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Resumen

Se han estudiado las caracteristicas reoldgicas de muestras de melados de cafia de aztcar (Saccharum officinarum),
a las temperaturas de 20, 30, 40 y 50°C. El comportamiento observado, con una leve tixotropia en una de las
muestras, corresponde en todos los casos al de un fluido pseudoplastico descrito adecuadamente por el modelo de
Ostwald—de Waele, a partir del cual se obtuvieron los valores del indice de flu » (083 £ n = 0 97 y de consistencia,
006 Pa &< k<073 Pa g1 .Los valores del indice de flujo menores que la unidad, confirman la pseudoplasticidad
y disminuyen con el aumento de la temperatura. El indice de consistencia, aumenta con el contenido de sélidos y
disminuye con el aumento de la temperatura. La viscosidad aparente, disminuye con el aumento de la temperatura
y con la velocidad de deformacion. A partir de la ecuacién de Arrhenius se determiné la energia de activacién con
valores entre 32,6 y 49,1 kJ/mol. Se investigaron las propiedades viscoelasticas de estos melados para lo cual se
realizaron estudios dinAmicos oscilatorios en barrido de esfuerzo de corte y en barrido de frecuencia. Del comporta-
miento de los parametros viscoelasticos G’, G” y tg 5 se determina la zona viscoelastica lineal y se concluye que las
muestras presentan caracteristicas viscoelasticas.

Palabras clave: melados de cafia de azUcar, fluidos no newtonianos, pseudoplasticidad, viscoelasticidad, industria
azucarera.

Rheological Properties of Syrups from Sugar Industry
Abstract

Rheological characteristics of syrups were investigated at 20, 30, 40 and 50 °C. The syrups behaved as a shear
thinning fluid and the Ostwald-de Waele model was find to be the appropriate to fit the flow curves of these materials.
One of the samples studied showed a slight thixotropy. Flow behavior index of less than one # (033 = n<097)
confirmed pseudoplasticity and it was found to decrece with the temperature rise. The consistency coefficient
k(006 Pa "< k<073 Pa £ increased whith the amount of total solids content and decreased with the increase in
temperature. The apparent viscosity decreased with increasing temperature and shear rate which means that the
studied syrups thinned as the shear rate increased. Activation energy was determined using the Arrhenius equation
giving values between 32,6 and 49,1 kJ/mol. Dynamic oscillatory studies were conducted to analyze the syrups
viscoelastic behavior. Viscoelastic parameters such as storage modulus, G’, loss modulus, G” and phase angle tg
rwere measured. The lineal viscoelastic zone was determined. It is concluded that these syrups are viscoelastic.

Key words: viscoelasticity, sugar cane syrups, sugar industry, non-newtonian fluids, pseudoplasticity.
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Introduccién

Los melados, melazas y mieles finales de cafa de azu-
car son fluidos complejos cuya viscosidad depende de la
velocidad de deformacion, de la composicién y de la tem-
peratura y en algunos casos presentan comportamiento
tixotropico y viscoelastico. Estan compuestos por agua,
materia inorganica, azlcares, acidos organicos, lipidos,
sales inorganicas, azUcares invertidos, macromoléculas
de alto peso molecular como almidon, celulosa, lignina,
pectina, tanino entre otros, Kaur et al. (2002), Kumar
et al. (1994).

Existen en la literatura algunos trabajos que indican que
estos fluidos no son puramente viscosos sino que pre-
sentan caracteristicas viscoelasticas, lo cual es
esperable, debido a que el principal factor por el cual
esos fluidos son no newtonianos y que los distingue de
las soluciones de azlcar puras, newtonianas, es la pre-
sencia de polisacaridos, Ness (1984), Geronimos and
Greenfield (1978), componentes que inducen tanto
pseudoplasticidad como elasticidad, Lapasin and Pricl
(1995).

Son diversas las areas en el procesamiento de azlcar
de cafia, en las cuales el comportamiento reoldgico de
estos fluidos es un factor importante que afecta la efi-
ciencia de dicho procesamiento. Estas incluyen el dise-
fio y operacion de cristalizadores, el disefio de sistemas
de conductos para transferir masa cociday melazasy la
separacion de los cristales de los melados en las centri-
fugas, Leong and Yeow (2002). Por otro lado, es impor-
tante conocer la reologia de estos fluidos ya que provee
informacion en sus propiedades fisicas y contribuye al
conocimiento de los mecanismos involucrados en la trans-
ferencia de momento y calor, Kaur et al. (2002).

En este trabajo se presentan los resultados de un estu-
dio reolégico de melados provenientes de una industria
azucarera de la provincia de Tucuman, Argentina. En la
literatura abundan los estudios sobre comportamiento
reoldgico de melazas, masas cocidas, mieles finales y
vinazas, Diaz Garcia and Remedios Castafieda (2002),
Broadfoot and Miller (1990), Cardenas et al. (1985).
Sin embargo, no se han encontrado datos completos y
sistematicos para los melados de cafia de azUcar, espe-
cialmente de la industria local.

El comportamiento del flujo de un material bajo la accién
de un esfuerzo de corte o cizalla se representa general-
mente en un reograma, o curva de flujo, del esfuerzo de
corte o cizalla versus la velocidad de deformacion. Para
los valores de velocidad de deformacién con los cuales
se trabaja en la industria azucarera para el transporte del
material por las tuberias, usualmente en el rango 0,1y
20,0 s, los melados, las melazas y las masas cocidas
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se comportan como fluidos pseudoplasticos, Mechetti
et al. (2006), Broadfoot and Miller (1990). Para estos
fluidos, la viscosidad disminuye con el aumento de la
velocidad de deformacion. Existen diversos modelos para
describir este comportamiento, entre los que se destaca
el de Ostwald-de Waele, o modelo de "ley de potencias".
La ecuacion constitutiva de este modelo es la ecuacion
1)

R @

2

donde T (Pa) es el esfuerzo de corte en la interfase del
fluido y el elemento que produce el esfuerzo; r({Fa s)es

la viscosidad del material; W (s es la velocidad de de-

formacion en la interfase; k es la consistencia (Pas") y n
es el indice de flujo (adimensional). Las cantidades ky n
describen el comportamiento del fluido. La consistencia
k es un indicador de la naturaleza viscosa del sistema,
resultando que a mayor k mas viscoso es el material. El
indice de flujo n es una medida del grado de comporta-
miento no Newtoniano. En el caso de fluidos pseudo-
plasticos, 0 <n< 1. Los valores de ny k pueden obtenerse
de la ecuacién (1), a partir de los datos de las curvas de
flujo. La ecuacion (2) corresponde a una ley de potencias
de dos parametros que permite calcular la viscosidad
aparente, Brito De La Fuente etal. (1997).

La descripcion reoldgica de fluidos industriales no
newtonianos requieren que el rango de velocidades de
deformacion y los parametros k y n del modelo estén
especificados. También es necesario que las determina-
ciones de viscosidad se lleven a cabo en el rango de
velocidades de deformacién y a las temperaturas de inte-
rés para los procesos.

Materiales y Métodos

Materiales

Se han estudiado cuatro muestras de melados de cafia
de azucar del tipo 413 de la misma zona de la provincia
de Tucuman, Argentina, que denominamos M1, M2, M3

y M4. Las muestras de grado de pureza medio (81% t
1%), fueron provistas por una industria azucarera local
gue solicitd el estudio y se analizaron tal como fueron
recibidas, con las especificaciones de los valores de Brix
y Pol, determinados por procedimientos estandares, que
se indican en la tabla I. El valor Brix da el peso porcen-
tual del contenido de sélidos totales de las muestras; la
pureza, mide la relacion entre azlcares totales y sélidos
totales y el valor Pol da el peso porcentual de azlUcares
totales.
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Métodos

Mediciones reologicas

Los experimentos reoldgicos se han realizado utilizando
un reébmetro Anton - Paar MCR 301, y una celda P-PTD
200 para cilindros concéntricos (con sistema Peltier de
control de temperatura) con cilindro interior rotante B-
CC27/148/E de diametro 26,66 mm y taza C-CC27/ SS
de diametro 28,92 mm.

Para el estudio del comportamiento reolégico de estos
fluidos en diferentes condiciones, se registraron el es-

fuerzo de corte 1 , la velocidad de deformacion 4y la

viscosidad aparente v a las temperaturas de 20, 30, 40
y 50 °C. Los valores de estas caracteristicas reoldgicas
fueron obtenidos directamente del instrumento. El rango
de temperatura seleccionado corresponde en cierta me-
dida, a valores normales de transporte de estas sustan-
cias en distintas etapas de la produccion. Las medicio-
nes se realizaron en el rango de velocidades de deforma-
cion de 0 a 650 s para la maxima temperatura.

A fin de estudiar la respuesta viscoelastica de estos
melados, también se efectuaron mediciones en condi-
ciones de flujo oscilatorio. Se obtuvieron los médulos di-
namicos viscoso, G” y elastico, G’ en funcion de la
frecuencia f de oscilaciona constantey en funcion de
1 afconstante, a las temperaturas antes indicadas.

Resultados y discusion
Se obtuvieron las curvas de flujo, log ¢ vs log « para

todas las muestras a las diferentes temperaturas. En este
trabajo se muestran sélo algunas de las curvas obteni-
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Tabla I: Coeficiente de consistencia, indice de flujo y ener-

das, que son representativas. En la figura 1 se visualiza Tgia de activacién para las distintas muestras.

el comportamiento del esfuerzo de corte en funcién de la

velocidad de deformacion para el sistema M1, verifican- Muestra T(EQ? ' ?PD;I S;E Elgzdfiﬁ?.;. Ea(klim ol)
dose unaregresion lineal apropiada, todas con un coefi- a0 0177 TEEE
ciente de correlacion muy cercano a 1 (0,999 +0,001). Q’LL 5954 % 30 | 0108 | 0321 | 9500y
Se observa, para las muestras restantes, un comporta- Pol 4826 % gg Sggg Sgg?
miento similar para iguales condiciones de trabajo. La 50 07 q '929
figura 2 indica la tendencia de la viscosidad en funcién de kA2 a0 0145 0 '91 £
la velocidad de deformacion, a las temperaturas conside- | Brix: 4,04 % i i ]jgg 0595 33 456
radas en este trabajo, para la misma muestra M1. Las | Fol 52.80% =i 009 | 055
curvas son las tipicas de un fluido pseudoplastico, ya a0 0341 IIIIEIEIII
que se tiene una disminucién de la viscosidad aparente M_3 =0 0150 0 :942
v con el aumento de la velocidad de deformacion § . A ng:saﬂ?g‘;;ﬁ 40 | opes | ooz | 4BAHS
bajas frecuencias, de 0 a 5 1/s, la viscosidad aparente ' 50 0p74 | 0519
disminuye marcadamente mientras que a valores mayo- | .44 20 0,732 | 0574
res de 7 esta disminucion se hace mas leve hasta al- | Brix: 71 44 % 30 0ded | 0369 43 125

! it 40| 0201 | 0550
canzar el plateau newtoniano de altas velocidades de de- | F'ol 5960 % = 013 T oon
formacion. ' :
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La figura 3 muestra los cambios en la viscosidad aparen-
te con el aumento de la velocidad de deformacion para
los sistemas M2 y M4 a 20 °C. Se evidencia una discon-

tinuidad en la viscosidad del melado M4 { 4= 85 - 10 57",

anomalia que podria ser atribuida a un efecto de desliza-
miento del material en las paredes del rotor o a un valor
de velocidad de deformacion critica mas alla del cual hay
una reorganizacion de la estructura dando un comporta-
miento pseudoplastico. Fenémenos similares también
fueron observados por otros autores en dispersiones de
productos alimenticios, Grikshtas and Rao (1993), De
Kee et al. (1983).

La figura 4 representa la dependencia del esfuerzo de
corte con la velocidad de deformacién, también para las
muestras M2 y M4 a 20°C.

A partir de las curvas de flujo como las de la figura 1, se
obtuvieron por regresiéon lineal de los datos

(RE =999 +0,001), el indice de flujo ny la consisten-

cia k en cada caso. Estos valores vienen dados en la
tabla I. De esta forma se comprueba gque las muestras
en estudio responden a la ley de potencias de la ecua-
cion (1).

En el analisis de los reogramas de Tvs  yn vs  parala
miel M3, representados respectivamente en las figuras 5
y 6 para la temperatura de 20 °C, se evidencia un leve
comportamiento tixotrépico indicado por el lazo de
histéresis, que se dio sélo para esta muestra atodas las
temperaturas. La curva de flujo de la figura 5, se obtuvo
con la velocidad de deformacion aumentada continua 'y
linealmente en el tiempo desde cero al valor maximo de
80 1/sy luego decreciendo a cero de la misma manera.
Este comportamiento estaria indicando que se ha produ-
cido un aglomerado de particulas asimétricas de
macromoléculas constituyentes de este melado la cual
se destruye a medida que aumenta la velocidad de de-
formacién, para luego recuperarse.
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Fig. 3 %iscosidad aparente gvs velocidad de deforma-
cign ¥, a 293 K, para las muestras M2 (o) y M4 ()
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Fig. 4 Log Tws Log %, a 293 K, para las muestras
W2 o)y hld ()
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Fig. & Curva de flujo 7 (Pa) vs ¥ (s, para la muestra

M3 a 293 K, mostrando tixotropia. (4 ) Rampa Cre-
ciente; (o) Rampa Decreciente.

El area encerrada por el lazo de la figura 5, es proporcio-
nal a la energia, por unidad de volumeny de tiempo (J/
m3s), necesaria para romper la estructura. En la rampa
de bajada se observa que el sistema se ha recuperado
totalmente y dado que el area encerrada por la curva es
despreciable, eso estaria indicando un comportamiento
tixotropico muy leve. Sin embargo, es importante tener
en cuenta la ocurrencia de tixotropia en los melados ya
gue el flujo de estos en conductos relativamente largos
es complicado por el hecho que la viscosidad puede cam-
biar a lo largo de los mismos.

4
@ 4a g
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?-.
Fig. B % (Fa slvs (s para la muestra M3 a 293 K|

maostranda tixotropia. () Rampa Creciente;
(o) Rampa Decreciente.
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Lainfluencia de la temperatura sobre la viscosidad apa-
rente es descripta a partir de la ecuacion de Arrhenius:

=T, e EIRT @)
donde n es la viscosidad aparente (Pa s), n, es un
parametro considerado como la viscosidad a temperatu-
rainfinita (Pas), E_ es la energia de activacion (J/mol K)
y T es la temperatura absoluta (K). Los valores de E,
obtenidos a partir de la ecuacion (3) para todas las mues-

tras, a v =(210+05) 1/5, se presentan en la tabla 1

(R*=0992 +0,008).
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En las figuras 7 y 8 se observa el comportamiento del
indice de flujo ny de la consistencia k con la temperatu-
ra para las distintas muestras. Tanto n como k, decre-
cen con el aumento de la temperatura en todos los ca-
Sos.

La figura 8 permite analizar la influencia de la temperatu-
ra, el Brix refractométrico y la pureza sobre la consisten-
cia. Se evidencia que a mayores valores de Brix, y de
pureza (ver tabla 1), k es mayor. Ello indica que, para
estas muestras, la sensibilidad de la viscosidad a un
cambio de temperatura es mas marcada para los melados
con mayor peso porcentual de sélidos y mayor pureza.
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La figura 9 muestra la influencia del contenido de solidos
totales que concuerda con lo comentado sobre la figura
8.

Para investigar las posibles caracteristicas viscoelasticas
de los melados, se realiz6 un estudio dinamico oscilatorio
efectuado en condiciones de esfuerzo controlado a las
mismas temperaturas de los estudios viscosimétricos.
Se determinaron las funciones G’ (modulo elastico o de
almacenamiento), G” (modulo viscoso o de pérdida) y la
tg 0= G"/G’ en funcidn de la frecuencia (a esfuerzo cons-
tante) y en funcion del esfuerzo de corte (a frecuencia
constante).
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Fig. 9 Consistencia k (Fa sn) vs contenido de sdlidos
(%) (A) 2931 (o0 303 K 00 3131 3231

Un ejemplo del comportamiento dinamico de estos
melados cuando el sistema se somete a oscilaciones,
se muestra en la figura 10 para el sistema M3 a 20 °C, al
valor constante del esfuerzo de corte de 0,5 Pay en el
rango de frecuencia de 0 a 100 Hz. En esta figura se
representan los valores de G’y G” en funcién de la fre-
cuencia. Similares curvas se obtuvieron para las mues-
tras restantes y en el rango de temperaturas considera-
do en el trabajo.

Gy G (Fa]
[+]

'L
L L ad
it %o

-

Frecuencia [He)

Fig. 10 Madulo viscoso G" (=) ¥ Madulo elastico G' (o)
vs frecuencia f para la muestra M3 a20°C (r=05 Pa).
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Se observa que la respuesta es fundamentalmente vis-
cosa (G” > G’) a bajas frecuencias hasta aproximada-
mente los 10 Hz, donde se produce el cruce de ambas
curvas (G’ = G"; tg 6 = 1) a partir del cual comienza a ser
mas importante la contribucién elastica. A frecuencias
mayores las curvas de G’ y G” continllan casi juntas,
pero siempre con la componente G’ por encima de G”.
Estas observaciones indican que los melados tienen ca-
racteristicas de fluidos viscoelasticos.

El comportamiento de los mddulos viscoso y elastico en
funcién del esfuerzo de corte esta representado en la
figura 11 para la muestra M2, que ha sido tomada como
ejemplo, a 20 °C, y a una frecuencia de oscilacion f= 1
Hz. Este tipo de gréfico da informacion sobre la region
viscoelastica lineal, donde las funciones del material G’,
G” y tg (0) son independientes del esfuerzo o de la defor-
macion, de alli laimportancia de poder determinarla. En
este caso el madulo elastico se mantiene aproximada-
mente constante con el aumento de 1 (con un valor pro-
medio de 0,2 Pa) hasta el valor 1 1 Pa que marca el
limite de la zona viscoelastica lineal. A partir de alli la
curva comienza a decrecer con el aumento de T lo cual
indicaria que la muestra es deformada hasta el punto
gue los enlaces internos temporarios de moléculas o agre-
gados se destruyen y la mayor parte de la energia intro-
ducida se pierde irreversiblemente como calor.
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Fig. 11 G” (*) y G’ (0) vs T (Pa) para la muestra M2 a 20
°C (f=1Hz).

Conclusiones

A partir del andlisis de los valores de k y n obtenidos de
las curvas de flujo (tabla I), podemos afirmar que las
muestras de melados estudiadas se comportan como
fluidos pseudoplasticos. k y n disminuyen con la tempe-
ratura y k aumenta destacadamente con el Brix
refractométrico. El principal factor que hace que estos
fluidos sean no newtonianos y se distingan de las solu-
ciones de azucar, newtonianas, es la presencia de
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polisacaridos los cuales inducen tanto pseudoplasticidad
como viscoelasticidad lo que ha quedado evidenciado en
estos estudios.
Una de las muestras analizadas, la M3, presenté un leve
comportamiento tixotropico para todas las temperaturas
del rango considerado. En el estudio del sistema M4 se
observé una discontinuidad en la viscosidad, anomalia
causada probablemente por efecto de deslizamiento en
las paredes.
De la figura 10 podemos concluir que a bajas frecuencias
de oscilacion, la curva del médulo de almacenamiento G'
crece mas rapidamente (pendiente  1,5) que la curva
correspondiente al modulo de perdidaG” (pendiente  1,3).
Para valores bajos de fla curva G" esta por encima de la
curva G'. Ambas curvas se cruzan en un valor particular
de frecuencias que, para la muestra considerada, es f
10 Hz. Para frecuencias mayores la respuesta elastica
indicada por G' excede a la viscosa dada por G". Esta
situacion es similar para todas las muestras y tempera-
turas, habiéndose observado que el punto de cruce se
desplaza levemente hacia frecuencias menores para
temperaturas mayores.
Se constata que estos melados son viscoelasticos. De
la figura 11 se determina el rango de viscoelasticidad li-
neal que para el caso analizado se extiende hasta el
valort 1Pa.
Esta investigacion continda para profundizar en el estu-
dio de la tixotropia observada, la discontinuidad en la vis-
cosidad para la miel M4 y la influencia de otros compo-
nentes constituyentes de los melados.
En este trabajo se ha presentado, por razones de
confidencialidad, parte del estudio completo encomen-
|_plado por la firma solicitante del mismo.
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