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1 Resumen de las ideas clave

Tixotropia es la propiedad de algunos fluidos no newtonianos y pseudoplasticos que
muestran un cambio de su viscosidad en el tiempo. Definimos un fluido tixotropico
como un fluido que tarda un tiempo finito en alcanzar una viscosidad de equilibrio
cuando hay un cambio instantaneo en el ritmo de cizalla. A los fluidos que exhiben la
propiedad opuesta, en la que la agitacion a lo largo del tiempo provoca la
solidificacion, se les llama fluidos reopexicos, estos Ultimos fluidos son mucho menos
comunes de encontrar dentro del campo alimentario [11.

En el presente articulo docente nos vamos a centrar en analizar c6mo se puede
caracterizar el comportamiento reolégico de un fluido tixotrépico.

2 Introduccion

En base a su dependencia o no con el tiempo de cizalla impuesto, los fluidos pueden
clasificarse en dos grandes grupos: fluidos independientes del tiempo y fluidos
dependientes del tiempo.

Ejemplos de fluidos independientes del tiempo son los fluidos newtonianos o los fluidos
no newtonianos con comportamientos dilatante, pseudoplastico, o plastico. Si
recordamos los fluidos newtonianos son aquellos en los que la relacion entre el esfuerzo
cortante y el gradiente de velocidad es constante, siendo esta constante la
viscosidad. Los fluidos no newtonianos son aquellos en los que la relacion entre el
esfuerzo cortante y el gradiente de velocidad no es constante. En este caso en lugar
de coeficiente de viscosidad o viscosidad newtoniana se habla de coeficiente de
viscosidad aparente. Se definen los fluidos dilatantes como aquellos que su viscosidad
aparente aumenta con el gradiente de velocidad, fluidos pseudoplasticos como
aquellos en los que la viscosidad aparente disminuye con el gradiente de velocidad, y
fluidos plasticos como aquellos que han de vencer un umbral de esfuerzo para
empezar a fluir.

Ejemplos de fluidos dependientes del tiempo son los fluidos tixotrépicos y los fluidos
reopéxicos. Si el esfuerzo necesario para mantener constante el gradiente de
velocidad aumenta con el tiempo de cizalla, estamos ante un fluido reopéxico. Esto es
consecuencia de un aumento en la viscosidad aparente del producto. Por el
contrario, si el esfuerzo disminuye con el tiempo se tratara de un fluido tixotrépico, en el
que la viscosidad aparente disminuye con el tiempo. Ejemplos de alimentos con
comportamiento tixotréopico son algunos zumos concentrados, mieles, leche
condensada o mostaza entre otros. Es importante tener en cuenta la diferencia entre
un fluido tixotrépico y otro pseudoplastico. El primero muestra una disminucién de la
viscosidad a lo largo del tiempo a una velocidad de corte constante, mientras que el
Ultima muestra esta disminucién al aumentar la velocidad de corte.

La identificaciéon de la influencia del tiempo en el comportamiento reoldgico de los
fluidos suele hacerse obteniendo reogramas con barridos ascendentes vy
descendentes de gradiente de velocidad sucesivos. Si efectivamente hay una
dependencia del tiempo, se obtienen reogramas caracterizados por un area de
histéresis. Sobre ellos puede observarse cémo es la variacion del esfuerzo con el tiempo
cuando se fija un gradiente de velocidad constante.

Los fluidos tixotropicos estan habitualmente formados por dos fases: una fase dispersa
(solida, liquida o gaseosa) formada por particulas asimétricas y una fase continua
liquida. Al someter al fluido a una gradiente de velocidad, las particulas, se orientan,
desenrollan, deforman o desagregan con el flujo, produciéndose asi una disminucién
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de la resistencia al flujo o de la viscosidad aparente. Este efecto es tanto mayor
cuanto mayor es el gradiente de velocidad impuesto. La reorganizacion estructural del
sistema por efecto del gradiente hasta la situaciéon de equilibrio puede ocurrir en un
tiempo medible dentro de la escala habitual de tiempos u ocurrir muy rapidamente de
forma que no se observe la cinética de cambio estructural. En el primer caso se habla
de tixotropia y en el segundo caso de pseudoplasticidad. Normalmente los fendmenos
tixotropicos ocurren en sistemas donde la reodestruccion estructural es bastante
intensa (sistemas con estructura de gel: mayonesas, yogur, espumas...) y corresponde
con frecuencia a la ruptura de una red tridimensional en la estructura del producto
que lleva asociada normalmente la existencia de un umbral de fluencia, aunque en
ocasiones éste puede ser muy bajo o no medible.

3 Objetivo

Con la redaccioén de este articulo docente se persigue que los alumnos adquieran la
capacidad de caracterizar el comportamiento reolégico de un alimento fluido
tixotrépico e interpretar el significado de los parametros obtenidos de la
caracterizacion.

4 Desarrollo

En el punto 4.1 vamos a describir de que formas se pueden caracterizar los fluidos con
comportamiento tixotrépico.

En el punto 4.2 veremos un ejemplo real de caracterizacion.

4.1 Caracterizacion de un alimento fluido tixotropico

Para identificar si un fluido es tixotropico o no, deben hacer barridos ascendentes y
descendentes de gradientes de velocidad o esfuerzo. Si el producto es tixotrépico se
observara que la curva ascendente y descendente no coincidiran, presentando un
I6bulo de histéresis, cuya area indica la magnitud del caracter tixotrépico del
producto. Si estos barridos se realizan varias veces, se puede llegar al comportamiento
a tiempo infinito, cuando el tiempo ya no influye. El comportamiento dependiente del
tiempo en este tipo de fluidos no se debe a un retardo en la respuesta del producto al
esfuerzo o deformacion aplicados, la cual es instantanea, sino que se debe a cambios
en la estructura del material como consecuencia de la cizalla. Estructuralmente, el
area de histéresis se relaciona con el grado de ruptura estructural del producto. Si
hablaramos de fluidos reopexicos esta area se relacionaria con el grado de
reorganizacion estructural del producto. El valor del area de histéresis dependera del
material, del intervalo de gradientes de velocidad manejado y de la velocidad del
barrido de gradiente o de esfuerzo aplicado. Con tiempos de barrido mas largos para
un mismo intervalo de gradientes y producto, son esperables areas de histéresis
menores, ya que el producto dispone de un tiempo de reorganizaciéon mas préximo al
tiempo de equilibrio. Para que el area de histéresis sea comparable de unos ensayos a
otros, las curvas de flujo deben ser obtenidas en idénticas condiciones experimentales.
Por otra parte, la comparacion debe efectuarse siempre sobre el mismo reograma de
ascenso. Lo mas adecuado es hablar en términos de &rea de histéresis relativa,
correspondiente a la relacion area tixotropica absoluta /area de ascenso. Hablar en
términos de area absoluta puede generar errores de interpretacion de los datos.
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Mientras dure la cizalla, hasta que en el producto se alcance la situacion de equilibrio,
el area de histéresis va a depender del tiempo, de manera que puede observarse un
aumento del area de histéresis con el tiempo de experimentacién que tendera a un
valor asintético. Una forma de asegurar que se alcanza el equilibrio del producto en
cuanto a desorganizacion estructural es efectuar barridos sucesivos de gradiente de
velocidad o de esfuerzo en sentido ascendente y descendente hasta que se observe
una superposicion de las curvas (Figura 1).

o (Pa)

v (s)

Figura 1. Reogramas con varios barridos en sentido ascendente y descendente hasta
alcanzar la condicién de equilibrio.

La experimentacion con este tipo de fluidos debe ser cuidadosa, debido precisamente
a la influencia del tiempo. La manipulacién previa de la muestra y su colocacioén en el
equipo de medida van a afectar a la estructura del producto, por lo que es
conveniente dejar al mismo durante un tiempo en el sensor para que recupere su
estructura inicial si se trata de un fenémeno reversible.

Para caracterizar un fluido tixotrépico podemos hacerlo de distintas formas. Una
posibilidad es cizallar al producto durante un tiempo y caracterizarlo cuando llegue a
la situacion de equilibrio. En este caso, podrian aplicarse los mismos modelos descritos
para los fluidos no newtonianos independientes del tiempo. Otra forma es evaluarlo en
base al area de histéresis generada [2. Por ultimo, también podria realizarse de forma
mas generalizable a partir de las curvas de variacién del esfuerzo con el tiempo a
distintos niveles constantes de gradiente de velocidad. Existen distintos modelos para
ello, como son el modelo de Tiu y Boger B, el modelo de Figoni y Shoemaker ¥, el
modelo de Weltman Bl o el modelo de Hahn [6l,

4.2 Ejemplo practico de caracterizacion

Para ver la influencia de la concentracibn de almidén sobre la degradaciéon
estructural de una mayonesa con el tiempo de agitacion, se realizé un analisis de las
areas de histéresis. Para cada mayonesa, sin almidén, con un 1 % de almidén y con un
2 % de almiddén, se obtuvieron los correspondiente reogramas realizados aplicando un
barrido ascendente de esfuerzo cortante entre 0 y 50 Pa y manteniendo al producto
durante diferentes tiempos a ese nivel de esfuerzo maximo. En cada caso se
caracterizo el area encerrada tanto por la curva de ascenso (Amax) COmo por la curva
de descenso (Amin). Sus valores, expresados en Pa/s se recogen en la tabla 1. A partir
de los datos mostrados en la tabla 1 se puede comentar el comportamiento de las
muestras en funciéon del contenido en almidon.
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Observando los datos de la tabla 1 podemos ver que se trata de un fluido
dependiente del tiempo, ya que el area maxima y el area minima no coinciden en
valores. Como los valores de las areas de descenso son menores que las areas de
ascenso podemos confirmar que se trata de un fludo con comportamiento
tixotropico. Los valores de area maxima para una misma compaosicion se esperaria que
fueran iguales. Las pequefas diferencias observadas se deben a las determinaciones
experimentales. Observamos que las areas aumentan con la adicion de almidén y este
aumento es mayor a mayor concentracion de almidén adicionado. Por tanto,
podemos intuir que la presencia del almidén hace al fluido mas consistente. Las areas
minimas sin embargo deben de ir disminuyendo con el tiempo, ya que la estructura se
va degradando. También se observa que las areas minimas en promedio son mayores
a mayor porcentaje de almidon.

Tabla 1. Datos de areas de histéresis maximas y minimas para la mayonesa sin almidén
y con almidén al 1y al 2%.

Mayonesa sin almidén + Almidén (1%) + Almidoén (2%)

t(min) Amax Anmin Amax Amin Amax Amin

1 225.62 151.12 341.4 256.05 547.72 487.47
2 205.11 122.86 336.27 238.75 657.68 552.45
3 199.98 111.98 343.81 233.79 568.27 443.25
4 205.34 108.83 320.32 201.80 622.82 479.57
5 200.24 100.12 328.97 203.96 605.24 453.93
10 202.32 97.12 346.69 211.48 601.55 439.13
15 210.78 103.28 346.65 204.52 571.42 411.41
20 207.54 97.55 348.83 198.83 583.33 408.33

Si efectuamos el calculo de las areas de histéresis absolutas (Figura 2) y relativas (Figura
3), observamos un comportamiento distinto en las mayonesas.

En el caso de las areas de histéresis absolutas (figura 2), vemos que las muestran que
presentan mayor area de histéresis son las muestras que tiene almidén al 2% en su
composicién, luego las que tienen almidén al 1% y por dltimo la que no presenta
aditivo en su composicion. Si tenemos en cuenta que, a mayor area de histéresis,
mayor degradacion tiene lugar en la estructura de la mayonesa, podemos decir que
la adicién de almiddn provoca mayor degradacion en la estructura del producto.

Si ahora observamos las areas de histéresis relativas (figura 3), las curvas se invierten,
por lo tanto, el aditivo estabiliza la estructura y cuanto mas aditivo mas estabilidad.

Lo correcto es la informacion aportada por las areas de histéresis relativas. Siempre
debemos trabajar con areas relativas no absolutas. En este caso nos dicen lo contrario,
las mayores diferencias en el caso de areas absolutas se deben a las mayores
diferencias entre las curvas de ascenso y descenso, de ahi que las curvas sean
mayores para mas aditivo.

El estudio de las areas de histéresis relativas nos permite determinar en este caso, si el
aditivo adicionado mejora la estructura del producto y nos permite también
determinar qué porcentaje de los dos afiadidos es mas adecuado.
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Figura 2. Evolucion de las areas de histéresis absolutas en funcion del tiempo para las
mayonesas sin almidon, con un 1% de almidén y con un 2% de almidon.
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Figura 3. Evolucidn de las areas de histéresis relativas en funciéon del tiempo para las
mayonesas sin almidén, con un 1% de almidén y con un 2% de almidoén.

5 Cierre

En este objeto de aprendizaje se han expuesto los fundamentos para la
caracterizacién de un alimento fluido con comportamiento tixotropico. Se han descrito
los pasos a seguir a la hora de efectuar dicha caracterizacion, y se ha presentado un
ejemplo de caracterizacién en base a los valores de areas de histéresis obtenidos para
el caso de un alimento real.
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