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1. INTRODUCCION

Las cadenas de gelatina en solucién se pueden unir con glutaraldehido (GTA) para
formar hidrogeles de uniones covalentes capaces de hidratarse en presencia de
soluciones acuosas. En este caso las uniones entre cadenas se generan por la
reacciéon quimica del GTA con grupos aminos libres de los aminoacidos lisina e
hidroxilisina presentes en las cadenas de gelatina. Para obtener estos hidrogeles
adecuadamente formulados contemplando las propiedades mecénicas finales después
del proceso de formacion, se requiere la caracterizacion reocinética de la solucién
precursora de gelatina y GTA mediante la evaluacién de la viscosidad de corte. En
general la transicion sol-gel en condiciones de flujo se puede describir a través de un
parametro estructural basico que evoluciona hacia el valor de percolacién. En este
contexto las respuestas asintéticas estan bien identificadas en el proceso de
gelificacion de las soluciones precursoras para el caso de uniones fisicas sin GTA
(Ottone et al., 2009). Una es la viscosidad inicial de la solucion asociada a un
parametro estructural nulo (no esta formada la microestructura) y la otra es la
viscosidad de percolacién gue tiende a un valor muy alto para una velocidad de corte
asintéticamente nula. Asimismo, cuando la solucién precursora se somete a una
velocidad de corte constante es posible establecer una relacion funcional directa entre
los datos experimentales de la viscosidad de corte en funcion del tiempo de
maduracion y los valores del parametro estructural. En este trabajo se realizan
ensayos reométricos a diferentes velocidades de corte en una celda cono-plato de
soluciones precursoras de gelatina y GTA para evaluar la viscosidad de corte en
funcion del tiempo de “maduracién”. Los resultados experimentales se interpretan
mediante un modelo reocinético que considera la evoluciébn microestructural de la
solucion precursora debido a la formacidén y destruccion de agregados cuando se
aproxima al punto de percolacion a diferentes velocidades de corte.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacion de soluciones precursoras y ensayo s reocinéticos

Las soluciones precursoras se prepararan a partir de gelatina de cuero de cerdo,
(Bloom 300, pl=8 y peso molecular promedio 80 kDa) y GTA. Se parte de una
solucién acuosa de gelatina 12 % p/p. Luego se extraen 0.5 ml de esta solucion y se
mezclan con 0.5 ml de solucion de GTA, 0.125 % p/p. La solucion se coloca en la
celda reométrica cono-plato a 25 °C para evaluar la viscosidad de corte en funcién del
tiempo de maduracion a cada velocidad de corte. Los ensayos reométricos se
realizaron en el re6metro digital Brookfield. Las soluciones precursoras se ensayan a
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diferentes velocidades de corte y. El tiempo total de ensayo es 30 minutos y se
registra la viscosidad cada minuto.

2.2. Aspectos tedricos

El modelo del proceso de gelificacion de las soluciones precursoras en un flujo de
corte considera que la viscosidad de corte es funcion del parametro estructural A(t, )

expresado (Ottone et al., 2009 y Deiber et al., 2011),

A ) Nsor) =N 1A= A(P,1)? (1)

donde 774, es la viscosidad de la solucion inicial. Asimismo, el parametro estructural

responde a una expresion cinética que contempla las velocidades de formacion y
destruccion de microestructura,

A=k@-2)9 =X (A @)

donde X(p) es la funcién de rotura, k es una constante cinética y q(y) >0 es el

orden cinético del proceso de formacion de microestructura.
El modelo reocinético se puede asociar al modelo viscosimétrico de Bingham,

N =1,@) y+1,(t) = ney 1= A1) 3)

donde 7,(t) es la tension estructural y 77,(t) es la viscosidad plastica asintética para

velocidades de corte altas; /7p(t) >y, debido a la presencia de las uniones
covalentes entre cadenas.

3. RESULTADOS

La Figura 1 muestra los valores experimentales (simbolos) y la prediccion del
modelo reocinético (linea llena) de la viscosidad de corte de las soluciones
precursoras para dos valores de velocidad de corte. Seguidamente se observa la
evolucion del parametro estructural evaluado a cada valor de la viscosidad de corte
con la Ecuacion (1) mientras que la linea llena corresponde a la prediccion del modelo
reocinético a través de la Ecuacibn (2) mediante el uso de

q(y) = (1.788+0.0145 )°°, X () =1.1510 °yP, p=1/(0.56+0.0019)) y k =5.10°
s’. Estas funciones aplican para el rango de velocidades de corte bajo estudio 1.9 s™
<y < 385 s, el cual queda impuesto por el punto de percolacion. Se observa que A

crece con el tiempo de maduracion, indicando que el mecanismo de formacion de
microestructura a través de uniones quimicas y fisicas entre cadenas predomina sobre
la ruptura mecanica de agregados alcanzando un equilibrio a tiempos largos.

En la Figura 2 se muestra la interrelacién entre los datos experimentales de la
viscosidad de corte y la prediccion del modelo de Bingham para el estado micro-
estructural a cada tiempo de maduracion indicando el mecanismo de crecimiento y
rotura de “clusters” como sugieren estudios previos.
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Figura 1. Viscosidad de corte 77 y parametro estructural A en funcion del tiempo t de
maduracion. Los simbolos representan datos experimentales de la viscosidad de corte
y los valores del pardmetro estructural calculados, respectivamente. La lineas llenas
son las predicciones numéricas del modelo reocinético.
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Figura 2. Viscosidad 77 en funcion de la velocidad de corte )y para diferentes estados
estructurales. La linea llena indica la prediccion del modelo de Bingham.

4. CONCLUSIONES

Las predicciones del modelo reocinético generado previamente para uniones fisicas
y adaptado aqui para uniones covalentes, describen consistentemente la interrelacién
entre la viscosidad de corte y el parametro estructural durante la maduraciéon de
soluciones precursoras de gelatina y GTA. Las respuestas reocinéticas de estas
soluciones precursoras presentan cambios microestructurales involucrando la
formacion y destruccion de “clusters” en la aproximacion al punto de percolacion. El
modelo de Bingham describe la reologia de la solucién precursora en cada estado
microestructural.
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