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RESUMEN
Naturaleza fractal en redes de cristales de grasas.

La determinacién de las caracteristicas mecanicas y reologi-
cas de ciertas grasas plasticas requiere conocimientos detallados
sobre las microestructuras de los agregados que forman la red de
cristales grasos. El estudio de la naturaleza fractal de estas mi-
croestructuras resulta Gtil para su caracterizacion.

Este articulo de informacion se inicia con descripciones de la di-
mension fractal y de la "autosimilitud estadistica". A continuacion se
describe el calculo de la dimensién fractal mediante ecuaciones que
relacionan la fraccion en volumen de grasa solida con el médulo de
recuperacion (G’) dentro de un comportamiento viscoelastico lineal.

Se destaca la influencia que la interesterificacion ejerce sobre
la dimension fractal de una mezcla de grasa lactea y aceite de ca-
nola (que pasa de 2,64 a 2,15). Esta influencia no se presenta en
mezclas sin grasa lactea.

Se insiste sobre la necesidad de incrementar las investigacio-
nes sobre la relacion entre reologia y estructura fractal en grasas
plasticas.

PALABRAS-CLAVE: Dimensioén fractal - Estructura fractal
con autosimilitud estadistica - Fraccion en volumen de grasa
sélida - Grasa pléastica - Interesterificacion - Médulo de recupe-
racion viscoelastico G'.

SUMMARY
Fractal nature in fat crystal networks.

The determination of the mechanical and rheological
characteristics of several plastic fats requires a detailed
understanding of the microstructure of the fat crystal network
aggregates. The fractal approach is useful for the characterization of
this microstructure.

This review begins with information on fractality and statistical
self-similar structure. Estimations for fractal dimension by means
of equations relating the volume fraction of solid fat to shear
elastic modulus G’ in linear region are described.

The influence of interesterification on fractal dimension
decrease (from 2,46 to 2,15) for butterfat-canola oil blends is notable.
This influence is not significant for fat blends without butterfat.

The need for an increase in research concerning the
relationship between fractality and rheology in plastic fats is
emphasized.

KEY-WORDS: Fractal dimension - Interesterification - Plastic

fat - Shear elastic modulus G’ - Statistic self-similar fractal structu-
re - Volume fraction of solid fat.

1. INTRODUCCION

La formacion de una red macroscopica de agre-
gados de particulas de grasas cristalizadas presenta

una importancia clave para la fabricacion de grasas
plasticas, pues les facilita firmeza y propiedades de
sélidos viscoelasticos, muy adecuadas para sus uti-
lizaciones practicas.

Durante la cristalizacion que se produce al irse
enfriando ciertas grasas fundidas, se van estable-
ciendo diversos niveles estructurales. El crecimiento
de una red de cristales de grasas puede describirse
tedricamente en términos generales de la siguiente
forma:

A - A partir de la masa fundida, las moléculas de
triacilgliceroles, con dimensiones del orden de 4 nm,
mediante un proceso limitado por transferencias de
calor y de masa, forman cristales en un estado poli-
moérfico determinado (a, ', B), cuyos tamafios perte-
necen a un nivel submicrométrico.

B - Estos cristales se van reuniendo en fl6culos
microestructurales con tamafios comprendidos entre
1y 10 nm.

C - Los fl6culos, con formas mas o menos esfe-
roidales, establecen entre si contactos directos que
los mantienen en posiciones relativamente fijas. Esto
conduce principalmente a sartas de floculos, lineales
y ramificadas, con forma de agregados microestruc-
turales (clusters) de estructura abierta y tamafios
comprendidos entre 50 nrm y 140 mm. Si se mantie-
nen las condiciones de la agregacion, el nimero de
fléculos en un agregado va subiendo hasta que se
alcanza un cierto tamafio.

D - Los fléculos y los agregados microestructura-
les se desplazan en el interior de la fase oleosa liqui-
da continua por movimiento browniano. Los fléculos
no se unen directamente a los agregados ya forma-
dos; pero estos Ultimos se van asociando entre si
para formar agregados de mayor tamafio.

Este proceso se repite hasta que el volumen total
de la grasa solidificada esta formado por una red de
agregados en cuyo interior se encuentra la fase
oleosa liquida continua. En esta situacion, la des-
cripcion cuantitativa de una red de cristales grasos
resulta dificil.

Ni la composicion quimica de los triacilgliceroles,
ni la forma polimorfica de los cristales que forman, ni
las caracteristicas de fusion determinadas por calo-
rimetria diferencial de barrido, ni la fraccién en volu-
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men de grasas sélidas, determinan bien las propie-
dades mecanicas y reoldgicas de ciertas grasas
plasticas. Para esta determinacion resulta necesario
conocer detalles sobre la microestructura de los
agregados que forman la red. La geometria de frac-
tales esta resultando muy Util para caracterizar en
ocasiones esta estructura.

El Diccionario de la Real Academia Espafiola de-
fine el fractal como "figura plana o espacial, com-
puesta de infinitos elementos, que tiene la propiedad
de que su aspecto y distribucién estadistica no cam-
bian cualquiera que sea la escala con que se obser-
ve".

La geometria de fractales, propuesta por el mate-
matico francés Benoit Mandelbrot (1975), es una for-
ma de cuantificar objetos naturales con una
estructura geométrica compleja, para los que no es
aplicable la geometria clasica de Euclides.

2. FORMACION TEORICA DE UN FRACTAL DE
GRASA SOLIDA

La comprensién del caracter fractal de ciertas
grasas soélidas se facilita mucho considerando un
ejemplo tedrico de formacién de una red cristalina de
grasa por enfriamiento de una mezcla liquida de tria-
cilgliceroles extendida con espesor uniforme y muy
pequefio sobre una superficie plana horizontal a la
gue no moja.

Primera etapa - Los cristales de triacilgliceroles,
formados segun el proceso descrito anteriormente,
se van reuniendo en floculos microestructurales en
forma de discos, designados en lo sucesivo como
"microdiscos".

En los cuatro esquemas inscritos en circunferen-
cias de la Figura 1 todos los microdiscos tienen un
mismo radio "a", del orden de algunos micrometros.

Etapa segunda - Cada microdisco dispone de
cuatro puntos de enlace para otros microdiscos igua-
les, situados en los extremos de dos diametros per-
pendiculares entre si. La saturacién de los cuatro
enlaces de un microdisco conduce al agregado
(cluster) de primer orden. En cada uno de estos
agregados, representado en el esquema inscrito en
la circunferencia mas pequefia de la Figura 1, hay
N: =5 microdiscos. El valor del radio de esta circun-
ferencia es "R; = 3a". Se denomina "nivel de escala"
al cociente "Ly =R, /a=3".

Etapa tercera - Cada agregado de primer orden
no enlaza directamente con un microdisco aislado,
pero tiene cuatro puntos de enlace con otros agrega-
dos de primer orden, situados en los puntos de con-
tacto del agregado con la circunferencia de radio R;.
La saturacién de los cuatro enlaces de un agregado
de primer orden con otros cuatro agregados iguales
conduce al agregado de segundo orden, repre-
sentado en el esquema inscrito en la circunferencia
de radio R, = 9 a de la Figura 1.
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Figura 1
Estructura fractal con autosimilitud perfecta. En un espacio
bidimensional contiene esquemas para agregados
de microdiscos a cuatro niveles de escala: 3, 9, 27 y 81.
Los esquemas para los tres niveles superiores presentan
forma de cruz griega trebolada. Dimension fractal D = 1,465.

En cada uno de los agregados hay N, = 25 micro-
discos. El "nivel de escala" de estos agregados es
"L2 = R2 [a=9".

Etapas superiores - Consideraciones iguales a
las anteriores, confirmadas por observacion de la Fi-
gura 1, indican que los agregados de tercer orden
presentan un "nivel de escala" L; = 27 y contienen
125 microdiscos; que los agregados de cuarto orden
con "nivel de escala" L, = 81 contienen 625 microdis-
cos, y asi sucesivamente.

Puede observarse facilmente que todos los agre-
gados de orden superior al primero presentan forma
de cruz griega trebolada, cualquiera que sea su "ni-
vel de escala”.

El proceso de cristalizacion prosigue hasta que
toda la grasa solidificada forma una red continua de
agregados. Para cualquier "nivel de escala”, el co-
ciente

D =log Ni/log L,

denominado "dimension fractal" del sistema es
1,465.

Siempre debe tenerse en cuenta que la definicion
de "D" es solamente una relacion de escalas, no una
ecuacion.

En el caso de un sistema espacial tridimensio-
nal, siendo los elementos estructurales microesfe-
ras de radio "a" y seis los puntos de enlace de
cada microesfera situados en los extremos de tres
ejes perpendiculares entre si, para los niveles de
escala L= 3;9; 27, 81; ..., los nUmeros de microes-
feras que forman los distintos agregados, inscritos
en las superficies esféricas de radios "3a", "9a",
"27a", "81a", ..., seran respectivamiente N; = 7; 49;
343; 2.401;...
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En este sistema la dimensién fractal resulta valer
D =logNi/log Li= 1,77

Interesa destacar que, para un sistema con una
dimensién fractal constante, la fraccién en volumen
de microesferas disminuye al ir aumentando el "nivel
de escala".

3. SISTEMAS CON "AUTOSIMILITUD
ESTADISTICA"

Cuando se trata de geles coloidales o de siste-
mas equiparables a los mismos, el concepto de
"fractalidad" tiene que modificarse; en lugar del tér-
mino "autosimilitud” debe emplearse el término "au-
tosimilitud estadistica" o "autosimilitud media"“, pues
los objetos fractales, formados por agregados de flo-
culos de particulas mas pequefias solamente son si-
milares desde un punto de vista medio o estadistico.

Para el caso tedrico de la red obtenida por enfria-
miento de una mezcla liquida de triacilgliceroles ex-
tendida con espesor uniforme y muy pequefio sobre
una superficie plana horizontal que no se moja, pue-
de caracterizarse la dimension fractal de un sistema
con "autosimilitud estadistica", tal como el repre-
sentado en la Figura 2.

Esta figura esta formada por agregados de micro-
discos en forma de sartas lineales y ramificadas,
mas o menos abiertas, cuyos agregados de primer
orden estan formados generalmente por cinco mi-
crodiscos. La funcién que relaciona un radio "r" con
el nimero de microdiscos "<M>" presentes dentro
de un circulo con este radio puede expresarse como

log <M>~Dlog r

donde "D" es la dimension fractal del sistema vy el
simbolo "~" indica "aproximadamente proporcional

a.

Figura 2

Estructura fractal con autosimilitud estadistica, analoga
a la de un fragmento de red de cristales de grasas.
La dimension fractal se calcula a partir de los nimeros
de microdiscos contenidos en circulos con centros situados
en determinados puntos. Los niveles de escala medios
se estiman en 3, 8, 17 y 28. Dimension fractal entre 1,44 y 1,50.
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El valor medio de "D" puede situarse en 1,48 + 0,02.
En los diversos casos estudiados los valores medios
de "D" suelen ser del orden de 1,5.

Con frecuencia la expresion anterior se hace mas
exacta si se admite que

log<M>»logC+Dlogr

con un valor de C préximo a la unidad.

En un sistema formado por una estructura espa-
cial tridimensional de sartas de microesferas del
mismo radio, puede aplicarse la misma expresion
anterior, siendo "<M>" el niimero de microesferas si-
tuadas en el interior de una esfera de radio "r". Su di-
mension fractal puede alcanzar valores bastante
superiores a 2.

La geometria fractal con "autosimilitud estadisti-
ca" se aplica a sistemas naturales, tales como arbo-
les, nubes, lineas costeras, conjuntos de estrellas en
la Via Lactea, asi como en agrupaciones de particu-
las en un coloide (Shih, 1990). Pueden obtenerse in-
formaciones muy valiosas sobre un sistema a partir
de la determinacién de la dimension fractal del mis-
mo.

4. DIMENSIONES FRACTALES EN GRASAS

De los resultados de numerosas investigaciones,
asi como de la observacion de microfotografias, ob-
tenidas con luz polarizada, de elementos microes-
tructurales en sebo, manteca de cacao, aceite de
palma y grasa de leche (Narine, 2002). asi como de
interesterificados de mezclas de aceites de palma 'y
de soja (Marangoni, 1999 a), se deduce facilmente
gue muchas grasas plasticas deben presentar frac-
talidad a causa de su "autosimilitud estadistica".

La dimension fractal de una grasa puede determi-
narse por diversos métodos, tales como observacio-
nes en microscopio de luz polarizada y analisis de
imagen de la red grasa "in situ" (Narine, 2002).

Interesa destacar los estudios efectuados sobre
mezclas de 0,5 % en peso de triestearato de glicerol
con aceite de oliva. Esta mezcla presenta una di-
mension fractal de 1,7 determinada por dispersion
luminosa. Esta dimension crece con el tiempo hasta
un valor de 2,0, demostrando que la estructura se
hace mas compacta al envejecer. La agitacion no
afecta significativamente la estructura del agregado
(Vreeker, 1992).

5. DIMENSION FRACTAL Y REOLOGIA DE
GRASAS

Un método usado frecuentemente para estable-
cer la dimensional fractal de una grasa solida consis-
te en establecer una relacién entre el modulo de
recuperacion "G™ determinado dentro del comporta-
miento viscoelastico lineal y la fraccidon en volumen
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de grasa solida "F" (Toro-Vazquez, 2002) (Narine,
1999) (Marangoni, 2001) (Vreeker, 1992).
Esta relacion suele ser del tipo

logG' =logC+mlogF

donde "C" es una constante que no depende de "F",
sino de las propiedades mecénicas de los elementos
microestructurales y de los agregados que forman la
red cristalina tridimensional.

La relacion entre el valor de "m" y la dimension
fractal depende del mecanismo de formacion de la
estructura de "autosimilitud estadistica".

Cuando "F" es grande, la relacion entre "m" y la
dimensional fractal "D" para un sistema tridimensio-
nal suele ser

m=1/(3-D)

La Tabla | contiene datos comparativos sobre los
resultados obtenidos por este método y por el méto-
do basado en datos de un andlisis de imagen de la
red de grasa (Narine, 2002).

La dimension fractal de la mezcla de grasa lactea
y aceite de canola sin interesterificar es D = 2,46. Si
esta mezcla se interesterifica quimicamente, se ob-
tiene D = 2,15. Este cambio importante en la "estruc-
tura" de la red de cristales causa un gran descenso
en la dureza medida por penetrometria de cono (Ma-
rangoni, 1996) (Marangoni, 1999 b) (Rousseau,
2002).

Por el contrario, en las mezclas de aceites de pal-
ma y de soja, asi como en las mezclas de manteca
de cerdo y aceite de canola, la dimension fractal, del
orden de 2,8, no varia significativamente con la inte-
resterificacion quimica (Marangoni, 1999 a).

Cuando el volumen de grasa sélida es pequefio,
la relacion entre "m"y "D" es

m=(3+x)/(3-D)

Tabla |
Comparacion entre dimensiones fractales
calculadas por reologiay dimensiones fractales
calculadas por analisis de imagen

D por andlisis
Muestra a 5°C D por reologia (e imagen

Manteca de 237+40% 231+x1,7%
cacao
Grasa 201+157% 2,02+12%
lactea
Aceite de 2,82+0,6% 2,82+0,6%
palma
Manteca de 2,88x05% 2,86 £0,6%
cerdo
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La determinacién de "X" no tiene todavia un mé-
todo libre de dificultades. En muchos casos se acon-
seja usar como referencia el valor de "m" en lugar de
"D" (Marangoni, 1999 a).

6. CONCLUSION

Segun lo indicado anteriormente y la gran canti-
dad de articulos publicados sobre este tema, parece
evidente que la dimension fractal, al describir la dis-
tribucion espacial de los elementos microestructura-
les dentro de los agregados de la red cristalina en
ciertos tipos de grasas plasticas, asi como una rela-
cién entre el comportamiento reolégico y el porcen-
taje de grasa cristalizada, puede contribuir a
elaborar modelos de gran interés practico en la pla-
nificacion de las condiciones de procesado para ob-
tener los comportamientos reolégicos deseados, por
ejemplo, en margarinas, cosmeéticos y otros produc-
tos que se aplican y extienden superficialmente.

Conviene advertir, no obstante, que una década
de investigaciones sobre dimensiones fractales en
grasas es un periodo de tiempo insuficiente para po-
der establecer conclusiones concretas sobre todos
los aspectos tedricos y practicos relacionados con el
significado fisico, aspectos reoldgicos y aplicaciones
practicas de la fractalidad en grasas solidas (Wals-
tra, 2003).
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