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RESUMEN

o de las fi mateniales G° v G

En el presente trabajo se analizs ef compor
en un régimen de cizalla oscilatona, de geles claborados con mezclas de los ludeocolmdes iota-
carTagenina v gelana

En las mesclas. la concentracion de rota-carrageming fue siempse constante ¢ igual a 1 O

@ (p/p) v la concentracion de gelana vario en el intervalo de O 1 a H 5 %0 (p'p) maxima de ] 2

Se evaluo ef compotamienio viscoelastica de los geles obtemdos, mediante e anahisis
de las funciones matentales G v G v, mas especificamente. medrante el analivis de tos valotes

de la tan &, a partir de Jo cual s¢ obsenvo que se forman geles mas elasticos cuando se crmplean
110 vy 15 las cuales corresponden a las

gelans v carragenina en proporciones  de
concentraciones de 0§ v O 2 a0 de gelana, respectnamente, v a una concentiacion constante
de iota-carragenina de 1%

Finalmente, se uso ung regpresion no hacal para obtener los valores de v G que

permiticron ¢l major ajuste del modelo generalizado de Maxwell con los datos experimentales
El ajuste fue satisfactono cuando se usaron cualro

de los mdédulos G' v G, para cada gel
clementos en paralelo correspondicntes a tos tiempos de refajacion de 10,1, 01y D01 s



INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los agentes gelificantes son aditivos alimentarios de naturalezs macromolecular capaces

de formar geles a concentraciones relativamente hajas, destacando entre clios la cartageninas y

la gelana L.as primeras se obtienen de algas marnnas, micntras que la gelana proviene de una

fermentacion bactenana  El proceso de gpelificacion de ostos hidrocoloides consiste en una
asociacion molecular que da lugar a una red tndimensional que presenta estabiidad mecanica,

en cuya estructura queda atrapada la fase acuosa en la que se desarrolla ef proceso

Fin un trabajo previo (Rodrigues, 1996) se realizo un estudio del comportamiento
viscoeclastico de merclas  de ota-carragenina-gelana 8 diferentes  proporciones y  una
concentracion total de polisacando en la mescla de 0 5%a (p'p) en presencia de O GIN de
CaCl: Los resultados obtenidos mostraron que la gelana era el polisacarido dominante v que la
* de

jota-carragenina tenia un efecto de “diluyente™, va que los valores de los modulos G™ y G
las mezclas fueron menores a los valores de los modulos de la gelana sola A pesar del efecto
diluyente de la iota-carragenina, al aumentar su proporcion en la mezcla, ésta favorecio cf
aumento de la clasticidad de los geles, de tal tforma que Jos geles obtenidos presentaron
caracteristicas mas c¢lasticas que los geles con mayor conterndo Jde gelana, pero los weles eran

qucbradizos

Con base en este estudio. s¢ decidio analizar el comportamiento viscoelastico de
mezclas de iota-carragenina-gelana bajo condiciones en las cuales ambos polisacaridos forman

geles firmes, cn presencia de iones calciu



OBJETIVOS

OBJETWVOS

General

Determinar las funciones matcriales de geles preparados con mezclas de iota-

carragenina-gelana, que permitan bl Ias propiedad: 14 cn la zona de
viscoelasticidad lincal
Particulares

1 Determinar el compor i de las fi i materiales. G* y G™, en sistemas

formados con diferentes proporciones de iota—carragenina y gelana en un medio ambiente que

1a contribucion dec cada uno

favorece la gelificacion de ambos polisacaridos, para
sobre cf i

i s

de los geles obtenidos

2. Aplicar una ecuacion constitutiva para ¢l régimen de cizalla oscilatoria, que se ajuste

al p i vi lastico lincal de los geles en estudio




CAPITUVLO 1

GENERALIDADES

1.1 HIDROCOLOIDES
1.2. GELES.
1.3 HIDROCOLOIDES FORMADORES DE GEL

1.4 VISCOELASTICIDAD




GENERALIDADES

1.1 HIDROCOLOIDES

Los hidrocoloides son sustanctas de alto peso malecular v solubles en agua, que bajo
les Se caractenizan por

condiciones apropiadas pueden product soluciones. SUSPensIones o

poscer propicdades caluidales comao ¢l movimiento Brownano y la dispersion de {a lus v por su

alta capacidad de absorcron de agua (W histler, 1993 Whitney . 1977)

En la industnia de alimentos los ludeocolowdes son empleados como aditivos que tienen
les, asi como umpartirles

Cctos en los productos natu

la finahdad de correstr o nummnuzar de
dades especiticas v para claborar nuevos productos o sistemas alimenticros

propi:
Aunque of termuno lidrocolorde ancluve tanto a pohisacandos como a proteinas, ¢n

algunos casos. [a expresion se restimge a polisacandos complejos de alta peso molecular, @ los

cuales se fes asiena tambien el nombre de “somas™
En este trabao se consuderan como ludiocolodes  a pobisacandos  de alto peso

molecular, empleando de forma dennta los termenos . polisacando, goma e hidrocolaide

L.os tudrocolodes o polisacantdos de s or aplicacion son Jos de ofigen natural, tal
como fos alaudones. I goma guar, la goma de algarntobo, la pecnina, Jos alinnatos, las
carrageminas, la xantana v la woma arabiga, entre otras Recientemente se han anroducido
aucevos hidrocolordes para s aplicacion en alimentos, como os of caso de la goma gelana.

obtenida mediante una fermentacion bacteniany Cada une de estos hidrocolodes posee

propiedades especificas, determmnadas por su composicion v por {a estructura espacial de sus

sicas

unidades b

1 1.1 ORIGEN Y CLASIFICACION

cio son basicamente derivados de

‘Todas las gomas o hidrocoloides de grado aliment
fermentacion o biosintesis, modificacion quimica y  sintcsis

exudados. cxtractos, harinas.
. modificados y sintéticos, como sc

quimica Estos son clusificados zeneralmente en naturale;

H

muestra en ¢l Cusdro 1
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Las gomas naturales son derivados de pl s, de imal y de fermer

Los hidrocoloides modificados son productos alterados quimicamente con la

microbianas
finalidad de mejorar sus propiedades funcionales
El tercer grupo, las gomas sinteticas, son polimeros que no tienen relacron estructural

con las gomas naturales y solo pocos de estos mateniales son adecuados para uso en alimentos

Cuadro 1.1. Clasficacion de hidrocolodes (Gicksman, 1982)

Narural Nataral modificads Sintéticas
Exudados de plantas | Denvados de ectulosa | Polivimlpirrobdona (PVP)
Arabiga Carboximetilectulosa Pohmeros de carboxivinil
Tragacanto Menleelulosa i Pohimeros de oudo de policuleno
Karaya Hidroxietilcelulosa

Gihatts Hidroxipropilcelulosa
Hidroupropdmetlcelulosa
Extractos de¢ algas marinas
Agar Otros denvados
Almidones modificados

Alginatos
Carrageninas Pectina de bajo metoxil
Furcellaran Promilengheol (algimnato)

Gomas dc scmillas
Guar
Alganobo
Psyilium
Quince
Tamarindo

i
i
H
i
i

Gomas de cereales
Almudones
Cascara de maiz

Extractos de planias
Pectina
Arabinogalactano

Gomas de fermemacion

Dextrana ]
Xantana i
Curdlana
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1.1.2 ESTRUCTURA E INTERACCIONES

a) Estructura
La estructura es uno de los factores que establecen la cantidad de interacciones que se
Los

pueden desarrollar entre la cadena del polisacarido y las moléculas adyvacentes a ¢l
hidrocoloides suelen presentar estructuras hineales o ramificadas, tal como se muestra en la

Estas pueden ser totalmente hineales 0 presentas ramificaciones laterales  En algunos

Figura 1 1
casos la estructurd bincal conniene ramificaciones simples, como en ol caso (b), o uene
diferentes puntos con rannficaciones cortas constriuadas por una sofa unidad de arucar. (¢). a

Fn algunas estructuras se

estos ultimos se les conoce como pohsacandos hincales sustittndos
torman cadenas laterales a un lado de la cadena principal. las cuales a su vers son ramuficadas

td)

para producir una estructura complyy
Para moleculas de polisacandos fucrtemente ramificados, ¢l volumen efectiv o (rolumen

hidratado) ocupado por el polisacanda diuelto vs mas pequeno que el ocupado por un
polisacando, del misimo peso molecular o inferior, extendndo hncalmente Por do tanto, los
polisacandos muy ramiticados presentan menor viscosidad que los Lincales del nusmo peso
lincales pucden emrollarse v ocupar yvolumenes mas

molecular No obstante. las moleculas

pequeos
En el caso de los pohsacandos ramuticados, st las ramas estan constituidas por unidades

ces de anpubar el

de un solo monosacarido (Fig 1 1c), estas Proyecciones cortas son caps

cnrrollamiento de la molecula v extendernse entunces on toda su lonaitud

b) Interacciones
Las propiedades funcionale:

interacciones que establecen con su entorno, ¢f cual puede estar constituido por moleculas de

Estas interacciones s¢ gencran mediante cnlaces de

desarrolladas por los hidrocoloides son debidas a las

agua, iones u otras macromoleculas
hidrogeno, cnlaces ionicas o fuerzas de van der Waals. predominando en la mayoria de los

casos los enlaces hidrogeno (Dea, 1993)
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ecasscccsee) oocogxxmo
[coes o]
(a) Linecal (b) Ramificacion simple
Q.
pol
S
cal sustiturdo td) Ranuticacion sobre ramiticacion

Figura 1.1. Tipos de estructuras de pohsacaridos (Ghcksman. 1982)
1.1.3 PROPIEDADES FUNCIONALES

La utithdad e unportancia de los hidrocolaides se basa en sus propredades funcionales
Estas propicdades se desarrollan cuando ias moleculas de los polisacatidos son hidritadas o
disueltas en agua para producie un etedto espesante o gelificante

A pesar de que todos fos lidrocolondes presentan la propiedad de mmparntir viscosidad o

espesamiento a soluciones acuosas, solo unos pocos son capaces de formar gel. ademas del

espesamiento v la gebficacion  los hidrocoloides tienen muchas propiedades  funcionales
secundatias gue son utiles en ¢} desarrollo de productos alimenticsos (Cuadro 1 2) En oalgunos

alimentos se aprovechan mas de una de estas propicdades

Flidratacion v espresaamento
En ¢l estado sohido todos los polisacaridos ticnen regiones donde las moleculas o

segmentos de cadenas estan en un arreglo desorgamzado en consecuencis, cstas regiones

amorfas tienen nuMCrosas posi nes de cnlaces hidrogeno disponibles. los cuales pueden

hidratrarse facilmente (Glicksman, 1982)
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Cuadro 1.2. Fi i R de los hidr 3 en productns alimenticios
Francide Aplicacidn
Adhesivo Panes glascados

Agente clarificador Cervera, vino

Agentc de cubicrta Contitena

Agente de union Lmbutidos

Agente de volumen Alimentos dieteticos

Agente de suspension Leche de chocolate
Agcnte encapsulante Fijador de sabores en polvo

Agente espesante v gelificante Relleno para pay. jamones

Agente floculante Vino

Emulsificantc Aderezos
Estabilizador Cerveza, mayonesa

Estabilizador de espuma Cerveza, crema bauda

Formador de pelicula Cubierta, tapas protectaras

Inhibidor de cristalizacion Helado, jarabes de arucar

Inhibidor de sineresis Queso, alimentos congelados

Fuente: Glicksman (1982)

Cuando un polisacarido soluble es puesto en un medio acuoso las abundantes moleculas

del agua rapidamente penctran on las regiones amorfas v se enlazan a los sittos disponibles del

intermoleculares, hasta reducirfos a un numero

polisacirido compitiendo con los enlaces

despreciable El estado intermedio cn la disolucion de la molecula del polimero representa un

gel en estado transiente Los polisacandos solubles continuan la hidratacion hasta que sus

¢ rodeadas de moleculas de agua parcialmente inmovilizadas v el

moléculas son corr
polimero se encucntra monodisperso (Glicksman, 1982)
Las moléculas hidratadas y abicrtas de los polisacanidos ocupan, aproximadamente,

acios éricos cuando giran on solucion (Figura | 2) A menudo estas esforas moviles
esf d 0 Fi | 3 A d fe )

establecen contacto emtre cllas v dan una viscosidad superior a la de! agua sola, lo quec
liquido y una reduccion de su velocidad de flujo

repr un csp i > del
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-

Figura 1.2, Volumenes ocupados en soles por polisacaridos de cadenas
de 1gual longitud, pero con diferente grado de ramificacdn (Fennema. 1985)

Gelificaciin

La gelificacion es ¢ fenomeno que mmvolucra la asociacion o entrecruzamiento de las
cadenas de polisacandos para founar una red tridimensional continua, la cual atrapa e
inmoviliza ¢l agua dentro de esta para formar ana estructura tisme v naida que es reststente al
flujo bajo presion (Glichsman, 1982)

El gel se forma detndo a gue las m

romoleculas idratadas garan, onwiando ¢l
deslizamiento de los agregados de agua v con cllo su reorgamzacion, o cual provoca que la
moldécula det polisacando adquiera una forma hebicoidal que le permita asoctarse con ella nusma
para componer nzos, helices o incluso dobles hebees con otras macromoleculas helicordales

Cuando un numero suficiente de moleculas de polisacaridos se encuentran unidas en
diferentes puntos,  surge un reticuio tridimensional que retiene agua en cantidad importante
provocando la formacion del pel La estabibdad del  gel depende del tipo de enlaces que estan
involucrados en la formacion de la red o reticuto tndimeasional i las fuerzas involucradas son
solo fuerzas debiles del tpo van der Waals, los geles son nestables v debiles  Cuando los
enlaces involucrados son enlaces hidrogeno o cnlaces de fuerza comparable, se encuentra una
estructura estable Finalmente. la presencia de enlaces covalentes entre unidades individuales en
1a red dan como resultado un el firme

La mayoria de los gcles al envejecer suclen presentar el fenomeno conocido como
sinéresis, ¢l cual consiste en la liberacion espontanea del agua atrapada en la red detido a la

contraccion que sufre ¢l gel como resultado de la formacion de enlaces adicionales entre los

moviles pr en la estructura  Generalmente cste fenomeno se lleva a cabo

peratura ( Whitney, 1977)

debid

a variaciones dec la
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1.2 GELES
Los geles son sistemas formados por una red continua de macromoléculas
interconectadas y cntrelazadas on una estructura tridimensional cn la que la fase liquida Queda

atrapada (Dickinson er o/, 1982, Morris, 1986)

La gelificacion se onigina por un cntrelazamiento  quimico, mediante reacciones
covalentes, o por cntralazamicnto fisico a través dec interacciones polimero-polimero (geles
fisicos) La mayoria de los geles alimenticios pertencecen a este uitimo tipo, cualquicra que sca
el origen de las interacciones fisicas

Aunque los geles son principalmente solidos, éstos exhiben propiedades tanto solidas
como liquidas Dentro de las propicdades solidas sc les atribuye la ngidez v la respuesta elastica
a la aplicacion de un esfuerzo, y como propiedades hquidas destacan la presion de vapor. la
compresibilidad y la conductividad clectrica, entre otras

Como una clasificacion reologica de un gel. de Gennes, 1979 (citado por Dickinson e¢
al, 1982), se distinguen dos tipos de comportamicnto  gelificacion fuerte v gehficacion debil
Cuando los entrecruzamientos una vez formados permanecen intactos por un tiempo finito bajo
esfuerzos finitos, ol proceso de entrecruzamiento se describe como una gelificacion fuerte Se
i 10n debil cuando los entrecruzamientos no son fuertes y

dice que un si exhibe gl
pucden romperse al someterlos a algun pequeiio esfuerzo y el comportamiento a lo largo del
tiempo tiende a ser como el de un liquido

Generalmente una red fisica puede comportarse como un sohdo a tiempos cortos (o
altas frecuencias) de observacion, mientras esta aparece como fluido viscoclastico a largos

dici viscocela son

tiempos (o bajas frecuencias) De csta mancra, las

para |la caracterizacion de un gel fisico

1.2.1 CARACTERIZACION REOLOGICA DE GELES

de los geles de hidrocoloides y de
del ali; al que sec adici se
les se den disti ir dos grupos.

Con cl fin de cvaluar el p
las dificaci que imp al P
han desarrollado gran cantidad de métodos, entre los
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1) los empiricos, que brindan una informacion parcial, pero posecn un valor practico a efectos
camparativos, y 2) los fundamentales, que emplean tecnicas reologicas
L.a mavoria de los aparatos de medida de caracter empirico se basan en la medida de la
fuerza nccesaria para lograr una determinada deformacion en el producto o su ruptura Uno de
los parametros mas utilizados pata tratar de definir las caracteristicas mecanicas de los geles es
la “fuerza del gel”, la mayona de los trabajos reportados sobre el tema incluyen su valor,
relacionando en algunas ocasiones 1o estructura molecular de los geles con el valor de este
parametro

Los weles de lidrocolordes tienen un compostameento de caractensticas viscoclasticas,
un medio dcuoso,

Tuenta las redes gque se forman e

siendo las responsables de dicho compor
i.a

las cuales s¢ venntluenciadas por una wran canudad de factores (Dickinson o o/ 1982
¥ E

caracterizacion del comportanuento reolomico de fos sistemas viscoelasticos se basa en fa
es obteridos con los

aplicacion de los modelos tconcos que exphean los datos experimen

metodos fundamentales  Fstos métodos permiten estudsar {as relaciones esfuerzo-deformacion-
ticmpo v determinar los valores de los parametros que las definen Dentro de estos metodos

destacan los estaticos v los dinamicos, los pnimeros comprendidos por pruebas de estuerzos de

vas de capacitancra de fluencia (creep comphance ), mientras que los metodos

relajacion v pruel
dinarmicos se reficren a pruebas en cizalia osarlatona
Las mediciones dmamicas clasicas son realizadas en unminfervalo de frecuencias de 0 01

a 10 He las cuales cortesponden al intersalo en la escala de tiempo de 107 a 100 s mientras los

on en una escala Je tiempo desde 10 s hasta bempos

metodos estaticos proporcionan informo,

tiempos muy pequenos (I0* a 10™), en medictones a alias

muy grandes Para obtener
frecuencias. se requuere utilizar metodos ultrasonicos
L as anteracciones intermaoleculares se wdentifican como entrecruzarmientos cuando la
escala de uempo de los expenmentos es mas corta qque el nempo de relajacion de esas
interacciones Idealmente. una caractenracion completa pucde implicar que las mediciones se
realicen en varios ciclos logantmicos (de 6 a 10) de bempo o de frecuencia para describir el
espectro total de viscoclasticidad (Miichell. 1980) Esto puede darse por la combinacion de las

tales experimentos no  se han

diferentes tecnucas. sin embargo, teportado  para  geles

alimenticios
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1.3 HIDROCOLOIDES FORMADORES DE GEL

Dentro de los hidrocoloides gelificantes que tienen mavyor importancia on aplicaciones

alimenticias sc encucntran los extractos de algas mannas, coma es el caso de las carrageninas y

los algmatos, algunos polisacandos extraidos de plantas, como la pectina, y polisacandos de

ongen bactenano como la gelana

mas importantcs

Cuadro 1.3. Higrocoloides formadores de gel

En el Cuadio 13 se resumen algunas de sus caractenshcas

Flid, éd Solubilidad Mecani de Texxura Aplicaciones
gelificadidn speciales apariencia
Agar En caliente Termuco Nmnguna Fume v Came enlatada,
quebradizo, helados
claro
«-Carragenina En calionte Termico Roquicre Quebradizo, | Postres, cames
potasio para su claro enlatadas
gelificacion
(-Carragonna En caliante Termico Roquiere calcio Framt v Postres
para su elastico. claro eniatados
gehficacion asept
Furcelaran En caliome Termico Requicre Quebradizo y | Flan, pudines
potasio para fragil, claro
gelificacion
Alginato de En frio Quimico Reacciona con Quebradizo, Jaleas, pudines
sodio calcio para claro
formar gel
Pectina En caliente Termuco Requiere Untable, claro Mermeladas v
azucar v acido jaleas
para gelificar
Pectinia de bajo En frio Quimico Reacciona con Qucbradizo, Fruta enlatada,
metoxsio calcio para claro postres.
formar gcl
Goma arabiga En frio Termuco Nmnguna Suave v Dulces
masticable,
claro
Almuidanes En caliente Termco Nwguna Untable, opaco Postres v
pudines
Gelana® En cahante Termico A baja Fume v Confiteria,
concontracion qucbradizo gelatinas,
roquicre de rellonos para
wones para pay

gelificar

Fuente: Glicksrman, 1982 * Sanderson, 1990




1.3.1 CARRAGENINA

Las carrageninas son polisacandos solubles en agua extraidas de diferentes especics de
algas marinas rojas de la clase Rhaodopinveae Estos hidrocoloides consisten pnncipalmente de
potasio, sodio, magnesio v calcio, esteres sulfato de galactosa v copohmeros de 3,6-anhidro-
galactosa l.os tres pninaipales npos de carragenina encoatrados son Kappa- (k). 10ta- (1) y
lambda- (2). las cuales se diferencian entre s debido a su composicion quimica v a la extension
de los grupos sulfato

Las carragemaas ticnen gran apbeacion en la andustiia de alimentos debido a sus
propiedades gehficantes (1 v camagemnal v esposantes (a-carragemna)  Los productos
comerciales clasiticados  coma cattameninas son trecuentemente dihmdos con azucares y
mezcladas con sales de grado ahimenticto, con ¢l proposito de estandasnizar v para obtener das

caractensticas espesantes o gelificantes deseadas (Stanley, 1990)

1.3.1.1 Obtencion

£l proceso de obtencion de carragenima consiste  de extraccion,  purificacion,

concentracion, precipitacion v secado (Glicksman, 1983

tanlecy. 1990 v Therkelsen 1993)

Despues de su recoleccion, las algas se secan al sol 0 mecanicamente, postenonmentc se
lavan para reurar arena, suciedad v matena extrana

Generalmente las cartageninas se extraen mediante coccon en una solucion fucrtemente
alcalina a una temperatura cercana a la del punto de ebullicion Las algas se manuenen en cste
medio por un peniodo de tiempo de 10 a 30 horas lLa cantidad de alcah empleado. la
temperatura v ¢l ttempo de cocaion son los factores que controlan las cantidades de 3.6-
anhidro-D-galactosa gque pueden producirse Despucs de este tratamiento las algas pueden ser
procesadas por cualquicra de las tres formas maostradas en la Frgura | 3 Las carrageninas de
mejor calidad se obtienen por ei metodo de precipitacion con alcohol

Los residuos de alra se¢ separan del extracto por centnfugacion o filtracion v el extracto
se purifica por filtracion a través de silica porasa o carbon activado para producir una solucion

con una concentracion de 1 al 2% de cartagenina
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Posteriormente la solucion filtrada se concentra en evaporadores de vacio de mattuple
efecto hasta una concentracion final del 2-3%0

La carragenina se precipita de Lo solucion por la adicion de alcohol, generalmente 2-
propanol, dando un coagulo de carragenina tibroso que se comprime para retirar la humedad
residual, e alcohol es recuperado por destifacion Finatmente! la carragenina recuperada es
secada empleando un secador a vacio o anpleando un gas merte Despuds el producto seco es

triturado hasta obtener el tamaio de partcula requendo

f.avado l’i‘“" e wl Secado al 30l j_... . .e] Molieada
© en horno Mezclado

Estandarizacién
Metodo 1
atgas | fcoecion | [raencion]
lavadas alcalina
NMetodo 2
Concentracién Secado en Molienda
fecho Meczclado
Estandarizacion
| NMetodo 3 I
Precipitacion Secado at Molienda
en alcohot |vacio Mezclado
Estandarizacion

Figura 1.3. Proceso de produccion de carragenina (Glicksman,1983)

1.3.1.2 Estructura

La carragenina natural ¢s una mezcla de polisacaridos, por lo tanto. cuando e¢f término
*“unidades repetidas™ es aplicado a las carrageninas, este se refiere solo a la unidad dei

disacanrido principal dentro de la estructura

"
(M
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Se han definido tres fracciones mayoritarias de carragenina Kappa (x), iota (1) y lambda
(A). existen tambien tres fracciones de menor importancia mu (jt, precursor de x), nu (v,
precursor de t) y theta (0. obteruda a partir de 4) Todas estas fraccrones tienen la caracteristica
estructural comun de estar constituidas por sesiduos de galactosa con enlaces aliernos -3 y |-

+4, los cuales son sulfatados en diferentes grados (Figura | 4) (Mowrano, 1977)

P E e S
Ot Ot Ot o

Mu(a) Kappa(z)
s o e )
K el -
oM 0s0, ™ on o050, —

Mu(») lota (¢)

Y e s, Y e e

oS0y -
o J1 e 3 L] {n )
{so’(nx) SO Tw%)
Laentrda ( 2) Theta ()

Figura 1.4 Estructura de las unidades repetidas de carvageninas {(Ghicksman, 1982)

Kappa carragenina esta constiuida por
a (1-3)D-galactosa-4-suifato v
B (1—3)3 6-anhidro-D-galactosa
Iota carragenina se encuentra constituida por
a (1-3)D-galactosa-4-sulfato y
B (1—4)3,6-anhidro-D-galactosa -2-sulfato
esta constituida por

Mi as lambda carrag:
a (1-3)D-galactosa-2-suifaio y
B (1-4)D-gal -2,6-disulfz
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Debido a que Ia diferencia entre  Ias estructuras de t v x carragenina es el grupo 2-
sulfato en la unidad A (1-1)D-galactopiranosil, los dos tipos tienen diferente contenido en
sulfatos, de manera que la w-catragenina contiene 25-30%0 de sultato (Gdealmente 23%0) v e} ipo
1-casrTagenina contiene 2R-35%, de sulfato (idealmente 37%0)

Esto tiene como consecuendcia un importante efecto sobre la sensmibiidad hacia ciertos
cationes, de tal torma que. cuando cn -carrageruna la cantidad de grupos 2-sulfate incrementa
a valores aprovimados del 25-50%., la seastbihdad  al potasio dismunuye v comienza a
predominar la senaibihidad al calaro (Gheksman, 1983) Lambda carragenina difiere de happa v

iota carragenina por tener un resmiduo disul

tado 3 (1-4)-D-galactosa v no tener -4-sulfato en el
residuo a (1-3)-D-galactosa
Estudios de difiaccion de ravos X en 1 v x Ccarmagenina, muestran una ostructura de

doble helice con tres esprirales derechas, estabiizada por enlaces ludrogeno  (Vanneste er al,
1996)

1.3.1.3 Propicdades
Las propedades basicas de los tres pnncipales tipos de carragenina, x, t ¥y A se resumen

en el Cuadro 14 En el caso de happa, las propicdades descrtas corresponden a la carragenina

contermendo aproumadiamente 25 2o de grupos  ester sulfato

Sofubiiidad

La carrageruna s soluble en agua v en la mayorna de los solventes organicos [a
solubilidad caractenistica de carTagenina on agua esta influenciada por un numero de factores
importantes los cuales son el upo de carragenina, ¢l conterndo eniones, la temperatura y el pH

En el Cuadro 1 3 se¢ resumen algunas propiedades unporiantes de los tres prnincipales
1ipos de carragemina, en diferentes medios de dispersion

Todas las carrageninas son solubles en agua caliente, sin embargo, en agua fria, solo las
sales Na“ de kappa y 10ta carragenina son solubles, mientras que las sales de otros cationes tales
como K’ y Ca’’ no sec disuciven completamente, pero tienen un limite a altas velocidades de

agitacion, dependiendo del tipo v el nivel de los cationes presentes
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El tipo lambda es pl soluble en agua fria y cs indiferente al tipo de cationes con los
cuales se encucntre asocinda

Cuadvro 1.4.Pri ales p dades de car

(Moirano, 1977).
Propiedad Kappa Iota Iambda
Solubilidad
Agua cabante Soluble a 70°C Soluble a 70°C Soluble
Agua fria Soluble la sal Na’ Las Soluble la sal Na™ La Todas las sales son
salcs de K', Ca™" son sal Ca™* produce solubles
solubles con aha dispersines UxXotropicas
agiacson
Loche calionte Saluble Solubie Soluble
Leche fria Insoluble Insotuble Duspersa produciendo
to
Solucion de  azucar Soluble en caliente Dificuttad para Soluble en caliente
concentrads solubilizar
Solucian de sal Insoluble Soluble en cahante Soluble en cahome
concentrada
Solvente organico insoluble Inscluble Insoluble
Gelificacién
Efecto de catsones Geles mas fuertes can Geles mas fuertes con No gelifica
-- Ca'"
Tipo de gel Fragil con sinéresas Elasuco sin sineresis No gehifica
Efecto de algarrobo Smergistico Nuguno Nmguno
Estabilidad
pH nexstro y Estable Estable Estable
alcalino
PH acido (3 5) Hidrohisis de la solucion, | Hidrohisis de la solucion, Hxdrolisas
Rel estable gel estable

Geltficacion

A altas temperaturas, 1- y x-Carragenina existen en soluciéon como espirales entrelazadas
al azar, pero al enfriarse y con la presencia de ciertos cationes forman geles termorreversible,

mientras que A-carragenina no gelifica
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x-Carragcnina cs sensible a los iones potasio y produce geles fuerties en su presencia,

bié un i I sinergismo cuando se combina con goma algarrobo, lo cual sc

aprecia marcadamente on la textura del el el cual cambia de quebradizo a clastico y existe una

reduccion en ¢l grado de sinéresis. 1-Carrage 1eace a2 fuert te cn presencia de

cationes calcio para formar geles clasuco v lragiles los cuales no presentan sineresis

Se han propucsto varos mecanisimos que explican la tormacion de gel para el caso de 1~
y wx-carragenini, sin embarco, uno de los mas citados es o mecanismo propuesto por Rees
{citado en Moirano, 1977, Ghehsman, 1982, Stanley, 1990, Lynch, 1996 v Vanneste,1996)
quien propone quce la carragenina produce geles acuosos debido a la formacion de una doble
hélice, de acuerdo al siguiente mecanismo (Figura 1 5)

1 A una temperatura cercana al punto de fundicion del gel. el polisacando existe en
solucion formando espirales entrelazadas al azar llamadas “hebras desordenadas™ (“random
coil™)

2 Al enfriarse. las cadenas del polisacando se asocian furmando dobles helices, las
cuales proveen de puntos de entrecruzamiento que denvaran en una red tndimensional
continua. ongmando ast un gel frawil. el cual se va haciendo mas ngido conforme se asocian
mas hélices

3 Cuando estos agregados se hallun en numero sufictente, el gel puede perder
transparencia optica Vv presentar tendencia a contraerse, como consecuencia de esto ultimo,

pierde hgundo de sus ospacios interstictales. dando lugar al fenomeno de sineresis

1.3.1.4. Aplicaciones
Las carrageninas son consideradas como aditivos alimenticios versatiles, porque ademas

de sus propicdades espesantes y gelificantes, tambien  son buenos agentes de suspension y

estabilizacion
1i icias de la carr i se clasifi de acuerdo a su empleo cn

Las aplicaciones

leche o en agua, detido a que actuan de manera diferente on cada medio
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Figura 1.5 Mecanismo de gelxﬁcaco?dé- Zwawnvnm propuesto por Rees, 1972 (otado
por Glicksman.1982)

A sar de que la leche es un sistema acuoso. se hace una distincion debido a la
{

caracteristica Gnica de la carragenina de reacaionar con los sistemas lacteos

Cuadro 1.5. Apiicaciones de CaTagenina en Sistemas con agua pura (Stanley. 1990)

Uiser Funciion Tipe de Nivel de
carragenina uso (%)

Postre de gel Gelificacion (RS 05-10
Jaleas de baja calona Gelificacion Ko+ 05-10
Alimento para mascotas t:stabilizacion de grasa, x + algarrobo 0510
enlatado espesante, gelificacion
Geles de pescado Gelificacion K -t 05-10
Jarabes Suspension, cuerpo x +A 0305
Bebidas de fruta en polvo y Cuerpo y efectos de pulpa | w + A en sales de 01-02
concentradas Na' y k
Productos condimentados Cuerpo x 0205
Imitacion de leche Estabilizacion de grasa A 05
Imitacion de crema para cafe | Estabilizacion de emulsion A o102
Bartidos (anificiales) Estabilizacion de emulsion x, 1 01-03
Pudi (no lacteos) Estabilizacion de emulsion [ 0103
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Cuadro 1.6. Aplicaciones de Carm ina en (Stanley, 1990)
Uso Funcidn Tipe de Nivel de
carragening urer (%5)
Flanes cocidos Geliticacion KK e 0203
Pudines y rellenos para pay | Gelatinizacion x 0102
Crema banda Estabilizacion 2. 005015
Yogur Suspension de fruta w 0205
Malteada de leche Cuerpo [ 0 025-0 035
Chocolate Suspension [N 001-g03s
l.eche evaporada Estabihizacion de emulston IS 0 00S-00I1S
Formulaciones infantiles Estabihizacion de grasa v [ 0 02-004
proteinas

Helados Control de la fundicion [N 001-003
l.eche pasteurizada Lstalilizacion de emulsion Nt 0025-0035
Desayunos instantaneos _L'\“‘l"",f“’,‘,'," cuerpo A 0102

Las carrageninas tambien tienen aplicacion en productas no alimenticios, como es ¢l

casa de la pastas dentrificas, shampoos, peliculas fotograticas y medios mucrobiologicos
1 3 2 GELANA

[.a gelana es un heteropobsacando anmonico de origen microtiano y de alto peso
molecular, estmado entre 05 a 1 ¢« 10" daltons (Baird, 1991) Es un agente gelificante
descubierto en 1978 cuvo uso en alimentos on los Estados Unidos de Noreamenca fuc
aprobado en 1990 Actualtnente se peronte su uso comao aditno alimentanio en muchos pases
de Aménca. BEuropa v Asia L gelana se usa en una gran vanedad de productos alimentucios
reemplazando a hidrocolotdes como el agar. los alginatos. las carragemnas. las pectinas ¥y los

almidones. en concentraciones considerablemente mas bajas

1.3.2.1 Obtencidén
l.a gelana es producida por la bactena Pscudomaoress eloxdea  Se produce cuando este

organismo cs mnoculado en un medio de fermentacion cuidado e for do E! medio
conticne una fuente de carbono. tipicamente ghlucosa. una fuente de nitréogeno y sales

inorganicas (Sanderson, 1990)
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Una vee inoculada la bactena en el medio, éste se coloca en tanques de fermentacion

bajo condiciones estériles, o
anderson, 1990) Cuando L fermentacion esta completa, et caldo viscoso

antenicndo un estricto control de la acreacion, la agitacion, la

temperatura y ol pht (¢
obtenido se pasteuriza para matar las células viables v despues recuperar ¢l polisacarndo en
cualquiera de sus dos formas nativa (completamente acilada) o desacilada de acuerdo al
proceso mostrado en la Ficura 1 o

La torma nativa o cruda se preapita directiunente ded caldo de termentacion por adicion
de 1sopropanol al 9% e, ticne un alto contenido de grupos acillo v por ello se le Hama tambien
weluna de alto acilo o adilada La segunda forma se obtiene al someter la nativir a un proceso
I'n este proceso e caldo se calienta primero a 00-95°C y despues se

quimico de desactlacion
1 1 con hudroxido de sodio (NaOH) o hidroxado de potasio

enfria a 80°C EI pH s¢ ajusts
(KOH) v se mantiene 2 estas condiciones por 10 a 15 minutos Posteriormente se neutraliza
hasta pH 7 con acado sulfunco (SO0 Bl producto se precipita con  isopropanol,

obteniendose de esta manera la gelana de bajo acilo o desaailada (Sanderson, 1990}

LARIFICACION

-
RECUPERACION

v
Alto acilo
Producto clarificado

DESACIHLACION
RIFICACION
RECUPERACION

Bajo acilo
Producto clarificado

I

Figura 1.6. Proceso de obtencion de getana (Sanderson, 1990)
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En América del Norte la compaitia Kelco produce y comercializa dos presentaciones,
ambas son productos de bajo acilo La marca Gelrite es gelana usada para reemplazar al agar en

medios microbiologicos y aplicaciones relacionadas [La marca Kelcogel es gelana grado

alimenticio y esta disponible cn vanos grados de acuerdo al upo de ahmento en el cual se
aplica

1.3.2.2 Estructura y composicion

L.a gelana ya sca de alto o bajo acifo esta compuesta por un tetrasacando que constituye
la unidad repetitiva que formas la estructura primarnia (Figura 1 7)

(») Goma Gelnna nathva o de afto scilo
cH,

-0

C{:’ o.s

oK
QLJ\ oH oM oH QW = n
CH,O0H
5

() Gomna Gelana de bajo acilo (KELCOGEL. GELRITE]
HaOH cCoO—m* CH,LOH
o f g
Q. @ CH,
OH oH
HO'
OoH oH oH o OH

Figura 1.7. Estructura prinaria de goma gelana
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La unidad conticne una relacion molar de 2 1 1 de D-glucosa. L.-ramnosa v acido 13-

glucuronico La estructura pnmana es una sccuencia lineal repetitiva de este tetrasacando en ¢l
cual! hay un grupo carbonilo. presente por cada dos umdades de tetrasacando. v los
substituventes acilo en la gelana nativa segun se muestra on la Figura 17 (a v by Estudios de

Tca supieren la presencia de tres

)y de ratacion espes

Resonancia Magnetica Nuclear (RM
enlaces beta v uno alfa en ef tetrasacando (Sanderson, 1990)
Fstudios de dittaccion de ravos X de la gelang desacilada muestran que en e} estado

sofido el polisacande tiene un arreglo gque imvolucra dos helices wquierdas de tres espirale
repencion axtal de 2 82 nm

AZATHENLO, CON ur

organizadis de manera paralefa con doble cntrel

{tAntwool er /. 1986, Sutherland, 1994
es weneralimente un indicador de fa asociacion

La forma molecular en el estado sohdo
molecular en solucson La conformacion helicowdal tunbien esta presente en <oluciones acuosas

dilurdas de gelana con bajas concentraciones de sal

[.as presentaciones disporibles en el mercado Kelcoge! v Gelrite son una mercla de
sales. ¢n la que predomina la sal de potasio Sinembargo. tambien contienenones de sodio,
mavor cantidad,

calcio vy magnesio La concentracton tipica de {os cabones que estan en
determinada por Absorcion Atomica v Flamometnia, se muestra en ¢ Cuadro 17

Cuadro 1.7. Pnncipales catones presentes en
13 gelana desaciiada (Martinez. 1966)

Caricier Contenido
(mmolg)
Ca™” 0153
Mg?” 0124
Na’ 0423
K 0 690
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1.3.2.3 Propiedades
Solubilicdaxd

La gelana ¢s paraialmente soluble en agua fna (25°C ) v completamente soluble en agua
desionizada a temperatura ambiente, se¢ hidrata por calentamiento de 1a dispersion acuosa a una
temperatura minitma de 70°C  BEn agua potable, la temperatura de hidratacion depende de la
concentracion v de! tipo de iones presentes en solucion, de tal forma que los iones de calcio
suclen inhibir mas la hidratacion que los iones de sodio (Kelco, 1994)

En muchos sistemas, la hidratacion de la gelana no ocurre por simple dispersion de la
goma en agua, scguida de calentarmmiento En este caso, la hadratacion es posible con la adicion
de algun secuestrante como fa sal disodica de EDTA o el aitrato de sodio Estos secuestrantes
capturan al ion divalente que impide Ia hidratacion va sea que provenga de la goma o det medio
acuoso (Tecante v Choplin, 190:3)

Cuando ¢l secuestrante os adicionado a una solucion contemendo 1ones de calcio, se
presenta ef sigutente equilibrio

Ca’ + Sec « » CaSec
por Jo que, conforme ta concentracion de calcio disuelto s¢ incrementa, sc fequicre mas

secuestrante para llevar los 1ones de calcio a un equilibnio

Gelificacion
Una vez hidratada la gelana, el siguiente paso ¢s la formacion del wel El gel de gelana

desacilada se obtience generalmente por el entnamicento de la solucion cal y con ia pr

de ciertos cationes. los cuales afectan sus propiedades fisicas En agua desionizada y a bajas

concantracioncs, normalmente menores a 0 5

la gelana no gelifica, atn después de sufnir un
calentamiento y un enfriamiento El mismo efecto se presenta cusndo se utiliza agua potable,
sin embargo, si la dureza del agua natural es alta, la concentracion de 1ones pucde ser suficiente
para inducir la formacion del gel
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En algunos productos, la adicion de secuestrante es utidl para controlar la reactividad de
los iones del agua dura, esto modifica la cinética de formacion del gel durante el enfnianmuento.
lo que permite obtener un gel con textura v punto de fusion aproprados

La gelificacion de soluciones de pelana puede ocurrir por laincos poracion de un cation
a la dobie helice de la gelana, este fenomeno esta influenciado por el ipo v la concentracion de
Ia sal involucrada

Los cationes monovalentes que mas influven en la fuerza del kel son Jos siguientes

(Papageorniou er al, 1993)

DN RO

(CHLO)UNT - T« Na'

Esto significa que los jones hidiome v cesto producen geles mas fuertes que los iones potasio,
sodio, litio v tetrametal amonio Lo mismo ocurre con cationes divalentes, que forman geles a

mas bajas concentraciones gque los monoevalentes, entre los cuales destacan Jos sigurentes
Ca’ My =S8r " =HBa - Zn - Cu’ - Pb

La interaccion de la gelana con los diferentes cationes, indica que este s un
polisacando versatil que puede utilizarse como agente gehficante v o textunzante en una amplia
variedad de productos alimenticios  estructurados  l.os catones mas  empleados en la
elaboracion de geles de welana desacilada son sodio, potasio, calcio y magnesio, €s10s, segun

su concentracion alteran las propiedades del gel

Las concentraciones de calcio o magnesio necesanas parsa inducrr la formacion del gel
son del orden de 1 01-0 02 mol'LL Los iones monovalentes tales como sodiv o potasio tambien
inducen la gelificacion, pero a concentraciones del orden de 0 2-0 3 mol1. (Tang ez al, 1995)
Los intervalus de concentracion molar de 1os jones metalicos requendos para producir geles se

resumen cn el Cuadro 1 8
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Cuadro 1.8. Concentracion 6ptima de iones i paralacg 3 de
soluciones de gelana (Petttt, 1986).
Toes metdlico Intervalo de concentracidn (moll.)
Magnesio 0O16 - 0022
Calcio 0008 -0M13
Sodio Q21 -035
Potasio 027-035

El mecanismo exacto de cOmo la gelana forma geles aiin no se conoce, sin ecmbargo, se
cree que la formacion del gel ocurre debido a la asociacion induaida por iones, de las dobles
hélices que 1a molécula presenta en ol estado solido, suginendose uns gran similitud con ct

mecanismo de gelificacion de la carragenina (Sanderson ef al, 1989, Kang er al, 1993)

En presencia de CaCl,. se cstablece un cnlace intermolecular entre el 1on Ca?’ y los
atomos de oxigeno del grupo carboxil de los residuos D-glucosil de la molecula de gelana
(Figura 1 8) Los enlaces intermoleculares de los 1ones Ca’’| asi como Jos puentes de hidrogeno
intra ¢ intermoleculares y las fucrzas de van der Walls, propician la gelificacion de las

soluciones de gelana (Tako ¢f af, 1989)

L]
Figura 1.8. Posi tipos de intermoleculares entre gelana e wnes Ca?-, en medo acuaso.
== = Puente de hidrogeno vander Walls —— = = = fuerzaibnica
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1.3.2.4 Aplicaciones

Debido a su alta eficiencia, versitil textura y compatibilidad con otros ingredientes, la
gelana puede ser usada en una gran variedad de prod ]

os ios, ad

de tener
aplicaciones a nivel industrial y como medio de inoculacion para ¢l desarrollo de células
microbianas

En alimentos, 1a gelann se puede usar cn diversos sistemas para proporcionar cuerpo y
suavidad, y no solamente en productos que requicfen de una cstructura altamente compleja
como en los geles

En el Cuadro 1 9 se resumen las principales aplicaciones de gelana en la industria de
alimentos Los niveles de uso en estos sistemas generalmente s¢ encuentran en el intervalo de

02%5 en helados, por cjemplo, hasta 0 4% para formar geles finmes, como dulces gelificados y
gomas duras

Cuadro 1.9. Aplicaciones de gelana en alimentos (Sanderson, 1990)

Area Productos tipicos

Confiteria Almidon gelificado, relienos, malvaviscos, pectinas gelificadas

Mecrmeladas y jaleas Jaleas bajas en calorias, jaleas de imitacion, relleno para

panaderia, mermelada

panacena, meyme’aca

Pays con fruta, en vegetales y cames procesadas

Alimentos procesados

Gcles en agua Gelatinas, aspics (gelatinas de carne o de tomate)

Rellenos para pay y
pudines

Alimento para
mascotas

Tapas y cubicnas Cubicrtas de panaderia
LProduc(o: lacteos

Postres instantancos, pudines precocidos, rellenos para pays

Came cnlatada en trozos y comida gelificada en lawa

Helados, leche gelificada, maiteadas, yoghurt

Las aplicacionces industriales de gelana incluyen 1a preparacion de geles desodorantes,
apsulas de gelatina suave, pelicul

fotograficas y microcapsulas, cn las cuales e polisacarido

produce una buena funci lidad a 3 bajas.
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1.4 VISCOELASTICIDAD

Lawvi icidad es la simultanca de propiedades viscosas y elasticas en una

matcrial
Un material viscoelastico ¢s aquel que al estar sometido a un pequefio esfucrzo, ya sca

cortante, compresional 0 extensional, se comporta con las caracteristicas tanto de un solido
como de un liquido

Todos los materiales sélidos exhiben caractenisticas Que tradicionalmente s¢ asocian a
b il. do solido clastico o solido de Hooke. el cual,

los liquidos, excepto e solido ideal,
por definicion cs capaz de recuperar su forma original al dejar de ser sometido a la accion de un

esfuerzo, cualquiera que sea la magrutud de este ulimo En este solido el esfuerzo es

dad se denomina modulo elastico

proporcional a la defosmacion y la constante de proporc
o incluso a veces modulo de rnigidez De igual modo, existe un liquido que, tambien por
definicion, carece de cualquicra de las propiedades tipicas de los solidos, conocido como

liquido puramente viscoso © newtoniano IEn este caso el esfucrzo es proporcional a la

velocidad de deformacion y su constante de propurcionalidad es la viscosidad
Tanto el solido de Hooke, como ¢! liquido de Newton representan casos hmute del

comportamiento viscoelastico
En los productos wiscoclasticos los componentes clastico y viscoso se manifiestan
J y sus caracteristicas varian desde liquidos

simultincamente bajo las condici: oper
i iad elasticas (tipo Maxwell) hasta las de los solidos elasticos con

con prop
propicdades viscosas (tipo Kelvin-Voigt)
Los liquidos viscosos con comportamiento elastico, llamados liquidos viscoelasticos,

pucden visualizarse como una dispersion de componentes elasticos de una red formada en una
dos como

disolucion, mientras que los solidos cla s con rt o SO,

solidos viscoelasticos, pueden ser considerados como una red elastica tridimensional que tiende

a degradarse con menor o mayor facilidad
En la Figura ! 9 es posible apreciar el cambio de 1a deformacién con respecto al tiempo

HAsts al ser idos a una fuerza de cizalla constantc

para un liquido y un sélido



Al aplicar la fuerza, ambos materiales sufren una deformacion inicial elastica rapida la
cual se va haciendo mas lenta conforme aumenta ¢l sempo, al dejar de aplicar ésta fuerza existe
una recuperacion elastica casi instantanea, scguida de una recuperacion retardada En ambos
casos, ¢l matenal nunca recupera por completo su forma onginal, por lo que se regisira una

deformacion permanente

Deformacion
relativa

Elimunacion del esfucrzo

Liquido Viscoclastico

Solido Vicoclastico

Deformacion
permancnte

Aphicacion del esfuerzo tiempo

Figura 1.9. Respuesta de un liquido y un solido viscoelastico ante la aplicacon de un esfuerzo

Dentro de los matenales viscoclasiicos se encuentran 1os hincales y los no lincales Los
primeros presentan una relacion constante entre ¢l esfuerzo y la deformacion En los segundos
sus propiedades dependen tanto del tiempo, como de la magnitud del esfuerzo aplicado, y no
presentan relaciones lineales entre el esfuerzo v la deformacion, sin embargo. estos maternales

bajo deformaciones o estucrzos muy pequeflos mucestran un comportamiento  viscoelastico
lincal

Viscoelasticidad ineal

La viscoelasticidad lincal es observada cuando la deformacion encontrada por los

materiales cs suficientemente pequeiia, para que ¢l material no modifique sigruficativamente su

estado de cquilibrio Una caractenistica del comportamiento lineal es que las propiedades

reologicas medidas son ikdependi de la

1d de la deformacion o el esfuerzo aplicado

y ias relaciones entre el esfuerzo, 1a deformacion y su dependencia con el tiempo son descritas

generalmente por ecuaciones itutivas o

iones reologicas de estado (Anexol)

a7
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En la teona de la viscowlasticidad tineal las ecuaciones diferenciales son lincales y los

fici de las difer 1 de uempo son constantes Estas constanies representan los
paramctros del material tal como la viscasidad v ¢! modulo clastico y no se permite que
cambicn cuando cambian vanables como la deformacion relativa o la rapides de deformacion

relativa (Barnes of wu/, 1989)

1.4.1 MODELOS MECANICOS

Existen arrexlos que permuten la descnipaion de las propiedades reologicas de los
hidrocoloides y de sus mezclas, tal es el caso de 1os modelos mecanicos de Maxwell y de Keivin
los cuales representan modelos viscoelasticos hineates sumples, v cuyo uso es valido solo cuando
los datos experimentales son obterudos dentro del intervalo de viscoclasticidad lineal

Estos modclos mecanicos, compuestos de  resortes (spnngs) Yy amortiguadores
(dashpots) son emplcados cn la conceptuahizacion de modelos reologicos  El resorte representa

un clemento solido 1deal que obedece a la ley de Hooke
v - Gy (1.1)

y el amortiguador representa a un elemento fluido deal que obedece la ley de Newton

Tenra 2

El resorte y el amortiguador pueden ser conectados de varias formas para representar el

comportamiento de matenales viscoelasticos, acoplados en scrie representan esencialmente un

liquido cuyo modelo sucle denominurse modelo de Maxwell (Fig. 1 10a). y en paralelo
representan un solido el cual se conoce como modclo Kelvin-Voigt (Fig 1 10b)

Ambos modclos pueden acoplarse a su vesz en scric para dar otro modelo cuyas

caractensticas puede representar ¢l comportamicnto  viscoclastico de diversos productos

alimenticios, el llamado modelo de Burgers
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r
21% T,
G b
G n
n PN (b)
Figura 1.10 M jos viscoel,

{a) Modelo de Maxwell; (b) Modeilo de Ketvin,

AModelo de Maxwell

El modelo de Maxwell esta constituido de un resorte y un amortiguador acoplados en
seric (Fig 1 10a) y representa cl liquido viscoclastico ideal, en el que la aplicacion de la menor
fucrza producira un flujo

Para ¢l caso del modelo de Maxwell las defor iones © las velocidad: de

deformacion son aditivas, esto es, que la deformacion o velocidad de deformacion es igual a 1a

suma de la deformacion en el resorte y 1a deformacion en ¢l amorniguador

Y= YLt Y.. (1.3a)
y oo rery. (1.3b)
Introduciendo las iones 11 y 1.2, que correspond als ion de Hooke y de
Ne n, resp: 1 enla 1on 1 3b. se obti
. © T
=L+ X . 1.4
rc3 p [QICH]

39



GENERALIDADES

Tt AMTE Ny (1.5)

donde “t cs Ia derivada del esfucrzo con respecto al tiempo v A es el tiempo de relajacion,

también conocido como ¢! tiempo caracteristico del fluido de Maxwell, et cual sc define como

Ane = L (1.6)

Considerando un expenimento ¢n el cual se aplica una deformacion de corte, yo Cuando

ia deformacion es constante y = 0, la ecuacion | 5 queda

dr
T4 P - SO 1.7;
i a7
la ecuacidn anterior puede integrarse utiizando como condiciones iniciales t = o a t = O,

obteniéndose, despucs de ovaluar la integral
T~ flt) = Ta exp (-%u) (1.8)

La ecuacion 1 8 describe Ia relajacion gradual del esfuerzo después de que sc aplicé una
deformacion repentina Con esta relacion cs posible determinar ¢! tiempo de relajacion A, el
cual es el tiempo neccsario para quc el esfuerzo aplicado lleguc a l/e (aproximadamente
36.8%) de su valor inicial

Algunos comporamientos mas complejos pueden ser representados mediante un
modelo genceralizado de Maxwell, el cual consiste de varios clementos de Maxwell conectados

en paralelo

Cuando este sistema es sometido a una deformacion constante, cf esfucrzo total es
resultado de la suma de los esfucrzos individuales en cada clamermto, donde cada clemento de
Maxwedl puede tener un tiempo de relajacion diferente
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Este concepto s¢ pucde generalizar para determinar ¢l espectro de relajacion on una
gran variedad de matenales viscoclasticos (Ferry, 1980)

La forma de la dependencia de la frecuencia de G'(o) © G'(w) puede ser imitada por el
comportamicnto de un modelo mecanico con un suficiente numeto de clementos elasticos

(resortes) y clementos viscosos (amostiguadores) Un gemplo se muestra en la Figura 111

Figura 1.11 Modelo generalizado de Maxweil

Cada clemento elastico ¢s asignado a una ngides analoga al modulo de rigidez G, vy
cada amoniguador es asignado a una resistencia analoga a la contnbucion de la viscosidad

La ecuacidn constitutiva correspondiente es

t-Y nw. o nead?oin s (a9
eyl ot
T - j: {:\:‘;"1 exp 1= 1) B by (e 110y

en la cual la cantidad entre [faves corresponde a la funcion memona
Para un liquido todas las viscosidades cn el modelo de Maxwell son finitas y para un

solido una de las viscosidades en el modclo de Maxwell es infinita (Ferry, 1980)

Modelo de Kelvin
El modelo de Kehvin resulta de la combinacion en paralelo de un resorte y un
amortiguador (Fig 1 10b) En este modelo, ¢l esfucrzo total es igual s la sumx de los esfuerzos
de cada elemento
T= T+t (r.11)
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Intr d

> las 1 11 v 12 enla ecuacion 1 11 obtenemos cf llamado

“modeio de Kelvin™, también conocido como “modelo de Voigt™”

T Gy ny 1 12)

Si un estuerzo ¢, ey repenunamente apli

ado, a un t O, permanccicndo despuces

constante, sc obtiene, a partir de la ecuacion 1 12

¥ (rr(i)[lc‘p('%‘)] (13

donde A, es la relacion 11'G oy representa un tiempo constante flamado “tiempo de retardacion™,

el cual controla la velocidad de crecimiento de la deformacion cuando es aplicadao un esfuerzo

1.4 2 PRUEBAS DE CIZALLA OSCILATORIA

isten vanos upos de prucbas a las que se puede someter un alinento para evaluar sus
propiedades viscoclasticas. estas se dividen en dos wrandes categorias metodos cstalicos y
dinamicos Los métodos estaticos involucran las prucbas de capacitancia de fluencia (crecp
compliance) y las de esfucrzos de relgjacion, mmuentras que las prucbas dinamicas involucran la

aplicacion de una deformacion oscilatona

En una prucba dinamica la muestra se somete a un movaimento oscilatono sinoidal
causando algunos miveles de esfuerzos que son transmmutidos a traves del material Estas son
lfamadas prucbas oscilatorntas de peguena anbplitud, dehido a que se emplean pequeilas
deformaciones con el fin de mantencer un comportamiento viscoclastico lineal

En estas pruebas sc aplica una deformacion o un esfuerzo, el cual vana continuamente
de forma sinoidal v se mide la respuesta del matenal a esta vanacion de la deformacion o o
esfuerzo

En la Figura 1 12 sc muestra la respuesta del esfuerzo para un material viscoclastico et

cual es sometido a una pequeda deformacion
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Las dos variables que se controlan en este tipo de mediciones son la frecuencia, o, y la

maxima amplitud de deformacion, y, Las respuestas que sc¢ miden son la amplitud maxima del
esfuerzo, T (no se debe confundir con cf esfuctro de cedencia), v la diferencia de fase entre la
deformacion aplicada v el esfuerzo, 8 (Fig 1 12) Este expenmento tambien se pucede realizar
de mancra inversa, donde un esfucrzo sinvosordal os aplicado y se mide la deformacion En

cada caso. las parametros medidos son fos mismos

estuurzo

deformacidn

S

tiermpo

Figura 1.12 Respuesta del estuerzo para un material viscoelasheo bajo deformacion
oscilatona.

En un matenal clastico ideall el estuerzo se encucentra en fase con la deformacion

aplicada (& = 0), y la relacion entre ambos, a la maxima amplitud es
To - G(W) vo (1.143)
donde G representa el modulo clastico dinamico, llamado mddulo de almaccnamiento y

depende de la frecuencia de la deformacion aplicada
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Para un liquido ideal, el esfucrzo se encucnira 90° fuera de fase con respecto a ia

deformacion aplicada y la relacion entre ambos a la maxima amplitud es

o~ G (w) Yo (1.15)
donde G” representa el modulo dinamico de perdida, el cual también depende la frecuencia de
1a deformacion aplicada

En ¢! caso de los materiales viscoelasticos, los cuales presentan caracteristicas de
solidos (elasticas) v de liquidos (vascosas), muestran valores de desplazamiento de fase entre O

y 90° Cuando la deformacion |y, vana con ¢l riempo de acucrdo a ta relacion

Y - Ynsen ot (1 16)

el esfucrzo correspondiente, 1, puede ser representado como [a suma de los componentes

elastico y viscoso Quc son cn fase con la deformacion v, X0° fucra de fase con la deformacion,

obteniendo la relacion general

T = yo (G'(w) sen ot + G(w) cos wt) ) 17)
cuyo cquivalente es
T = r‘a (N’ (w) cos ot + N"(w) sen ot) (1.18)
Dec esta forma se defi los ddulos de al cnto (G') y de pérdida (G™) para un
matcrial viscoelastico
G'(@)-('}/.)cosml (1.19)
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oy e (T A
G (@) = (7] I sen ot (1:20)

el primero s una medida de la energia almacenada por ciclo y el segundo €s una medida de la
energia disipada como calor Por lo tanto, para un solido perfectamente elastico, toda la cnergia
ecs almacenada, G” es cecro y vl esfuerzo y la deformacion estan on fase (Fig | 13) En
contraste, para un liquido con propiedades no elasticas toda la encrgia es disipada como calor,

G’ es cero v ol esfuerzo v 1a deformacion se cncucentran tuera de fase por 90° (Fig 1 13)

SoOudo Bastco
ExfuerIo y detformacion en fase
Estuerza
Defcrmacon

/xm/\
\./\//\\7

EStuerzo v delormancion 30° fuers de fase

A
LAV AR AR

Figura 1.13 Respuesta del esfuerzo de un solido elastco y un liquido viscoso.

Generalmente, la vanacion sinuosoidal de la deformacion es expresada como una
cantidad complcja. por lo tanto. ¢l modulo tambien es complejo v la relacion entre ¢l esfuerzo y

la deformacidn queda es definida como

Tu® = Gy 121

1 dad

donde G* ¢s ¢l modulo compleo, ¢t cual incluye la informacion a de las pr

viscoclasticas del material bajo una deformacion controlada Este modulo es representado

como:

15
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G* = G +iG”
El valor absoluto de G* esta dado como
1G]~ v~ VG~ G a2y

esto corresponde a una resolucion vectorial de los componentes en el plano complejo

Una alternativa a los modulos compl es la vi idad cc leja n*(w) la cual cs
definida como
a* =N’ -in” 1 23)
con
0= & (1 25)
w
y
n- =3 (1 26)
@

O1ra funcion importante empleada para descnbir ¢l comportamiento viscoelastico cs la

tangente dce la fasc de despla o (1 dat > delta), la cual es también una funcion
de la frecuencia
[
an(d) - —; - -~ 127
(&) o ey ¢ )

Este parametro adimensional es uns medida de la relacion de ia encrgia perdida v la
encrgia almacenada en un ciclo de deformacion Con base en observaciones sobre diferentes
sisternas poliméricos, se ha establecido un intervalo numerico para Ja tan §: para soluciones
diluidas s¢ rcportan valores muy altos, para polimeros amorfos los valores oscilan entre 02 y
0.3 y, para geles los valores son bajos, cercanos a 0 O] (Steffe. 1992)
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Es importante cnfatizar que st G° o8 mucho mas grande que G™, el material sc csta

comportando como un solido en ¢l cual las deformaciones pueden ser esencialmente clasticas o

recuperables. sin embargo. si G s mucho mas grande que G la cnergia empleada para

deformar cf material es disipada viscosamente

Una solucion, un gel y una solucion concentrada tuestran disinto comportaniento
sobre todo

una sofucion dilurda, G es mas grande que G

frente a un barndo de frecuenc
el intervalo de frevuenaas uniizado, para soluciones concentradas, las curvas de G7 v G” se
interceptan exactamente a la mrtad del inters alo de frecuencias mostrando una clara tendencia
en un gel. G7 os ugnificattvamente

hacta ¢l compartamiento de un solido a altas frecuencias

mayor que G durante todo el intervalo de frecuencas
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DESARROLLO METODOLOGICO

+ descnpeion del desarrollo experimental que consiste en el

En este capitulo se presenta
carragenina y gelana, seguido de la

establecimicnto de las condiciones de gelificacton de
determinacion de las propicdades dinamicas de los geles formados por mesclas de ambos

Aunado a esto, se realiza un desarrollo teonco donde se plantean las ecuaciones
necesarias para el establecimiento de una ecuacion constitutiva que describa las funciones

matceriales de los geles en estudro

arrollo Tedrico Desarrollo experimentat

D

Condiciones def «

Condiciones de
dispersién de

dispersion de
gelana

|
NO NO
Planteamicento
de
st

1-carragenina

sI

ecuaciones

dispersién y gelificaciéon de mezclas

v
Establecimiento de condicicnes de
de 1-carragenina y gelana.

2
NO Determinacion de la zona de
viscoclasticidad lineal

!
!

Evaluacion de las l’uncioncsj
matesiales G° ¥y G~ i

Anilisis de resultados

Figura 2.1 Descripcion del desarrollo metodologico
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DESARROLLO METODOLOGICO

2.1 GELIFICACION DE (-CARRAGENINA Y GELANA.

Justificacidén
La propiedad funcional mas importante dc la gel y la v-carr cs la
y dcbido a que ambos polisacaridos requicren la presencia de iones calcio para gelificar a bajas

concentraciones, s¢ busco la formacion de geles con mezclas de ambos
Para poder cstablecer la concentracion de cada polisacanido al realizar las mezclas, fue

las ici de gelifi i6n dc cada goma por scparado, asi como las

caracteristicas de los geles obtenidos

Objetivo

Estab las diciones de gelifi i y la concentracion de cada polisacarido para

1a elaboracion de geles a partir de mezclas de 1—carragenina y gelana

Actividades

1 Dispersion de gelana con y sin la presencia dec iones

2 Dispersion de carragenina a diferentes concentraciones de polisacérido y de iones
i dinami i prucbas de cizalla oscilatoria

3. Obtencion del esp o
(medicion de funcioncs matceriales G* y G7)
4. Establecimiento de condici de gelif

Equipo
Reometro Haake (Rotovisco RV 20 CV 20 N), geometria de placas paralelas (PQ20)

con dikmetro de 19.25 mm, con placa inferior oscilando

Baflo con termostato que permite controlar temperaturas desde -20 a 150°C, con
precisioa de + 0.1 °C
El matcrial a diar sc locd cn el espacio entre las placas (Ah = 3 mm) Las

funciones materiales G* (Pa), G (Pa) y la frecuencia (rad/s) sc obtienen directamentc.



DESARRALO METODOLOGICO

Para las prucbas dinamicas, la deformacion es constante y s¢ puede vanar facilmente
con un pequedo cambio en la distancia entre las placas Esto perimite preestablecer los valores

limite de deformacion

Ecuaciones
En las prucbas dinamicas el sensor oscila alrededor de un punto cero imaginano, a una
amplitud v frecuencia controladas l.a deformacion presente es un coseno, de acuerdo a la

siguicntic ecuacion

Y Yo cos{wt)

donde vy = deformacion v ya = amplitud maxima de la deformacion

y o b oM - defleccion .
12

m-n-R

donde los factores numéricos 12, 30 v 100 son constantes del equipo vy son especificos para el
sistema de placas paralelas

La respuesta del matenal a la deformacion aphcada es expresada como
T Th cos{mt ¢+ &)

Con estas ecuaciones s¢ dernivan todas las expresiones para ! calculo de los modulos (ver

seccion 1.4 2)
Polisaciridos empleados

Gelana, grado alimenticio (Kelcogel. Kelco, EE UU ) y
1-Car i grado ali icio (G ] J Copenh Pectin, S ia)

st



DESARROLLO METODOLOGICO

Niveles de variacién
Gelana
Concentracion 0 5%
Concentracion de wones 0 010 de CaCl,
arrageniteg
Concentraciones 0 S 10V 1 5%
Concentracion de tones 001, 002, 005 v 0 1 M de CaCl;
Larametros constanies
Temperatura de medicion
Tamano de mucestra {geles en forma de disco de 3 mm de espesor y 19 8 mm de

diametroy

2.1 1 PREPARACION DEL GEL

Los meles se prepararon de acuerdo al procedimiento propucsto por Rodrigucz (1997)

el cual se descnbe a continuacion

Dispersion de los polisacandos en agua desiomzada. a temperatura ambiente v con

agitacion continua durante -0 auautos, empleando agitador magnetico

%

Calentamiento gradual de la dispersion hasta alcanzar una tempesatura de 75 °C

w

Adicion de 1ones previamente disueltos en agua de compensacion a 75 “C tla

cantidad de agua esta en funcion a las perdidas por evaporacion) v agitacion de la

solucion durante 2 minutos mas

3 Llenado de la solucion caliente en moldes cidindncos de 19 8 mm de diametro, los
cuales se enfriaron a una temperatura de 25 °C

5 Almacenamiento a temperatura de retnigeracion durante 48 horas

Para realizar el corte de los geles se empleo el instrumento presentado en el Anexo 3
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DESARROLO METODOLOGICO

2.1.2 DETERMINACION DE LA ZONA DE VISCOELASTICIDAD LINEAL

Para determinar los himites de viscoelasticidad hneal de los geles se realizo un bamrido de

deformacion en un sistema de cizalla oscilatona de pequeita amplitud, a 25 °C +» 01 °C, ya 3

diferentes frecuencias 0463, 1 0y 2 16 Hz Los intervalos de deformacion empleados fueron

de 1<y« 15°%
Prevedimiento
1 Desmoldado de los geles ¥ corte en forma de discos de 3mm de altura
2 Colocacion de la muecstra entre las placas del reometro las cuales fueron
previamente cubtertas con arcna tina (malla 104)) para cvitar deslizamientos
3 Establecimicnto de la frecuencia y los intervalaos de deformacion, asi como de la
temperatura (25 °C)
4 Obtencion de graficos de los modulos G y G en funcion de la deformacion
5 Determinacion de la zona de viscoelasuaidad hincal de acuerdo a la figura 2 2
6 Scleccion de los valores de deformacion correspondzentes a la sona de

viscoelasticidad linecal

G'y G” " Region viscoclastica lincal

__Modulo & almaccnamicnto
G

Moduio de pérthda (G)

vy
Figura 22, Respuesta tipica a un bamido de defonmacion mostrando
1a regibn viscoelastica kneal (Steffe, 1992).
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DESARROLLO METODOLOGICO

2.1.3 MEDICION DE LAS FUNCIONES MATERIALES G' Y G*

El espectro mecanico de fos geles se obtuve mediante un barndo de frecuencias. en un
intervalo de 0217 Hs - w - 3 13 Hz, a una defurmacion constante, selecoionada a parur del

barmido de deformacion Todas las determunaciones se realizaron por tniplicado

Procedimiento

Desmuoldado de Tos geles v corte en forma de discos de 3 mm de altura

7]

Colfocacion de la muestra entre las placas del reametro, las cuales fueron
Previamente cubtertas con arena tina (malla 100) para evitar deslizamientos

Establecimuento de los intervalos de frecuencia v el porcentaye de deformacion, asi

w

como la temperatura (25 °C)

Obtencion de lus graficas de los modulos, G° v G en funcion de la frecuencia

&

Tratamiento estudistico

Mecdidas de tendencia central media ( .{') v desviacion estandar (O), represcntadas
mediante barras de error vertical, aphcadas a los valores de G' v G™ para cada trecuencia, entre

las repeticiones realizadas
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2.2 FUNCIONES MATERIALES DE GELES ELABORADOS CON MEZCLAS DE -
CARRAGENINA Y GELANA
Objetivo
Determinar las funciones materiales G' y G™ en geles formados con diferentes proporciones de
1—carragenina y gclana

Actividades

1 Preparacion de los geles (segiun la descnipcion anterior)
2 Establecimiento de la zona de viscoelasticidad lincal

3 Medicion de las funci materniales G™ y G™

Equipo
Rcometro Haake, gecometria placas paralelas (ver descripcion en la seccion anterior)
Tratamicato estadistico

Medidas de tendencia central media ( x ) y desviacian estandar (o), representadas
mediante barras de crror vertical, aplicadas a los valores de G* y G™ para cada frecuencia, entre

las repeticiones realizadas
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2.3 PLANTEAMIENTO DE ECUACIONES

En un experimento en cizalla oscilatona de pequena amplitud, donde el material se

a entre dos pl paralelas, y la placa inferior oscila con una frecuencia w sobre el
plano x (Fig 2 1), el gradicnte de velocidad esta cambiando con el tiempo de la siguicnte

forma

»a(l) = Yo, cos wt @1
=
-—
»o = amplitud
»t Vi < (Fa cos (@i @ = frocuencia
x

Figura 2.3. Cizalla oscilatona de pequefia ampirtud.

Sustituyendo el gradiente de velocidad en la ecuacion gencral de viscoelasticidad lineal (ver
Anexo 1)

T 0 = [G(-1) Yo cos at” d” @2

realizando el cambio de varniable s = (1 - t") Conforme s ticnde a infinito, ¢l valor de la funcién

G (t - t’) decrece hasta cero

T = ,:.,.J'G(s) cosw (t - s)ds 2.3
d
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reordenando

Tyn = [ fG(s) coswsds] ):o,. cos wt - [ J’G(s) sen ws ds] ;-,.scnml 243)
» 3

Tomando en cuenta las definiciones de n° (©) y n™ (w), provenientes de la ecuacion (1 19)

n" (w) = L_'-' cos wt 2s)
yo
(@ = £ senexn 6
re
Apl do las definici anteriores en la ecuacion (2 $) se obtiene
n' (w) = IG(s)cosmsds 2.7)
N (w) = [ G(s) sen ws ds @8)
Con base en Ias ecuaciones (1.26 ) y (1 27 ) es posible obtener
G (w)* o J’Gmscn ws ds 2.9) :
° :
(2.10)

G (w)= IG(S) cos os ds
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Empleando ¢l modelo de Maxwell generalizado (ver seccion 1.4 1), ccuacion (1 10), pasa

repr cl modulo de relaj v sustituyéndolo en las ecuaci (29 y(210)
. 1 —m .
G(w)-mj' {Z: rxp-(l-l)/h}scnwsds 2.11)
° f]
G e [ — 1 .
() m! Z‘/L exp (1 -t')/ Ay §cos wsds 2.12)
.. e

resolviendo las integrales { Anexo 4), finalmente se obtiene

~ ~ 1

G ()= 3 - ¢ oJaltermanvamente. G’ (o) -~ 3 f:‘i“ji‘)‘_’_ (2.13)
Tl (Aewr)’ TVl (ewda)
N -

GU - 3 - PP G anernatnvamente, G (w) - S - Crends 1
ol (Feaw)’ el

T (i)

Las ecuaciones 2 13 v 2 13 son las que permiten predecit los valores de las funciones

matenales G’y G a partir de los parametros 2 v 1L o G opara los datos expenimentales
Los tuempos de relajacion, 2. se sclecaonaron de tal forma que. para el tempo de
relajacion mas largo se cumple con ta siguiente condicion (8ird er «f, 1987)
s Whaua * 1L
micntras que para ol ticmpo de relajacion mas corno se establece que
Forvem W 7 1
Los valores de viscosidad, n. o del modulo de ngidez, (G, correspondientes a cada valor
de 4 sc obtuvicron mediante una regresion no hincal que permitio determinar ¢l modelo de

mcjor ajuste con los datos experimentales. para cada upo de gel
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CAPITULO 3

ANALISIS YDISCUSION
DE RESULTADOS

3.1 CONDICIONES DE GELIFICACION DE 1-CARRAGENINA
LANA.

3.2 FUNCIONES MATERIALES DE GELES ELABORADOS
CON MEZCLAS DE 1-CARRAGENINA Y GELANA

3.3 PREDICCION DEL ESPECTRO MECANICO DE GELES
A PARTIR DE UNA ECUACION CONSTITUTIVA DE
VISCOELASTICIDAD LINEAL .




RESULTADOS

3.1 CONDICIONES DE GELIFICACION DE -CARRAGENINA Y GELANA

a) Zona de viscoclasticidad lincal.
Previo a la determunacion de las funciones matenales de los geles de wv-carragemna y
gelana, sc establecio la zona de sviscoelasticidad Bineal para cada una de ellos a parur de un

barrido de deformacion a tres diferentes ficcuencias

En las Figuras 31 v 3 2 se presenta el bartido de deformacion de los geles de 1-
carragenina a 1% (p/p) v pelana a 0 5%6 (prp) en presencia de O OINM de CaCle, evaluados a las
frecuencias de 0 363 #ir ¢ 2 91 rad s~y THz (6 28 radis) v 2 16 Hz (13 & rad s) Ambas exhuben
una zona de viscoclastiaadad hneat, en la cual los modulos G v G son independientes de la
deformacion

Para ol caso del wel de gelana a 05 ®o (pp) con 00IM de CaCl:. la sona de
viscoctasticadad hineal se extendio hasta un valor aproamado de 2 36 de deformacion. donde e}
modulo de almacenamiento, €', tue independiente de la deformacion, al igual Gue ¢! modulo de
perdida G Existen altos valores de G770 debido a que cast toda la encrria almacenada se libera

entre cada aiclo de oscilacion

En el pel de i-carragenma a 1% (p/p) con 0 OIM de CaCly e modulo de

almacenamicnio. G'. exhibio poca dependencia de 1a deformacion durante 1odo el intervalo
empleado, sin embargo, ¢l modulo de pérdida, (7, presento valores con signo negativo a bajas
deformaciones Estos valores negativos en ¢l modulo de perdidia se atnbuveron al predomimo
de la parte elastica sobre la parte viscosa del sistema. ey decir, que a bajas deformaciones la
energia disipada como calor es despreciable comparada con fa energla almacenada £ modulo
G™ es mas cstable a v - 1(P%_ sin embargo los valores presentan gran dispersion debvda quiza at
fenoémeno de sinéresis, por abajo de esta deformacton no hay buena seflal, debida a las
limitaciones del equipo, y por 10 tanto los datos no son validos Esto se debe seguramente a que
los geles de 1-carragenina son mucho mas “débiles™. es decir, menos nridos que los de gelana,

lo cual queda demostirado al comparar las escalas de los modulos empleadas en cada grafico




G’ (Pa). G (Pa)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
|
r
.
4 & sa, "
LI oo,
e C e . d ;
'
°°P9%b%m‘o‘oﬂe‘°‘°%1
o 0 [ o [ a -2 T -] o [ ;
Lo, !
L i
wf 5
GG
00 Frec 048312
8o Frec 102
43 Free 218z
1] FERET SFEWE AT AW IV TE SET T FWTTE FWTE SRR FEee |

1{%)
Figura 3.4 BammdedehrmadbnpaaelqddegelanaOS%(olp)conOMMCadz..



|
|
|
|

i
i
t
¥
[
H
|
|
|
I

G’ (Pa), G" (Pa)

Py
=3

T ”:rr.nw-|-..vr,yn.vlnnvvlyvvu,---rup

s F 5 N 3 3 8 4, 4 4
Iy ‘s ..‘ R R S TCIT R LN PO )
.
[y
L 4 ® o Frec 0483 H
¢ 0 N 0 2 Frec. 1 0Hz
4 4 s Frec 218Kz
° o 4 .
4 [} s L] 3
] 0 ()A [} a o ©
[ ° 0
© 0,0 0 4
v oo
o @
4 L] A
T FUTETE FUTETE SNTT PN SRR PR PR SO
6 8 10 12 " 16 18 20
1(%)

Figura 3.2 Barido de eformacidn para ¢ gal de 1-carragenina 1.0% (plp)oonOOlMCaClzl.

2



RESULTADOS

El comporntamiento de los modulos G* y G en el barndo de deformacion de los geles de
-carragenina a concentraciones de 05 y 1 5%6 (p/p), con 0 01M de CaCl;: (no mostrados en la

figura) fuc simular at presentado por el gel de t-carragenina a 1 0°o (p/p)

Cuadro 3.1 Zonas de viscoelastaidad hneal de geles de getana y de (-caragenina

AMuctra Zona de viscoelasticidad lineal
Y (%)
Gelana 0 5%a. 0 OIANT CaCl: 1s-23
1-Carragenina O 5%a. 0 0IM CaCl: 10 -15
1-Carragenina 1 0%a. 0 OINM CaCl; ¥-10
-Carragenina 1 50, O OIM Ca 8-12
o —_ —

b) Determinacién del espectra mecinico.

En la Figura 3 3 se presentan los espectros mecanicos para los geles de gelana a 05 %6
{p’p) ¥ dc 1-carragenina a concentracion de 0 5% (p/p). ambos cn presencia de iones (O OINg
CacCly)

El gel de gelana presento una apanencia fisica tfirme v los modulos G° v G mostraron
una débil dependencia con la frecuencia, los valores de G° se mantuvieron por encima de los
valores de G durante 1odo el intenvalo de frecuencias empleado (G ~-G™), la diferencia entre
los valores fuc de un ciclo logantmico  bste comportamicento es caracteristica de un gel
“fuerte”™ (Mitchell. 1980, Ross-Murphy, 1995) 1o cual indica que el comportanuento
predominante e¢s ¢l solhido mas que el hquido, por 1o tanto. casi toda la encrgia “elastica™ se
recupera en cada ciclo de deformacion

l.a t-carragenina a una concentracaon de 0 5 %0 y en presencia de 0 OIM de CaCl,,
forma un gel “débil” o “suave’, o cual justifica los bajos valores que presenta e moddulo
elistico, de alrededor de 7 Pascales A pesar de los bajos valores del modulo elastico, el

o ani del si corrcsponde a la descripcion de un gel “fuerte™, esto reficia la

existencia de una red tridimensional def mismo tipo que se presenta en los geles ““verdaderos” o
“fuertes™ (Doublier, ¢ al,1992)
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RESULTADOS

Decbido a la dificuliad para trabajar con este sistema poco firme. ¢! cual uende a flur
facilmente, se descartd para prucbas posteriores y se prepararon geles empleando mayotes
concentraciones de t-carragenina

En la Figura 3 4 se presenta el espectro mecanico de los modulos G* y G para los geles
de 1-carragenina a 10O y 1 5% (p'p) con O O0INT de CaCl: Estos peles prescntaron una
apariencia fisica firme y su espectto mecamico corresponde il de un gel “verdadero®

Los modulos G* v G se caracterizan por tener una debil dependencia de la frecuencia, a
traves del intenvalo estudiado. v G presento valores considerablemente menores con respecto a
los valores presentados por G

A pesar de que los geles de w-carragenina a 1 O v 1 5% y de gelana a ¢ 5%a son firmes y
presentan un espectro  mecamco  caractenstico de un gel. sus valores del modulo de
almacenamiento, G, son muy diferentes entre si, encontrandose que para los geles de -
carragerina a I v | 5%, los valores promedio de G’ fueron menores a 100 Pascales. alrededor
de 35 y 98 Pascales, respectivamente. smentras que ¢l valor promedio del modulo para gelana a
0 5 %% fuc de alrededor de 23000 Pascales Esto nos permite sefalar que la gelana forma geles

mas rigidos que la 1—carragenina, a pesar de las alias concentraciones empleadas de esta ultima
3 1.1 EFECTO DE 1.OS IONES EN LA FORMACION DEL. GEL

s de las condiciones de gelificacion de los componentes

Como parte final del analis
individuales, (-carragemina y gelana, se estudio el efecto de los iones sobre las propicdades
mecanicas de los geles

Para cl caso de gelana no fue necesano variar la concentracion de jones, debido a que la

acion ial lcada fue la adecuada para obtener la formacion de un gel ngido

(Rodriguez, 1997), razon por la cual solo sc estudio cl sistema de gelana con y sin la adicion de

iones
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RESULTADOS

a) Zona de viscoelasticidad lincal

Los geles de -carragemina a las concentraciones de 1 O ¥ | 5% (p/p). con diferentes
concentraciones de ivones presentaron un comporftamicnto sinmular al gel de i-carragemna al
1 0% con 0OIM de CaCl:. en un bamdo de deformacion (Figura 3 2), y las sonas de

viscaclasticidad para dichos geles se resumen en e Cuadro 3 2

Cuadro 3.2, Zona de viscoelasdcidad kneal para geles de 1-carragenina

Gel Zonna de viscoelasticidad lineal
r{%s)
t-Carragemna 1%, sin iones B-i5
t-Carragenina 124, O 020 CaCl: 10-15
t-Carragenina 12, 0 05M CaCl.; 6-15
1-Carragenina 1%a, O 10M CaCl. 8-15

Los geles de -carragenina a | 5%« y con diferentes concentraciones de ioncs
prescntaron zonas de viscoclasticidad ineal en un intervalo de deformacion promedio de 8 a

15% al igual que los geles de t-carragenina a | 0%a, por lo cual no se considero neccsanio

preseotar estos resultados en ¢! Cuadro 3 2

Para cl caso de gelana a concentracion de 0 5%e (p/p) en ausencia de iones, ¢l sistema
obtenido fue evaluado en un redmetro de esfuerzos controlados con una geometrnia de cilindros
concéntricos de doble gap. en e cual se obtuvo un componamiento lineal en un intervalo de

esfuerzos de 5 4 x 107 a 7 8 x 107 Pascales
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RESULTADOS

b) Determi i6n del esp © mechni

Gelana

Al evaluar el efecto de los iones sobre la formacion del gel, se obtuvo que la gelana a la
concentracion de O 5%. en auscncia de iones no forma gel, obteniendosc una solucion cuvo
comportamiento viscoulastico corresponde al de una solucion polimeérica diluida (Ferry, 1980)
Como se¢ pucde observar en la Figura 3 5, los valores del modulo de perdida GG son mayores
que los del modulo de almacenamiento G°. (G« (7). a traves del intervalo de frecuencias
empleado vy ambos modulos, G v G, son dependientes de la nusma  Esta dependenaia con la
frecuencia sc ve reflegjada en un aumento continuo de los valores de los modulos, de tal forma
que ¢l modulo de almacenamienio, (G°. aumenta mas rapido que el modulo de perdida, G, de
acuerdo con las siguientes relaciones de proporcionahdad G’ ¢ 3" v G« ' Para ¢l caso de!
madulo de perdida. que representa la parte hquida de la solucion viscoelastica, la constante de
proparcionahdad corresponde a la viscosidad Newtonana (Ferry, 1980)

El modulo de almacenamento G’ se aproxama a cero con la dismunuaon de la
frecuencia, esto significa que el angulo de fase entre ¢l esfuerzo v la deformacion se aproxima a
90°, es decir, s¢ acerca al comportamuento de un hguido viscoso, para el cual la energia

almacenada por ciclo s despreciable comparada con la encrgia disipada como calor

-Carruagrenires
I.os geles de 1-carragemina a concentracion de | O v | $%a sin rones (Frguras 36 v 3 7,

E{ ¥ ) pr on un esp o con tend similar a los obtermdos en

presencia de 0 01N de CaCl;, por lo que se recalizaron prucbas aumcentando {a concentracion de
tones, presentandosce el mismo cfecto sobre ambas concentraciones de la t—carragenina

En la Figuras 3 6 y 3 7 sc presenta ¢f espectro mecanico de los geles de 1—carragenina a
1.0 y 1 5% respectivamente, con diferentes concentraciones de iones (sin jones, 001, 0 02,

0.05y 0.1 M de CaCly)
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RESULTADOS

Al analizar estadistcamente tos valores de los espectros obterudos en las Figuras 36 y
3 7 mediante analisis de vananza, se obtuvo que los valores de los modulos de almacenamiento
G son sigmficativamente dependientes de ta frecuencia debido a que tienden a aumentar
conforme aumenta la frecuencia Sin embargo. los valores de 67 no son significativamente
dependicntes de 1a frecuenaia de acuerdo con el analisis estadistico, este resultado se atnbuve a

que al tratar Jos valores de 77 de mancra global. estos no presentan ninguna tendencia en

particular
Al analizar el efecto de los iones mediante el mismo analisis estadistico se encontso que

éstos tienen un efecto sigmficativo sobre los valores de ambos modulos (G v (77), tanto en el
gel de t-carragenina a 1 0°5 como eneide | 8%,

Para cstablecer los niveles de concentracion en los cuales se presentan diferencias

significativas se aphco la prucha de Tukev de donde ~e obtuvo para ambos geles Jde -

a las diferentes

almacenanuento, .

carragcnina, que entre {os valores del modulo de
concentraciones de wones empleadas no existen diferencas, mienteas gue ol modulo de perdida,

G", presento diferencias solo entre las concentraciones de 0 02 v 0 1 M de CaCl.

Debido a que estos resultados no son evidentes en las Figuras 3 o v 3 7 se determinaron

los valores del cocficiente de vanacion de los modulos G v G oen todo el anternvalo de
ores de 7 v GY opara las diferentes  concentraciones

frecuencias v se graticaron fos v
empleadas, a una sola fiecuencia (Figura 3 8) [a frecuencia seleccoronada tue de 3 27 rad s que

es la frevuencia intermedia del mntervalo de trecucenicias empleado

Con base en los coeficientes de vanacion se obtuvo que. para t-carragemna a 1 %,

. det gel preparado sin ones tenen un

(p/p). los valores de loy modulos dinarmicos, G° v €

coeficiente de varacion promedicc mayor del 10%¢ (11 29%.) con respecto a la menor
concentracion de 1ones empleada (0 01 M CaCly). o que signidica Que la presenaia do jones st

afecta significativamentce las propicdades del gel

Los geles de 1-carrageniny a 1 0%a (p/p). preparados en presencia de ones, con
concentraciones de 001, 002, 005 y 01 M de CaCl;, tuvieron un coeficicnte de variacion
promedio entre si menor del 10%. (8 86%). con lo cual se establece que la concentracion de

iones no presenta un efecto significativo sobre los valores de los modulos
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RESULTADOS

Esto se hace evidente al analizar las curvas de la Figura 3 B, on donde se observa un cambio
entre los valores de G' v G del gel sin10nes (valores sobre ¢l ¢je de la ordenada) v ta primer
concentracion de CaClyempleada (0 01 Ny A partn de este ultimo punto. los cambios son mas
pequenos, 1os cuales en promedio son de 8 6%,

Los geles de r-carragenina a | S%aip ps presentaron ol mismo comportamiento que los
de t—carragenina a 1 0% (p p). en cuanto al modulo de almacenamiento G° S1 embargo. los
valores del modulo de perdida, G pata los weles de t-cattagenima o 1 S%a con diferentes
concentraciones Jdo ones, presentaren diferendias siamiticativas entre ellos, estas diterencias se
pucden apreciar claramente en la Figura V8

A pesat delb efecto de los ones sobre el moduto G7lesto oo altera el comportanmuento
global de los geles, detndo a la diferencie de magnitudes entre ambos modulos, encontrandose

qQue para G vanan de 7o a 109 Pascales, mientra que los de G vanan de 7 @ 15 Pascales

312 CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtemdos  antenormente se lograron establecer  las

condictones de geliticacion de o gelana y de la t-carragenina Las concentracrones estable:

1das
para la claboracion de los weles a partur de la mescla de ambos tueron 10O e (pp) de 1=
carragening v concentraciones dJe 0 02 0 3.0 31 0% %6 0p p) de welana

Se selecaono by concentracton de 10 %o (p py de ecarragening con ones a4 una
concentsacion de © OINM de CaCl:. debido a que esta fue la concentracion mumima o la cual se
obtuvo un gel firme  Se deadio vanar la concentracion de gelana debido a que esta forma geles

aun a bajas concentraciones de 10n, tavoreci

ndose de esta forma su empleo a intervalos de

concentracion bajos
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RESULTADOS

3.2 FUNCIONES MATERIALES DE LOS GELES ELABORADOS CON MEZCLAS
DE 1-CARRAGENINA Y GELANA.

Zona de viscoelasticidad lincal

Para determinar la sona Joe viscoclasticidad  hincal de los weles elaboradon con las
mezclas de i-carragenina v pelana, se reahrzo un barmdo de deformacion empleando tres
frecuencias diferentes para cada gel

Fin la Figura 3 9 se presenta el barndo de deformacion del pel elabotado con 1 0% (pip)

de 1-carragemna v 0 3%, do gelana (pop). en ¢l Cual se representa la tendenaia weneral del

comportanuento de fos geles obtemidos a partir de la mescla de ambos polisacandos De la
misma figura, se pucde observar que a las diferentes concentraciones de gelana, ¢f gel obtenido
ticne un compontamuento sumlar a la de los geles elaborados uricamente con (-carragemna, cs
decir, el modulo G presento poca dependencia de ba deformacion, mientias que ef modulo G™ a
bajos valores de deformacion presento valores con signo negativo, sin embargo, la zona de
viscoelasticidad Iincal vano en funcion de la concentracion de gelana, de tal forma que la
presencia de gelana desplazo la zona de viscoclastiadad honeal hacia menores porcentajes de

deformacion. comao se presenta en el Cuadro 3 3

Cuadro 3.3 Zona de viscoelastaidad ineal de geles elaborados con mezclas
de 1-caragenina y gelana

el Zona de viscoelasticidad lineal
2 (%)
-Carragenina 120, Gelana 0 1°s 6 -8
1-Carragemna 1%o, Gelana 0 2°, 5-7
1-Carragenina 190, Gelana O 3%0 5-7
1-Carragenina 125, Gelana O 4%% 4-5
1-Carragenina 1%, Gelana 0 5% 2-4

75



G’ (Pa), G (Pa)

O B L B e o A L S e B R e i s
L
GG
* o Frec 0483 H
L v o Frec 10k
a & Frec.218He
A
] )
S TR A4 a4
. [ T Sy
e I S S T
. L
L
a
a °
08
10 - oa 9% . o ° E
[ P o ]
a gt 0
s % o
ACA ¢
° 0
N 0
) ]
°
0
[ "ENETE TE RIS PR EUT SNTEE FUTENY USRIV SR W NN}
0 2 4 68 8 10 12 () 16 18
1(%)

Figora 3.9 Barido de deformacin para e el de 1-Cartageina { 0% () y geana 0.3% (o)

o 001H e Cafl,




RESULTADOS

Evalunacién de las funciones materiales (&

En las Figuras 3 10 v 3 11 sc presentan tos vadores de jos modulos G™ v G para los

geles elaborados con mezclas de c-carragenin, ana. de donde se distuingue que el modulo G°

ol

es poco dependiente de la frecuencia para todos fos geles, v ademas sus valores son masores a

los valores de G, o cual es caractensuco de un gel (Matchell, 1ORD)

En los geles etuborados con las mesclas de v-carragemna-gelana a concentraciones de

01 v O 5% (Figura 3 1001, se ohserva gque G aumenta hgeramente con la ficcuenaa, rmuentras

que G muestra una dependencia considerable de la misma s tambien evadente que la
concenmtracion de geluna tiene un gran efecto sobre fas caractenisticas del gel detndo a que no
solo contnbuse al awmento en los valores de los modulos, pues tambuen moditica las
propriedades clasticas de los peles

Para ¢l caso de los geles can concentraciones de gelana de 0 20 03 v 04°% (Figura

3 10), ostos presentaron compoenanuentos samulares de G7) con valores muy sinulares ontre sk,

los cuales estan entre 980 v 1400 Pascales, presentando entre ellos un coeticiente de vanacion

menor al 10%a En estos geles ¢l comportamiento de G es mas dependiente de la frecuencia

que ¢l compurtamicnto del modulo de almacenumento GF) sqendo mavor su dependencia
conforme aumenta la trecucencia

L.as ranaciones presentes a frecuencias mayores de 10 rad s en ¢l comportanuento de
Jos modulos de tos geles estudiados son debidas a imritaciones propias del equipo (Anexo 25

Para observar ol efecto de la presencia de mefana on las propicdades del wel. se
analizaron los valoies promedio a traves del aintenvalo de frecuenaa, del module de
almacenanmuento como una tuncion de la concentracion de gelana presente en ¢l sistema La
desviacion de los datos con respecto a la frecuencia esta representada por las barras de error

Como se presenta en Ia Figura 3 12, cuando se combina una pequena cantsdad de gelana
tal como 0 1% y 0 2°a con 1-carragenina al 1°.. se observa un incremento conuinuo en el valor
promedio del modulo G desde un valor de 35 hasta 1030 Pascales, este incremento es debido a
las interacciones inter ¢ intramolcculares que presenita la gelana. destacando  las asociaciones

entre et calcio y el acido D-glucoronico (Tako ef al. 1989)
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RESULTADOS

Al incrementar la concentrac

n de gelana en la mescla desde 0 2%0 hasta 0 46, no se
aprecid un cambio sigmficativo en los valores del modulo, 1o cual probablemente se debe a que
bajo estas condiciones 1anto ia gelana como la carrageruina compiten equitativamente on la

formacion de enlaces con el medio Postenormente, al aumentar la concentracion de gelana

hasta un valor de 0 5%, se obsenvo un incremento mavor en el valor de G que ¢l observado a
concentraciones menores (0 2, 03 v 0 3} v relativamente ¢cercanos a los obtenidos con pelana

sola 8 concentracion de O 5%, con U OIN de CaCl; Este incremento se¢ ainbuve a que las

interaccionces entre la gelana + ¢l medio predominan sobre las posibies interacciones entre la -

carragenina v el medio

Otro factor impartante que determina ¢l comportanuento viscoelastico de los geles
claborados a partir de mesclas de r-carragenina v pelana es el valor de la tan & (Figura 3 13), ¢f
cual establece la tendencia que presenta el matenal  hacia  cualquicra  de los  dos
comportamientos ideales sohdo clastico ¢ hiquido viscoso

L.a tan & del gel elaborado con {a meszela de v-carragenina a | 0% v gelana a O 5%
presento una gran dependenaia de la frecuencia, comportandose relativamente mas clastico a

altas frecuencias v menos elastico a bajas frecuencias

Los geles obterudos con las mezclas de 1-carragenina 1 0°e v gelana a 01 v 0 2%
presentaron ¢l comportamiento de un matenal solido elastico, como lo demuestran sus bajos
valores de la tan 8. lo que sagmiica que el angulo de fase entre el esfuerzo v la deformacion se
aproxima a (° es decir, quc la energia disipada como calor por ciclo de deformacion. es
despreciable f.as caracternisticas clasticas de estos geles se atribuyeron solo a las interacciones
prescntes entre t—carragenina v gelana, debido a que la presencia de los iones calcio solo
contribuyc con la rigidez del gel, como lo demuestra el cfecto de los iones observado en cada
uno de los componentes simples, asi como ¢l analisis de los valores de la tan & del gel obtemdo

de cada polisacarido, los cuales muestran poca depend 1a de la fr

y valores mayores
a los presentados por los geles obtenidos a partir de la mezcia de (carragenina a 1 0 %y de
gelana a concentraciones de 0 1 y 0 2%%
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RESULTADOS

3.3 PREDICCION DEL ESPECTRO MECANICO DE GELES A PARTIR DE UNA
ECUACION CONSTITUTIVA DE VISCOELASTICIDAD LINEAL

Los nempos de relajacion establecidos de acuerdo a las frecuenaas maxima (13 6 rad’/s)
y minima (1 36 rad s) empleadas tueron 1, 61 v 001 & A partir de estos valores v con las

ecuaciones 2 13 v 214 se htzo la prediccion de los valores de G° v €

obtensendose los
resultados presentes en la Figura 3 14, donde se muestra una comparacion entre los datos
obterudos expenmentalmente v los obtenidos a partir de la ecuacion, para ¢l gel tormado por -

carragerina v gelana a concentraciones de | O v U 1%, respectivamente bn eosta figura se

obsen o que, para el caso de G ool modelo de predicaon empleado. constituido por tres
valores de A v tres valores de m. no predice totalmente ¢l comportamento del gel en el
intervalo de trecuencias empleado. debido a que a bajas frecucencias los datos obterudos a partr
de la ccuacion de predic

on, quedan por debajyo de los datos obtemudos exvpenmentalmente,
esto sigmifica que para que se lleve a cabo una mejor predicaion a bagas ticcuencias, s¢ requiere
cl empleo de mayoares tiempos de relgjacion

De esta torma, los valores de

seleccionados tucton 10, 1.0 1 v G Ul 5, con los cuales
se obtuvieron las predic

mes pasa Gy G presentadas en las Fgouras 315 v 3 16,
respectivamente En estas figuras tambien se presentan las cunas obtemsdas para G vy G con
cada uno de {os valores de AL esto con la finalidad de establecer la contnbucion de cada uno de
los clementos del modelo generalizado de Maxwell empleado

Como se pucde observar en la Figura 3 15, en la prediccion de los valores de G° el
clemento de Maxwell que tiene una mayor contribucion sobre ¢l valor del moduio es el
constituido por =10, sin embargo, esto no significa que la contnbucion del resto de los
clementos pueda ser despreciada. va que, como es posible observar en la misma figura, los
elementos de Maxwell constituidos por A= 01 v A4=0 0! tienen una importante contribucion
sobre el modelo de prediccion, a’ altas frecuencias, muentras que a menores frecuencias, ©s

posible distinguir ¢l efecto del clemento de Maxwell constituido por 3.--1
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RESULTADOS

En ¢} caso de G (Figura 3 10) sc aprecia gue ¢l elernento constituido por A0 1 es el
que presenta una mayor contnbucion sobre la prediccion del espectro de este madulo, sin
embargo, este solo elemento no predice adecuadamente este espectro, por lo que se hace
evidente la contribucion de los clementos constitundos por A= 1, para bajas frecuencias, v
A=~0 0}, para frecuencias mavyores Para ¢l resto de oy geles no presentados en las graficas, se
obscrvo la misma situacion en cuanto al maodelo de prediccion v la contribucion de cada

elemento de Maxwell con diferentes tiempos de relajacion

Con fines de comparacion se presenta la prediccion del espectro de G v G para la
solucion de gelana a O $%. (prp) sinones, empleando tuempos de relajacton de 10, 1, 01 y 001
s, los resultados se presentan en Figuras 3 17 v 3 18 En estax fue posible observar que para

istemas con mayor tendencia al comportamiento viscoso

predecir el espectro mecamco de
(solucion de gelana 0 5%. sn sones), los tiempos de relajacion que tienen una mayor

contribucion sobre ¢l espectro mecanico, son mas bajos, comparados con los tiempos de
relajacion empleados en los sistemas con tendencia al comportamiento solido. tal como los
geles

Sc observa tambien, que para la prediccion de los maodulos, a bajas frecucncias, son

requeridos mavores ticmpos de relajacion, aunque quiza menores a 10s, por las razones

mencionadas anterionmente

En los Cuadres 34 v 3 5 se reportan los valores de [a vascosidad, ma. v del modulo de

rgidez, G, para los modclos de predicaaon del modulo de almacenamiento, G, de los

difercntes sistemas cvaluados
Como es posible observar en ¢l Cuadro 3 4, para cl caso de A=10, que cs el clemento
que tiene una mayor contnbuccion sobre la predicaion de G°, se observa que fos valores de

viscosidad correspondientes  aumentan  progresivamente  conforme  se incrementa  la

acion de gel. en la mezcl
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Cuadvro 3.4 Valoces de . para el modeio de prediccion de G°

Adqs) n(Pas)

C 1% [AVES £ 1%, €% € /% 1%, [FX7 32T LN LY
con tomes (7 O 19% £ O 2% €7 () 3% {7 () 4% €7 () 39 COn tiones Uy ioney

10 329 3950 9870 10330 12200 69450 230000 4 68c

1 0 745 352 40!le¢’ 207¢° 139" KSsse® 921 s o7c’
ot 0293 © 84 133 214e7  a99 127 9 42e* 00247
oot 0773 146 311 433 4295 783’ 542 6 39¢"
G*(Pa)] 3511 43936 1030 1070 1271 7337 22150
Cuadro 3.5 Valores de G para el modeio de predicaion de G
A () G (Pa)
[ [alAS . € f%, [SEN C 1% €50 5% €50 5%
Cn tones ;0 1% (7 41 2% €50 3% €70 4% (0 5% conzones an iones

10 329 39S 9R7 1033 1220 69345 23900 4 68c '

1 0 745 3s 2 401’ 1 8S¢™ 1 24¢™ K 55¢° a1 5 6oc’
o1 203 68 48 133 2 14c® 499 1277 942e-5 02468
oot 773 1360 54 31 4349 4295 7 83e” 54267 06390

G*(Pa)| 3511 439 36 1030 1070 1271 7247 22050

En el musmo cuadro se puede observar, los valores de n para la gelana sin iones, son

bajos, esto es debido a que este sistemns no es un gel. sino una solucion diluida, de acuerdo a la

descripeion presentada por Ferry, 1980, y por lo tanto, el tiempo dc relajacion que tiene mayor

efecto es el correspondicnte a 0 Ol s



RESULTADOS

Como es de esperarse n tiende a infinito para materiales solidos Notese como para un
gel muy rigido como gelana 0 5% con iones, . -~ 2x10° Pa s Por el contrario, para gclana
0 5% sinioncs y A - 0 Ols donde ¢l comportamicnto viscoso domina, Ty = 64 < 10 Pa s

Al analizar los modulos de rigides, G, correspondientes a los uempos de relajacion
establecidos, fue pastble observar que para todos los geles (Cuadro 3 5), este presenta un
comportamicnto simular al def modulo de almacenamento, G°, con respecto a la presencia de
gelana en la mescla (Figura 3 19) Esto sucede cuando se toman en cuenta los valores de G
para cl tiempo de relajacion que presenta una mavor contribucion en la prediccoron del espectro
mecamco, que, para el caso de los peles en estudio tue de i 10

En los Cuadros 3 0 v 3 7 se repoitan los vajores de la viscosidad, 1., v del modulo de
nigidez, G, para  los modelos de predicaion del modulo de perdida. G, de los diferentes

sistemas cvaluados

Cuadro 3.6. Valores de ) para el modeio de prediccxon de G

A (s) n. (Pas)
1 [ A 1% [aaFAl [ aly €1 ts & S¥o €: 0 5%
contones (GO 1S €U D% oA G045 GO ST comtanes wn roncs
10 [ 21te® 1ole’ 17l 5627 907 139" 3 1le 101e”
1 &6 o2 169 122 247 s 3010 3230 3 397
01 0 365 525 697 [ERS) 1 ox 206 RO 1 78¢™
001] 00742 0457 253c* 0741 536 118 8 0le”’ 0127

Para ¢l modulo de perdida. G, de los peles en estudio. los valores de 11y G para ios

tiempos de relajacion de 2.5 1 y 2 -0 1 tuvieron un compornamiento simular al Jdel modulo.
cuando s adicionaron diferentes concentraciones de gelana en la mezcla, sin embargo. los
valores de la viscosidad v del modulo de nigides no se aproximan a los valores presentados por
G', debido a quec se requiere de la combinacion de los cuatro clementos de Maxwell para

realizar la prediccion de dichos valores
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G (Pa), n (Pa.s)

L T o PSSP

L1 SEURFIUNN SISOV VATV EP TS ST S S S S S B WSt

00 A 2 3 4 5
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Figura 3.19. Moduo de rigdez, G. y viscosidad n,. en funcidn de 1a concentracin de gelana
presents en lamezgla Para A=10



RESULTADOS

Cuadvo 1.7. Valores de G para el modelo de prediccion de G

A (s) G (Pa)
€ 1% (S A € 1% € 1% € 1%, € 1% (GO S% 1) 5%
o tones GO 1% [eXieT] GO 3% €50 4% (5 0 3% o irsnes S0 sones
10 12109 t sc* 1 706e S 22¢” KR 030 | 2979 31te’ 101eT
1 692 169 122 24719 11593 3930 3230 3 39¢™
01 3 65 525 6 76 t39 00 168 2064 RO20 1 78e.”
001 742 a5 8 2 53e® 741  S3638 1180 R0le™ 0127

A diferencia de Jos peles, 12 solucion de gelana, en la cual se obuene una mayor
contribucion en la prediccion del modulo a cortos tiempos, presenta a un tiempo de relajacion
dec 0 01 s, un valor de n, de 0 127 Pa s, el cual puede corresponder a un valor aproximado de la
viscosidad del sistema, debido a que este tiempo de relajacion es el que mayor contribucion

ticne sobre ¢l espectro de prediccion
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Los geles de  t1-carragemina mantienen su estructura  cuando  son  cmpleadas

tos geles presentan cambios en su ngides cuando se

concentraciones mayaores de 1 0°¢
adicionan ioncs al sistema, es decir, el modulo G' aumenta en presencia de iones Sin embargo,

{a cantidad en la cual se encuentren presentes no trene efecto sobre dicha propiedad, ya que se
pueden emplear bajas (~0 O1M) v altas (~O 1M) concentraciones de iones, obteniendose geies

cuyos valores de (' son muy scemejantes entre si

Las soluciones de gelana a bajas concentractones (~0 5%0) requieren de la presencia de

iones, en baja concentracion, para geliticar

La adicion de gelana en los geles elaborados con mezclas de 1—camagenina-gelana vuelve
al sisterna mAs scnstble a la deformacion debido al aumento en la ngides del gel Sin embargo.

para las proporciones | Sy 1 10 el gel es mas elastico

Las funciones materiales G' v (i fucton ¢suimadas mediante el modeio generalizado de
Maxwell al cmplear 4 valores de 2 vy de n o G, encontrandose una diferencia entre los datos
teoricos v los experimentales de alrededor del 1%, lo cual indica que este modelo se puede
utilizar para predecir las tunciones materiales de geles en un regimen de cizalla osailatona

Para cl hiquudo viscoelastico, todas 1as viscosidades del modelo de Maxwell son finitas v

los tiempos de relajacion que descrniben el sistema son menores a ls
En el caso de los geles (solido viscoelastico), al menos una de las viscosidades en ef
relajacion que describen mejor e

infimta, v los tiempos de
El valor del modulo de rigidez, G.

modelo de Maxwell s
comportamicnto de los matcriales son mavores de Is
correspondicente al tiempo de relajacion que tiene una Mmayor contribucion sobre el especuro de

prediccion, es similar al valor del modulo de almacenamiento G°
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ANEXO 1
Modelo constitutivo de viscoelasticidad lineal

Un modclo constitutivo de viscoclasticidad lineal ¢s una ecuacion que describe todos los
componentes del esfucrzo y la deformacion en todos los tipos de comportamiento lincal En el
desarrollo de la ecuacion gencral de viscoclasticidad lincal cs empleado el principio de
supcrposicion de Boltzinan, el cual asume quc para un material viscoelastico lineal, es posible

adicionar los esfucrzos resultantes de las deformaciones aplicadas, a diferentes tiempos (Kokini,
1995)

Tt =Gy (>t )
<

donde ; (1) es ¢l incr de 1a defor plicada en cl tiempo t, y G (t -t,) ¢s una

funcion del tiempo la cual relaciona ¢l comportamiento esfuerzo-deformacion

Haciendo uso de la forma integral de la ecuacion (1). sc obtiene la siguiente relacion

- fGa-ryy an @
:

Si 1a deformacion de corte es reemplazada por ¢l tensor de deformacion v el esfuerzo de corte

es reemplazado por cl tensor de esfucrzo, es posible obtener la siguiente forma del principio de
superposicion

M- [Gu-t) ) 3)
Esta ecuacion representa la ecuacion general de viscoelasticidad lineal

Para t i [

todos los componentes del csfuerzo con todos los
componentes de la deformacion y la velocidad de defor

cs io determinar el
modulo de relajacion G (1) en un experimento apropiado




ANEXO 2

Comportamiento de la deformacién frente a ua barrido de frecueacias

Para analizar la respuesta de la deformacion. la cual debe ser constante en un barrido de
frecuencias, sc utilizaron tres diferentes muestras un fluido Newtoniano de alta viscosidad
(6000 cp). un gel de gelana a 0 5%, en presencia de 0 OIM de CaCl; y un gel elaborado con la
mezcla de 1carragenina al ! 0% y golana a0 3%a con 0 01M de CaCl;

En esta prucbas fue posible observar que a las frecuencias de 136 y 19 7 rad/s, la
di i ion en su valor Esto implica una

deformacion deja de scr constante, pr do una
wvarnacion en los valores de los modulos G' y G” obtenidos durante la experimentacion

m:E . r
]
. a & & o a a 4, ]
-
£ 1wt -
- -
-] o 3
o a p
1 = e o ]
- E
o -C 1 0%, GOI%N.
Ll o cosw.0owacecy J
2 Fredo CO0Op © o0 o e o o .
°
100 N L
10 100 10 10
@ (racfs)
c deta < un bastido da frocuancias




ANEXOQ

ANEXO 3

Representacion esquematica det adaptador! empleado para el corte de los geles, el cual

esta constituido por las siguientes partes

soporte de cornte jeninga
H

——

I

=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
==
=
=
=
=
==
==
=
=
=
=
=
=

o

j soporte de la jeringa
¢émbolo L guia roscada

~, Facultad de Quimica.

! Este ad fue en el labx 10 L-313.
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ANEXO a
Solucidén del modelo geacralizado de Maxwell para ¢f sistema de cizalla oscilatoria

Modelo de Maxwell Y %—} any
Sistema de cizaila oscilatoria (cinematica) 1)y = yo cos et
2) ¥ = -Yowsen ot

3) v = -yow'cos ot

< 8x n:

R TR
T oo ST . ng
xS TELS TS

8 s NSl
n (te* ) = kye
IS(TE' I “I%§e‘51
C_qnsl
tTe* = Ikyc S5t
_ Lo U
T=e¢ —i_[yc S5t
Al resolver la integral por partes, sc obtiene
!=).c~-;‘).u’,’c‘;rdl

nuevamente sc resuclve la integral por partes. se obtienc
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ANEXO

sustituyendo vy yy cn la ecuacion anterior. se obticne

n{~7.0senwt « Ay . cosot)

t e
A«
T = !]ﬁ’ — (Aw coswt — senwt)
e’
Si sen wt = 0, cntonces
.. . no'a
G =c t = ————
H Osw G Te g’
Si cos wt = 0, cntonces
.. . __N®
G™= senot G T=ar

Del principio de superposicion de Boltzman (Anexo 1)

N ;
. A
G (=Y Pl

(@) &S ()’

- = maw
G = PR A,
(w) g 1+ (Adaw)?
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