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Resumen

Los alimentos tienen propiedades reldgicas unicas y dificiles de predecir. Esto es
debido a que la composicién y estructura de los alimentos son muy variadas. Por tal
motivo, la comprensién de la reologia de los alimentos es fundamental para lograr la
optimizacién del producto, desarrollo, procesamiento y control de calidad. De estas
aplicaciones el presente trabajo retoma el estudio de la microestructura por medio de
la respuesta de los materiales a pruebas reoldgicas y las descripciones que los modelos

fenomenoldgicos pueden dar a estos datos experimentales.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la reologia de algunos biomateriales
alimenticios, centrandose en el comportamiento no lineal. Para ello se determina-
ron los parametros viscoelasticos calculados a través de modelos fenomenolégicos de
analogia mecdnica. Se trabajé con tres casos de estudio: A) Solucién acuosa de muci-
lago de semilla de chia (Salvia hispdnica L) donde se analizé la respuesta viscoelastica
en la interfase aceite-agua y la vecindad de ésta en la dispersién acuosa del mucila-
go. Al someter este sistema a pruebas de esfuerzo constante presenté oscilaciones
amortiguadas. Las cuales fueron adecuadamente descritas por el modelo Kelvin-Voigt
inercial. La evolucién de los pardmetros en profundidad (fase acuosa) muestra una
posible estratificacién de la solucién acuosa del mucilago de chia. B) Dispersiones de
almidén gelatinizado al 5% en peso. Las cuales fueron sometidas a pruebas de esfuer-
zo constante (a bajos torques) en el centro de la muestra con una geometria bicono.

La respuesta a estos estimulos fueron oscilaciones amortiguadas con deformaciones
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de magnitud pequena. Los parametros viscoelasticos se calcularon con la ayuda del
modelo Kelvin-Voigt inercial y los datos experimentales de deformacién a esfuerzo
constante. Las variaciones de los parametros estuvieron relacionadas con cambios en
la microestructura; la cual es altamente dependiente de la fractura y ordenamiento
de los granulos remanentes de almidén. C) La derivacién de la regla de Cox-Merz a
partir de modelos fenomenolégicos sencillos (Kelvin-Voigt, Maxwell) para fluidos tipo
ley de potencia. En este caso se obtuvieron expresiones que relacionan la viscosidad
estacionaria y la viscosidad dinamica para el modelo de Kelvin-Voigt. Se comprobd la
congruencia de la regla Cox-Merz con el modelo de Maxwell. Las no linealidades fue-
ron aproximadas por el método de balance de primeros armonicos. Las expresiones
fueron aplicadas a cinco ejemplos donde se encontrd que se puede estimar con cierta
precision la viscosidad estacionaria con la viscosidad dinamica y la frecuencia en soli-
dos viscoelasticos, los cuales son adecuadamente descritos por el modelo Kelvin-Voigt.
Por otra parte, los liquidos viscoelasticos son descritos por el modelo de Maxwell y
sus viscosidades pueden relacionarse con la regla de Cox-Merz.

En general, los modelos fenomenolégicos mostraron ser una herramienta sencilla
que mediante metodologias sistematicas y analiticas permiten desarrollar expresiones
adecuadas para la estimacion de parametros viscoelasticos de respuestas reoldgicas

no-lineales de biomateriales alimenticios.
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Capitulo 1

Introduccién General

El comportamiento reoldgico de los materiales alimenticios es complejo e influen-
ciado por numerosos factores. Las caracteristicas de dicho comportamiento son tinicas
(Rao y Steffe, 1992). Esto se debe en parte a la gran variedad de ingredientes que
componen un alimento. En su mayoria estan compuestos por biopolimeros, como
proteinas, polisacaridos y lipidos de origen vegetal o animal, los cuales pueden estar
formando algin tipo de sistema con un solvente como agua o aire, para algunos ejem-
plos vea la Tabla 1.1. De esta forma los alimentos procesados, en general, pueden ser
vistos como estructuras suaves y comestibles. Como se muestra en la Tabla 1.1, los
alimentos pueden clasificarse como sélidos, liquidos, emulsiones, soles, entre otros.

Los alimentos liquidos y semisodlidos tienen muy diversas respuestas al esfuerzo
o la deformacion; esto es su respuesta reologica. Por ejemplo soluciones acuosas con
concentraciones altas de compuestos de bajo peso molecular (azucares o sales) tienen
viscosidades y flujos parecidos a los del agua. Sin embargo, al agregar una pequena
cantidad (> 1% aprox.) de algtin biopolimero o solido en suspensién la viscosidad y
flujo resultantes serdn muy diferentes e incluso dificiles de predecir (Rao, 2014). Es
entonces que el estudio de las propiedades reoldgicas de los alimentos debe llevarse a
cabo, pues incide directamente en el desarrollo del producto, procesamiento en planta,
preparacion en la cocina, el comportamiento fisico-quimico en la boca y finalmente

durante la digestién.



Tabla 1.1: Clasificacién de sistemas alimenticios de dos fases (Badui-Dergal, 2006)

Fase dispersa Fase dispersante Nombre Ejemplos
Sélido Sélido Sol solido Dulces y caramelos
Liquido Sélido Emulsién sélida Mantequilla, margarina,
chocolate
Gas Sélido Espuma soélida Algodoén de aztcar,
helados, miga de pan
Sélido Liquido Sol Suero de leche, soluciones de
proteinas, leche descremada
Liquido Liquido Emulsién Leche, aderezo para
ensalada, mayonesa, crema
Gas Liquido Espuma Crema batida, espuma de
cerveza, merengues
Sélido Gas Aerosol sélido Humo para saborizado

de alimentos, leche en polvo
secada por atomizacion
Liquido Gas Aerosol liquido Nieblas

Segun Fischer y Windhab (2011) la reologia de los alimentos no es una ciencia
unificada pero su practica puede subdividirse en tres categorias: A) La primera co-
rresponde al desarrollo de productos, es decir a los fundamentos de la tecnologia de los
alimentos, siendo su objetivo principal la caracterizacién comparativa de los productos
y las relaciones entre propiedades y reologia. Las propiedades que mas comtinmente
se relacionan son: las caracteristicas de percepcion sensorial como las propiedades
texturales, la estabilidad, la manejabilidad del producto, esto es el desempeno del
material en procesos como fragmentacion; hilado; laminacién; dosificacién o llenado.
B) La segunda categoria estd representada por la ingenierfa en alimentos donde se
saca provecho de la relacion entre los procesos y la reologia. Esta area es la que em-
plea datos reoldgicos para seleccionar, disenar y optimizar equipos y accesorios como
tuberias, bombas, extrusores, mezcladoras e intercambiadores de calor. Ademas las
mediciones reologicas son empleadas como indicadores del control de calidad durante

el proceso. C) Finalmente, la tercer categoria incluye a la investigacién en ciencia de
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materiales y la fisica ya que son las que se centran en el estudio de la reologia de los
materiales suaves y su estructura. Para ello modelan y simulan los flujos reométri-
cos y las respuestas reoldgicas de los sistemas alimenticios ayudados de expresiones
analiticas o semiempiricas. Se puede decir que el presente trabajo pertenece a esta
ultima categoria. Como se mencioné anteriormente existe una clasificacién segtn la
fase o fases que integran el sistema alimenticio. Otra forma de clasificacién es segin

su respuesta reoldgica la cual se revisara a continuacion.

1.1. Principales Comportamientos Reoldgicos

Viscoso —A—>Viscoeléstico<— Elastico

. Tiempo Tiempo
#>Newtoniano Independiente| |Dependiente Hookeano |-
No . . . No
— Newtoniano — Dilatante Tixotropico Hookeano -

Plastico Reopéptico [~

Seudopléstico

Figura 1.1: Clasificacién de las respuestas reologicas de los materiales

En general se puede clasificar el comportamiento en tres grandes regimenes: vis-

coso, elastico y viscoeldstico (Macosko, 1994; Rao, 2014). En la Figura 1.1, se observa
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que el comportamiento viscoso se puede a su vez dividir en dos comportamientos mas
el newtoniano, también llamado liquido ideal, y el no newtoniano. En un liquido ideal

la tasa de deformacion es directamente proporcional al esfuerzo.

o=mny

donde o es el esfuerzo, n la constante de proporcionalidad llamada viscosidad y ¥ la
tasa de deformacion. Ejemplos de alimentos newtonianos son la leche, agua, aceites
comestibles, néctares y jugos con bajo contenido de sélidos, bebidas carbonatadas, etc.
El segundo tipo es el no-newtoniano en este caso la relacion entre tasa de deformacion
y esfuerzo ya no es lineal y en algunos casos es necesario superar un determinado
esfuerzo critico para lograr deformacion del material.

En el otro extremo del esquema se tiene el régimen elastico también con dos
subdivisiones: el comportamiento hookeano y no hookeano o mas conocidos como
solidos elasticos ideales y no ideales. El solido elastico ideal tiene una relacion lineal

proporcional entre la deformacién y el esfuerzo
o=Gy

a la constante que relaciona ambas cantidades, G, se le conoce como moédulo de
deformacién. En un sélido no ideal la relacion entre deformacién y esfuerzo no es
constante.

En el esquema 1.1 la respuesta viscoelastica se encuentra en medio y relacionada
por flechas con las otras dos respuestas, esto es porque como su nombre y las flechas lo
indican esta respuesta tiene una componente eldstica y otra viscosa. En algunos casos
los liquidos no newtonianos y la respuesta viscoelastica independiente del tiempo son
tratados como sinénimos (McClements, 2005; Sherman, 1970; Steffe, 1996) esto se

debe a que ambas etiquetas definen a un mismo comportamiento en el cual la tasa de
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deformacién y el esfuerzo no se relacionan linealmente y la respuesta no depende de
la duracién del esfuerzo aplicado, dicha relacion se indica por la flecha que conecta el
bloque no newtoniano con el viscoelastico en el esquema 1.1. La respuesta viscoelastica
dependiente del tiempo estd en funcion tanto del esfuerzo aplicado como de la duracién
de éste.

Finalmente, se tiene los ejemplos de comportamientos dependientes e indepen-
dientes del tiempo. Los principales comportamientos reologicos independientes del
tiempo son: seudoplasticos, plasticos y dilatantes. Un material tipo seudoplastico
presenta una respuesta en deformacién inmediata a un esfuerzo aplicado y al au-
mentar éste da lugar a un aumento no proporcional en la tasa de deformacién, esto
es la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion disminuye al aumentar el esfuerzo.
La respuesta de un material tipo plastico es similar a la de un seudoplastico la 1ni-
ca diferencia es que el material plastico necesita de un determinado esfuerzo para
presentar una respuesta, el cual es llamado esfuerzo minimo para flujo. El comporta-
miento dilatante es descrito por una curva que aumenta de curvatura al aumentar la
tasa de deformacion y considera ambos casos: donde se necesita un esfuerzo minimo
y en el que no (Vernon-Carter et al., 1983). Las respuestas dependientes del tiempo
quedan de manifiesto cuando los materiales son sometidos a deformaciones constan-
tes. La tixotropia y la reopexia se refieren al aumento y disminucion en el esfuerzo,
respectivamente, a través del tiempo a deformacién constante.

La mayoria de los materiales alimenticios presentan respuestas viscoelasticas, de
ahi la importancia de este régimen. Ademas, todos los casos de estudio contenidos
en este trabajo corresponden a materiales viscoelasticos. Como se mencioné en los
parrafos anteriores las definiciones de las respuestas estan en funcion de la relacion
entre el estrés y la deformacién. Una forma de encontrar estas relaciones es realizando

pruebas reologicas, las cuales se definen brevemente en la siguiente seccion.



1.2. Pruebas Reolégicas

La viscoelasticidad de los materiales, sean o no repuestas lineales, puede evaluarse
por medio de varios experimentos reolégicos, los mas cominmente empleados son:
relajacién del esfuerzo, cedencia a la deformacién o respuesta al esfuerzo constante,

recuperacion de la deformacién y experimentos oscilatorios.

1.2.1. Relajacion al Esfuerzo

Y )4 o|  Sélido Elastico

Fluido Viscoelastico

Newtoniano

a) 0 t b) 0 t

Figura 1.2: Experimento de Relajacién al Esfuerzo. a) Aplicacién de una deformacién.
b) Respuesta de diferentes tipos de materiales a una deformacion.

El experimento de relajaciéon del esfuerzo consiste en someter a un fluido a una
deformacién relativa de magnitud, 7, y registrar el esfuerzo resultante. La respues-
ta tipica para sélidos elasticos, materiales viscoeldsticos y liquidos newtonianos, se
esquematiza en la Figura 1.2. El soélido elastico es capaz de almacenar energia pa-
ra mantener la deformacién y, como resultado, no fluye (o relaja) bajo la accién
de la deformacion 7y. El otro comportamiento extremo es el del liquido newtoniano
que se relaja completamente y fluye. El comportamiento intermedio corresponde al
fluido viscoeléstico, el cual se relaja hasta un valor minimo, cero, para los liquidos

viscoelasticos y un esfuerzo de equilibrio, og, para los sélidos viscoeldsticos.



1.2.2. Cedencia a la Deformacién (Creep Compliance) o Respuesta a un
Esfuerzo Constante

En este tipo de experimentos el fluido es sometido a un esfuerzo de magnitud

conocida, o4, por un periodo de tiempo ty (véase Figura 1.3), y la deformacion resul-

tante se registra en funcién del tiempo, y(t). La respuesta de los sélidos eldsticos y los

fluidos viscoelasticos se esquematiza en la Figura 1.3. El sélido elastico responde con

una deformacion de pequena duracion, en cuanto el fluido viscoelastico se deforma

continuamente hasta alcanzar una tasa de deformacién estacionaria, ¥,,. Una vez que

] Y
E E Y, :
. . Sé6lidoElastico
0 t 0 t
a) ’ b) 0

Figura 1.3: Experimento de respuesta en deformacién a un esfuerzo constante. a)
Aplicacién del esfuerzo. b) Respuesta de diferentes tipos de materiales a un esfuerzo.

se remueve el esfuerzo, el sélido elastico recupera su configuracién original, en cuanto
el fluido viscoelastico exhibe s6lo una pequena recuperacion, 7,. La mayor parte de
la energia suministrada al fluido se pierde a través de la disipacién viscosa o flujo. La

cedencia J(t) y la deformacién se relacionan por la siguiente expresién:

Una curva tipica de cedencia a la deformacién o creep, Figura 1.3.b, esta dividida
en tres regiones: la primera es una region de deformacién elastica instantdnea donde

los enlaces entre las particulas son estirados elasticamente. En esta regién el material
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actua como un solido elastico con una cedencia, también conocida como cedencia
estacionaria. La segunda es una region de cedencia elastica retardada en la cual hay
enlaces que se rompen y otros que se restablecen. La tercer region es conocida como
de cedencia newtoniana cuando los enlaces se rompen y no se restituyen y el material

fluye.
1.2.3. Recuperacién de la Deformacion

En los experimentos de recuperacion de la deformacién se mide la capacidad
de un fluido para recobrar la conformacion que tenia antes de ser deformado. El
grado de recuperacién puede cuantificarse por andlisis de la porcién de la curva de la

Figura 1.4, luego que el esfuerzo ha sido removido. Un sélido elastico ideal se recupera

G J
' . Zona de EREbTy
. ' Fluencia 1]
: : Zona de
: : 0] . Recuperacion
: : X
a) 0 ty b) 0 t,

Figura 1.4: Cedencia a la deformacién (o creep).

completamente mientras que un liquido no recupera nada en absoluto. En los fluidos

viscoelasticos, la funcién de recuperacion de la deformacién se escribe como

7. (t)

Jre(t) =

donde 7, es la deformacién relativa recuperada luego que el esfuerzo se suprime. Este
tipo de experimentos solo tiene sentido cuando se ha alcanzado una cedencia a la

deformacion estacionaria; esto es, cuando 7y(t) = 74 tiene una pendiente constante y

e

lm J,(t) = J?
t—o00
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esto tltimo es vélido sélo cuando se alcanzan condiciones de equilibrio durante el

experimento.

1.2.4. Experimentos Oscilatorios

Y, O

Figura 1.5: Clasificacién de las respuestas reologicas de los materiales

Un experimento oscilatorio consiste en someter un fluido a un esfuerzo o deforma-
cién sinusoidal. Una deformacién sinusoidal puede expresarse en forma matematica

como
vy = o sin(wt)
donde vy es la amplitud de la onda de deformaciéon y w es la frecuencia de oscilacion.

El esfuerzo resultante a la deformacion es
o = ogsin(wt + 0)

donde 0 es el angulo de fase. En la Figura 1.5 se puede observar que el esfuerzo
y la deformacién tienen la misma frecuencia pero su fase es diferente porque los
mecanismos de relajacion asociados con el material provocan que algo de la energia

mecanica aplicada se pierda por causa de la disipacion viscosa.



La medicién del angulo de fase, ¢, y la amplitud maxima, oy, ofrecen caracteristi-
cas del comportamiento viscoelastico del material tal que el angulo de fase, 9, es cero
para los sélidos elasticos y 90° para los liquidos newtonianos. Un fluido viscoelastico
exhibe un angulo de fase entre cero y 90°. Este tipo de comportamiento puede ser des-
crito mediante niimeros complejos. Puede definirse entonces un modulo de elasticidad
complejo,

G* — G/ ‘l’ 'Z.G”

la parte real, G’, se denomina médulo de almacenamiento (eldstico), o energia alma-

cenada por ciclo, y se calcula como

/ 00
G = —cos(0),
o Q

la parte imaginaria, G”, o médulo de pérdida (viscoso), o energia disipada por ciclo,
y se expresa como

" = 2 in().
Yo ()

También puede calcularse una cedencia compleja. Como se pudo apreciar los experi-

Tabla 1.2: Parametros viscoelasticos determinados en una prueba oscilatoria

Parametro Expresiéon
Modulo eléstico G’
Moédulo viscoso G"
Moédulo complejo G* =G +1iG"
Angulo fase d = arctan(G"/G")
Viscosidad dindmica n=G"w
1" ! 1/2
Médulo de la viscosidad compleja  |n*| = [(%)2 + (%)2}
Cedencia compleja J=1/G*

mentos oscilatorios permiten el cdlculo de varios parametros viscoeldsticos. Dada la
importancia que estos parametros tienen en este trabajo la Tabla 1.2 los enumera al

lado de sus expresiones.
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1.3. Modelos Fenomenolégicos de Analogia Mecanica

Los modelos reolégicos pueden agruparse en tres categorias: a) empiricos, aquellos
que se deducen del andlisis de los datos experimentales. b) constitutivos, se derivan
a partir de las relaciones fundamentales entre la deformacién y el esfuerzo. Este ti-
po de modelos provee informacién muy valiosa sobre la estructura del material. c)
estructurales, consideran el arreglo de las moléculas del material y en algunos casos
los cambios cinéticos de éste. Sin embargo, estan seriamente restringidos a soluciones
muy diluidas y sus aplicaciones practicas son muy pocas (Ferry, 1976).

El comportamiento reolégico no lineal de un material, en general, se caracteriza
empleando modelos constitutivos que describan adecuadamente la respuesta de dicho
material. La congruencia del modelo con la respuesta experimental depende de muchos
factores entre los que se incluyen la precision de la ecuacién en el ajuste y la prediccion
de los datos, la validez de las suposiciones de las que parte el modelo, su simplicidad
y el tipo de fenémenos a los que la ecuacién esta orientada.

Los modelos fenomenolégicos de analogia mecdnica permiten derivar ecuaciones
constitutivas, sencillas y con ajustes muy adecuados del comportamiento reolégico
es por ello que son empleados en este trabajo. A continuacion se describen las dos

configuraciones aqui empleadas.

1.3.1. Modelo de Maxwell

I >0
Ny

Figura 1.6: Esquema del modelo de Maxwell

Como se explicd en las secciones anteriores un material puede presentar carac-
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teristicas viscosas y elasticas para describir este tipo de respuesta Maxwell propuso
un modelo basado en un resorte y un pistén conectados en serie (Macosko, 1994),
como se muestra en la Figura 1.6. En este esquema el resorte representa la respuesta
elastica del fluido, en tanto que el piston representa el flujo viscoso. Si se aplica una
deformacién relativa, ~, al sistema mostrado en la Figura 1.6, el resorte reacciona
primero, seguido por el movimiento del pistén. Una vez que cesa la deformacién, el
resorte retorna a su forma original, usando la energia que es capaz de almacenar mien-
tras es deformado. Por otro lado, el piston no puede recuperarse; su desplazamiento es
permanente. El comportamiento descrito anteriormente, para un fluido viscoelastico
lineal simple, puede expresarse en términos del esfuerzo y de la tasa de deformacion.

El esfuerzo eldstico, og; el viscoso, o,; y el total, o, estan dados por:

o = o =0y
o = Euve
o = Nm ;}/77
la deformacién estda descrita como
Y =98+

de esta forma la relacién entre el esfuerzo y la deformacién es:

. .
0+EM0—17M7

donde el cociente de la respuesta viscosa, 7, entre la respuesta elastica, E,;, es

conocido como el tiempo de respuesta o relajacion.
1.3.2. Modelo de Kelvin-Voigt

Otro modelo que también intenta explicar el comportamiento viscoelastico lineal

es el modelo de Kelvin-Voight donde se realiza una conexion en paralelo del piston y
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Figura 1.7: Esquema del modelo de Kelvin-Voigt

el resorte (Macosko, 1994), como se muestra en la Figura 1.7. Al cargar este modelo
parte de la energia se almacena en el resorte y el resto se disipa progresivamente
en el pistén, lo que motiva una deformacion dependiente del tiempo hasta que se
alcanza un valor igual a (0/E},) v el desplazamiento cesa. Al detenerse la aplicacién
de la carga se recupera la forma original debido a la energia que quedo almacenada
en el resorte, pero la recuperacion, retardada por el embolo, no sera total hasta que
no haya transcurrido un tiempo infinito. Sélo si el tiempo de retardo es pequeno, la
recuperacion total a efectos practicos, ocurre en un lapso breve de tiempo. Entonces,

la deformacién es idéntica en los dos elementos

Y= = Ty

mientras que el esfuerzo total es igual a la suma de cada elemento

o = 0g+oy
op = Ly
On = NioY

La ecuacion que describe la respuesta del modelo Kelvin-Voigt es:

o = 7]1%7 + Ek07

Los modelos descritos anteriormente se consideran unidades basicas que pueden re-

petirse o combinarse para modelar comportamientos més complejos (Ferry, 1976)
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ejemplos son el modelo de Burgers o Jeffreys (Ewoldt y McKinley, 2007; Findley et
al., 1976).

1.4. Objetivos y Organizacion de la tesis

En los parrafos anteriores se menciond la importancia de los estudios reoldgicos en
materiales alimenticios. También se describieron algunas de las respuestas que pueden
exhibir este tipo de materiales y los modelos que pueden describir dichas respuestas.

Revisado todo eso los objetivos de este trabajo quedan como sigue:
1.4.1. Objetivo General

Estudiar el comportamiento reolégico no lineal de biomateriales alimenticios me-
diante la determinacién de sus parametros viscoeldsticos calculados a través de mo-

delos fenomenolégicos de analogia mecanica.
1.4.2. Objetivos Particulares

1. Proponer modelos fenomenolégicos de analogia mecanica que describan el com-
portamiento reolégico no lineal de biomateriales alimenticios mediante balances
mecanicos en el que se incluyan efectos inerciales, siendo la oscilacion amorti-

guada o resonancia uno de los comportamientos a describir.

2. Derivar expresiones que relacionen la viscosidad al estado estacionario, la visco-
sidad compleja y la viscosidad dindmica basadas en los modelos de Kelvin-Voigt

y Maxwell para fluidos de ley de potencia.

3. Calcular los parametros viscoelasticos mediante ajustes a los datos experimen-

tales.

4. En cada uno de los materiales estudiados: analizar los datos obtenidos para

lograr una interpretacién de la estructura y los cambios de ésta.
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El primer objetivo particular se desarrolla en los capitulos 2 y 3 con el estudio de la
solucion acuosa del mucilago de chia y las dispersiones de almidén gelatinizado. El
objetivo nimero dos es tema del capitulo 4. En cada uno de los capitulos (2, 3y 4) se
calculan los parametros viscoelasticos mediante ajustes y se interpretan los resultados

obtenidos en funcién de la estructura del material.

Mas especificamente en el Capitulo 2 se estudia la viscoelasticidad de la inter-
fase del sistema aceite-agua y la vecindad de la fase acuosa formada por la solucién
de mucilago de chia con el propédsito de determinar la estratificacion de la solucion
para ello se ajusta la respuesta a esfuerzo constante que presenta oscilaciones amor-
tiguadas con un modelo de Kelvin-Voigt inercial. La medicién de la deformacion se
realizo a diferentes profundidades de la muestra. Los parametros se calcularon a las
diferentes profundidades pero también a diferentes tiempos. En el Capitulo 3, se ana-
liz6 la respuesta de las dispersiones de almidon gelatinizado en pruebas oscilatorias,
barridos de amplitud, y esfuerzo constante. Este caso también presenta oscilaciones
amortiguadas y se emple6 el modelo de Kelvin-Voigt inercial para el célculo de los
parametros. Las mediciones experimentales se efectuaron en el centro de la muestra
y los cambios en los parametros se estudiaron con respecto al esfuerzo aplicado. El
Capitulo 4 muestra la derivacién de la regla Cox-Merz a partir del modelo de Kelvin-
Voigt y Maxwell para fluidos de ley de potencia. También se obtuvo una relacién
entre la viscosidad dindmica y la estacionaria a altas frecuencias para materiales tipo
Kelvin-Voigt. Las expresiones encontradas se aplicaron a cinco materiales diferentes.
Se discuten las aproximaciones obtenidas y se comparan con la regla de Cox-Merz
tradicional. Finalmente, en el Capitulo 5 se enumeran brevemente las conclusiones
generales del trabajo y se menciona el trabajo a futuro que esta investigacién puede

tener. Se anexan dos apéndices con los detalles de los calculos aqui realizados.
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Capitulo 2

Determinacién de los parametros de viscoelasticidad en la
interfase del sistema aceite-agua y la vecindad de la
dispersién acuosa de mucilago de semilla de chia (Salvia
hispanica L.)

2.1. Introduccion

Las preocupaciones por el medio ambiente, la salud y calidad de los productos
en general, a mas de los recientes escandalos sobre alimentos, ejemplos “la vaca loca”
y las controversias sobre compuestos cancerigenos, han provocado que el consumidor
busque una alternativa en los productos de origen natural. Esta nueva tendencia en
la demanda impone una serie de cambios. Es en este escenario que los biomateriales
se presentan como una alternativa a los aditivos alimenticios sintéticos. Un ejemplo
de este tipo de biomateriales se encuentra en las gomas solubles, también llamados
hidrocoloides, sus aplicaciones y composicion quimica estan bien documentadas desde
hace algin tiempo (Davidson, 1980; Glicksman, 1969) su origen puede ser animal o
vegetal e incluso pueden extraerse de diferentes partes de la planta como las semillas,
hojas o raices, como se observa en la Tabla 2.1. Algunas de sus aplicaciones son:

espesantes, agentes emulsificantes y en la formacion de peliculas.

Las nuevas practicas consisten en rescatar e incentivar diferentes cultivos que
provean de fuentes con nutrientes y propiedades funcionales adecuadas. Este es el

caso de la chia. La chia cuyo nombre cientifico es Salvia hispdnica L. es una planta
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Tabla 2.1: Principales biopolimeros empleados en la industria. Clasificacién segin
Glicksman (1969).

Ezudados de plantas Gomas a partir de fermentacion
Goma arabiga Xantana
Goma tragacanto Dextrana
Goma karaya Galana
Goma gatti
Extracto de algas Gomas de origen animal
Agar Gelatina
Aliginatos Caseinatos
Furcelerano

Algas rojas
Algas cafés
Gomas de semillas  Gomas de cereales y extractos de plantas

Guar Almidén
Mezquite Pectina
Algarrobo

herbéacea de la familia de las lamiaceas se cultiva anualmente en paises como México,
Guatemala, Argentina y Ecuador. De la planta se puede aprovechar las hojas y las
semillas. Algunos de los compuestos que se extraen de las hojas, S-cariofileno; globulol,
~v-muroleno; f-pineno; a-humoleno; germacrene-B y widrol, pueden ser empleados en

la fabricacién de repelentes de insectos (Bochicchio et al., 2015).

Las semillas de chia contienen acidos grasos omega 3, proteinas, antioxidantes
y fibra dietética (Alvarez Chéavez et al., 2008; Ayerza, 1995). Se pueden emplear
enteras o en forma de harina, también puede extraerse de ellas aceite o mucilago.
Dadas sus diferentes presentaciones tiene una gran variedad de aplicaciones como en
la elaboracién de suplementos alimenticios, o ingrediente de galletas, pan, barras de

cereal, yogur entre otros (Munoz-Hernandez, 2012).

La semilla al hidratarse libera el mucilago que es una sustancia cristalina y visco-
sa. El mucilago es un tetra sacarido con una cadena principal compuesta por unidades

de (1-4)-B-D-xilopiranosil-(1-4)-a-D-glucopiranosil- (1-4)-5-D-xilopiranosil con ramifi-

17



Tabla 2.2: Composicién proximal ( % base seca) del mucilago de chia segin Capitani
(2013); Munoz-Hernéndez (2012)
Munoz-Hernandez (2012) Capitani (2013)

Humedad 15.15 + 0.33 11.1 £ 0.5
Carbohidratos 48.09 £+ 0.55 64.6 £ 0.5
Proteinas 4.43 + 0.05 6.8 £ 0.0
Lipidos 1.78 £+ 0.02 0.9 +0.3
Ceniza 8.07 £ 0.57 98 £ 0.2
Acido urénico 23.22 4 1.32 NR

NR: No reportado

caciones de 4-O-metil-a-D-acido glucorénico. Su peso molecular es elevado va de 0.8
— 2 x 10° Da (Lin et al., 1994). La Tabla 2.2 muestra la composicién proximal del
mucilago de chia en base seca reportada por Munoz-Hernandez (2012) la cual coincide
con lo reportado por Capitani (2013) en la que se observa la presencia de proteinas
y lipidos residuales que segin la comparacién hecha por Capitani (2013), es mayor
que en gomas comerciales como la guar o la goma de semilla de algarrobo conocida
como “locust bean”. En las gomas comerciales los residuos de proteinas anclan las
moléculas de la goma a la interface, mientras que las cadenas de los carbohidratos
se dispersan en el resto de la solucién acuosa. En la formulacién de emulsiones el
comportamiento anteriormente descrito impide la floculacion y la coalescencia de las
gotas (Williams et al., 1990). Dada la composicién del mucilago se puede pensar que
tiene un efecto estabilizante. Sin embargo, existe poca informacién sobre su accién en

emulsiones.

Para recabar la informacién sobre la actividad del mucilago de chia en una emul-
sion es necesario realizar mediciones tanto en la superficie como en el seno del fluido.
Los experimentos que permiten tener una descripcion del régimen viscoelédstico son los
de oscilacién sinusoidal, cedencia y relajacién al esfuerzo (Macosko, 1994), explicados

en la introduccién de la tesis. En experimentos de cedencia puede existir acoplamiento
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entre la elasticidad de un material y la inercia del instrumento en un sistema con con-
trol de esfuerzo; independientemente del punto de medicién o sea en el seno del fluido,
la interfase o la superficie. Este acoplamiento lleva a una respuesta oscilatoria amorti-
guada cominmente conocida como resonancia en la cedencia (creep ringing) de la cual
puede extraerse valiosa informacion reoldgica. Algunos autores que han trabajado en
el tema son: Jaishankar et al. (2011) donde se describe y modela “La viscoelasticidad
interfacial, relajacion y resonancia en la cedencia de mezclas proteina-surfactante”
haciendo notar que el aparente relajacion del esfuerzo que presentan este tipo de
mezclas es debido a la presencia de una capa viscoeldstica formada por la absorcién
de proteinas en la interfase agua-aire. Ellos proponen describir la respuesta oscilatoria
amortiguada mediante un modelo fenomenolégico de segundo orden, constituido por
un modelo de Kelvin-Voigt conectado en serie con un piston, conocido como modelo
de Jeffrey. Desgraciadamente este modelo solo aproxima la respuesta a tiempos muy
cortos, t < 3 segundos.

Otro trabajo al respecto es Erni y Parker (2012) quienes llevaron a cabo un
analisis en complejos de goma de acacia y proteina donde estudian la reologia no
lineal y transitoria de la muestra mediante experiementos oscilatorios y de cedencia.
En este caso, ellos introducen efectos inercio-elédsticos (creep ringing) en las curvas de
cedencia con el propdsito de determinar el grado de viscoelasticidad y plasticidad de
sus muestras. Su trabajo se centra en la descripcién cualitativa. Para la descripcion
matematica de los datos experimentales emplean el modelo de Jeffrey.

Con todo lo anterior, el objetivo de este capitulo es evaluar el comportamiento
viscoelastico del mucilago de la semilla de chia en la interfase aceite-agua y la ve-
cindad de la fase acuosa. Para ello se realizaron pruebas de barridos en amplitud y
esfuerzo constante con oscilaciones amortiguadas en la respuesta de deformacion. Es-

ta respuesta se estudia mediante el modelo de Kelvin-Voigt inercial, con el propdsito
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de capturar la naturaleza oscilatoria de la respuesta. El andlisis de esta informacién
redundo en el entendimiento de la estratificacién del mucilago en solucion acuosa.
En la siguiente seccion de este capitulo se ofrecen detalles sobre la procedencia de
los materiales, se describen las pruebas experimentales para después desarrollar bre-
vemente la solucién de la ecuacién diferencial de segundo orden que constituye el
modelo de Kelvin-Voigt inercial. Posteriormente se presentan y discuten los resulta-
dos experimentales y numéricos. Finalmente, se da una breve conclusion a este caso

de estudio.

2.2. Materiales y Métodos

2.2.1. Materiales

La semilla de chia (Salvia hispdnica L.) empleada en este trabajo fue adquirida a
agricultores de la regién de Atlixco, Puebla, México. Para ajustar el pH se emplearon
soluciones de acido clorhidrico e hidréxido de sodio. Los reactivos fueron comprados a
J. T. Baker (Xalostoc, estado de México, México). Todas las soluciones se prepararon
con agua desionizada. El aceite de canola se compro6 en una tienda de abarrotes local

y se almacend a temperatura ambiente hasta su utilizacion.

2.2.2. Extraccién del Mucilago de Chia

Las muestras de 20 g de semilla entera de chia se colocaron en vasos de precipitado
de 1 L donde se les agregd agua bidestilada en una proporcion 1:20, semillas-agua. La
mezcla se sometié a agitacion magnética por un periodo de 2 h a una temperatura de
80 °C. El pH de la dispersion se ajusté a 8 empleando para ello soluciones de HCI y
NaOH al 0.1 M. La solucion concentrada se filtré con manta de cielo y se centrifugd a
2500 rpm por 8 min. Detalles del método antes descrito pueden encontrarse en Munoz

et al. (2012). Finalmente la solucién resultante se refriger6 a 4°C hasta que se llevaron
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a cabo los experimentos.

2.2.3. Pruebas Reolégicas

Las pruebas reoldgicas se realizaron en un equipo modular compacto Physica
MCR 300 (Physica Mefitechnik GmbH, Stuttgart, Germany) adaptado para realizar
pruebas de reologia interfacial. Las muestras se montaron en una celda de acrilico
“templado” que tiene un radio interno de 27 mm; acoplada a un disco con geometria
de doble cono, radio de 15 mm y doble angulo 2« y 10.0°. La temperatura de la
muestra se mantuvo a 25 °C durante toda la prueba ya que se recirculé agua a través
de la chaqueta de la celda con ayuda de un bano de enfriamiento (Julabo GmbH,

Seebach, Germany).

2.2.4. Pruebas de Esfuerzo Constante

Para la realizacion de la prueba se vierten 30 mL de soluciéon de mucilago en la
celda y la base de ésta es insertada en el plato del reémetro. La geometria se ubica a
una profundidad determinada con respecto a la superficie de la solucion de mucilago.
Después de esto se agregan 30 mL de aceite de canola, se deja que el sistema se
estabilice por 20 min tras lo cual la interfase de la muestra es sometida a esfuerzos
constantes de 5.9 Pa. Un esquema del sistema de medicién se muestra en la Figura

2.1.

Los periodos de aplicacién de esfuerzo son de 60 segundos. La respuesta de la
muestra es censada mediante los cambios del desplazamiento angular del disco los
cuales son registrados cada determinado periodo de tiempo en este caso 0.1 s. Las
pruebas se realizan a una profundidad diferente, con lo que se obtienen 5 curvas 0,

0.5, 1, 2, 4, 6 mm de profundidad.
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Figura 2.1: Esquema del sistema de medicién con geometria de bicono. Liquido 2:
aceite. Liquido 1: solucién acuosa.

2.2.5. Barridos de Amplitud

Se realizaron pruebas oscilatorias de barridos de amplitud para evaluar el com-
portamiento viscoelastico lineal, donde el porcentaje de deformacion se varié de 0.1 a
30 %, manteniendo una frecuencia constante de 1 Hz. Se registré el médulo de alma-
cenamiento (G’). La preparacion de la muestra, el equipo y la profundidad a la que

se coloco la muestra fue el mismo que para las pruebas de esfuerzo constante.

2.3. Modelo Fenomenolégico

La descripcién de los datos experimentales se realizd6 mediante el modelo de
Kelvin-Voigt (KV) que incluye efectos inerciales originados por la interaccion vis-
coelastica entre el equipo y el material. Para llegar a dicha expresion se parte de la
ecuacion de movimiento del instrumento y el modelo KV para un material viscoelasti-

co ideal (Baravian y Quemada, 1998; Yao et al., 2008). En el Apéndice A se pueden
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ver detalles de la deduccion. Con el objetivo de no perder claridad en el desarrollo de

este capitulo se puede decir que la ecuacion de movimiento del instrumento es:
ay =04 — 0oy (2.1)

donde v es la deformacién, o4 es el esfuerzo aplicado, o, es el esfuerso de la muestra
) )

y a es un factor la inercia con factores geométricos y la inercia del instrumento, se

define como:

F
=17 2.2
0= 1% (22)

La ecuacién del modelo Kelvin-Voigt es

oM = Eryy + Moy (2.3)

al combinar ambas se tiene

oA = aY + Ny + Erwy (2.4)

donde a?¥ es el término de aceleracion inercial, 7,y la parte viscosa y Ej,7y la parte
elastica del material. El término a# tiene un efecto en los primeros segundos de la
prueba cuando recién es aplicado el escalon de estrés, o4, este efecto se disipa y enton-
ces los términos eldstico y viscoso son los que dan cuenta de la respuesta del material.
La Ecuacion (2.4) puede modelar tres comportamientos diferentes dependiendo del
valor de n?, — 4aFEy,. No obstante, en este trabajo solo nos interesa el caso en el que
ni, —4aE), < 0 pues es éste el que presenta oscilaciones. Dicho lo anterior la solucién

analitica de la Ecuacion (2.4) es

ou(t) = oa {1 — exp(—ft) [cos(wt) . gsin(wt)] } (2.5)

y para la deformacion se tiene

oA
Ekv

() {1 — exp(—ft) lcos(wt) + g sin(wt)] } (2.6)
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donde
_ e
B_ 2@7
B iy
a 4a?’

w =

y a puede calcularse segin la geometria empleada mediante la doble integral de

d*y
aﬁ =047
que lleva a
V() = (%A) 21 et + e (2.7)

donde ¢; y ¢o son constantes de integracion que dependen de las condiciones iniciales.
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Figura 2.2: Respuesta a la deformacion del sistema en ausencia de muestra, esto es,
cuando la celda solo contiene aire.

La Figura 2.2 muestra la curva que se obtiene cuando el equipo se hizo funcionar
sin muestra, esto es se coloco la celda vacia, se indicd al equipo que llevara a cabo
una prueba de esfuerzo constante y se censé la respuesta. Como se puede observar

se obtiene una curva cuadratica, sin oscilaciones, que solo da cuenta de los efectos
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inerciales del equipo. Se ajusté la respuesta de la deformaciéon de la Figura 2.2 con
la Ecuacién (2.7) lo cual lleva a (t) =2.30t?431.02t—1.11. El factor (%) es igual
a 2.30. Sabemos que o4 es igual a 5.9 Pa por lo tanto a es 2.56. De esta forma se
tiene un valor para el término que involucra los factores geométricos e inerciales.
Sin embargo, esta técnica de calculo solo incluye la inercia del equipo. Como ya se
mencioné las oscilaciones observadas en los primeros segundos del experimento son
debidas al acoplamiento de la elasticidad de la muestra y la inercia de la geometria;
por tanto se propuso la opcion de tener una variable my,, llamada masa virtual, que

incluya ambas contribuciones, de esta manera se tienen dos formas para determinar

Byw
Niew Ekv 7721)
R Tl e (28)
o nk:’l) . . Ek‘U 77]31}
Bo= ST W= e Am?, (2.9)

donde el primer juego de ecuaciones unicamente toma en cuenta la contribucién del
equipo y el segundo supone los efectos inerciales como una combinacion muestra-
equipo. Los datos experimentales fueron ajustados con la Ecuacion 2.6 y ambos jue-
gos de expresiones. Para ello se emple6 un programa en MATLAB que minimiza el

cuadrado del error.

2.4. Discusion de Resultados

La Figura 2.3 muestra los barridos de amplitud a diferentes profundidades donde
se observa que la zona de viscoelasticidad lineal de la muestra se ubica en deformacio-
nes menores al 4 %, después de este limite se observa que el médulo eldstico decrece lo
cual indica que la estructura se rompe. También se observa que a mayor profundidad
el médulo elastico aumenta, esto es a mayor profundidad la estructura del material

recupera mas facilmente su estructura inicial. Lo anterior puede ser indicativo de la
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Figura 2.3: Barridos de amplitud a diferentes distancias de la interfase aceite-agua.
La muestra presenta una respuesta lineal a amplitudes menores al 7.0 %. l h=0.0
mm, ® h=0.5 mm, A h=1.0 mm, [ | h=2.0 mm, o h=4.0 mm, A h=6.0 mm.

formacion de una estructura de red. La Figura 2.4 presenta los resultados para los
experimentos de deformacion para diferente profundidad donde claramente se observa
la presencia de oscilaciones en cada una de las pruebas. Lo anterior significa que la
respuesta oscilatoria obtenida para el sistema aceite-agua fue causada por las propie-
dades viscoeldsticas intrinsecas de la dispersion del mucilago de chia. Otro aspecto
a resaltar es que la deformacion mas grande se presenté en la interfase; esto es, el
desplazamiento angular del disco de la geometria en esta prueba fue el mayor. Al
regresar y observar la Figura 2.3 se observa que el médulo eldstico mas pequeno se
presenta en la interfase, lo que hace logica con lo obtenido en las pruebas de defor-

macion, pues indica que la interfase es muy poco elastica. Ademds, al aumentar la
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Figura 2.4: Respuesta de deformacion a un escalén de esfuerzo del sistema aceite-agua
a diferentes distancias de la interfase. Las oscilaciones amortiguadas aparecen cuando
la elasticidad de la muestra y la inercia del equipo se acoplan.

profundidad la respuesta en deformacién disminuye monotoénicamente y converge a
una respuesta asintética después de los 60 segundos. La Figura 2.5 permite ver mas
claramente que la respuesta oscilatoria depende de la distancia de la interfase, ya
que el comportamiento de los maximos y minimos presenta una variacion continua
y decreciente en el tiempo conforme la profundidad aumenta. Esto representa una
prueba mas del arreglo espacial del mucilago de la semilla de chia. Retomando los
resultados de la Tabla 2.2 se encuentra que el mucilago de chia contiene el 4.2 %
de proteina, la cual puede absorberse en la interfase aceite-agua. Esto sumado a los

resultados experimentales donde las oscilaciones mas persistentes se presentan en la
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Figura 2.5: Variacion de los primeros tres extremos en el tiempo de los datos de la
Figura 2.4. La localizacién de los extremos es funcion de la profundidad. B Primer
maximo. e Primer minimo. A Segundo Maximo.

interfase y dichas oscilaciones se amortiguan al incrementar la profundidad. Se puede
considerar que el mucilago de chia tiene un comportamiento espacio-temporal que
refleja la velocidad a la cual las moléculas del material alcanzan el equilibrio en la
estructura. Las moléculas que se encuentran en la frontera, interfase aceite-agua, al-
canzan una configuracién de equilibrio en un tiempo “largo” ya que sus movimientos
estan restringidos por las moléculas absorbidas en la interfase, en este caso proteinas.
A diferencia de las moléculas del grueso del fluido que pueden moverse en cualquier

direccién y alcanzar una configuracién de equilibrio més rapidamente.

Los ajustes obtenidos mediante las ecuaciones (2.8) y (2.9) se pueden ver en la

Figura 2.6. Por claridad se muestran los ajustes para dos diferentes profundidades,
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Figura 2.6: Datos experimentales y ajustes obtenidos con el modelo KV y los dos
juegos de ecuaciones, (2.8)-(2.9) con los pardmetros a y my, respectivamente. Las
curvas corresponden a h=0.0 mm y h=1.0 mm.— Datos experimentales. ——— Ajustes
con mg,. — - -— Ajustes con a.

h=0.0 mm y h=1.0 mm. Es facil apreciar que el modelo que emplea las expresio-
nes (2.9) reproduce adecuadamente el comportamiento oscilatorio. Mientras que el
modelo que solo considera la contribucién del instrumento presenta una descripcion
bastante limitada de los datos experimentales. Como es bien conocido las oscilaciones
se presentan cuando se acopla la inercia del equipo con la elasticidad del sistema (Ba-
ravian y Quemada, 1998; Ewoldt y McKinley, 2007; Yao et al., 2008). Por tal motivo
la estimacion de los parametros de los siguientes analisis se realizaron con el modelo

que considera el acoplamiento de efectos, par de expresiones (2.9).

29



T (b)

o
o)
|
—eo—1
o v w

0.5 | ! | ! | ! |
0 2 4
1.2 (C)
= i
0.9 - .
Z o
[Sa)
0.6 .
034 ¢ .
| ! | ! | ! |
0 2 h (mm) 4 6

Figura 2.7: Pardmetros estimados mediante las ecuaciones (2.9) correspondientes al
parametro my,. (a) Masa virtual. (b) Modulo viscoso. (¢) Modulo elastico. En los tres
casos, los parametros muestran dependencia de la profundidad.

Los datos experimentales para cada profundidad fueron ajustados. Los parame-
tros encontrados se pueden observar en la Figura 2.7, donde la masa inercial (my,)
corresponde a la Figura 2.7.a, la viscosidad (nx,) a 2.7.b y la elasticidad (Fj,) a 2.7.c.
En el caso de la masa inercial se tiene una disminuciéon abrupta del valor del parame-
tro a una distancia de la interfase menor a un milimetro; después de este descenso
la masa inercial permanece constante. En el caso de la viscosidad y la elasticidad las

curvas son muy parecidas. Al inicio, en los primeros dos puntos no hay una variacion
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Figura 2.8: Tasa de amortiguamiento § = 2’;%: como funcion de la profundidad.

significativa (0.0 y 0.5 mm). A partir de 1.0 mm los pardmetros aumentan gradual-
mente. Lo anterior indica que la estructura de la dispersion acuosa de mucilago de
chia cerca de la interfase no es uniforme. Especificamente, en la interfase las propie-
dades viscoelasticas fueron mas débiles que en el resto de la dispersion. Entonces,
se puede decir que el mucilago de chia puede estabilizar una emulsién porque forma
una red en 3-D que evita la coalescencia de las gotas de aceite. Al respecto la Figura
2.8 muestra la tasa de amortiguamiento, la cual se incrementa con la distancia de la
interfase, esto se debe a que las oscilaciones en el grueso de la dispersién se amor-
tiguan mas rapidamente que las oscilaciones cerca de la interfase. En conjunto, la
Figura 2.8 y 2.9, sugieren la formacion de microestructuras débiles en la vecindad de
la interfase aceite-agua del grueso de la dispersion. En contraste con los surfactantes

sintéticos que actian en delgadas capas, el mucilago de chia forma estructuras en 3-D
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en una region relativamente extensa préxima a la interfase. Esta es la causa por la
que los hidrocoloides con superficie activa poseen propiedades tanto emulsificantes co-

mo estabilizantes. Ademas las emulsiones que forman son muy estables a largo plazo

(Dickinson, 2009).
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Figura 2.9: Evolucién temporal de los pardmetros del modelo KV. (a) Masa virtual.
(b) Modulo viscoso. (¢) Modulo elastico. B h=0.0 mm. ¢ h=1.0 mm. A h=6.0 mm.

Con el proposito de seguir la evolucién de los parametros en el tiempo se toma-
ron subconjuntos de datos experimentales y estos se ajustaron. Se inicié tomando los
primeros 150 puntos, que corresponden a los primeros 15 s del experimento, luego

se tomaron 50 datos més y asi sucesivamente hasta alcanzar los 60 s de duracion
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de la prueba. Por claridad solo se graficaron tres diferentes profundidades, 0.0, 1.0 y
6.0 mm. Los parametros obtenidos se presentan en la Figura 2.9. La aplicacion del
escalén de esfuerzo introduce una pequena perturbacion a la estructura del bioma-
terial que se encuentra estatica. Antes de llegar al estado estacionario la estructura
presenta un comportamiento transitorio que se refleja en una evoluciéon temporal de
los parametros. En este caso, se observa que conforme aumenta la profundidad la
masa virtual y la elasticidad disminuyen, mientras que la viscosidad permanece rela-
tivamente constante. Esto es en la interfase, h=0.0 mm, hay una ligera disminucion
en la masa virtual y los otros dos parametros son casi constantes. No asi en el seno
de la dispersion de mucilago de chia, h=6.0 mm, donde la masa virtual disminuye. Lo
que se traduce en: la interfase es capaz de adaptarse al escalon de esfuerzo aplicado
mientras que el seno del fluido no vuelve a su configuracién inicial. En conclusion
la aplicacién del esfuerzo no disipa las propiedades del material aunque ocasione la

reconfiguracion de la estructura molecular.

Una vez que se han revisado los resultados experimentales, los ajustes de los mo-
delos y se han puesto en contexto las suposiciones de la técnica de medicion se puede
decir lo siguiente: la estructura heterogénea del mucilago desarrolla una capa de apro-
ximadamente 1.25-1.5 mm de espesor desde la interfase hasta el seno de la dispersion
acuosa. Los parametros del modelo fenomenoldgico indican cambios graduales en las
propiedades viscoelasticas del material con respecto a la distancia de la interfase. La
naturaleza del fenémeno estudiado en este trabajo no es de tipo interfacial ya que sus
efectos se extienden mucho mas alla de la capa considerada como interfase, en este
caso 1.25-1.5 mm. Para ofrecer una descripcion de la microestructura cercana a la
interfase es necesario considerar los parametros viscoelasticos (figuras 2.9 y 2.7) y la
composicién de la Tabla 2.2. Para iniciar dicha descripcién se tiene a los polisacaridos

distribuidos a lo largo y ancho de la fase acuosa (Padala et al., 2009). También se sabe
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que el mucilago de chia pertenece a los heteropolisacaridos naturales que contienen
pequenas cantidades de proteina de enlace covalente y su estructura es compleja y
hasta el momento poco caracterizada. No obstante, la presencia de una cantidad con-
siderable de aminodcidos hidrofébicos favorece la absorcion de estos en la interfase
aceite-agua (Sanchez et al., 2002). Las fracciones de proteina tienden a absorberse
“sobre la fase oleosa”; o sea tienden a formar junto con otros componentes la delgada
capa viscoelastica llamada interfase. Los segmentos hidrofilicos, de dichos componen-
tes, se despliegan hacia la fase acuosa donde interactiian con moléculas individuales
o con conjuntos auto-ensamblados de mucilago. Las interacciones pueden ser de di-
ferente naturaleza por ejemplo puentes de hidrogeno, enredos fisicos, interacciones
hidrofébicas, interacciones electrostaticas con porciones de polisacaridos o proteina.
Todas las especies y las interacciones arriba descritas dan lugar a un material suave
cuya microestructura es altamente heterogénea. Este material rodea la fase oleosa
y su complejidad esta en funcién de la distancia a la interfase. Otra caracteristica
importante es la dinamica de la microestructura del material, la cual no es constante
en el tiempo ni el espacio. Los cambios que puede sufrir dependen de diversos factores
como la composicién quimica, la distribucion del biopolimero, la naturaleza especifica
de las interacciones de los elementos estructurales y las condiciones del medio como
pH, temperatura, fuerzas mecdanicas, etc. Las variaciones en la microestructura se re-
flejan en cambios en las propiedades mecanicas y de flujo de los materiales; es decir, la
red 3-D influye en la reologia del fluido a distancias muy cercanas a la interfase; y la
viscoelasticidad local determina la evolucién de la estructura en esa zona (Dickinson,
2008). Como resultado la respuesta reoldgica y la estructuracion de la red aumentan
hasta llegar a un punto critico conforme las mediciones se aproximan a la interfase
(Dickinson, 2003, 2008; Rodriguez-Patino y Pilosof, 2011). Tomando en cuenta lo an-

tes dicho, la descripcion de una dispersion de mucilago de chia estratificado explica
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el amortiguamiento de las oscilaciones de la respuesta a la deformacion en el grueso
del material como un resultado de los efectos inerciales. En la Figura 2.7.a se puede
observar que superando el rango de 1.25-1.5 mm de profundidad los efectos inerciales

no tienen un efecto significativo y decaen hasta un valor casi estacionario.

2.5. Conclusiones

En este capitulo se estudié la respuesta viscoelastica de la dispersion acuosa del
mucilago de la semilla de chia en la interfase y a distancias muy proximas a ésta. Lo
anterior se logré realizando mediciones de la respuesta de deformacion a un escalén de
esfuerzo a diferentes distancias de la interfase. Los resultados experimentales mostra-
ron que el material presenta un comportamiento oscilatorio amortiguado debido a un
acoplamiento de la inercia del equipo y la elasticidad del material. Para determinar las
propiedades viscoeldsticas del material se implementd una rutina de minimos cuadra-
dos con un modelo de Kelvin-Voigt que incluye efectos inerciales; encontrandose una
descripcién adecuada de los datos experimentales. Con lo anterior se encontré que las
caracteristicas viscoelasticas de la dispersion dependen de la distancia a la interfase
y se propuso una descripcion de una microestructura estratificada y en red 3D de la
dispersion acuosa cercana a la interfase. Concluyendo que el mucilago de semilla de
chia puede tener un efecto estabilizante en la formulacion de emulsiones gracias a las
estructuras de proteina y heteropolisacaridos que circundan la fase oleosa. Siendo la
principal contribucion de este trabajo la demostracion que el estudio de la vecindad de
la interfase provee informacién significativa para la caracterizacién de un biomaterial

como estabilizante de emulsiones a largo plazo.
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Capitulo 3

Estudio de la respuesta viscoelastica de dispersiones de
almidén de maiz gelatinizado sometidas a pequenas
deformaciones

3.1. Introduccién

El almidén es la principal reserva de energia de semillas, raices y tubérculos.
Abunda en los alimentos amilaceos como son los cereales, de los que puede extraerse
facilmente y es la més barata de todas las substancias con estas propiedades. El
almidén se encuentra en sacos individuales llamados granulos (Whistler y Daniel,
1985). La forma y el tamafio de los granulos dependen de su procedencia. El tamano
puede ir de 2 a 150 micras y la forma puede ser redonda o poligonal. La forma puede
variar incluso dependiendo de la parte de la semilla en la que se encuentre. Ejemplo en
la partes exterior del grano de maiz los granulos son poliédricos y en la parte interior
son esféricos (Rao, 2014).

Los granulos tienen un punto de nucleacién alrededor del cual los componentes
del granulo se organizan. Al observarse al microscopio utilizando luz polarizada puede
identificarse el granulo y el nicleo de este por la presencia de la cruz de Malta o
birrefringencia, ya que la estructuracion de los componentes del almidén refractan en
dos direcciones la luz (Gallant et al., 1997). El almidén es un polimero de glucosa que
contiene dos tipos de moléculas, conocidas como amilosa y amilopectina. Ambas son

largas cadenas de moléculas de glucosa unidas por enlaces glicosidicos a«—1,4 (Langan,
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1986); sin embargo, la amilosa es una cadena lineal, mientras que la amilopectina
tiene ramificaciones. Cada 15-30 unidades de glucosa hay una ramificacion, unida a
la cadena principal por una unién glicosidica a—1,6. Las ramificaciones hacen a la
amilopectina menos soluble en agua que la amilosa (Galliard y Bowler, 1987).

1° Fase: 2° Fase:

Diluido . .
) '
Granulos ‘

Calor

de almidén
. Agua Granulos Granulos
— hidratados e .
Calor . hinchados y
‘Q ‘ hinchados amilosa lixiviada

; ‘g. Calor
Concentrado '.‘

Figura 3.1: Esquema de las dispersiones formadas por almidén gelatinizado (Cham-
penois et al., 1998).

El almidon en su forma natural es insoluble en agua. Las particulas grandes que
forman al almidon solo se suspenden de forma temporal en el agua al aplicarse agi-
tacion pero al suspender ésta las moléculas decantaran. En este estado las moléculas
pueden absorber un poco de agua pero esta captacion es reversible si el almidon no
se ha cocido. Al someter a calentamiento el almidén en presencia de agua se produce,
imbibicion, o incorporacién de agua en el granulo. Esto se produce primero en las
areas menos densas y, después, en las capas cristalinas de la molécula de almidén. En
esta fase el proceso aun puede ser reversible, primera fase de la Figura 3.1. Si el ca-
lentamiento continta los granulos captan mas agua, comienzan a hincharse y cadenas
de amilosa son lixiviadas de los granulos, segunda fase de la Figura 3.1. A medida que
la mezcla contintia su coccién, a temperatura constante menor a los 110°C, los granu-

los revientan y colapsan, coloquialmente hablando los sacos de almidén se vacian y
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quedan como residuos de lo que fue el granulo completo, estos son conocidos como
granulos residuales o “ghosts” (Hoseney et al., 1977). A este proceso se le conoce como
gelatinizacion, y se dice que constituye “una transicién del orden al desorden” (Ghiasi
et al., 1982) lo que implica pérdida de la cristalinidad y birrefringencia, aumento en
la viscosidad y disminucién del tiempo de relajacion.

El comportamiento como pasta o gel permite que los almidones tengan una am-
plia gama de aplicaciones en la industria de alimentos, bebidas, textil, papelera,
cosmética, minera, petrolera, entre otras (Fannon y Bemiller, 1992). En la formula-
cién de alimentos son principalmente empleados para controlar la textura, viscosidad,
texturas en la boca y otras caracteristicas funcionales. Es por ello que las propiedades
viscoelasticas de las dispersiones de almidon gelatinizado tienen un papel central en
la estabilidad y la aceptacion de los consumidores de productos como yogur, quesos
y otras emulsiones.

La heterogeneidad de las dispersiones de almidén gelatinizado les lleva a tener
una microestructura en la que los granulos residuales quedan insertados en una red,
formada por asociaciones moleculares parciales. Segun Rockland et al. (1977) los
ghosts son estructuras que determinan la gelatinizacién. Los ghosts son flexibles,
translicidos y probablemente en su interior hay algo de la solucion que los rodea
(Bowler et al., 1980). La influencia de los granulos de almidén residuales ha sido
subestimada en diferentes analisis y estudios. Sin embargo, las consideraciones que se
establezcan sobre la estructura del material afectan significativamente las aplicaciones
y el procesamiento industrial en los que esté implicado el material.

El entendimiento de la influencia de los granulos de almidén remanentes es cru-
cial para optimizar el diseno de productos y procesos que involucren dispersiones de
almidon gelatinizado. Es entonces que el objetivo de este capitulo queda como sigue:

estudiar la respuesta viscoelastica de las dispersiones de almidén gelatinizado suje-
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tas a pruebas oscilatorias, barridos en amplitud, y pruebas de esfuerzo constante. La
descripcién matematica de las pruebas de esfuerzo contante se realizé con un modelo
de Kelvin-Voigt inercial. Se seleccioné este modelo debido a que la respuesta a estas
pruebas presentaron oscilaciones amortiguadas. Esto permitié realizar un estudio a
diferentes torques y en los primeros segundos de la prueba, obteniendo asi la respuesta
reolégica con el minimo dano a la estructura del material. Los parametros del modelo
relacionaron la respuesta viscoeldstica y los cambios en el arreglo de los granulos de
almidon remante, “ghosts”.

Como el objetivo senala, este capitulo propone analizar el efecto de los ghosts en
el comportamiento reolégico de las dispersiones. Para ello en la siguiente seccion se
describen los materiales y métodos, tanto experimentales como matematicos. Después

se presentan y discuten los resultados. Por tltimo, se dan las conclusiones encontradas.

3.2. Materiales y Métodos

3.2.1. Materiales

El almidén de maiz (s-4126) fue comprado a Sigma-Aldrich (Toluca, Estado de
México). El contenido de amilosa reportado por el proveedor es de 25.03 £ 0.62g/100g.
El contenido de amilosa reportado por el trabajo de Hoover y Ratnayake (2002) fue
25.784+0.57 g/100 g de acuerdo con lo especificado por el proveedor. En todas las

dispersiones se empled agua desionizada.

3.2.2. Preparacién de las dispersiones de almidén gelatinizado (DAG)

Las dispersiones de almidén gelatinizado tienen una concentracion del 5% en
peso. El primer paso es pesar el almidén y el agua. Hecho esto, la mezcla se agita
a 150 rpm con un agitador magnético IKA RO15 por 20 minutos para asegurar una

correcta dispersién del almidon en el agua. La gelatinizacién se logra calentando la
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dispersién a 90 °C durante 20 minutos, continuando con la agitacién a 150 rpm, en un
dispositivo a bano Maria montado sobre una plancha de calentamiento con agitacién
magnética (IKA C-MAG HS 10 digital). Transcurrido el tiempo de gelatinizacién, las
dispersiones de almidon gelatinizado se llevaron a una temperatura de 25 °C en bano
de enfriamiento, la taza empleada fue de 2.0 °C/min. Una vez que la dispersion estd a

temperatura ambiente las pruebas reolégicas son llevadas a cabo.
3.2.3. Micrografias Opticas

Para observar las dispersiones de almidén gelatinizado se empled un microscopio
6ptico (Olympus BX45, Olympus Optical Co., Ltd., Tokyo Japon) las imagenes se
capturaron con una camara digital Olympus E-620. El aumento empleado en todos
los casos fue de 100x. Las imagenes de las DAGs con color se obtuvieron tifiendo una

muestra con una solucién de yodo metélico al 10 % y yoduro de potasio al 25 %.
3.2.4. Sonicacién de las dispersiones

Para la destruccion parcial de la estructura de los ghosts se empled un procesa-
dor ultrasénico, modelo UP400s, Hielsher Ultrasonic Gmbh, Teltow, Germany. Las
muestras se sometieron a 10 s de sonicacién con una amplitud del 50 %, 24 kHZ de

frecuencia y una punta de 7 mm.

3.2.5. Pruebas Reolégicas
Barridos en Amplitud

Las mediciones oscilatorias de las DAGs se realizaron en un redmetro (Physica
Meftechnik GmbH, Stuttgard, Germany) con una geometria cono-plato. El cono tiene
50 mm de didmetro, un angulo de 2° y es la parte movil de la geometria. El gap em-
pleado es 0.05 mm. Se tomdé una muestra de 1.25 mL aproximadamente de dispersion

y se colocé en el plato posteriormente el cono se puso en posicion de medicion. Se
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dejo reposar el sistema por 10 min a 25 °C, asi el material recupera su estructura. Los
barridos se iniciaron a 0.05 % de deformacion y se llevaron hasta 1000 %. La frecuen-
cia empleada fue 1 Hz. Durante la prueba se mantuvo la temperatura de la muestra
constante a 25 °C con un sistema Physica TEK 150P Peltier. Los médulos de pérdida
y almacenamiento ( G” y G’) se calcularon empleando el programa US200/32 v2.50

suministrado por el mismo proveedor del equipo.

Torque
S Aplicado

Disco

e ——
DAG

Figura 3.2: Esquema del sistema de mediciéon con geometria de bicono en el seno del
fluido.

Pruebas a esfuerzo constante

La determinacion de la respuesta de deformaciéon a un esfuerzo constante se
realiz6 a varios torques (0.05-0.5 uN m). Para lo cual se empled un reémetro (Physica
Meftechnik GmbH, Stuttgard, Germany) con una geometria doble cono de 15 mm
de radio y doble angulo 2« y 10.0°. La muestra se mont6 en una celda de acrilico
“templado” que tiene un radio interno de 27 mm. La celda tiene una chaqueta de
enfriamiento que permite que la temperatura de la muestra sea constante durante
la prueba. El sistema de enfriamiento es un bano Julabo GmbH, Seebach, Germany.
Una vez que el doble cono y la geometria son ensambladas en el reémetro, 30 mL

de muestra son vertidos en la celda. El bicono baja hasta una profundidad de 6 mm

41



con respecto de la superficie de la muestra. El esquema de la Figura 3.2 muestra la
configuracion del sistema. La prueba se lleva acabo a un torque constante durante 20

segundos. El cambio en el desplazamiento angular del bicono se censo cada 0.1 s.

3.2.6. Modelo Fenomenoldgico y ajuste de los datos experimentales

Las analogias mecanicas son empleadas para modelar fenomenoldgicamente los
datos experimentales. Para ello se propone el empleo del modelo Kelvin-Voigt inercial.
Esta descripcion resulta en una ecuacion diferencial de segundo orden. Se tiene una

expresiéon de la siguiente forma:

d? d
Miy —fy + Nkv d_z

dt2 + Ekv')/ =04 (31)

donde o4 es el esfuerzo aplicado, v es la deformacién, my, es la masa virtual, ng,
es la viscosidad y Fj, es la elasticidad. El término mkv% da cuenta de los efectos
de aceleracién introducidos por el cambio repentino en el esfuerzo. Los detalles de
la deduccién del modelo se incluyen en el Capitulo 2 y el Apéndice A. La dinamica
oscilatoria se encuentra si el modelo se restringe a las siguientes soluciones 77, —

dmyp By < 0, donde

_ \/77]%1) - 4mkkav

v 3.2
W 2mkv ( )
es la frecuencia de oscilaciones y
My
Tho = 2— (3.3)
Nkv

la constante de tiempo. Los parametros antes descritos fueron estimados numérica-
mente. Para tal fin, se desarroll6 una rutina en Fortran que resuelve la ecuacién por
medio de un Runge-Kutta de cuarto orden con un tamano de paso de 0.001 s los

parametros se aproximan utilizando un algoritmo de minimos cuadrados.
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Figura 3.3: Dispersion de almidén gelatinizado tenida con yodo vista con un aumento
de 100x. Las areas cafés corresponden a granulos remanentes de amilopectina, las
zonas azules son la amilosa que forma una red tridimensional en el agua.

3.3. Discusién de Resultados

Con el propésito de recabar informacion sobre la microestructura de la DAG una
muestra de ella fue observada en el microscopio 6ptico de luz. Las imdgenes obtenidas
se muestran en las figuras 3.3-3.4. En la Figura 3.3 se puede ver la imagen de una
DAG tenida con solucion de yodo. Las grandes manchas de color café corresponden
a la amilopectina de los ghosts que no se alcanza a solubilizar a 90 °C y 150 rpm de
agitacién. Las regiones en azul oscuro (azul marino) son la amilosa gelatinizada que
forma una matriz viscosa.

La Figura 3.4 presenta campos de granulos sin tenir. La Figura 3.4.a es la imagen
tal y como se obtiene del microscopio y la imagen 3.4.b es su version binarizada. En
ambos casos se puede observar que los ghosts forman dominios de granulos empacados
de forma muy compacta. Dado que el material esta constituido por una matriz viscosa
(amilosa) y una parte eldstica, proveida por los granulos residuales, las geometrias de

los empaquetamientos y los ghosts son caprichosas (Debet y Gidley, 2007). Algunos
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Figura 3.4: Dispersiones sin tenir con 100x. (a). Corresponde a una DAG sin sonicar.
(b). Versién binarizada. (c). Imagen de DAG sonicada. (d). Versién binarizada

autores senalan que las DAG tienen la capacidad de autoorganizacién y con ello son
capaces de adaptarse a las condiciones de flujo evitando la fractura (Luyten y van
Vliet, 1995). También se sabe que las DAG pueden resistir condiciones de deformacién
de leves a moderadas; la destruccion de su estructura se logra en condiciones de
deformacién y temperatura relativamente altas (Ghiasi et al., 1982; Ratnayake y
Jackson, 2007). Para ilustrar lo anterior una muestra de DAG fue sometida a 10 s de
sonicacion, a una amplitud del 50 %, tal y como se detalla en la seccién de materiales
y métodos. Las figuras 3.4.c—.d muestran los resultados de la sonicacion. La Figura
3.4.c muestra la imagen obtenida del microscopio y la Figura 3.4.d es la version
binarizada. Se puede ver que efectivamente en condiciones extremas de deformacién
los empaquetamientos de los ghosts se destruyen parcialmente. La binarizaion de la

imagen permite destacar el detalle de los empaques, estos se vuelven mas pequenos
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y menos compactos. Lourdin et al. (1995) y Ratnayake y Jackson (2007) al respecto
senalan que condiciones de deformacion extremas pueden destruir total o parcialmente
los granulos residuales haciendo que la dispersién sea méas homogénea. El cambio en
la estructura de la DAG afecta su respuesta reoldgica y esto sera analizado en los

siguientes parrafos.
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Figura 3.5: Barridos de amplitud. (a) Médulo eldstico: @ Curva de la DAG sin sonicar,
¢ Curva de la DAG sonicada. (b) Mddulo viscoso: o Curva de la DAG sin sonicar, ¢
Curva de la DAG sonicada.

Comunmente las curvas de barridos en amplitud se reportan en un formato log-
log. No obstante, en este trabajo dichas curvas se muestran en formato semilogaritmi-

co de tal forma que pueda ser apreciada la respuesta no lineal del material a bajas
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amplitudes. En la Figura 3.5 se presentan los barridos de amplitud para la DAG
sin sonicacién (circulos) y la DAG con sonicacién (diamantes). La Figura 3.5.a co-
rresponde a la curva del médulo de almacenamiento mientras que la Figura 3.5.b
corresponde al médulo de pérdida. El médulo elastico para la DAG sin sonicar, G,
presenta un decrecimiento mondtono para amplitudes del 0.05% al 10 % indicando
una reduccion gradual en la elasticidad de la DAG. Por su parte, el médulo visco-
so para la DAG sin sonicar, G”, presenta un comportamiento no mondétono con dos
picos cerca del 1% y el 48 % de amplitud. Los picos que presenta el médulo viscoso
comunmente suceden cuando complejos de estructura débil se forman, esto ocurre en
suspensiones de particulas floculadas (Hyun et al., 2002). También se han observa-
do estos picos de deformacion en soluciones de biopolimeros que forman complejos
microestructurados débiles parecidos a los presentados por la DAG de la Figura 3.5.
Ademas, se han reportado trabajos con dispersiones gelatinizadas de almidén de di-
ferentes fuentes botanicas que presentan picos de deformacién a amplitudes del 50 %
aproximadamente provocadas por deformaciones muy grandes de los granulos resi-
duales (Hernandez-Jaimes et al., 2013). Esto es, al imponer una deformacion externa
e ir aumentando ésta gradualmente la estructura del complejo comienza a destruirse
hasta llegar a una amplitud muy grande donde los segmentos de la microestructura
se alinean con el flujo y el médulo viscoso disminuye (Hyun et al., 2002). En el caso
de la DAG la aplicacion de amplitudes de deformacion cada vez mayores provoca que

los granulos residuales se traben unos con otros o se rompan.

La existencia de picos a amplitudes pequenas de deformacién 1% aproximada-
mente para dispersiones de almidén gelatinizado, como las aqui estudiadas, no ha sido
reportada previamente en otros trabajos. Sin embargo, Pal (1996) encontré que en
dispersiones con particulas lo suficientemente suspendidas, las particulas interactiian

unas con otras a través de efectos hidrodinamicos, coloidales, enredos y floculaciones
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formando redes en tres dimensiones de particulas agregadas. Los fléculos asi forma-
dos presentan una estructura fractal. La fraccién de volumen efectiva de un floculo
fractal esté relacionada con el tamafnio del mismo y la dimension fractal (Bremer et
al., 1993). Si se aplican deformaciones de amplitud muy pequena a cierta fraccién de
volumen de dispersién coloidal los fléculos tienden a agruparse incrementando su ta-
mafo; este aumento de tamano acarrea un aumento en la viscosidad de la dispersion.
Una vez que se sobrepasa un determinado valor de deformacion, al cual se le puede
llamar deformacién critica, las fuerzas que unen a los floculos se superan y estos se
rompen lo que les permite fluir unos sobre otros reflejandose en una disminuciéon de la
viscosidad. En algunas dispersiones coloidales existen interacciones que son flexibles
y se adaptan al aumento en la deformacién reorganizando la estructura de los flocu-
los, traduciéndose en picos en el modulo viscoso a altas amplitudes de deformacién
(McClements, 2005). Ademads, modelos formulados con interacciones de redes indican
que los picos que presenta el modulo viscoso estan asociados con la destruccion y

formacién de las uniones en las redes (Sim et al., 2003).

Una de las caracteristicas més sobresalientes encontradas en este analisis es la
ausencia de un régimen lineal a bajas amplitudes de deformaciéon en ambos médulos.
Tomando como base el rango que va del 0.05% al 2% de amplitud se tiene que el
modulo eldstico presenté una variacion de -14.5% y el modulo viscoso presenté un
cambio del 428 %. Lo cual en los dos casos representa variaciones muy significativas.
Comunmente, se espera que el comportamiento no lineal se presente a amplitudes re-
lativamente amplias (Hyun et al., 2011). Sin embargo, los resultados en la Figura 3.5
sugieren que las no linealidades se pueden presentar muy temprano en pruebas de ba-
rridos de amplitud. Debe mencionarse que en cada régimen de amplitud el mecanismo
difiere. Las amplitudes pequenas afectan leve o moderadamente la microestructura

del gel. Mientras que amplitudes mayores pueden romper dicha microestructura como
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lo muestra la Figura 3.4.
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Figura 3.6: Curvas de respuesta a la deformacién para tres esfuerzos diferentes. —
Sin sonicaciéon. — — — Con sonicacion.

Con el objetivo de determinar la influencia de los granulos de almidén residual,
ghosts, y empaquetamientos compactos de granulos de almidon residuales, varias
DAGs fueron sonicadas durante 10 s e inmediatamente fueron sometidas a pruebas
oscilatorias en barridos de amplitud. Los resultados corresponden a las curvas de dia-
mantes de la Figura 3.5. La respuesta reolégica de estas DAGs es mucho menor en
magnitud comparada con las DAG sin sonicacién. Otro aspecto a destacar es que el
moédulo viscoso ya no presenta el pico al 1% de amplitud. Si ademds se toman en
cuenta las imagenes de la Figura 3.4.c y d, donde se observa que en condiciones seve-

ras de deformacion los empaquetamientos e incluso los ghosts pueden ser destruidos
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parcial o totalmente. Entonces es evidente que las redes en tres dimensiones formadas
por los granulos de almidén y los empaquetamientos son los principales responsables
de la respuesta viscoelastica.

La Figura 3.6 muestra la respuesta a la deformacion de la DAG para tres diferen-
tes valores de esfuerzo 5.9, 11.8 y 35.4 Pa. Para tener una adecuada visualizacion solo
se grafican estas curvas ya que las pruebas comprendieron un rango de 0.05 N m a 0.5
uN m. El rango de torque de trabajo fue relativamente bajo porque se buscé danar lo
menos posible la microestructura de la DAG. Por otra parte, al emplear esta serie de
torques se esperaba recabar informacion sobre el equilibrio viscoelastico de la disper-
sion. Las graficas de la Figura 3.6 para la DAG no sonicada presentan una respuesta
oscilatoria amortiguada que converge a valores aproximadamente asintéticos después
de un determinado tiempo de relajacion. La respuesta oscilatoria depende del esfuerzo
aplicado y es la forma empleada por los empaquetamientos de ghosts para evitar la
fractura disipando energia mecanica; por tanto el primer maximo en la respuesta a la
deformacién puede interpretarse como un indicador de la elasticidad del gel.

Los resultados de deformacion para las DAG sonicada corresponden a las lineas
discontinuas de la Figura 3.6. En este caso la DAG presenta una respuesta dominada
por los mecanismos de disipacion viscosa mas probables en una matriz continua rica en
amilosa que una red tres dimensional de fléculos de ghosts. Retomando la Figura 3.4c
y d se ve que la sonicacién destruye parcialmente los empaquetamientos generando
regiones aisladas donde los granulos se concentran, esto es los empaquetamientos son
mas pequenos y menos densos y en general lo que se tiene es una matriz continua
de amilosa lo que hace perfectamente sentido con lo antes mencionado. En todos
los casos a mayor esfuerzo aplicado mayor es la respuesta de deformacion, o sea el
desplazamiento angular del disco biconico es mayor a mayor esfuerzo.

La Figura 3.7 reporta los picos maximos de deformacién en funcién del esfuerzo
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Figura 3.7: Primer maximo de la respuesta a la deformacién como funcion del esfuerzo
aplicado de la Figura 3.6.

aplicado. Esta curva presenta tres regiones que pueden ser asociadas a tres comporta-
mientos diferentes, los cuales se describen a continuacién: a) Para valores de esfuerzo
menores a 11.8 Pa fue casi lineal probablemente porque en este rango de esfuerzos los
fléculos aumentan su empaquetamiento. b) Para esfuerzos mayores 11.8 Pa y meno-
res a 30 Pa la respuesta fue casi constante se presume que en esta regién los fléculos
de ghosts se deslizan entre la matriz de amilosa, oponiendo de esta forma una re-
sistencia a la deformacién. ¢) Después de los 30 Pa la relacién esfuerzo deformacion
se incrementa, en esta regién la deformacion es tan grande que las microestructuras

comienzan a alinearse con el campo de flujo.

Otros detalles sobre la evolucion de la respuesta reolégica en funcién del esfuerzo

aplicado se puede obtener al ajustar los datos experimentales con el modelo KV de
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Figura 3.8: Datos experimentales y ajustes obtenidos con el modelo KV de la Ecuacién
(3.1). Las curvas corresponden a los mismos esfuerzos de la Figura 3.6. — Datos
experimentales. — — — Ajustes.

la Ecuacién (3.1). La Figura 3.8 compara los datos experimentales presentados en la
Figura 3.6 con su correspondiente curva ajustada. El modelo KV describe el com-
portamiento oscilatorio aceptablemente. Sin embargo, existen algunas desviaciones
al inicio y al final del experimento. La curva de ajuste de esfuerzo mayor es la més
alejada de su par experimental. Dichas inexactitudes tienen su origen en la dindmica
no lineal del material que a esfuerzos grandes adquiere relevancia. No obstante, el
modelo de segundo orden logra capturar el fenémeno inercio-elastico a lo largo del

rango de esfuerzos estudiados.

La Figura 3.9 presenta el comportamiento de los parametros del modelo: masa
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Figura 3.9: Evolucién de los parametros del modelo KV en funcion del esfuerzo apli-
cado. (a) Masa virtual. (b) Frecuencia de oscilacién. (c¢) Constante de tiempo.

inercial my,, constante de tiempo 7,, frecuencia de oscilacion wy, como funcién del
esfuerzo aplicado. Las tres curvas varian con respecto del esfuerzo, o4, sugiriendo
que las no linealidades afectan la respuesta reolégica de la DAG. De acuerdo con los
barridos de amplitud no existe una region lineal para deformaciones pequenas; esto es
si se tuviera un régimen lineal a bajas deformaciones la frecuencia de oscilacién y la
constante de tiempo deberian ser aproximadamente constantes en el rango de esfuerzo
estudiado. Pero lo que en realidad se tiene son curvas con variaciones significativas
que podrian relacionarse con cambios en la microestructura de la DAG conforme

aumenta el esfuerzo. Las graficas de los parametros pueden dividirse en tres regiones,
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sorprendentemente con las mismas fronteras a las encontradas en la gréafica del primer
maximo de deformacion, Figura 3.7. Una primer zona es a esfuerzos menores a 11.8
Pa valor en el que cada parametro presenta un punto extremo. En el caso de la
masa inercial y la constante de tiempo es un minimo. Mientras que para la frecuencia
de oscilacion se tiene un maximo debido a que las ondas mecanicas inducidas por
las ondas de deformacion se propagan mas rapidamente en el grueso del fluido, esto
es confirmado por la reduccién de la constante de tiempo. En la siguiente zona a
esfuerzos mayores a 11.8 Pa y menores 30 Pa aproximadamente, correspondiente a la
meseta de la Figura 3.7, en los tres casos se encuentra una zona de transicién hacia
un comportamiento casi asintotico. Por tltimo se tiene la region de esfuerzos mayores
a 30 Pa donde la frecuencia y la constante de tiempo van a aproximarse a un valor
casi constante tendiendo a un comportamiento lineal. La curva de la masa inercial
nuevamente llega a un punto extremo, méaximo, para luego descender suavemente,
comportamiento caracteristico del régimen lineal donde los efectos viscosos dominan

sobre los inerciales.

3.4. Conclusiones

En este capitulo se analizd el comportamiento viscoelastico de dispersiones de
almidon gelatinizado en presencia de oscilaciones inercio-elasticas. Los datos experi-
mentales se obtuvieron realizando pruebas de barridos en amplitud de deformacion
y respuesta a la deformacién a esfuerzo constante. La principal observacion es la
presencia de no linealidades a amplitudes bajas de deformacion. La respuesta de la
DAG en las pruebas de esfuerzo constante fue oscilatoria mortiguada. Para describir
este comportamiento se emple6 un modelo fenomenolégico que incluyera los efectos
de aceleracion inercial. La descripcién propuesta representé adecuadamente los datos

experimentales. Los pardametros empleados en el andlisis fueron la constante de tiem-
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po v la frecuencia de oscilacién; se encontré que estos pardametros estan en funcion
del esfuerzo aplicado. Las variaciones de los parametros corresponden con cambios
en la microestructura, como son el empaquetamiento de los granulos de ghosts y el
rompimiento de estos.

En resumen el estudio llevado a cabo en este trabajo muestra que las no linealida-
des en la respuesta de deformacion o barridos de amplitud de deformacion, como los
aqui expuestos, se pueden presentar tanto en deformaciones largas como en pequenas.
En una deformaciéon amplia la microestructura del gel puede fracturarse significati-
vamente e incluso romperse. A deformaciones pequenias, aproximadamente del 1%,
el gel se adapta a las perturbaciones impuestas, dichas adaptaciones consisten en un
aumento en el empaquetamiento de los granulos de ghosts o enredos entre los mismos
granulos. La aplicaciéon a las observaciones anteriormente expuesta puede encontrar-
se en la formulacion de productos alimenticios que contengan como ingrediente una
DAG ya que la respuesta de dicha dispersién a bajas deformaciones puede ayudar a
predecir el comportamiento del producto durante su vida de anaquel o en el momento

de consumirse donde es sometido a pequenas deformaciones.

o4



Capitulo 4

Deducciéon de la regla de Cox-Merz a partir de los modelos
fenomenologicos de Kelvin-Voigt y Maxwell

4.1. Introduccién

La regla de Cox-Merz (1958) es una relaciéon empirica aplicable a altas tasas de
deformacién. Esta regla establece que la dependencia entre la viscosidad estacionaria
y la tasa de deformacion es igual que la dependencia entre la viscosidad compleja y
la frecuencia; en otras palabras existe una equivalencia entre la viscosidad al estado

estacionario y el médulo de los componentes viscoelasticos, esto es:

nss(Y) =n'(w)  con F=w (4.1)
donde 7,5(¥) es la viscosidad estacionaria definida como

o(¥)

: (4.2)

Nss(¥) =

y n*(w) es el mdédulo de la viscosidad compleja y se calcula como sigue

() = [(GT“")) + (@)] % (43)

El primer material con el que se aplicé la regla Cox-Merz fue el poliestireno fundido
(Cox y Merz, 1958). En adelante se prob6 esta relacion con muchos otros polimeros
fundidos. Se encontré que aquellos que la cumplian eran principalmente homopolime-
ros y fueron nombrados materiales Cox-Merz (Winter, 2009). El trabajo con bioma-

teriales alimenticios y la regla Cox-Merz se inicia con Bistany y Kokini (1983a,b)
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quienes encontraron varios ejemplos donde la viscosidad compleja es mayor a la vis-
cosidad estacionaria; dicha situaciéon se atribuy6 a comportamientos no lineales de los
materiales. Después del trabajo de Bistany y Kokini existe una larga lista de articulos
en los que la regla de Cox-Merz se aplica a materiales alimenticios. Algunos casos que
siguen la regla de Cox-Merz son las bebidas de leche de glucomanano (Yasar et al.,
2009), el jugo de tomate (Augusto et al., 2013), goma de la semilla de salvia (Razavi
et al., 2014). Entre los materiales que su viscosidad compleja y su viscosidad esta-
cionaria son diferentes se pueden citar las mezcla de maiz ceroso e inulina (Zimeri y
Kokini, 2003), polimeros de cristal liquido liotrépicos (Davis et al., 2004), emulsiones
empleadas como aderezos (Riscardo et al., 2005), helados (Dogan et al., 2013), “salep”
(el salep es un tipo de bebida caliente elaborada con bulbos de orquidea) (Karaman
et al., 2013), puré de rucula (Euruca sativa) (Ahmed et al., 2013) y muchos otros
sistemas.

Con el proposito de determinar las razones por las cuales existen diferencias
entre la viscosidad compleja y la viscosidad al estado estacionario se han realizado
diferentes trabajos. Soltero et al. (1995) proponen que algunos sistemas (como los
surfactantes basados en dispersiones concentradas de lamelas de cristal liquido) no
obedecen Cox-Merz pues en su estructura existen microdominios del cristal liquido
donde se presentan reorientaciones, rompimiento y agregacién a altas tasas de defor-
macién. Marucci (1996) reporté que la equivalencia entre las viscosidades depende
significativamente de la dindmica de “enredos” o “maranas” de la estructura.

Para disminuir las diferencias entre las viscosidades dependientes de la frecuencia
y la tasa de deformacién se han propuesto modificaciones a Cox-Merz; entre las que se
pueden citar: Doraiswamy et al. (1991) ellos propusieron una modificacién a la regla
Cox-Merz en términos de una “tasa de deformacién efectiva” o factor de cambio hori-

zontal, 7,,, que hace coincidir la viscosidad compleja y la estacionaria de la siguiente
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forma
n* (’me) ~ Mss (7)

Tattiyakul y Rao (2000) encontraron una modificacién dada por

N (Vmw) = Cnss(§)”

Esta expresion describe adecuadamente el comportamiento de entrecruce de las dis-
persiones de almidoén.

En general la regla Cox-Merz tiene resultados satisfactorios y es ampliamente
usada en diversas areas. No obstante, estudios analiticos a la relacion Cox-Merz han
sido escasamente reportados. Por ejemplo Marucci (1996) con la observacién a las ma-
dejas desarrollé un modelo consistente con la regla Cox-Merz. Manero et al. (2002)
propusieron un modelo donde se acopla la ecuacién constitutiva de Oldroid-B con una
ecuaciéon cinética que considera los cambios estructurales inducidos por el flujo para
derivar una relacién tipo Cox-Merz. Mead (2011) desarroll6 un modelo para polidis-
persiones de polimeros lineales que permite encontrar las condiciones de aplicabilidad
de Cox-Merz. Los estudios mencionados emplean modelos bésicos (modelos de balan-
ce de momento) que involucran el esfuerzo con lo cual determinan las limitaciones y
conveniencia de la relacién Cox-Merz.

Para derivar la regla Cox-Merz se requieren herramientas matematicas avanzadas
debido a que es necesario aproximar la solucién de las ecuaciones resultantes. En este
sentido los modelos fenomenolégicos de analogia mecanica se presentan como una
alternativa para describir la respuesta reologica de sistemas coloidales en multiples
campos de la ciencia y la ingenieria. A pesar de ello, la combinacién entre modelos
fenomenolégicos y la regla de Cox-Merz no ha sido explorada hasta el momento. Una
investigacién en esta linea podria proveer informacion sobre alcances, rango de eficacia

y restricciones para la expresion Cox-Merz.
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Debido a lo anteriormente mencionado el objetivo de este capitulo es derivar equi-
valencias entre la viscosidad compleja y la viscosidad al estado estacionario empleando
los modelos fenomenologicos sencillos de analogia mecanica, Maxwell y Kelvin-Voigt,
y el modelo de fluido de ley de potencia. Las ecuaciones diferenciales que describen la

dindmica de deformacién se aproximaran mediante balances de primeros armdénicos.

En la siguiente secciéon se explica el método de primeros armonicos. En la secciéon
4.3 se desarrollan una equivalencia entre la viscosidad dinamica y la viscosidad al
estado estacionaria para materiales tipo Kelvin-Voigt y se comprueba la consistencia
de la regla Cox-Merz para materiales tipo Maxwell, tanto en el régimen lineal como
en el no lineal, respectivamente. Después se proponen cinco casos de estudio donde
se analiza la pertinencia de la expresion que relaciona la viscosidad dindmica y la
viscosidad estacionaria y la regla de Cox-Merz. Finalmente, se discuten los resultados

observados y se concluye brevemente la contribucién de este analisis.

4.2. Meétodo del balance del primer armonico

El balance del primer armoénico es un procedimiento que permite determinar
aproximaciones analiticas a soluciones periddicas de ecuaciones diferenciales repre-
sentandolas como series de Fourier truncadas (Beléndez et al., 2007). Este método
puede aplicarse a sistemas no lineales oscilatorios donde los términos no lineales son
significativos. Ademads no se requiere un parametro de perturbacion. A grandes rasgos
el método consiste en los siguientes pasos. Se tiene una solucién periddica, para fines

ilustrativos suponemos que es la siguiente:

h(t) = H sin(wt)
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esta expresion no lineal, peridédica con frecuencia w puede representarse como una

serie de Fourier

u(t) = ug + Z(uk sin(wt) + vy cos(wt))

donde los correspondientes coeficientes armonicos fundamentales de Fourier estan

dados por

w

27 Jw
U, = —/ f(H sin(wt)) sin(wt)dt
T

1 027r

- / F(H sin(6)) sin(0)d6,
1 027r

i = —/ f(H sin(0)) cos(6)db,

T Jo

La aproximacién dada por estos coeficientes es

u(t) = Uy sin(wt) + V; cos(wt).

4.3. Derivaciéon de una modificaciéon de la Regla de Cox-Merz mediante
modelos fenomenolégicos

Los modelos fenomenolégicos empleados son Kelvin-Voigt vy Maxwell los cuales
son descritos en el capitulo de introduccion. No obstante para que el lector no regrese

a esa seccion, aqui se ofrece una descripcion aunque mas breve.

4.3.1. Estimacion de la viscosidad al estado estacionario a partir del mo-
delo Kelvin-Voigt

Caso lineal

El modelo Kelvin-Voigt combina un resorte y un pistén conectado en paralelo,
como se observa en la Figura 4.1. La respuesta viscoelastica lineal del modelo de
Kelvin-Voigt es dada por:
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Figura 4.1: Esquema del modelo Kelvin-Voigt

Op = Mo (4.5)

o = op+oy, (4.6)

donde 7y, da cuenta de la respuesta viscosa y FEy, de la elastica. Haciendo las susti-

tuciones adecuadas se llega a
0 = MoV + Eroy (4'7>

Ahora se puede suponer que el sistema es sometido a una deformacién oscilatoria

periddica de la forma:
Y(t) = 7o sin(wt) (4.8)

donde la derivada temporal esta dada por
A(t) = yow cos(wt) (4.9)

La respuesta al estado estacionario para esta perturbacion es la siguiente senal armoni-
ca;

a(t) = G'(w) sin(wt) + G"(w) cos(wt) (4.10)

Y0

donde los coeficientes estan dados en funcién de la frecuencia, los cuales también son

conocidos como los médulos elastico y viscoso; y pueden definirse como:
G’(w) = E]w (4.11)
G"(w) = Nppw (4.12)
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Como puede observarse el médulo elastico es constante para el modelo de Kelvin-
Voigt; mientras que el modulo viscoso se incrementa linealmente con respecto a la

frecuencia de oscilacion w. En este caso la viscosidad compleja esta dada por:

* Ezv
) =\, (413)

se puede observar que en este caso la viscosidad compleja estd definida en funcién
de la frecuencia. Sin embargo, se sabe que en el caso lineal la viscosidad aparente es
constante. Por lo que la viscosidad compleja solo puede ser aproximadamente igual
a la viscosidad aparente a altas frecuencias, esto es en el limite: n*(w) — 7ss cuando
W — 00.

Pero es necesario centrar la atencién en la Ecuacion (4.12), donde al despejar
para la respuesta viscosa se tiene una expresion que permite estimar la viscosidad a

través del médulo de pérdida, o sea se tiene la expresion para la viscosidad dinamica

_ G//(w)

W

ko (4.14)

la relacién anterior puede establecerse gracias a las caracteristicas de respuesta a
la deformacién que presenta el modelo de Kelvin-Voigt. La Ecuancién (4.14) debe
mantenerse en mente ya que serd empleada en la solucion de la respuesta no lineal de

la siguiente seccién.
Caso no lineal

Ahora se considerard una versiéon no lineal del modelo Kelvin-Voigt. Suponiendo
que los modulos estan en funcién de la tasa de deformaciéon; donde el esfuerzo viscoso

y el esfuerzo elastico se pueden definir de la siguiente forma:
op = ¢p(v,Y)y (4.15)

oy = ()3 (4.16)
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con ¢ (7, ¥) y ¢,(¥) funciones no-lineales positivas que permiten estimar los médulos.

Por tanto, la respuesta de estrés a la perturbacion sinusoidal se expresa como:

o(t) = wn() cos(wt) + ¢u(y,7) sin(wt) (4.17)

Las no linealidades de la Ecn (4.17) introducen distorsiones a la senal sinusoidal
de entrada. Las no linealidades de la respuesta en esfuerzo o(t), pueden contener
componentes subarmonicos ademas de los fundamentales. No obstante los médulos
eldstico, G'(w), y viscoso, G"(w), obtenidos de la respuesta reoldgica del material
en una prueba oscilatoria pueden entenderse como los primeros armonicos de una
expansion en series de Fourier. Tal y como estd expresado en la Ecuacién (4.17).
Las aproximaciones en series de Fourier para la respuesta viscosa y elastica no lineal

quedan como sigue:

on(¥(t)) cos(wt) ~ by(w) sin(wt) + ¢, (w) cos(wt) (4.18)

dp(y(t),(t)) sin(wt) = bg(w) sin(wt) + cg(w) cos(wt) (4.19)

Dada la amplitud -y, los coeficientes de la serie quedan en funcién de la frecuencia y

pueden calcularse a partir de:

bote) = & [ ou0(a/0), (/0 sin(e e (1.20)
) = [ 7 bs(2(2/0), (21 w) cos(z) snz)dz (4.21)
y
) = & [T oGt o) (1.22)
a) = + [ " o3z 0) cos()d (4.23)
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Resolviendo las integrales y aplicando algo de algebra se tiene la siguiente aproxima-

cién en primeros armoénicos de la respuesta de esfuerzo:
o(t) = bp(w) sin(wt) + ¢,(w) cos(wt) (4.24)

Si se observa la Ecuacién (4.24) y la Ecuacién (4.10), se establecen las siguientes

igualdades:
/ _ bE(w> 1 o . . 2
G'(w) = o = — dE(vosin(z), vo cos(z)) sin(z)“dz (4.25)
T Jo
G"(w) = wcz(()w) = %/0% b0 cos(2)) cos(z)?dz (4.26)

Se pueden proponen funciones no lineales positivas para la respuesta elastica,
®r(7v,%), v la respuesta viscosa, ¢,(7), y con las expresiones de arriba calcular los
modulos de pérdida y almacenamiento. Esto es, para la Ecuacién (4.26) se considera
un modelo especifico de viscosidad, representado por ¢, (7). Si se tiene un conjunto
de datos experimentales, donde se conoce la amplitud de la deformacién y un rango
de frecuencia de andlisis. Se calcula la viscosidad del material en estudio encontrando
los parametros del modelo por medio de un ajuste.

Siguiendo lo dicho en el parrafo anterior, este trabajo propone un modelo de ley
de potencia para la funcién ¢, (7). Ahora se buscard encontrar una ecuacién similar

a la Ecuacién (4.14). El modelo de ley de potencia esta dado de la siguiente forma:

&n(7) = K 3" (4.27)

Al combinar esta expresion con la Ecuacién (4.26) se tiene:

G"(w) = O(n)K,ygtw" (4.28)
donde
1 27 . )
C(n) = - | cos(2)|"™ cos(z)*dz (4.29)
0
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es el factor de correccién debido a la distorsién arménica introducida por el modelo
ley de potencia en las ecuaciones de Kelvin-Voigt. Para que tenga significado fisico n
solo puede tomar valores entre cero y dos, o sea n € [0,2]. La integral (4.29) puede
estimarse por cualquier método numeérico. Los valores que toma en dicho rango se
muestran en la Figura (4.2). Segin los célculos efectuados C'(n) toma valores muy
proximos a 1 para cualquier valor posible de n € [0, 2].

1.3

NN
.

C(n)

049—- \.

0.8 - T T T T T T T T

n

Figura 4.2: Comportamiento del factor de correccién C(n) a lo largo de los posibles
valores de n.

Por otra parte, la magnitud de la senal periddica puede calcularse con la norma
maxima, lo que se representa como:
15()] = yow] cos(wt)maz = Yow (4.30)

sustituyendo (4.30) en (4.28) se tiene:

G”<(A))

w

= C(n)Ku|3"™ (4.31)
Recordando la expresion de la viscosidad estacionaria

Nes(7) = K" (4.32)
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se tiene que la Ecuacién (4.31) puede ser escrita como

1 G"(w)

Suponiendo condiciones de igualdad w — 4y C(n) = 1, esta ecuacién puede conside-
rarse una equivalencia entre la viscosidad al estado estacionario ns5(%) v la viscosidad
que se define en funcion de la frecuencia, viscosidad dinamica. Tal que la Ecuacién
(4.33) es la version no lineal de la Ecuacién (4.14). Remarcando que solo para un ma-
terial tipo Kelvin-Voigt o un fluido de segundo orden (Coleman y Markovitz, 1964)
se puede estimar la viscosidad estacionaria con la viscosidad dindmica.

4.3.2. Estimacién de la viscosidad al estado estacionario para el modelo

de Maxwell

Caso Lineal

E, —
WA /] ¢
My

Figura 4.3: Esquema del modelo de Maxwell

El modelo de Maxwell esta compuesto por un resorte y un pistén conectados
en serie; como se muestra en la Figura 4.3. Las relaciones entre el esfuerzo y la

deformacién en este modelo estan dadas por las siguientes expresiones:

0=0p =0y (4.34)

Y=78+M (4.35)

Realizando algunas sustituciones llega a la siguiente ecuacién

T6 + o0 =nuy (4.36)
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donde T' = ny/Ey y es conocida como la constante de tiempo. Como en el caso
anterior se supone que el sistema es sometido a una deformacion oscilatoria periddica
v = Yo sin(wt) y su respectiva derivada temporal 4 = w~yycos(wt). Teniendo la res-
puesta del esfuerzo como % = G'(w)sin(wt) + G"(w) cos(wt). Con las expresiones

anteriores y la Ecuacion (4.36) se tiene las siguientes expresiones para los médulos:

Tw?
Gl = g
w
G"(w) = Tor 1 (4.37)

En este caso la relacion entre las viscosidades esta dada por

1

n(w) = WWW (4.38)

En este caso 7y, es una constante y la viscosidad compleja n*(w) depende de la
frecuencia. Aun cuando esta ecuacion no es exactamente igual a la regla de Cox-Merz
se tiene que en el limite donde T?w? < 1 la expresion es igual a 7., ~ n* y se cumple

con la regla Cox-Merz.
Caso no lineal
Partiendo de la igualdad o = og = 0, se establecen las siguientes relaciones:
e = or(ve(t), Ee(t)VE

Yo = () v

Y = YE+ Yy

Como se puede observar el modelo de Maxwell establece que g # ;. Por tanto se

decidi6 proponer la siguiente version no lineal del modelo de Maxwell:

T6 + 0 = dy(3)5 (4.39)
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donde T es el tiempo caracteristico de relajacion, ¢,(¥)¥ es la respuesta viscosa
no lineal. La relacién propuesta supone un resorte lineal conectado en serie con un
pistén de respuesta no lineal. Debe resaltarse que este modelo pertenece a la familia
de ecuaciones de Maxwell-Cattaneo ampliamente empleadas en el drea de fenémenos
de transporte (Jordan et al., 2004; Lebon y Cloot, 1984; Reverberi et al., 2008).
Continuando con el desarrollo de la expresion se propone un modelo para la

respuesta viscosa igual que en el caso anterior fue una ley de potencia

On(7) = Kal3"™

El modelo de ley de potencia y la derivada temporal de la deformacién, (t) =

w7 cos(wt), son sustituidas en la Ecuacion (4.39). Para llegar a la siguiente expresion:
T+ o0 = K, ygw"| cos(wt)|" ! cos wt (4.40)

Como se puede observar en la Ecuacion (4.40) el término no lineal se puede aproximar

con el primer elemento de su serie de Fourier, tal como se detall6 en la Seccién 4.3.1,
| cos(wt)[" ! cos(wt) ~= C(n) cos(wt)

Después de hecho lo anterior, la aproximacién al modelo de Maxwell en su version

diferencial oscilatoria queda como:
Té+ o0 = K,yjw"C(n) cos(wt) (4.41)

La solucién particular de la Ecuacién diferencial (4.41) puede encontrarse con el

método de coeficientes indeterminados proponiendo una solucion de la forma
o(t) = By sin(wt) + By cos(wt)
La ecuacién resultante es
Tw[By cos(wt) — By sin(wt)] + [By sin(wt) + By cos(wt)] = Kyyiw"C(n) cos(wt)
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resolviendo se tiene

Tw

By

By K, ypw"C(n) (4.43)

T T2+ 1
Recordando que la respuesta de un experimento oscilatorio esta dado como

oft) _ G’ (w) sin(wt) 4+ G"(w) cos(wt)

Y0

el modulo elastico y el médulo viscoso estan dados por:

Tw

! n—1,n
" 1 n—1,n

Aplicando la norma méxima |y(t)| = vyow| cos(wt)|mez = Yow se llega a la expresion

Koy tw ™ & K, |57 = (%), por lo que los médulos se pueden expresar como

, B Tw? .
G'(w) = mc(n)ﬂss(“ﬂ
C"(w) = g7 Cmn(9) (4.46)

Si consideramos que C'(n) =~ 1 se recuperan las expresiones encontradas para los
modulos viscoeldsticos del modelo lineal, ecuacion (4.37), con ello se demuestra que
la expresion (4.39) propuesta es adecuada. La viscosidad compleja queda expresada

CO1mo:

B 1
T2+ 1

" (w) C(n)nss() (4.47)

Nuevamente se aplica C'(n) ~ 1, y considerando el rango de bajas frecuencias T?w? <

1 se tiene
n*(w) = nss(¥) (4.48)
Esta tltima ecuacion tiene la forma de la regla de Cox-Merz. Entonces tanto el modelo

de Maxwell lineal como el no lineal son consistentes con la regla de Cox-Merz.
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4.4. Materiales y Métodos

4.4.1. Materiales

El almidén de maiz (s-4126) fue comprado a Sigma-Aldrich (Toluca, Estado de
México). Las dispersiones de almidén gelatinizado se prepararon a una concentracion
del 5% en peso. El procedimiento de elaboracién de las dispersiones es igual al pre-
sentado en el Capitulo 3 para detalles vaya a la seccién de materiales y métodos de
ese capitulo.

El yogur estilo griego marca OIKOS de Danone y la mayonesa McCormick se
compraron en un supermercado local y se mantuvieron en refrigeracién a 4 °C hasta

su utilizacion en las pruebas reoldgicas.

4.4.2. Pruebas Reoldgicas

Todas las mediciones fueron realizadas en un reémetro Physica Meitechnik GmbH,
Stuttgard, Germany con una geometria cono-plato. El cono tiene 50 mm de diametro,
un angulo de 2° y es la parte mévil de la geometria. El gap empleado es 0.05 mm.
La cantidad de muestra requerida es de aproximadamente 1.25 mL. Para llevar a
cabo la prueba la muestra se coloca en el plato; luego el cono se ubica sobre la mues-
tra y se dejan transcurrir 10 minutos para que el material recupere su estructura.
Terminado lo anterior se inicia el experimento. Todos los ensayos se realizan a una
temperatura constante de 25 °C gracias a un sistema Physica TEK 150P Peltier. Las

especificaciones para cada prueba se mencionan a continuacién:

= Las curvas de flujo se obtuvieron para tasas de deformacién de 0.01 a 100 s~

» Los barridos en frecuencia se llevaron a cabo en un rango de 0.1-100 rad/s. La

amplitud de deformacién empleada fue del 1 %.

69



4.4.3. Estimacién de la viscosidad estacionaria a partir de datos experi-
mentales

Con el objetivo de calcular la viscosidad se tomaron datos experimentales corres-
pondientes a barridos en frecuencia para los materiales estudiados los cuales presentan
diferentes respuestas reolégicas a dichas pruebas oscilatorias. Una vez en posesion de
la coleccién de datos se procedié a realizar un ajuste con la Ecuacion (4.28). Ya que se
contaba con los parametros del modelo, se calculé la viscosidad al estado estacionario
con la Ecuacién (4.33). En el caso especifico de los materiales que no presentaban
el comportamiento de un fluido de potencia el ajuste se llevé a cabo mediante ven-
tanas, o sea del total de la muestra de datos G"(w)ezp N, se tomé un subconjunto,
G"(W)expn, C G"(W)exp.n, (menor y de datos consecutivos), se ajusté este subcon-
junto con la Ecuacién (4.28) y se calculd la viscosidad al estado estacionario con la
Ecuacion (4.33). La ventana se recorre hasta cubrir toda la muestra. El tamafo de la
ventana es de v=5. Todas las rutinas fueron elaboradas con el programa MATLAB.

El ajuste del modelo se llevd a cabo con el algoritmo de minimos cuadrados.

4.5. Discusién de Resultados

En la Seccién (4.3) se analizé el empleo de la regla de Cox-Merz para el calculo
de la viscosidad estacionaria mediante modelos de analogia fenomenolégica como lo
son el modelo de Maxwell y el de Kelvin-Voigt. En dicha seccién se encontrd que
analiticamente la regla original de Cox-Merz, Ecuacién (4.1), es consistente con el
modelo de Maxwell. En contraste, el modelo de Kelvin-Voigt permite llegar a una
expresién que relaciona la viscosidad dinamica y la estacionaria. En lo sucesivo a esta
relacién se le llamard regla de Cox-Merz modificada, Ecuacion (4.33). Recordando
una de las caracteristicas de estos modelos tenemos que la idoneidad de su aplicaciéon

se circunscribe a un determinado tipo de respuesta reolégica. En otras palabras la
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respuesta no acotada a un esfuerzo constante del modelo de Maxwell es mas parecida
a la respuesta de un liquido. Por su parte el modelo de Kelvin-Voigt aproxima mas
adecuadamente el comportamiento de un solido donde su respuesta a un esfuerzo
constante es acotada (Purkayastha et al., 1984). Lo anterior permite que estos modelos
ayuden a clasificar la respuesta de un material como principalmente solido o liquido;
dicha clasificacién no es trivial ya que la mayoria de los hidrocoloides empleados en la
industria alimenticia no exhiben comportamientos reolégicos como puramente liquidos
o sélidos. Comunmente se presentan patrones intermedios con tendencia hacia una u
otra fase. El angulo de fase de los modulos de la respuesta reolégica es ampliamente
conocido porque permite hacer la discriminacién entre liquidos y sélidos viscoelésticos.

El angulo de fase se defina como sigue

§(w) = arctan (((;;((Z; ) (4.49)

cuando 6 = 90° es un fluido viscoso ideal; si 6 = 0° el material es un sélido elastico,
para 0° < § < 90° es un material viscoelastico. Considerando valores cercanos a
los extremos se tiene un material mas afin a un sélido o un liquido. La explicacion
anterior es de gran utilidad ya que permitira contrastar cualitativamente los resultados

obtenidos con los modelos fenomenolégicos.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para cinco casos de estudio
diferentes: dispersién de almidén gelatinizado, mayonesa, yogur estilo griego, solucién
acuosa de goma de tamarindo al 2.75% y una emulsién doble con proteina y pecti-
na de bajo metoxilo. En este estudio ademas del calculo de la viscosidad al estado
estacionario se subraya el cardcter del material como principalmente sélido o liquido

segun los resultados observados en el ajuste a la curva y el cdlculo del angulo de fase.
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Figura 4.4: Espectro viscoelastico para la dispersion de almidéon de maiz gelatinizado
al 5%. @ G'(w). o G"(w). A d(w)
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Figura 4.5: Curva de flujo para la dispersion de almidén de maiz gelatinizado al 5 %. A

Viscosidad compleja calculada con Cox-Merz tradicional. B Viscosidad experimental.
o Viscosidad calculada con Cox-Merz modificada.
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4.5.1. Dispersion de almidon gelatinizado

La dispersién acuosa de almidén gelatinizado posee comportamientos reoldgicos
muy interesantes debidos a los elementos que integran su estructura (aspecto ana-
lizado en el Capitulo 3 de esta tesis). Retomando un poco se tiene que durante la
preparacion de estas dispersiones, donde la temperatura no alcanza los 110 °C y
la agitacién es moderada, los granulos de almidén se hinchan y la amilosa conteni-
da en ellos se lixivia. Ademas pequenas cantidades de amilopectina se desprenden
y nadan en la fase continua (McClements, 2005). Después de la coccién los granu-
los de almidén hinchados e hidratados continian presentes y son llamados “ghosts”
o fantasmas (Ratnayake y Jackson, 2007), pues vistos al microscopio 6ptico se ven
como elipsoides o esferas blancas translucidas, dependiendo del origen botanico del
almidon. Los ghosts son estructuras elasticas inmersas en una matriz viscosa rica en
amilosa. La conjuncién de estos elementos permite que la dispersion de almidon sea

considerada un gel.

La Figura 4.4 muestra los barridos en frecuencia a una amplitud de deforma-
cion 9 = 1 %. Para la dispersion de almidén gelatinizado el médulo eldstico es més
grande que el modulo viscoso indicando que este material tiende a comportarse como
solido a estas condiciones de oscilacién. Esto es corroborado por el angulo de fase
que presenta un valor maximo de 6° en el extremo de mayor frecuencia, curva de
triangulos apuntando hacia arriba en esta misma gréafica. La Figura 4.5 presenta la
curvas de viscosidad. En este caso la dispersién se puede clasificar como un material
reoadelgazante para el rango de deformacién estudiado (0.01 - 100 s71). Al someter a
la dispersién a deformaciones de esta magnitud las estructuras que aglomeran varios
ghosts se rompen, estos de manera individual se alinean y fluyen con la direccién de

la fuerza aplicada. La curva formada por los triangulos es la viscosidad calculada con
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Figura 4.6: Espectro viscoeldstico para la mayonesa comercial. @ G'(w). o G”(w). A
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la expresién tradicional de la regla de Cox-Merz, dada por la Ecuacién (4.1). En este
caso la viscosidad aparente es sobre estimada. La Ecuacién (4.33) correspondiente
a la regla de Cox-Merz modificada para un material de Kelvin-Voigt presenta una
aproximacién adecuada en un rango de tasa de deformacién 1-100 s~1. Este resultado
es confirmado por lo observado en la Figura 4.4 donde se presenta un material que se
comporta como sélido viscoelastico. Por lo que en este caso una aproximacion con el

modelo de Kelvin-Voigt resulta més adecuada que una de Maxwell.

4.5.2. Mayonesa Comercial

La mayonesa es una emulsion aceite en agua, comuinmente empleada como salsa
o aderezo en muy variados platillos. Se obtiene mezclando aceite vegetal con yemas
de huevo de gallina. Para su fabricacién industrial se emplean muchos mas ingredien-
tes como el vinagre, azucar, sal, leche, productos de leche, concentrados de frutas o

verduras, mostaza y una amplia variedad de aditivos alimenticios (DeHombre y Ca-
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Figura 4.7: Curva de flujo para la mayonesa comercial. A Viscosidad compleja cal-
culada con Cox-Merz tradicional. B Viscosidad experimental. o Viscosidad calculada
con Cox-Merz modificado.

mizares, 1997; Yilmazer et al., 1991). El porcentaje de aceite en estas formulaciones
es del 70 % mientras que la yema de huevo es del 2% (Stern et al., 2001). La reologia
de la mayonesa ha sido investigada por varios autores debido a su gran importancia
en la formulacién, condiciones de proceso y control de calidad (Campanella y Peleg,
1987; Chiralt et al., 1994; Gallegos et al., 1992; Garcia-Navarro et al., 1988; Ma y
Barbosa-Cénovas, 1995; Munoz y Sherman, 1990; Pons et al., 1994). Estos traba-
jos han encontrado que la mayonesa es un fluido no-newtoniano, seudoplastico, con
caracteristicas viscoelasticas, el cual puede exhibir umbral de esfuerzo y tixotropia
(Figoni y Shoemaker, 1983; Franco et al., 1997; Paredes et al., 1989; Peressini et al.,
1998; Yoo y Rao, 1995).

En la Figura 4.6 se observa la respuesta a las pruebas oscilatorias para la ma-
yonesa comercial, en éstas el mdédulo elastico es 10 veces mayor al médulo viscoso.

Lo cual indica que las gotas de aceite de la emulsiéon se estructuran como una red
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Figura 4.8: Espectro viscoeldstico para el yogur estilo griego. e G'(w). o G”(w). A
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relativamente estable. La curva de la fase aumenta de 4° a 9° aproximadamente, esto
significa que la microestructura se rompe con el aumento en la frecuencia de osci-
laciéon aunque no pierde su caracter mayormente sélido. La Figura 4.7 presenta la
viscosidad al estado estacionario. El comportamiento que presenta la mayonesa a es-
tas velocidades de deformacion es reoadelgazante; en otras palabras el arrastre en la
microestructura de la mayonesa disminuye al aumentar la tasa de deformacién. La
curva construida mediante la Ecuacién (4.1) rebasa la curva de datos experimentales;
mientras que la gréfica obtenida con la Ecuacién (4.33) tiene una prediccion adecua-
da. Los resultados de las estimaciones estan en concordancia con el angulo de fase y

los modulos viscoelasticos.

4.5.3. Yogur estilo griego

El yogur estilo griego viene de la tradicion en toda la zona del mediterraneo, in-

cluyendo el norte de Africa y Asia, de colar o filtrar el yogur. Esta préactica consiste en
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Figura 4.9: Curva de flujo para el yogur estilo griego. A Viscosidad compleja calculada
con Cox-Merz tradicional. B Viscosidad experimental. o Viscosidad calculada con
Cox-Merz modificado.

poner el yogur sobre un pano o papel filtro. Dejar que el suero escurra obteniéndose un
yogur mas cremoso, espeso, con un sabor ligeramente mas acido y con un porcentaje
mayor de proteinas debido a la concentracién pues el suero drenado esta basicamente
compuesto por agua; aunque puede arrastrar un poco de proteinas, minerales y lactosa
(Boyton y Novakovic, 2014). La produccién a gran escala del yogur colado se realiza
por centrifugacion para desalojar mas rdpidamente el suero o anadiendo espesantes y
otros aditivos (como concentrado de leche, concentrado de proteina, almidén, pectina
o algin tipo de goma) para obtener un producto de igual apariencia y cuerpo que
un yogur colado o centrifugado (Kasapis y Boskou, 2001; Tamime y Robinson, 1983).
Estos productos comerciales comunmente contienen un 4.8 % de proteina de leche de
vaca y 3.5% de aztcar. En la literatura se ha caracterizado reolégicamente al yogur

estilo griego como un gel débil (Richardson y Kasapis, 1998).

La respuesta viscoelastica del yogur se puede ver en la Figura 4.8. El modulo
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viscoso en este material tiene una magnitud cinco veces mas pequena, aproximada-
mente, que las lecturas presentadas para el modulo elastico. El angulo de fase toma
valores de 12 a 14° indicando un comportamiento predominantemente sélido. Aun-
que la variacién del angulo de fase presente fluctuaciones en el rango de frecuencias
estudiado. Segun lo observado en la Figura 4.9 la viscosidad del yogur disminuye con
el aumento en la tasa de deformacion, esto ocurre cuando elementos en la microes-
tructura del material se rompen o reacomodan y comienzan a moverse segun el flujo.
Al comparar las viscosidades calculadas con respecto de la experimental se tiene que
el mejor ajuste es el realizado con la versién modificada de la regla Cox-Merz, debido

al comportamiento como sélido.

4.5.4. Soluciéon acuosa de goma de semilla de tamarindo

Los datos experimentales de las pruebas oscilatorias y las curvas de flujo fueron
tomados de Khounvilay y Sittikijyothin (2012). Los autores indican que la goma de
semilla de tamarindo es rica en polisacaridos del 62 %-72 % (Kumar y Bhattacharya,
2008). Esta goma tiene un alto peso molecular (720-880 kDa) (Freitas et al., 2005). Al
mezclarse con agua forma una solucién viscosa como otras gomas de origen vegetal.
En el trabajo de Khounvilay y Sittikijyothin (2012) se reporta que la viscosidad
estacionaria de la solucién acuosa de goma de semilla de tamarindo al 2.75 % en peso
es adecuadamente predicha por la regla Cox-Merz tradicional.

En la Figura 4.10 se puede ver que las graficas de los médulos viscoeldsticos se
encuentran muy préximos; hay un entrecruce cerca de los 25 (rad/s) a partir de ese
punto el médulo viscoso va por arriba del elastico. El angulo fase aumenta desde los
10 a los 60° indicando un material con un comportamiento reoldgico parecido al de
un liquido. La Figura 4.11 confirma el resultado que se esperaba un buen ajuste de

la Ecuacién (4.1) y uno pobre de la Ecuacién (4.33). Esta situacién deja claro que la
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Figura 4.10: Espectro viscoelastico para la solucion acuosa de goma de semilla de
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Figura 4.11: Curva de flujo para la solucion acuosa de goma de semilla de tamarindo. A

Viscosidad compleja calculada con Cox-Merz tradicional. B Viscosidad experimental.
o Viscosidad calculada con Cox-Merz modificado.
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Figura 4.12: Espectro viscoeldstico para la emulsion doble W1/O/W2. & G'(w). o
G"(w). A 0(w)

respuesta del modelo de Kelvin-Voigt es mas apropiada para materiales tipo sélido.

4.5.5. Emulsién doble W1/0/W2

Murillo-Martinez et al. (2011) elaboraron emulsiones dobles estabilizadas con un
complejo de proteina y pectina baja en metoxil en una relacién (5% y 0.7 % en peso
respectivamente) con el propdsito de elaborar peliculas comestibles. Las emulsiones
dobles: agua en aceite en agua, abreviadas como W1/0/W2, consisten en pequenas
gotas de agua (W1) contenidas en gotas de aceite (O) dispersas en una fase acuosa
(W2). Una de las ventajas de estas emulsiones es que pueden encapsular componentes
alimenticios funcionales en alguna de sus fases. Este encapsulamiento permite desa-
rrollar un sistema de liberacién en el cual los componentes funcionales se exponen o
salen en sitios especificos como la boca, estomago o intestino (Weiss et al., 2006). A
partir de las emulsiones dobles pueden elaborarse peliculas comestibles. Dichas pelicu-
las comestibles son usadas como barrera para proteger alimentos de danos mecanicos

o agentes microbianos. También permiten conservar las caracteristicas de olor y sa-

80



104
1. N
A,
o, Tag
(@) AN
O, “A,g
A
OO AA.
Og A
©0q A‘l
~~
> Oy AR
14 ®) ‘Al
< 0, l
[ © A
j— ®e) ‘A
o)
= Op,. “Ap
O, “Am
OOO A.A
o 7Y
OOOOS“‘“A
OOBOI
O]
0.1 4—rrry — — S—
0.1 1 10 100

v (1/s), o (rad/s)

Figura 4.13: Curva de flujo para la emulsién doble W1/0O/W2. A Viscosidad com-
pleja calculada con Cox-Merz tradicional. B Viscosidad experimental. o Viscosidad
calculada con Cox-Merz modificado.

bor del alimento (Hambleton et al., 2009; Krochta, 1992; Mei y Zhao, 2003). Las
caracteristicas de la pelicula comestible dependen directamente de las propiedades
del material del que fue elaborado. De ahi la importancia de caracterizar la emulsion
doble. Las pruebas reoldgicas reportan que a tasas altas de deformacion la emulsion
doble estabilizada con proteina y pectina baja en metoxil es reoadelgazante. Con ello

se puede considerar un fluido no-newtoniano. Se comporta como liquido y obedece la

regla de Cox-Merz (Murillo-Martinez et al., 2011).

La respuesta en las pruebas oscilatorias de la doble emulsion, Figura 4.12, no
presenta variaciones significativas entre los médulos viscoelasticos. La curva del angulo
fase describe una parabola. No obstante, el angulo fase fluctia de 45° a 55° dejando
en claro que se trata de un liquido viscoeléstico. Las graficas de la Figura 4.13 no
contradicen lo dicho. La regla tradicional de Cox-Merz da valores aceptables de la
viscosidad estacionaria mientras que la regla modificada se queda un poco corta.

Demostrando nuevamente que el modelo de Maxwell es apropiado en la descripcion
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de liquidos.

En los parrafos de arriba se revisaron cinco casos. Los tres primeros tienen una
caracteristica en comtun se comportan como soélidos viscoelasticos, por lo que la regla
modificada de Cox-Merz ajusta adecuadamente la viscosidad estacionaria y el modelo
de Kelvin-Voigt describe adecuadamente su respuesta. En cambio los dos ejemplos del
final presentan comportamientos de liquidos y por ende su viscosidad estacionaria es
correctamente calculada por la regla tradicional de Cox-Merz y su respuesta descrita
por el modelo de Maxwell. Esto confirma lo dicho al inicio de esta secciéon donde se
propuso que los modelos fenomenologicos podrian ayudar a discriminar entre liquidos

y solidos viscoeldsticos.

4.6. Conclusiones

En este capitulo se derivaron expresiones que estiman la viscosidad estacionaria
a partir de pruebas oscilatorias; para ello se emplearon modelos con analogia fenome-
nolégica y el modelo tipo ley de potencia.

La aplicacién del balance de primer armonico lleva a una expresién de la regla
de Cox-Merz con un método sistematico y analitico.

También se encontré que la regla de Cox-Merz es consistente con el modelo de
Maxwell pero no con el modelo de Kelvin-Voigt. No obstante, para el caso de Kelvin-
Voigt se encontré que puede relacionarse la viscosidad estacionaria con el modulo
viscoso por medio de la frecuencia a esta relacién se le llamé regla de Cox-Merz
modificada. Las aproximaciones de esta expresion a altas frecuencias son aceptables,
a diferencia de la relacién deducida por Coleman y Markovitz (1964) para fluidos de
segundo orden limitada a bajas frecuencias.

Cinco materiales se tomaron como ejemplo para observar la aplicabilidad de la

regla modificada. La relacion derivada con el modelo de Kelvin-Voigt presenté ajustes
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aceptables con los materiales con comportamiento de sélido viscoelastico. Mientras
que la expresion tradicional congruente con Maxwell predice adecuadamente la vis-
cosidad de liquidos viscoelasticos.

Los resultados obtenidos en este estudio representan una primera aproximacion
para formalizar y sistematizar métodos que relacionen pruebas oscilatorias con visco-

sidades estacionarias.
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Capitulo 5

Conclusiones generales y trabajo futuro

En este trabajo se propusieron expresiones matematicas mediante modelos feno-
menolégicos de analogia mecanica para estimar parametros de la respuesta viscoelasti-
ca de diferentes biomateriales alimenticios. Los modelos fenomenoldgicos aqui emplea-
dos fueron el modelo de Kelvin-Voigt y el modelo de Maxwell. Se realizaron pruebas de
esfuerzo constante, oscilatorias y curvas de flujo. Los casos de estudio que se revisaron

fueron:

» La viscoelasticidad en la interfase (aceite-agua) y la vecindad de ésta donde la

fase acuosa corresponde a una dispersion de mucilago de semilla de chia.

s Estudio de la respuesta viscoelastica de dispersiones de almidon gelatinizado

sometido a esfuerzos pequenos: Efecto de los ghosts.

= Derivacion de una expresién para la viscosidad estacionaria mediante la regla

de Cox-Merz y los modelos de Kelvin-Voigt y Maxwell.

Los parametros estimados fueron: la respuesta viscosa, ny,; respuesta elastica, Ey,;
constante de tiempo, T'; la viscosidad estacionaria como funcion de la frecuencia.
La determinacion de estas cantidades se llevo a cabo a través de ajustes de datos
experimentales de deformacién, v, y del médulo viscoso, G”(w), todos con aproxima-

ciones aceptables lo cual redundo en descripciones acertadas de la microestructura
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de los materiales. En estos ejemplos se mostré que los modelos fenomenolégicos son
una herramienta sencilla que mediante metodologias sistematicas y analiticas permi-
te desarrollar expresiones adecuadas para la estimacién de parametros viscoelasticos
de respuestas reologicas no-lineales de materiales alimenticios. También se muestra
que la informacion encontrada caracteriza acertadamente los materiales alimenticios
lo cual conduce a aplicaciones mas apropiadas de dichos materiales. En particular se

puede destacar:

La técnica de oscilaciones libres amortiguadas se aplic a materiales lo suficiente-
mente viscoeldsticos como para presentar vibraciones durante una prueba de esfuerzo
constante. La técnica permite calcular la respuesta eldstica y viscosa del material de

una forma réapida y sencilla.

Las oscilaciones inercio-elasticas en deformacion son apropiadamente descritas

por el modelo de Kelvin-Voigt inercial.

La configuracién de la geometria bicono permitio realizar mediciones a diferentes
profundidades en la muestra obteniéndose la respuesta viscoeldstica local, o sea es
posible determinar estratificacién en la muestra. El presente trabajo es el primero en

realizar este tipo de caracterizacion.

La respuesta viscoelastica no-lineal para algunos materiales puede presentarse a

bajos esfuerzos o deformaciones como en el caso del almidon.

Los modelos fenomenoldgicos y el modelo de potencia permitieron desarrollar ex-
presiones para la viscosidad estacionaria a partir de datos oscilatorios. Se encontré que
el modelo de Maxwell y la regla de Cox-Merz tradicional son consistentes. En el caso
del modelo de Kelvin-Voigt no hay consistencia con Cox-Merz pero se encontré una

relacion entre la viscosidad estacionaria y el modulo de pérdida.
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Para futuras investigaciones se recomienda emplear el método de balance de
primeros armonicos ya que permite incluir las no-linealidades y calcularlas numérica-
mente. Ademads es especialmente conveniente en pruebas oscilatorias.

Ademas se propone desarrollar un modelo de movimiento para la geometria de
bicono basado en la ecuacion de Stokes y la ecuacién de conservacion con énfasis en
el analisis en la altura de la geometria en el fluido. Un estudio de este tipo arrojaria

descripciones sobre el flujo viscoelastico local de un disco biconico rotatorio.
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Apéndice A

Solucion analitica del modelo de Kelvin-Voigt inercial

NN

O

M

Figura A.1: Esquema del modelo Kelvin-Voigt inercial

La Figura A.1 muestra un esquema del modelo de Kelvin-Voigt. Realizando un

balance de fuerzas en el sistema piston-resorte se tiene las siguientes relaciones:

o = og+oy (A.1)
T = YE=" (A.2)
op = FEgvy (A.3)
Oy = MKV (A4)
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Si se sustituyen las expresiones de los esfuerzos de cada elemento o y 0, en la

ecuacion del esfuerzo total, o, se obtiene:

o = Exvy + vy (A.5)

que es la expresion conocida para el modelo de Kelvin-Voigt.

Por otra parte, se tiene la ecuacién de movimiento del equipo (Baravian y Que-
mada, 1998):
o0

1<, -1 A.
o AT M (A-6)

donde I es la inercia de la parte mévil del aparato, €2 es la velocidad angular, 'y y 'y,
son el torque aplicado y el torque de resistencia de la muestra, respectivamente, los

cuales pueden relacionarse con los esfuerzos mediante un factor de proporcionalidad,
= — AT
z (AT)
de la misma forma la velocidad angular se puede relacionar con la deformacién
0= (A.8)
al sustituir las expresiones (A.7) y (A.8) en la ecuacién (A.6) se obtiene

ay =04 — oNp (A.9)

donde a = IF,/F, (Baravian y Quemada, 1998; Yao et al., 2008). Si se combina las

ecuaciones (A.5) y (A.9), donde o = oy, se tiene la expresion :

O'M—FnK—VO'M—F KVO'M = KVUAH(t)—FnK—VO'Ah(t) (AlO)
a a a a
donde H(t) es la funcién escalén unitario y h(t) es la funcién impulso unitario, la
ecuacion (A.10) tiene una solucién analitica y segtn el discriminante:

Exyv  Nky
e A1l
a 4a? ( )

w =
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puede tener tres soluciones, de las cuales la tinica que nos interesa es:
on(t) = —exp(—pt)[Cy cos(wt) + Cy sin(wt)] (A.12)

pues es la que describe un comportamiento oscilatorio amortiguado. Para el modelo
2
de Kelvin-Voigt los parametros son § = &L vy o = % — Ixy Al resolver para

2a 4a?

las condiciones iniciales 0(0) = o4 y ¢ = 0 se llega a;

Cl = —0A (Al?))

w
sustituyen las expresiones para C; y Cs
on(t) = —oa exp(—pt) [cos(wt) _8 sin(wt)} (A.15)
w

al resolver para la particular por coeficientes indeterminados la solucion completa se

expresa Como:

om(t) =04 {1 — exp(—/t) [cos(wt) _s sin(wt)} } : (A.16)
w
En el caso de la deformacién la solucién se obtiene sustituyendo la Ecuacién
(A.16) en la expresion (A.9) e integrando dos veces la ecuacién resultante. Con las
condiciones iniciales 7(0) = 0. Lo cual lleva a la siguiente expresién para la deforma-
cion:

0A

v(t) = =—— {1 — exp(—/ft) {cos(wt) + gsin(wt)} } : (A.17)

~ Exv
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Apéndice B

Deduccién de la relacion entre las viscosidades compleja y

estacionaria a partir de

los modelos de Kelvin-Voigt y

Maxwell

B.1. Modelo Kelvin-Voigt

B.1.1. Caso Lineal

Tomando en cuenta las relaciones basicas del modelo Kelvin-Voigt

g —_=

Suponemos que el sistema de arriba

forma:

op + oy (B.1)
VE =Ty (B.2)
Exvy (B.3)
NKv7y (B.4)
Exvy + nxvy (B.5)

se somete a una deformacion oscilatoria de la

= 7o sin(wt)

= ~yow cos(wt)

sustituyendo las deformaciones oscilatorias en (B.5)

0 = Exyyosin(wt) + nryvyow cos(wt) (B.6)
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se didvide entre g

7 - Ery sin(wt) + ngyw cos(wt) (B.7)
7o

recordando la expresion para el esfuerzo resultante en una prueba experimental osci-

latoria

7o sin(wt) + G” cos(wt)
o

se puede realizar las siguientes asociaciones G' = Fxy y G” = ngyw, esto es el médulo
elastico y viscoso de la prueba experimental se relacionan con la respuesta elastica
y viscosa del modelo. De esta forma la magnitud de la viscosidad compleja se puede

calcular como sigue

ek 2 el 2
RGRG
w w

1/2

1/2

o (%)] B.3)

como se observa para el modelo de Kelvin-Voigt lineal no se tiene una relacién entre

directa entre la respuesta viscosa del modelo y la viscosidad compleja. Pero si se tiene
una relacion entre el modulo viscoso y la respuesta viscosa, expresion similar a la

viscosidad dindmica.

B G// ;o G//
Ngy = — n=—-—
w w

B.1.2. Caso No Lineal

En este caso las expresiones para Kelvin-Voigt quedan como sigue

og = ¢e(v,7)y (B.9)
op = (V)Y (B.10)
o = ¢p(7, )7+ (V)Y (B.11)
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La respuesta oscilatoria al esfuerzo es

Z = G(7,%) sin(wt) + éy(3)w cos(wt)

Y0

(B.12)

donde ¢5(v,%) ¥ ¢,(¥) pueden aproximarse por un balance de primeros armoénicos

como sigue

dp(v,y)sin(wt) ~ bp(w)sin(wt) + cp(w) cos(wt)

én() cos(wt) =~ by (w)sin(wt) + ¢, (w) cos(wt)

los coeficientes se calculan como

1

21
b = / b(7,4) sin?(2)dz # 0

21
cp = %/0 or(v,7)sin(z) cos(z)dz =0

1 27
b, = — y) sin(z 2)dz =
b= x| s szl =0

1
T

esto debido a que

2T
cos(mx) cos(nx)dxr =

/0 () sin(nz)dr — { p
{

S—

2
sin(ma) cos(nz)dz = 0.

S—

| otz 0

si
si

si
si

(B.13)

(B.14)

(B.15)
(B.16)
(B.17)

(B.18)

Después de aclarado lo anterior la ecuacion para el esfuerzo queda como sigue

— & bp(w)sin(wt) + we,(w) cos(wt)
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Relacionando los coeficientes de la Ecuacién (B.19) con los médulos viscoso y eldstico

experimentales
G'(w) = / dr(y0sin(2), yow cos(z)) sin®(2)dz (B.20)
G'(w) = “’C"( == (bn(fyowcos( ) cos?(z)dz (B.21)
70 T Jo

Si las funciones ¢ se consideran lineales e iguales a

or(v,Y) = Ekv
¢n(7) = WhKv

Se resuelven las integrales

2m
sin?(z)dz = w

/0
27

/ cos’(z)dz = 7
0

Los coeficientes son iguales a

21

E

bp(w) = % 0 sin?(2)dz
n 2T

c(w) = % i cos?(z)dz

y las expresiones para los modulos quedan como las encontradas para la parte lineal

G/(W) = EKV G//(W) = WhKkv.

Para estimar la viscosidad se eligi6 el modelo de ley de potencia ¢, (%) = K, |¥|" .
Entonces el médulo viscoso puede calcularse como

G" = wey(w)

2
S K| yow cos(2)[" ! cos?(2)dz
T Jo

2
- j:K (70w)"_1/ | cos(2)[" ! cos?(2)dz (B.22)
0
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ahora se define C'(n) como

Cln) =~ /0 " cos(2)[" cos?(2)d=

la norma maxima dice
|7(t)| = ’}/()CU| COS(Wt)|mé,X = YoW
aplicando (B.23) y (B.24) a (B.22) se tiene

G// (w)

W

= C(n) K, |[5(t)|""
recordando la definicion de viscosidad estacionaria

7]33(7) = an‘n_l

la Ecuacién (B.25) puede ser escrita como

G//(w)
wC'(n)

Nss(F) =

(B.23)

(B.24)

(B.25)

(B.26)

(B.27)

de esta forma queda establecida la relacién entre la viscosidad estacionaria y una

viscosidad dinamica no lineal.

B.2. Modelo de Maxwell

B.2.1. Caso Lineal

Las ecuaciones que describen el modelo de Maxwell son:

o = op=o0y
o = Euye
o = MmN
Y= YE+ W

o+To = nuy

(B.28)



donde T' = % y es una constante de tiempo. Siguiendo el mismo procedimiento que

para el modelo de Kelvin-Voigt se aplica una deformacién periddica

7(t) = osin(wt)

A(t) = ~ow cos(wt)
por otra parte el esfuerzo y su primera derivada quedan

e sin(wt) + G” cos(wt)
70
% = wG' cos(wt) — wG" sin(wt)
0

sustituyendo las expresiones para la deformacién y el esfuerzo en la Ecuacién (B.28)
G'sin(wt) + G” cos(wt) + T[wG’ cos(wt) — wG” sin(wt)] = nyrlw cos(wt)]  (B.29)

agrupando términos
sin(wt):

G —TwG" =0
cos(wt):

G" + TwG = nyw

resolviendo el sistema resultante,

, B wW?T
G'w) = mnM (B.30)
G'(w) = ﬁ”f” (B.31)

con esta informacion ahora se puede calcular la viscosidad compleja

1/2

e 2 o’ 2
o9
w w

1/2
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realizando las operaciones la relacién se reduce a

V= (%)2)1/2 (B.32)

la regla de Cox-Merz se encuentra cuando Tw < 1 y la relacién se puede expresar

CcOomo
=0 (w)

B.2.2. No Lineal
Las ecuaciones que describen el modelo de Maxwell en su version no lineal son
o = op(VE,YE)VE

o = Cbn(;yn)'yn

Y = Y+

en este trabajo se propuso la siguiente extension no lineal de la relacién basica de

Maxwell para el esfuerzo y la deformacién
o +T6 = ¢y(m)y (B.33)

la ecuacion de arriba representa un piston no lineal conectado en serie con un resorte
lineal. La no linealidad, ¢,(%,), también puede ser aproximada por el método de

balance de primeros armonicos
by () cos(wt) = by (w) sin(wt) + ¢,(w) cos(wt)
el tratamiento es el mismo que en la seccion anterior con lo que se llega
y(7) cos(wt) = Ky |yow|" ™ C(n) cos(wt)
La expresién de arriba se sustituye en (B.33) y se tiene
o+ To = K,|yw|"C(n) cos(wt) (B.34)
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la ecuacién diferencial (B.34) se puede resolver por coeficientes indeterminados pro-

poniendo una solucion de la forma

o(t) = Bysin(wt)+ By cos(wt)

o(t) = wBjcos(wt) —wBysin(wt) (B.35)
sustituyendo (B.35) en (B.34)

By sin(wt) + By cos(wt) + T'[w By cos(wt) — wBy sin(wt)] = K, (yow)"C(n) cos(wt)

(B.36)
agrupando términos semejantes:
sin(wt):
—TLUBQ + Bl =0
cos(wt):
TByw + By = K, (yw)"C(n)
resolviendo el sistema
Tw
B = —— K " B.
L= TraoEe o) (B.37)
1
B = — K " B.
s = T wr e (B.3%)
la relacién entre los coeficientes encontrados y los médulos queda como
Tw
’ _ Kn n—1, n B.
1
" — Kn n—1,n B.4

introduciendo la norma méaxima , |y(t)| = yow| cos(wt)|max = Yow y recordando

Nss () = K,|y|"~ ! las expresiones para los médulos se simplifican

/ Tw? :
G'(w) = mc(n)nss(V) (B.41)
") = TrrapCme() (B.42)
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Calculando la viscosidad compleja

- [(€7+(9)]

1/2

- | - ()|

1/2

Realizando operaciones se tiene

. ss(9)C(n)
N (w) = (11 (;w)2))1 7 (B.43)

Para el caso Tw < 1 la expresion (B.43) se reduce a n* = ns(7)C(n). Si suponemos

que C'(n) ~ 1 se recupera la regla tradicional Cox-Merz

Nss(F) = 0" (w)
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