de calcio (Fig. 2.3).

La reaccion del alginato dc sodio con calcio forma un alginato de calcio insoluble. Para formar
consistencias variables, hasta geles duros, se usan cantidades variables de calcio para
la ion. Dependicndo de la viscosidad del algi de sodio seleccionado, la

P

reaccidn estcquiométrica s de 0.75 mg. de calcio por gramo dc algin. En gencral se obtienc
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un  complcjo  dptimo de alginato-calcio usando aproximadamente 40% dc la cantidad
estequiométrica. Esta cantidad pucde variar por la fuente de calcio, sélidos solubles, pH y otros.

Fig. 2.3- Efecto de los iones de calcio en la viscosidad de dlspzr:farus de alginato de
sodio (Fuente: Glicksman 1983).

En la figura 2.4 se muestran tres tipos de gelacion: una ocurre a alta viscosidad, comoen las
jaleas  congeladas; suspensioncs o geles firmes,” como los ates o rellenos de  pay, ocurren a
iscosidad dias; y las tixotropi como las cubicrtas, pueden presentarse a viscosidades

P

bajas. Estas tres difercntes drcas pueden variar cuidando la formulacion.
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Fig. 2.4 - Tipos de gelacidn (Fuente: Pe z 1985).

El si de gel de algi puede ser lad: bién porel uso de secucstrantes, que
son P de i prefe con los iones metalicos polivalentes (Fig. 2.5). Los
agentes sccucstrantes son usados también para remover ¢l calcio presente internamente en
todos los alginatos, 0 como un instrumento protector para remover los iones metdlicos

polivalentes dc las aguas compuestas, las cuales pucden trastornar ¢l balance de calcio en, ¢l
sistema de algin. El mis 7 utilizado ¢s el polifosfato, como el
hexametafosfato de sodio o tripolifosfato de sodio.
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Ta 25°C, Viscosimetra
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Fig. 2.5 - Efecto del secuestrante en una dispersion de alginato de sodio-calcio (Fuente:

Davidsor 1980).

Las investigaciones sobre gelacion se han concentrado en ¢l rol de los cationes bivalentes ¥ cn fa
estructura de las zonas de unién ordenadas. La mayoria de los estudios se han hecho en "geles
ncutros" preparados por procesos de difusion. Las propiedad anicas dependen de la
estryctura quimica: con algi ricos en bloq "M" forman geles turbios con un modulo de
lasticidad bajo, y algi ricos en bloq “G" producen geles transparcntcs, qucbradizos y
duros. El incr de bloques MG la defc bilidad.

Para los algi la gelacion depende de Ia eleccion del cation; para alginatos ricos en bloques
G s¢ i tanto ¢l modulo elastico como los enl internos de los bloques G (BaZt>

Sr2* >Ca2+ >> Mg2*); 1a mezcla de bloques muestra poca selectividad.
Los geles de aigi producidos por la i ién con calcio son sistemas dinamicos, por
se incr con ¢l tiempo (después de varias horas), y

ejemplo, fa fucrza del gel g
existen varias razones para este fenémeno:

-Cuando las' solucioncs de alginato se ponen cn contacto con cl calcio ionizado se forma de
inmediato un gel en la interfase. Por lo tanto la gelacién depende de la difusién de los iones a
través de la membrana del gel, lo cual requiere tiempo.

~Cuando sc usan sales de calcio lentamente solubles para formar geles, la liberacion gradual del

calcio resulta en un endurccimiento gradual del gel.
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<Como las moléculas de algin estin muy cerca de otras, a través de las interacciones con calcio,
los enlaces hidrégeno se hacen mds ficil y probabl sean ¢l factor mis
imp en la lidacién del gcl. La reaccion continuard: hasta alcanzar un equilibrio, pero
aun asi, sila temperatura sc reducc significativamente, ocurrirdn  ademas interacciones

irreversibles,

Debido al alto grado de interaccién incluido en la reaccién de calcio/algin, estos sistemas ticnen
una excelente estabilidad al calor. Cuando esfas interacciones se utilizan para producir altas
iscosidad no d A por mas calor quc sc le adicione; los geles, en

Py

la
consecuencia, no se funden y pueden ser
Generalmente, una vez producido ¢l gel por interaccién del alginato con ¢l calcio, una

)

y libres de siné

fuerza mecinica sub pera fisi el gel, do una pérdida dc intcgridad
estr I. Usual este p es ir ible y el gel no sc reforma. Cuando las
interacciones algin/calcio se usan  para producir altas idades, un cizallami

extremadamente  alto (por cjemplo homogencizacién) pueden causar también una pérdida
irreversible de viscosidad. Es posible, sin embargo, formular un sistema cn cl que Ia concentracién
de algin y de calcio estén bal das para producir geles reversibles: aquellos geles que

uedan ser bombead dan reft e, los cuales deberdn de estar en la regién referida
yp
a geles tixotrdpicos (ver fig. 2.6).
"La ti pia cs una e ion isotérmica reversible sol-gel; ¢s un efecto consecucnte
de una accion mecdnica y resultaen el d de 1a viscosidad "
Viscosided o fuerze del gel N
E
q 08 1— Geles no revensibles P
TH——— :
Y3 = °
v o ;
: ol Gelos Tixatropicos .
N e — e — > .
n L3
L 02 f |
e H-— o
. Dispersiones °
[ 1
——————(
Comventraciin de alginme

Fig. 2.6- Efectodel calcio en las dispersiones de alginato de sodio (Fuente: Glicksman
19
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Como ya se ha ionado, la pre ion de los grupos carboxil conduce a la gelacion, ya que
Ision clectrostatica de fos ani carboxilados, permiticndo que las moléculas de

existe la rep

alginato intcracticn mds ficilmente a través de enlaces hidrogeno. Por consiguicnte. la
friccién interna de fas moléculas que chocan y sc manticnen unidas via puentes de hidrogeno,
produce una viscosidad mas alta y bajo condiciones propias se puede formar un gel. Este gel es el
Hamado "gel icido", para distinguirlo de los geles alginato/calcio. El pH al cual la viscosidad s¢
incrementa o comienza la gelacidn depende de la cantidad de calcio  disponible para el
sistema. Los alginatos de sodio (de viscosidad media) con un contenido suficiente de residuos de
calcio (aproximadamente 1%) cxhiben caracteristicas de gelacion cerca del pH 5, mientras cstos
mismos alginatos con concentraciones minimas de calcio no exhiben cstas caracteristicas cuando
el pH baja a menos de 4. ’

™

Sc itan varias iones para formar un "gel acido™:

I- Pequefias cantidades de calcio (menos de 100 ppm) deben estar presentes cn cl sistema.

Usualmente son suficientes las cantidades de calcio presentes cn ¢l alginato y/o de otros
ingredientes. A mayor concentracion de calcio, mayor rapidez de formacion de geles icidos.

2- La concentracién de alginato debe ser de minimo 0.3% ( ¢n base himeda). La fucrza del gel sc
incrementa con cl incremento de la concentracion de alginato, micntras fas otras condicioncs
permanecen constantes.

3- Los geles deben producirse a pH entre 2.8 y 4. Cuando solo s¢ varia ¢l pH, la mayor fuerza del
gel se obticne a pH de 3.6.

Las caracteristicas de los geles acidos de alginato son las siguicntes:

-Son perceptiblemente mas débiles que los de algi fcalcio (aproximad, un medio de

la fuerza del gel, a niveles iguales, cuando se miden en ¢l Geldmetro de Bloom).

-Son inestables al calor y picrden gradualmente su fucrza con ¢l tiempo, aun a tempcratura
ambiente. A temperaturas de refrigeracion (4.4-109C), sin embargo, los geles Acidos son estables
por mas de un aiio.

-No son nccesarios muchos sélidos solubles para formar cstos geles. Bajo esta consideracion,
ofrecen una ventaja potencial sobre los geles regulares de pectina (alto metoxilo).

~Gencralmente cstos geles no  exhiben  sinéresis, vy con  ff ia posccn propicdades de
recuperacion después de una ruptura fisica, especialmente a las mds altas concentracioncs

de alginato (mayores de 0.7% cn basc humeda).

-Los alginatos de propilenglicol no forman estos gcles.
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2.2 - DESCRIPCION TECNICA DE ALGINATOS 6]

Para la experimentacion se hizo uso de dos sales de sodio altamente refinadas det Acido alginico
(Kelcosol y Kelcotone HV, Kelco Division of Merck & Co.), cuya informacion técnica s¢ menciona a
continuacion: (cuadro 7).

Ambas gomas s¢ dispersan con facilidad tanto en agua calicnte como en agua fria, cuando sc

dici ! bajo una elevada velocidad de agitacién. La dispersién puede facilitarse si 1a goma
osi sel dece con glicerina, aleohol, aceite vegetal

™
8|

o propilenglicol antes de agregarla al agua.
Dado que cstas gomas son compatibles con una amplia variedad dc matcriales (acidos, alcalis,
azicarces, almidoncs, grasas, pigmentos, etc.), se pueden trabajar en un amplio intervalo dc pH: 4-11.5.

se mezcla en seco con otro i

Una dispersion cn agua destilada de KELCOSOL al 1%, presenta un pH de 6.4-8, y una
dispersién de KELCOTONE HV al 1.25% tiene un pH = 7.2 0.8, Estas dispersioncs son de aspecto
claro y con propicdad 16 pscudoplasticas; p también estabilidad en amplios intervatos
de temp , con d dual de vi thad o a p y \

recupcracion de viscosidad al retirarsc el calor, siempre y cuando el periodo de calentamiento no haya
sido muy prolongado.
Para que ¢stos polisaciridos p Ia icdad funcional de gelificacion, es necesario

| pIop

adicionarles iones metalicos, como los de calcio, pero en pequefias cantidades ya que de lo contrario se
puede propiciar la precipitacion del algin. Esta precipitacién puede controlarse, como ya s¢ ha
mencionado, con fa adicién de agentes sccucstrantes, de 5-25% del peso del alginato de sodio. No
requicren de bajas temperaturas para gelificar.

Si sc requicre prescrvar las dispersiones de un dafio bacteriano, en un almacenamicnto

prolongado, sc puede usar un conservador en concentraciones de 0.1-0.3%.
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Cuadro 7.- Informacién Técnica de Alginatos Comerciales.

Pasteleria, rellenos,

salsas comidas
Kclcosol 1000-1500 250 Crema (polvo congeladas,

(Brookficld LV, 60 (Tamiz Tyler fibroso) productos lacteos.

r.p.m., huso #3, estindar)
25°C)
Rellenos de pastel,
gelatinas, salsas,
Kelcotone HV 400 177 Crema (polvo fruta fabricada,
{Brookficld 1.VF, 60 (Tamiz Tyler semifibroso) postres.
r.pm, 25°C) estandar)
Fuente: Boleti (Kelco Division)

Aunque los dos alginatos cstan considerados como de viscosidad alta, para diferenciarlos y por los
intervalos de viscosidad que presentan sus caracteristicas, s¢ mancjaran de la siguientc mancra para
cfectos de cste trabajo unicamente:
Kcelcosol s¢ mencionara como dc alta viscosidad, y
Kel como de viscosidad media .
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Capitulo III
CARACTERIZACION REOLOGICA



3.1 - REOLOGHA [7,10,13,14,30,35,38]

La Reologia es la cicncia de la deformacién y flujo de la materia. Incluye ¢! cstudio de la
deftc ion elastica y otros fendmenos no i iados con ¢! flujo. La materia cs
deformada, o empieza a fluir, solo cuando una fuerza actia sobre ella. La fucrza puede aplicarse
deliberadamente, accidentalmente o puede estar extendida, como en el caso de la gravedad. La reologia
esta relacionada con las fuerzas, deformaciones y ticmpo.

Cuando una fucrza actia externamente sobre un  cuerpo, pueden distinguirse varios casos
difcrentes: - presion, compresion y cizallamiento. Un declive incluye la presion y la compresion, el
torque incluye al cizallamiento y la compresion hidrostitica incluye a  los tres casos.

El esfucrzo es el factor de intensidad de una fiicrza y se expresa como fuerza por unidad de drea. La
deformacién () es ¢l cambio relativo en dimension o forma de un cuerpo sometido a un esfucrzo. La
deft ion es una i6n inducida por un csfuerzo, y hay diferentes tipos de deformacion
correspondicntes a diferentes tipos de csfuerzo. La deformacion es también una cantidad de tension la
cual cs expresada como la razon del cambio en di i6n a la di i6n original y, por lo tanto, es
adimensional. El esfuerzo puede cxpresarse como razon o p aje: pulgada por pulgada o
centimetro por centimetro.

La relacién entre csfuerzo cortante (t) y velocidad de corte (§) pucde utilizarse para definir las
propicdades de flujo de un material. En un caso simple, el esfuerzo esdi proporcional
a la mayor velocidad dc corte T = ny; la de proporcionalidad n ¢s llamad fici de
viscosidad o simplemente viscosidad dindmica.

Para definir las propiedades reoldgicas de un solido, o semisdlido, se utiliza la relacion t = Gy en donde,

para el caso de un cuerpo ¢ldstico, fa de proporcionalidad G rep ¢l modulo de rigidez
del material.

Desde un punto de vista reoldgico, la resp de un ial a una fucrza aplicada puede dividirse cn
dos formas cxtremas, llamad. def i clastica de un sdlido y flujo puramente viscoso
de un liquido (Cuadro 8).
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Cuadro 8.- Clasificacién reolégica de materiales

y=0 1 cualquiera < Truptura Sélido perfectamente rigido

S (EUCLIDIANO)
y=cte., y=0 1 =Gy (Gete) (V] Solido cldstico lincal
L Selido elastico no lincal
y=cte..y=0 v =Glyly I
D Sélido viscoelastico lineal o
o no
1=0 T=flr iy
F Fluido viscoelstico lincal o
no
y=0 T=f{y,1) L Fluido inclastico dependicnte
del t, tixotrdpico, reopéctico
: u
‘y=0 T=n{)y Fluido viscoso independicnte
: 1 del t.
fy=0 - =} (n=cte.) Fluido viscoso lineal
' D (Newtoniano)
=0 t=0 Fluido sin rozamicnto, perfecto
o (PASCAL)

Fuente: Martinez y colaboradores (1992).

Como se puede ver, la linca de demarcacién entre un liquido y un sélido es algunas veces muy delgada,
con frecuencia dificil de definir y mucho mas dificil de medir.

Los fluidos, no importa cuan viscosos sean, serdn ¢l producto del csfuerzo mis peqy Los sélidos, no
D que tan plasticos sean, requicren de una cierta magnitud de fuerza antes de empezar a fluir.
Para liquidos Newtonianos es suficiente con medir Ia razén de esfuerzo cortante y velocidad de corte, de
donde la viscosidad puede calcul Para fluidos no Newtonianos y sélidos hay varios métodos de
los cuales incluyen dsta razdn, su variacién con y y también la relacién del esfi con ¢l
tiempo, bajo una defc ion constante (relajacion); asi como la rclacion de deformacion y tiempo bajo

R

" (desli )
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La mayoria dc los alimentos no ticnen propiedades reolégicas sencillas ¢ invariantes, como las
viscosidades, las cuales son independientes de las condiciones de esfucrzo y deformacion que pueden scr
definidas por un solo nimero, Pero el comportamicnto de estos materiales, aun cuando scan variables,
pucden expresarse de acuerdo 2 la definicion de las medidas reologicas v pueden representarse por
curvas de flujo o reogramas en lugar de por un simple nimcro.

Cuando se¢ ticnen materiales no fluidos, s¢ pueden cmplcar también las prucbas de refajacion v
deslizami demas de otras idas como oscilatorias, para obtener los rcogramas de

comportamicrito y de éstos los pardmetros reoldgicos que definen al material como un solido.
3.2 - PROPIEDADES REOLOGICAS DE GELES [7:10.13,14,18.20,29,30,35,38

3.2.1 - Materiales ideales
Un material elastico ideal es aquel que se deforma instantincamente con la aplicacién de una fuerza, e
instantincamentc regresa a su forma original cuando la fucrza se retira. Para cicrtos cucrpos  sdlidos,
la relacion entre  fucrza y defc ién es rep da como una linca recta que parte desde ¢l
origen hasta ¢l llamado limite de elasticidad, de acuerdo con la ley de Hooke: T = Ey. El factor de
proporcionalidad (E), para una fuerza aplicada perpendicularmentc a un arca definida por cl esfuerzo, cs
llamado “médulo de clasticidad™ o médulo de Young. Para una fuerza de cizallamicnto, o una fucrza
plicada paralc! a un arca definida por el esfucrzo, ¢l “modulo de rigidez” (G), o médulo dc
Coulomb, ¢s una medida de [a resistencia det material al cambio en su forma y sc define como la razén
decl esfuerzo cortante-deformacion cortante: G = t/y. Para solidos clasticos ideales, ¢l esfuerzo o
defe ion seran independi del tiempo, y el esfuerzo dividido por la deformacion serd ¢l médulo

clastico del material; E = t/y.
De igual mancra que para un cucrpo clastico ideal, un liquido viscoso o Newtoniano ¢s aquel quc
muestra una proporcionalidad directa entre esfuerzo v velocidad de deformacion (Fig. 3.1).

Si una fuerza se aplica en todas direcci (isotropi ) v se obtienc el cambio en volumen de un
cuerpo, se puede caleular ¢l “médulo de voll " como: K = ole, donde o es ¢! csfucrzo
isotrépico y & cs la deformacién volumétrica (cambio en vol fvoli original).

Dado que Ia deformacion os proporcional a la  fucrza aplicada, y para su cdleulo se consideran
unidades de arca y de longitud, el mddulo elistico es una c fund ] del material. Una
cantidad queres cominmente usada en la discusion de las propicdades de un ial es lamada relacié
de Poisson, y es designada por ¢l simbolo v: csta rclacién se da cuando la deformacién ocurre sin

cambio de volumen cn cl material, cs decir, existe contraccion lateral () y alargamicnto longitudinal (1).
Sc define entones coimo: v = A,
Para que lasticidad retardada, la deformacion cs una funcién tanto del esfiucrzo

P

como del tiempo (fig. 3.2). Cuando un esfucrzo aplicado sc reduce, las deformaci p
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son mayores a la parte que baja en la curva: cuando ¢! esfuerzo Hega a cero, la deformacion sigue
teniendo un valor finito ¢! cual retorara lentamente a ccro. No hay deformacion permanente.

Fig. 3.1- Cuerpo perfe ldstico o liguido Ne i (Fuente: Deman y
colaboradores 1976)

Fig. 3.2 - Cuerpo eldstico retardado. (Fuente: Deman y colaboradores 1976).
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3.2.2 - Miateriales Viscoelisticos
Ciertos cuerpos bi las icdades de viscosidad v clasticidad y son llamados cucrpos

“viscoeldsticos”, los cuales ticncn un comportamicnto y propiedades (E, G, ctc.) dependientes del

tiempo, que se ven reflcjados en los fend de deslizamicnto y de relaj ¢s decir, cn cstos
pos la defc ion y peracién no de manera i 4 vp isticas

tanto de sélidos como de liquidos cuando sc les somete a esfuerzos o defor peq (y=0.02-

0.07 para geles); ¢l comp iento sélido sc p en tiempos cortos y ¢l liquido en largos.

En las medicioncs de relajacion, un material es sujcto a una defc i6n repentina o, 1a cual p

constante; en muchos matcriales cl csfuerzo decrece con el tiempo (Fig. 3.3). El punto al cual cl
esfuerzo a caido a v/e fe cs 1a base del log. natural) o 36.7% del valor original. es llamado tiempo dc
relajacién, Cuando sc climina Ja deformacién a un tiempo ¢, ¢l esfuerzo regresa a cero.

En las prucbas de deslizamiento un material es sujeto a la aplicacién instantinca de una carga. o
esfuerzo, y la deformacion es medida cn funcion del tiempo (Fig. 3.3). Al tiempo ccro, a carga aplicada
resulta en una deformacién v, 1a cual se incrementa con el tiempo. Cuando la carga sc climina al tiempo
(lo que se indica con la porcion dc linea vertical de la
curva al ticmpo t;), y continda decreciendo con ¢l tiempo., En muchos materiales ¢l valor de y nunca
alcanza ¢l cero y resulta una deformacion permanente yp. La razon de la deformacion con cl esfucrzo
aplicado cn un experimento de creep s una funcion del tiempo y es llamada “creep compliance” (J).
Cuando a un solido viscoeldstico sc le aplica una carga, tres tipos de respuesta de deformacion s

s TRy . ™

ty, la

pucden  cncontrar: deformacion  clisti 4 p lasti dada y flujo viscoso:
después de climinar la carga se tiene: una peracion clastica i 4 recuperacion eldstica
retardada y una deformacion permanente. Estos materiales pueden fluir lenta e irveversiblemente  bajo
la influencia de un pequefio esfuerzo. Bajo csfucrzos prolongados, ¢l comg lastico llega a ser
aparcnte.
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Fig. 3.3 - Cuerpo viscoeldstico. (Fuente: Deman y colaboradores 1976; Brown 1969).

Algunos materiales ticnen comportamiento aproximadamente lincal a cualquicr esfucrzo, micntras

algunos mis simples poseen un limite, a cualquier esfuerzo ( muy pequeiio), bajo del cual
exhiben un comportamicnto viscoeldstico lincal; esto implica que estos materiales deben ser tratados
como viscoclisticos lincales a  deformaci o csfuerzos muy pequeiios. Otra clasc de matcriales
viscoelasticos son no lineales y exhiben propiedades mecanicas que son una funcién no solo del tiempo

sino de la magnitud de la fucrza aplicada; cstos deben poscer una zona no clastica y se representarin

gencralmente por relaciones no lincales entre esfucrzo, deformacion y sus derivadas.
Los geles, como todos los si de polimeros, p comportamiento viscoeldstico. El

4

comportamicnto de este tipo s¢ pucde caracterizar por cxperimentos  cstaticos, como cl de
deformacién csfuerzo-tiempo (deslizamiento), donde:
J (1) = deformacion(t) / esfuerzo
Un experimento estitico altemativo cs ¢l de rclajacién de fucrza, donde una deformacién constante
cs aplicada v ¢l esfuerzo requerido para mantener csa deformacion es scguida como una funcion del
tiempo. Los resultados normalmente se expresan en términos de relajacion de fuerza donde:
G(t) = esfucrzo (t)/deformacion
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En sistemas de polimeros se puede hacer una distincion entre un solido viscoclastico. que conticne
algunos enlaces cruzados que son permanentes, y un liguido viscoelastico, donde eventualmente,
bajo la influcncia de una fuerza, todas las moléculas moverin relativamente a otra porque no hay
presencia de enlaces cruzades permancntes. En cl caso de solidos viscoclisticos, después de la
aplicacion de un csfuerzo en  un experimento de deslizamicnto {creep), la deformacion alcanzard
un valor constante y, al retirar el esfuerzo, la deformacién regresard a un valor de cero. Para un liquido
viscocldstico, sin cmbargo, una deformacion permanente continuari después de retirar ¢l esfucrzo
{Fig.3.4).

D
e . .
I; Sdlido eldstico
o
r
m Sdlido viscoeldstico
" a
c
,l
o Liguido viscoeldstico
n .
)
Tiempo

Fig. 3.4 - Experimento de deslizamiento (Creep). (Fuente:
Mitchelt 1980).

Sc pueden utilizar modelos mecdnicos para  visualizar ¢l comportamicnto de diferentes cuerpos.
Los resortes denotan cucrpos Hookeanos y los amortiguadores (lincas) un cucrpo puramentc viscoso
o un liquido Newtoniano (Fig. 3.5). Estos clementos pueden combinarse en diferentes formas para
p ar cl p iento reoldgico de i plejas. Dos modelos viscocldsticos basicos
son ¢l de \/'.oigt-Kclvin y ¢l de Maxwell. El primero cmplea un resorte y un amortiguador en paralclo y
¢l segundo emplea los mismos elementos pero en serie. En el cuerpo de Voigt-Kelvin ¢l esfuerzo es la
suma de los dos componentes, de los cuales uno es proporcional a la deformacion v el otroa la
velocidad dc cizallamicnto. Dado que los clementos cstincn paralclo, éstos sc deben mover juntos.
En cl modclo dc Maxwcll la deformacién esta compuesta cn dos paries: una pumnmtc viscosa v otra
puramente clistica, Autique estos dos medclos representan la viscoclasticidad dife
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en experimentos de relajacion y de deslizamiento (crecp), Cuando una carga coastante sc aplica, en una
prucba de creep, a un modelo de Voigt-Kelvin, se obtiene una deformacién final de estado estable dado
que ¢ elemento de resorte resiste el movimiento; ¢l modelo de Maxwell continuari fluyendo bajo estas
condicioncs debido a que €l clemento viscoso no esta limitado por ¢l de resorte. Cuando la carga s¢
clirina, ¢} primer modelo s¢ recupera completamente pero no instantincamente, y ¢l scgundo no sc
recupera completamente pero si instantineamente. Por 1o tanto un cucrpo Voigt-Kelvin no presenta
relajacion de fuerza pero ef de Maxwell si.

Una variedad de modelos se pueden construir para representar ¢l comportamiento reolégico de un
material viscoeldstico: col do un ni de modelos de Voigt-Kelvin en serie, o un nimero de
modelos de Maxwell en paralelo, se pueden obtener los modelos generalizados respectivos, La
combinacion de modelos Voigt-Kelvin y Maxwell en seric es llamada modelo de Burguers.

Maxwell Jo

Tm
4 R

Volige-Kelvin L'—-'
Burgers L_'_l No

Fig. 3.5 - Modelos viscoeldsticos (Fuente: Dy y colaboradores 1976).
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3.2.2.1 - Pruebas estiticas
Sherman {1970) puntualizé que, para un matcrial viscoelistico, una curva tipica de "crecp-compliance”
podia dividirse cn tres regiones principales, que describe a! modelo de Burgucrs (fig. 3.6):

I

A Jo Il G

Tiempo (1)

Fig. 3.6.- Curva tipica de creep-compliance (Fuente: Rao y Steffe, 1992)

1) Una regién A-B dc carga (compliance) instantinca, Jg, cn la cual los cnlaces entre las diferentes
unidades estructurales son cstiradas clasticamente. En csta region. si el csfucrzo ¢s removido. la
estructura de la muestra se recuperard completamente. Debe notarse que:

lo=1/Eg
donde Eg cs el modulo elistico i anco.
2) La region B-C corresponde a la zona clastica retardada dependiente del tiempo con una carga JR. En

esta region los cnlaces sc rompen y reforman, pero todos cllos no lo hacen a la misma velocidad. La
ecuacidn para csta parte, utilizando valores promedio para los parametros cs:

JR=1J [§ - ol VT))
En csta ccuacion, Jy, ¢s la carga promedio de todos los enlaces, y Ty ¢ ¢l tiempo de retardo promedio
el cual es igual a JyyNm, cuando Ny, s la viscosidad media asociada con la clasticidad. Sc pueden
reemplazar las cantidades promedio por el espectro del madulo elastico dado (Ey) y las viscosidad
(m) donde:

J1=1/E

39



3) La region C-D cs una zona lineal de carga Newtoniana en la cual las unidades, como resultado de una

rupturade enlaces, fluyen pasando a otras. La carga Jp y la viscosidad cstin relacionadas por:
IN=tnN

Ademas, cuando ¢l esfucrzo se climina mpcntmamente al punte D, cl modelo consiste de una

recuperacion elastica (D-E) seguida por una p lastica retardada (E-F). Dado que los enlaces

entre las unidades estructurales se rompicron en la regién C-D, una parte de la estructura 10 sc recupera.
Para valores de tiempo después de que el esfuerzo se ha retirado, la deformacién recuperada alcanza un
valor maximo, S, llamado cortc recuperable:

Sp=1¢ 1%
donde t¢ ¢s cl esfucrzo aplicado y J es ¢l valor de la porcidn de linea recta, en una curva de
deslizamiento, extrapolada al tiempo cero. Un médulo de corte, Gy, puede definirse como el reciproco de
la carga en estado cstable, 3%

1.=GS;
Esta ecuacién es llamada "Ley de corte de Hooke".

3.2.2.2 -Pruebas dindmicas .
Los matcriales viscoclasticos pued izarse bién por experimentos dindmicos, donde un

esfuerzo o deformacién oscilante sinuosoidal, con cicrta frecuencia (w), se aplica al material y la
diferencia de fase entre el esfuerzo oscilante y ta deformacion se mide. La informacién obtenida debe ser

cquivalente a los datos de experimentos transitorios al ticmpo t = 1/w,
Si 1a deformacion varia con ¢l tiempo dc acucrdo a la relacion:
9 =70 sen wt
donde vg ¢s la amplitud de la deformacion, ¢l esfucrzo correspondicnte () puede ser representado como
la suma de los componentes que son: 1) en fase con la deformacion y 2) 90° fuera de fasc con la
deformacion:
T = yg [G'(w) sen wt + G"(w) cos wt]

donde G'(w) y G"(w) son los mddulos de almacenaje y pérdida, respectivamente: ¢l primero ¢s una
medida de Ia cnergia almacenada por ciclo, y el segundo es una medida de la energia disipada por calor.
Por lo fanto para un sélido perfectamente elistico, toda la encrgia sc almaccna, por cjupplo G" es cero
y cl esfucrzo y la deformacion estaran en fasc. En contraste, para un liquido con propiedades no

listicas, toda Ia encrgia es disipada como calor, por ejemplo G' es cero y el esfuerzo y 1a deformacion
cstardn fucra de fasc por 90°, Si ¢! material cs viscoclastico, entonces cl angulo de fas¢ estara entre 0
y 90° (Fig. 3.7).
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Esto significa que ¢! angulo de fase por el cual la deformacion retrasa al esfuerzo (8), s¢ puedc expresar,
para Ia ccuacion anterior, como sigue:
=1 s¢n (wt + 8)

donde g es la amplitud del esfuerzo. Las dos ecuaciones anteriores pueden combinarse para obtener:

G'(w) = (rg/yg) cos &

G"(w) = (1g/yp) sen &

G"(w)G'(w) =tan &
Los esfuerzos pueden ser analizados vectoriall enun en fasc con la deformacién y un
componentc 90° fucra dc fasc. Dividicndo estos componentes por la deformacion, se obticnen dos
cemponentes vectoriales para el modulo: uno en fase (real) y otro 90° fuera de fase (imaginario). Esta
razén compleja de esfuerzo-deformacion se conoce como modulo complejo, v esta dado por:

G*(iw) = oy = G'(w) +iG"(w)

También se puede emplear la notacidn compleja y definir este modulo:

|Gel = (G2 + G212
Nétese que de mancra similar la viscosidad dinamica y la rigidez dindmica son componentes de fa
viscosidad dinamica compleja n*:

n* =n'-i(G%)

donde w cs la frecuencia de la oscilacion; la parte imaginaria de la viscosidad compleja cs igual a
(G'Iw).

Los médulos complejos son funciones de la frecuencia. Una vez que se conoce la respucsta a una carga
sinuosidad, cualquicr otro tipo de carga dinamica pucde scr cstudiada v analizada por ¢l pulso dado
dentro de los componentes sinusoidales por series de Fourier.
Las pmcbas oscilatorias proporcicnan datos sobre un amplia rango de frecucncias. Sin embargo, si s¢

e los pard fund ales, debe restringirse at comportamiento viscoeldstico lincal. Esto
puede verificarse, con una mucestra dada, por el incremento de 1a amplitud de oscilacion y apuntando la
magnitud de retraso de fase y la razdén de amplitud. El limite de lincaridad puede detectarse cuando cl
retraso dc la fasc y la razon de amplitud cambian rapidamente de sus valores casi constantes.
Esto implica que una grafica log G vs log w, dcbe aproximarse a una linca recta con pendiente de dos a
bajas frecuencias. Esto depende de 1a habilidad de emplear muy bajas frecuencias.

Uno puede determinar ¢l modulo de pérdida G* de los datos de corte oscilatorio usando la expresién:

G" =wn"
Es imporiantc enfatizar que si G' ¢s mucho mis grande que G", ¢l matcrial sc comportaria como un
stlido; por ejemplo, la deformacion sera  csencialmente elistica o recuperable. Sin embargo si G" es
mucho més grande que G', la energla usada para deformar el material se disipa viscosamente. Ef médulo
viscoelstico determinado sobre una seric de frecuencias indicara zonas de transicién correspondicntes a
procesos de relajacion dependientes de la estructura del material,
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Fig. 3.7 - Experimento dindmico. (Fuente: Mitchell 1980).
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El modulo complejo para creep compliance se definc de manera similar:
Juiw) = 1/G¥(iw) =Jp (w) - Wafw)

3.2.3 - Materiales plisticos

Los geles también se han izado como materiales plasticos. Un matcrial plastico es aquel que no
sufrc deformacion permanente hasta que una cierto esfuerzo cs dido: bajo la influencia de un
pequeiio esfiucrzo no ocurre la deformacion. Cuando sc incrementa ¢l csfucrzo, ¢l material cmpezard
repentinamente a fluir al aplicar un esfuerzo igual a tyo (vield stress); el material continuara fluyendo
al mismo csfuerzo, hasta que dste se retire, y mantendrd su  total deformacién. Un cucrpo
perfectamente plastico no muestra clasticidad.

En realidad pocos materiales son perfectamente plasticos, los hay plasti
Esta propicdad sc debe a los cnlaces intermoleculares, que presentan los solidos, los cuales les
confieren fucrza mecdnica y rigidez. Ademis poseen elasticidad, la cual les permite recobrar su
forma cuando se ha retirado ci esfuerzo.

s o plasti-viscoelisticos

También cxistc un modelo mecanico que representa  cucrpos plasticos, o cucrpos de St.Venant,
como un clemento de  friccion  (Fig. 3.8). Estc cs andlogo a un bloque, o un material solido,
descansando en una superficie plana horizontal. El bloque no se movera cuando una fucrza se le aplica
hasta quc la fucrza exceda la friccion que existe entre ¢l bloque y ta superficic.

N0

Cuerpo plastico
St Venant) Cuerpo Cuerpa
Pplasti-elasneo Plasti-viseoelastico
(Binghany)

Fig. 3.8 « Modelos mecinicos. (Fuente: Deman y colaboradores 1976).
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El tipo mas comiin dc cuerpo es el plasti-viscoelastico o cuerpo de Bingham. Cuando un esfuerzo que
se aplica esmenor a tyq (esfuerzo cortante inicial) ¢l cuerpo de Bingham reacciona como un cuerpo
clistico, y con fuerzas por arriba de Tyo 5¢ presentan los dos componentes: uno ¢s constante y ¢s
tepr do por ¢l cl > de friccion y ¢l otro ¢s proporcional a la velocidad de cizallami y
representa ¢l clemento de flujo viscoso (Fig. 3.9). En un experimento de deslizamiento con un esfucrzo

que no exceda a tyo- Ia curva debe ser similar a la de un cucrpo Hookeano; cuando el csfucrzo es
mayor a tyg, la deformacién  se incrementa y el comportamiento es similar al de un cucrpo de
Maxwell. Cuando sc retia cl esfuerzo a un tiempo determinado, la  deformacién decrece
i 4 , VP antes de esto, El decremento representa cl componente
¢lastico y la deformacidn plastica es permancnte (Fig. 3.10).

Caso ideal . Case prdchico

Yo

Fig. 3.9~ Cuerpo de Bingham. (Fuente: D y colaboradores 1976).
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Fig. 3.10 - Cuerpo de Bingham (creep) despuds del esfuerza cortante inicial. (Fuente: Deman y
colaboradares 1976),

3.2.4 - Materiales tixotrépicos

Los geles pueden presentar propicdades tixotrpicas. La tixotropia puede definirse como una
transformacion isotérmica reversible sol-gel v es un comportamicnto muy comin en geles alimenticios.
La tixotropia cs un cfecto consecucnte de la accion mecdnica, y resulta cn el decremento de la
viscosidad aparente en funcién del tiempo: sin embargo, cuando un cuerpo cizallado se dcja
reposar un tiempo suficiente, la viscosidad pucde regresar a su valor original. El incremento de la
velocidad de deformacion resulta en o incremento del esfuerzo cortante  hasta un  maximo: cuando
éste maximo se al el d yen la wvelocidad de deformacién resultari en un esfiuerzo

cortante substancialmente mas bajo (Fig. 3.11),

—-

/7

Fig. 3.11 - Cuerpo tixotrdpico. (Fuente: Deman y colaboradores 1976).
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3.3 - RELACION DE PROPIEDADES REOLOGICAS CON LA ESTRUCTURA [4519.22]

Genceralmente no es posible obtener informacion cuantitativa, a cerca de Ia estructura interna de un

1H de los ltados de medici reolégicas. Sin embargo, para materiales que  pucden
considerarse como redes de enlaces cruzados, puede ser posible obtener el nimero de enlaces cruzados
del médulo de clasticidad ap , usando la relacién dada por fa teoria de fa plasticidad clistica.
Esta teoria predice la sigui ion para ¢l modul :
G=CRTMc
donde M es el principal peso molecular de las cad lind: de enfaces cruzados adyacentes, C la
ion del poli , Rla de los gascs y T la tempceratura absoluta.

De igual interés que ¢l comportamicnto de los geles y su deformacidn es la fuerza requerida para
romper un ge!. El médule de clasticidad ap de un gel se incrementa con ¢l nimero de cnlaces
cruzados en la red. E es ble sup que, en la ruptura, la red rompera a estos cnlaces
cruzados, los cuales para la mayoria de los geles de interés alimenticio se mantendrdn por enlaces

darios en lugar de enl i debe de esp que cn gencral la fuerza de
ruptura se i 4 con ¢l modulo ap Se ha sugerido que un factor adicional de
importancia es ¢! peso molecular primario; el médulo aparente llega a ser constante por arriba de
cierto peso molecular limite y la fucrza de ruptura continiia do conel i del peso

molecular (Fig. 3.12).

Afodulo eldstico

Esfuerzo cortante

Peso Molecular

Fig. 3.12 - Relacidn entre mddulo eldstico, esfuerzo cortante y peso molecular para geles.
(Fuente: Mitchell 1980).
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3.4 -PRUEBAS REALIZADAS EN GELES DE ALGINATO [2024,39]

Para caracterizar completamente un  material  viscocldstico, como un gel, cs necesario  obtener

inft ion  sobre has  décad dc tlcmpo o frecuencia. Para geles alimenticios no se ha
i do d inar las propicdad 14 di sobre un amplio rango de frecuencias,
aunque del uso dc curvas superpucstas de tiempo-temp rase han obtenido curvas patrén de

datos de deslizamicnto para geles de pectina y  alginatos, las cuales cubren hasta seis décadas de
tiempo. De las técnicas que sc han aplicado a geles, 1a mayoria de las investipaciones se¢  han
concentrado cn ¢l tiempo logaritmico final del espectro  viscocldstico usando prucbas de deslizamicnto
o relajacidn de fuerza.
Pucsto que los geles son viscoclasticos, cs importantc la velocidad a la ceal son deformados. Un bucn
cjemplo de csto, es ladependencia, de la pendi inicial de la curva fucrza-desplazamicnto con
Ia velocidad de compresion, obtenida para una prucba de compresion en geles de alginato, (Mitchell
1980). La pendicente, y por lo tanto el médulo de clasticidad af d con ¢l ds dela
velocidad de compresién; el cfecto sc marsca principal a velocidades abajo’ de 2mm/min. Este
cfecto fue interpretado en témminos del agua que exuda ¢l gel al apretarlo durante la compresion,
pero desde el punto de vista del autor, cs mas probable que sca debido a la relajacién de la fuerza. Sin
cembargo, Nussinovitch y Peleg (1990) cncontraron relaciones de fuerza-tiempo, para geles de agar y
Igi basados c¢n dos model iticos empiricos que miden los cambios en la fuerza de

(-] y

compresion (10 mm./min.} y en la pérdida de peso por sinéresis.

Qtras prucbas s¢ han rcalizado do de rclaci a los pard ldgicos con fas prucbas
sensoriales. Winwood y Mitchell (1986), realizaron pruchas cn geles de alginato para analizar los
parimetros obtenidos con prucbas dindmicas (G'y tan 8) v de compresion con los resultados de prucbas
sensoriales para Ja deteccion de la elasticidad de los geles. Estas pruchas demostraron que los geles con
valores mayores de G' g Imente presentan una relajacién de fucrza mas ripida, en pruchas de
compresion, Ademas que no existe diferencia en la viscoclasticidad de geles de alginato entre ¢l 5% y
20% de compresion (! cm./min.), con lo que sc presenta la posibitidad de obtener informacion a cerca
del grado de compresion, o esfuerzo, al cual se puede pereibir la clasticidad por la comy ion dc gclcs
con diferentes relaciones de velocidad de def i6n con pard iscoeldsti
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4.1 - INSTRUMENTOS DE EVALUACION REOLOGICA [10.14.28,30,35,38]

Existe un gran nimero de instrumentos disponibles para medir las propicdades reoldgicas, y muchos de
cllos se usan con propésitos de control de calidad para la medicion de una sola propiedad especifica.
Solo pocos de estos instr han al do cierta imp ia en el drea de investigacién
alimentaria, y algun desarrollo donde las medidas mis precisas son requeridas.

4.1.1 - Medicién de propiedades reolégicas en liquidos

La manera mas comtin de caracterizar, o cvaluar reoldgicamente, a un liquido, o un material fluido, cs
por la medicién de su viscosidad, Ia cual en rcalidad cs una medida de la friccién del fluido. La fucrza de
friccién pucde ser considerada como la ia requerida para mover un objeto que roza en otro; por
ejemplo, la viscosidad es la medida de la friccion interna que resiste el movimiento o cada capa de fluido
que se¢ mucve pasando por una capa adyacente de fluido. Un material altamente viscoso ¢s aquel que
presenta una gran cantidad de friccion intema y no fluird rdpid; ono sc derd tan ficil
como un material de viscosidad menor.

luci hidrocoloidal hiben flujo pseudoplastico: su viscosidad

Se sabe que la mayoria de las
decrece con ef incremento de la velocidad de corte. La mayoria de las gomas obedecen alaley dela
potencia : T = k§", donde t es el esfuerzo, ¥ es la velocidad de corte, k es el modulo de consistencia y n
es una constante que indica la desviacion de! flujo Newtoniano. Algunos hidrocoloid t un
flujo plistico, poseen un punto Tyo bajo el cual no hay flujo; su comportamicnto se caractcriza por
la ecuacion; Tyo= k", que ¢s la de un plastico de Hershel Bulckley

Asi, para materiales fluidos, s¢ tictien instrumentos conocidos generalmente como “viscosimetros”

.

para la d inacién de propicdades reologicas. Estos viscosimetros pueden p diferentes:
geometrias y formas, de las cuales depende su seleccién y uso; los mis cominmente conocidos son:

a) Viscosimetros capilarcs

b) Viscosimetros rotacionales

4,1.1,- Viscosimetros capilares

Los viscosimetros capilares son utilizados para mediciones de fluidos N janos. Estos instrumentos
cstin hechos generalmente de vidrio y son relativamente baratos y faciles de  usar: ¢l liquido se hace
fluir a través de un tubo capilar bajo la influencia de una dift ia de presion conocida, La velocidad

del flujo se mide determinando el tiempo requerido para que un volumen dado pase por una marca dc
graduacion. Existen viscosimetros capilares como instrumentos “absolutos™ que tiencn una constante
conocida del propio instrumento, la cual facilita ¢l calculo dirccto de las viscosidades a partir de la
velocidad de flujo y la presién difc ial. También hay inst tos “relativos™ fos cuales s¢ calibran
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con liquidos dc viscosidad conocida. Los viscosi il mas idos son ¢l Ostwald,
Cannon-Fensque, Ubbclohde, tubo en U, entre otros.

4.1.1.2 - Viscosimetros rotacionales
Los viscosimetros rotacionales son usados en matcriales no Newtonianos y se cubre un amplio rango de

viscosidades inter

do los cuerpos rotacionales o cl os sensibles al torque. Estos instrumentos
consisten basicamente de un

p que contienc la y un plomo suspendido cn un alambre de
torsion, y, dependiendo del tipo y geometria del instrumento, cualquicra de las dos partes pucde girar
para deformar 1a mucstra bajo un esfuerzo cortante, proporcionado por este movimicnto angular. La
velocidad a la cual ¢l material se deforma csta dada por ¢l cambio ¢n la distancia catre dos puntos
veeinos que s¢ mueven con el fluido dividido por la dlstancla entre cllos.
Actualmente una amplia variedad de viscosit T ! iales son wsados en los
laboratorios: uno de los instrumentos mds comunes cs ¢l viscosimetro Brookfield, cuyo disciio tienc mas
de 40 afios. Este fue discfiado como un instrumento econdmico y de ficil uso que proporciona
dicienes de viscosidad reproducibles mediante la aplicacién de una deformacién sobre un material y

reportando cf resultado en % de torque.

Otro tipo de viscosimetro cs el que da un csfuerzo conocido o controlable y proporciona ¢l resultado de
la velocidad de deformacién. Actualmente varias versiones de este tipo de instrumentos son usadas,
como los viscosimetros McMichael, Stormer, CarriMed, ete.

Muchos de estos instrumentos son genédricamente Hlamados “reémetros”, en lugar de viscosimetros,
debido a que miden otras propiedades reoldgi demas de a vi idad. La técnica de aplicar

oY =%

reometria de csfuerzo cortante o, en caso de reometros rotacionales, rcometria de torque, manticne un
gran potencial en las mediciones reologicas de alimentos. Ademas, con ¢l recicnte desarrollo de
instrumentos reolégicos, ha ocurrido 1a incorporacién de micro computadoras a dichos instrumentos lo
cual ahorra tiempo en la tabulacién y calculo de datos, proporcionando mayor oportunidad de innovar

experimentos,

4.1.2. - Medicién de propiedades reolégicas en sélid

Para las prucbas cstiticas y dinamicas de log geles se hace uso de reémetros especiales. La mayoria de
las veees los experd de cizallami simple se llevan a cabo en  instrumentos como los anics

mencionados, pero con movimicntos oscilatorios, La mayoria de los rebmetros  comercialcs
disponibles actualmente estin basados en ¢l mismo principio: algunos de cllos trabajan con aplicacion
de fucrza (redmetros controladores de esfucrzo) micntras ofros operan controlando la deformacion.

icas, las g ias de cono y plato y discos paralclos son preferidos dado
que son mis ficiles de usar; sin embargo tienen algunas limitaciones, particutarmente ¢n lo relacionado
con ¢l contrel de pérdidas de agua y de temperatura. Estas limitacioncs fueron superadas con un

Para las prucbas di
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reémetro  dinamico  tipo cilindros concéntricos “hechizo™ (Otter 1969). E! instrumento opera entre
5x10"5y 100 Hz con modulos G' y G" entre 102 2 2x10-5 Pa, dando asi acceso a un rango mas amplio
de sistemas viscoeldsticos que los reémetros usualcs.

Un instrumento original, también basado cn experi de cizallami entre discos paralelos
parcce ser adccuado  para caracterizar geles. Estc aparato, rclativamente barato, fuc discilado
originalmente por Olphen (1956). El instrumento consta de dos discos paralelos de 2-5 em. de diametro,
montado cn un cilindro vertical hermético que conticne el gel. La di ia entre los dos platos pucde
variarse. Cada disco csta conectado a un transductor de cristal. Un pulso que transita a ~200 Hz sc
aplica al cristal mas bajo, el cual causa una pequeita rotacién (~ 104 rad) de! disco correspondicnte. La
onda de cizalla resultante s transmite al disco dc arriba a través de Ja muestra y cs registrada. Esta
consiste en una onda sinuosoidal amortiguada de la cual G' y n' (n = G"/W) sc pueden cstimar. Para
sistemas altamente clisticos la amortiguacion cs pequeia v G* pucde obtenerse por la simple refacion
G'=U2P, con U= velocidad y p = densidad de la mucstra.

También s¢ ha utilizado la geometria tipo "Pochettino; la mucstra es cizallada entre dos cilindros

coaxialcs cn una deformacion axial. El cilindro de afucra csta fijo mientras cl cilindro interior se mucve
verticalmente. Esto se puede levar a cabo cc bezal de una mdquina universal como ¢l
Instron. De la cirva fuerza-deformacion resultante del desplazamiento del cilindro interno se puede
estimar ¢l médulo de cizallamicnto.

Las mediciones de deslizamiento (Creep) han sido con  frecuencia desarrolladas por ¢l uso de

geometrias de  platos paralclos.  Bloques rectangulares de geles (5x5x2 em.) son moldeados y

And,

slo al

colocados cntre platos (acanalados); la muestra ¢s comprimida aproximadamente 5% para limitar cl
deslizamicnto debido a la sincresis. La aplicacion de fuerza de corte, Ia cual puede ser del orden de
100-300 Pa, es aplicada instantdncamente y el movimicnto del plato es seguido por un transductor. La
exactitud es suficiente, el destizamiento instantineo se pucde obtener asi como ¢l “creep compliance™ y
recabar curvas sobre periodos de tiempo por arriba de varios miles de scgundos.

Para medir la fucrza del gel, Myers y Knauss (1964) describicron un aparato, que ademas pucde medir
la viscosidad simultincamente, sin destruccion de! mismo (fig. 4.1). Esto se cfectha utilizando un
viscosimetro de cilindro coaxial e impartiendo oscilaciones de alrededor de 2° de la copa. La oscilacién

es transmitida a través del gel a un anillo inmerso cn ¢l centro del anuto y ayuda a la transmision
de latorsion, El movimicnto del anille s¢ mide dpticamente por la reflexion de la luz de un cspejo
en el anillo. La copa se oscila a varias frecuencias hasta aquella ala cual se produzca la mayor deflexién
cn el anillo. Del valor de esta deflexion y de a fi ia se pucde caicular ¢l madulo de rigidez y la
viscosidad,
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" Fuente de luz

Espejo

Fig. 4.1.- Instrumento de Myers (Fuente: Deman y colaboradores, 1976).

Sin importar cl tipo de viscosimetro o reémetro rotacional que sc utilice, es neccsario conocer la
constante dcl instrumento. Esto sc refiere a una constante que se obtiene calibrando el viscosimetro con
un fluido estandar de viscosidad conocida, similar al fluido cn estudio; una vez que los datos de la

decuad btienc la curva o reograma

primera muestra s¢ han tratado, con el dimiento se
correspondicnte. Si se tienc la certeza que las mucstras restantes de la seric obedecerin
aproximadamente a ésta expresion, cntonces se puede usar la constante del instrumento, !a cual sc
obticne como siguc:

n = k{término de esfuerzo/término de velocidad de corte)
donde el término de esfucrzo (Pa) puede ser obtenido a partir del torque en Din-crn, grados de deflexién
o gramos de carga, ctc., y la velocidad de corte (1/s) puede obtenerse de r.p.m., r.p.s., etc. Asumiendo
que todas las muestras son similares y que la desviacion de la velocidad de corte en la pared a sido
tomada cn cucnta, la constante del instrumento dara valores muy razonables de la viscosidad aparente.

4.2 - REOMETROS ROTACIONALES 113,29,30.34,35,38}

Varios tipos de reémetros rotacionales son ampliamente utilizados en la industria: €l de geometria
Estos inst miden la

cono y plato, ¢i de cilindros concéntricos y el dc platos p
viscosidad ap diante ¢l registro del esfucrzo de torsion (torque), transmitido a través del liquido,
a difercnies velocidades de corte. También pueden medir la deformacion de geles, provocada por un
csfucrzo constante o movimicntos oscilatorios, en las prucbas dinamicas y de deslizamicnto de éstos.
Con los datos obtenidos de cstos viscosimetros sc yen curvas de flujo o reogramas de los

52



11

cuales ¢s posible obtener para 16gi isticos de cada muestra (n. k . 19, G'. G", n.

ctc.),'

4.2.1 - Geometria de cono y plato

La geometria de cono y plato consiste esencialmente de un plato horizontal y un cono invertido (Fig. 4.2)
cuyo extremo esta casi ¢n contacto con cl plato. El dngulo entre ¢l plato y la superficic del cono es muy
pequedio (o < 3°) y la muestra s coloca cn cste pequedlo espacio (gap). La curva de flujo pucde
construirse de las mediciones del torque requerido para rotar ¢l cono a varias vetocidades; 