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RESUMEN 
 

En el presente trabajo se estudiaron  propiedades físicoquímicas y reológicas de 

mezclas de caseinato de sodio y gelana tanto en medio acuoso como en emulsión 

con 30% de aceite puro de girasol. Ello con la finalidad de correlacionar las 

propiedades de la fase continua con las características de las emulsiones 

elaboradas.  

 

Estos sistemas se estudiaron bajo diferentes condiciones, modificando tanto el pH, 

el cual fue neutro (6.8) y cercano al punto isoeléctrico de la proteína (pH 5.4), 

como los iones presentes, adicionando cloruro de calcio a una concentración de 5 

mM. Estas condiciones se eligieron con la finalidad de representar la complejidad 

de emulsiones alimenticias como crema, aderezos, sustitutos de crema, helado, 

entre otros. 

 

Dentro de las pruebas fisicoquímicas realizadas se encuentran la distribución de 

tamaño de partícula, potencial zeta y tensión superficial. El estudio reológico 

incluyó la caracterización de propiedades de flujo y viscoelásticas, así como 

pruebas de reología dilatacional de la interfase aceite agua. 

 

En los sistemas acuosos se hizo evidente la formación de una red de gelana en 

presencia de iones, la cual dominó el comportamiento de los sistemas. En 

emulsiones fue posible observar que la red de gelana juega un papel importante 

sobre las propiedades de las mismas, impidiendo la asociación de glóbulos de 

grasa que se encuentran inmovilizados en ella.  

 

Al estudiar las propiedades de superficie del caseinato de sodio, se observó que 

los iones calcio tienen un efecto importante sobre las mismas, favoreciendo las 

características elásticas de la interfase formada, lo que  favorece la estabilidad de 

los sistemas. 
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INTRODUCCIÓN 
 

La importancia del estudio de emulsiones recae en que éstas participan en la 

creación de muchas estructuras alimenticias en donde los ingredientes que las 

constituyen interaccionan de muchas formas, con el resultado de que ellos crean 

un ensamble único de moléculas dando origen a la estructura de un alimento en 

particular. De esta forma, un importante reto para la ciencia de emulsiones 

alimenticias es entender y controlar los cambios en las interacciones coloidales, 

reología y microestructura durante su formación. Para ello, en principio, podemos 

dividir de manera general a las emulsiones alimenticias en tres tipos, dependiendo 

de sus usos finales (Dalgleish, 2006):  

 

• Productos finales: algunas emulsiones tales como crema para café y licor 

de crema son emulsiones relativamente simples cuyo único requerimiento 

es mantenerse estable al cremado y la coalescencia durante su producción 

y vida de almacenamiento (lo cual, sin embargo no es tan simple). 

 

• Ingredientes: las emulsiones pueden ser usadas como ingredientes que 

participan en la formación de estructuras de productos más complejos. De 

este tipo de productos son los yogures y otros sistemas gelificados que 

contienen partículas de emulsión que pueden interaccionar con otros 

ingredientes alimenticios, pero no son desestabilizados en el proceso. 

 

•  Ingredientes que participan en la formación de estructuras: los glóbulos de 

una emulsión se pueden emplear para crear nuevas estructuras, tales como 

el helado o productos batidos donde la emulsión en sí misma se requiere 

desestabilizar para crear nuevas estructuras en el producto. 
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Muchas emulsiones alimenticias son más complejas que la definición tradicional 

de una emulsión: una dispersión coloidal de gotas líquidas inmersas en otra fase 

líquida. Esto es principalmente debido a que la fase continua a menudo posee 

agentes espesantes o gelificantes, así como mezclas de ambos, o inclusive puede 

contener material cristalino, como en un helado. En la gran mayoría de estas 

emulsiones las proteínas son componentes indispensables debido a que pueden, 

en principio, emulsificar una fase de aceite en agua y estabilizar la emulsión. En 

este sentido, destacan las proteínas de la leche por ser excelentes emulsificantes 

con aplicación en una gran variedad de productos lácteos y otros alimentos 

procesados (Cheftel y col., 1989).  

 

De particular importancia es el caseinato de sodio, que es una proteína de origen 

lácteo compuesta por una mezcla de diferentes fracciones de caseína  y que se 

usa ampliamente como ingrediente en la industria de alimentos. Su aplicación 

como emulsificante ha sido reconocida (Dalgleish, 2006; Wilde y col., 2004; 

Lucassen-Reynders y Benjamins, 2001; Murray y col., 2001; Dickinson, 1999a y 

1999b) debido a su habilidad para conferir rápidamente una baja tensión interfacial 

durante la emulsificación y a las características fuertemente anfifílicas de sus 

caseínas individuales mayoritarias (alfa s1 y beta caseína). Ambas fracciones son 

considerablemente sensibles al calcio debido a la presencia de residuos aniónicos 

de fosfoserina (Antipova y col., 2002; Dickinson y col., 2003) que generan un 

fuerte enlace específico con el ion calcio. El enlace de calcio a las caseínas 

reduce las repulsiones electrostáticas entre las moléculas de caseína las cuales 

pueden promover interacciones entre dominios hidrofóbicos, permitiendo la 

formación de agregados.  

A valores de pH, tales como 5.4, cercanos al su punto isoeléctrico de las caseínas 

(4.6), la capacidad de adsorción del caseinato en la interfase se ve favorecida, lo 

que genera un incremento en la superficie cubierta que se puede atribuir a 

cambios en su conformación y su estado de agregación, dando origen una 

molécula más compacta (Dickinson, 1999a; Dickinson y col., 1998).  
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Se ha establecido (Tolstoguzov, 1997) que un incremento en la actividad 

termodinámica de una proteína debido a la adición de un polisacárido incompatible 

mejora su adsorción en interfases. En el caso de emulsiones, las interacciones 

interfaciales polisacárido-proteína en la superficie de los glóbulos de grasa pueden 

influir sobre las propiedades de estabilidad coloidal del sistema de forma tal que 

en sistemas conteniendo gotas de aceite cubiertas con proteína, una interacción 

atractiva proteína–polisacárido puede incrementar la estabilidad de la emulsión por 

formación de una capa estérica estabilizante o puede desestabilizar la emulsión al 

formar enlaces poliméricos entre las gotas floculadas; mientras que una 

interacción repulsiva proteína-polisacárido puede estabilizar la emulsión al 

inmovilizar las gotas cubiertas de proteína en una red de gel de polisacárido o 

puede desestabilizar la emulsión induciendo una incipiente separación de fases 

entre el componente de la proteína adsorbida y el polisacárido disuelto (Dickinson 

y Stainsby, 1982).  

 

Lo que en realidad sucede en algún sistema coloidal en particular depende de las 

concentraciones de los dos biopolímeros y de la naturaleza detallada de las 

interacciones intermoleculares o interpartícula, sobre las cuales influyen las 

condiciones del medio cuyas variaciones (pH, iones) inducen cambios en el 

comportamiento de las partículas coloidales, principalmente en su asociación 

(Antipova y col., 2002). 

 

Existen polisacáridos que por ser relativamente recientes, han sido pocos los 

estudios de sus aplicaciones en mezcla con proteínas. Uno de ellos es la goma 

gelana que es un polisacárido aniónico gelificante de origen microbiano (Gibson y 

Sanderson, 1997), el cual, al ser un polímero hidrofílico, no presenta superficie 

activa, por lo que no forma emulsiones aceite en agua (Huang y col., 2001). Sin 

embargo, puede estabilizalas, debido a su capacidad para gelificar a bajas 

concentraciones en presencia de iones (Rodríguez- Hernández y col., 2003).  
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Uno de los aspectos más importantes de cualquier emulsión alimenticia son sus 

propiedades reológicas. Las emulsiones alimenticias aceite en agua pueden variar 

desde líquidos newtonianos, tales como la leche, hasta productos no newtonianos 

con características viscoelásticas, tales como la mayonesa (Dickinson y Golding, 

1997). Las propiedades reológicas de las emulsiones están determinadas por 

muchos factores diferentes, incluyendo la concentración de la fase dispersa y la 

viscosidad (y composición) de la fase continua,  además de dos principales 

factores (Dickinson, 1999a): (i) la estructura y la composición de la capa de 

proteína adsorbida en la interfase aceite-agua y (ii) el estado de asociación y 

agregación de la proteína en la fase acuosa.  

 

Dado que las emulsiones alimenticias son sistemas extraordinariamente 

complejos, el contenido de sal y el pH en éstos puede variar lo suficiente para 

tener efectos significativos sobre sus características en general, por lo que un 

aspecto importante en relación con las propiedades emulsificantes de una proteína 

es su comportamiento en sistema acuosos, tratando de distinguir la estabilidad 

conformacional de la proteína, de la agregación de proteína o precipitación debida 

a la reducción de solubilidad a pH cercano a su punto isoeléctrico, a alta fuerza 

iónica o, a través de enlazar iones, considerando además que la agregación 

puede ocurrir sin ningún cambio conformacional de la proteína (Mc Clements, 

1999).  

 

Con base en lo anterior, en este estudio se consideró de primordial importancia 

analizar el efecto de fuertes enlaces específicos del ion calcio, y la influencia de un 

polisacárido aniónico a valores de pH neutro y cercano al punto isoeléctrico de la 

proteína, sobre las propiedades reológicas y fisicoquímicas de sistemas acuosos 

de caseinato de sodio.  Así como analizar su efecto sobre las propiedades de 

interfase y las características reológicas y de tamaño de partícula de las 

emulsiones elaboradas con dichos sistemas, considerando que son principales 

indicadores de la estabilidad de las mismas. 
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CONCEPTOS BÁSICOS 

 
1. EMULSIONES 
 

Una emulsión se puede definir como un sistema opaco, heterogéneo de dos fases 

líquidas inmiscibles (agua y aceite) donde una de las fases se encuentra dispersa 

en la otra como gotas de tamaño microscópico o coloidal. En la mayoría de los 

alimentos los diámetros de las gotas generalmente están entre 0.1 y 100 μm 

(Dickinson y Stainby, 1982; Dickinson, 1992; Morrison y Ross, 2002; Mc Clements, 

2005). Existen dos tipos de emulsiones simples, aceite en agua y agua en aceite, 

dependiendo de la fase en la cual estén comprendidas las gotas. Las emulsiones 

aceite en agua consisten de glóbulos de aceite dispersos en agua y las 

emulsiones agua en aceite consisten de gotas de agua dispersas en una fase 

continua de aceite. Las emulsiones alimenticias pueden contener aparte de las 

dos fases líquidas, partículas sólidas tales como grupos de proteína coagulada, o 

burbujas de gas. Éstas son comúnmente sistemas aceite en agua más que agua 

en aceite.  

 

Las emulsiones son generalmente inestables con respecto a las fases que las 

componen. Cuando se considera la estabilidad de una emulsión, es importante 

distinguir entre su estabilidad termodinámica y su estabilidad cinética (Dickinson, 

1992). La inestabilidad termodinámica se puede demostrar cuando se agita una 

mezcla de aceite y agua puros, contenidos en un recipiente. La emulsión 

ópticamente opaca que se forma inicialmente por agitación se rompe con el tiempo 

hasta que una capa de aceite se forma en la superficie del agua. El origen de esta 

inestabilidad termodinámica se debe a un cambio en la energía libre del sistema 

antes y después de la emulsificación (Mc Clements, 2005). Por definición, para un 

proceso que involucra sólo un cambio en área interfacial, la diferencia en la 

energía libre interfacial entre el estado inicial y final (ΔGformación) es igual al 
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incremento en el área de contacto entre las fases aceite y agua (ΔA) multiplicado 

por la tensión interfacial (γ) (Barnes y Gentle, 2005): 

  

ΔGformación = γΔA    (1.1) 

 

El cambio en la energía libre interfacial asociado con la creación de una emulsión 

puede estar representado por la ecuación 1.1, el cual es siempre positivo, debido 

a que el área de contacto se incrementa después de la homogenización. Este 

cambio en la energía libre determina si una emulsión es termodinámicamente 

estable o no, pero no proporciona ninguna información sobre la velocidad a la cual 

las propiedades de una emulsión cambian con el tiempo, el tipo de cambios que 

ocurren o los mecanismos físicos responsables de dichos cambios. De esta forma, 

se vuelve importante considerar la estabilidad cinética de una emulsión (Mc 

Clements, 2005). La importancia de los efectos cinéticos se destaca al comparar la 

estabilidad a largo tiempo de emulsiones con la misma composición, pero con 

diferente tamaño de partícula. Una emulsión que contiene pequeños glóbulos de 

grasa, generalmente tiene una mayor vida de anaquel (mayor estabilidad cinética) 

que aquélla que contiene glóbulos más grandes, a pesar de que es 

termodinámicamente más inestable (debido a su mayor área interfacial).  

 

En la mayoría de los casos la energía libre de una emulsión es mayor que la 

energía de las fases líquidas separadas, debido a la energía asociada con la 

interfase entre los líquidos. Por esta razón, para formar una emulsión se requiere 

de un aporte de energía, y cuando se forma, ésta es inestable (Hill, 1996). Sin 

embargo, es relativamente simple levantar barreras cinéticas a este proceso para 

alcanzar estados metaestables que para propósitos prácticos son completamente 

estables (Robins y Hibberd, 1998). Aunque las emulsiones alimenticias son 

termodinámicamente inestables, muchas de ellas permanecen cinéticamente 

estables (metaestables) por meses e inclusive años (Mc Clements, 2005). 
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 La Figura 1.1 es un diagrama esquemático que ilustra los principales procesos de 

inestabilidad que puede sufrir una emulsión. La Figura 1.1a representa el estado 

metaestable antes de iniciar cualquier proceso de inestabilidad. Los glóbulos 

pueden ser polidispersos y en sistemas reales su movimiento se genera por 

cambios térmicos en la fase continua (movimiento browniano).  

 

 
Figura 1.1 Procesos de inestabilidad en emulsiones (Robins y Hibberd, 1998) 

 

Dentro de los fenómenos de inestabilidad más importantes se encuentra la 

floculación (Figura 1.1b) que es un proceso de agregación. La floculación ocurre 

cuando existe una fuerza atractiva global entre los glóbulos, la cual es 

suficientemente grande para vencer la agitación térmica y provocar la agregación. 

Mientras los glóbulos se mantienen juntos, no entran en contacto íntimo y se 

encuentran generalmente separados por una capa de polímero o surfactante.  

(a) Emulsión original (b) Floculación (c) Coalescencia 

(d) Cremado (e) Ruptura 
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La Figura 1.1b está dividida en dos secciones para mostrar que las partículas 

pueden estar condensadas en agregados llamados flóculos, o pueden estar 

conectadas en una estructura simple extendida (o red) que llena el espacio. La 

morfología que los glóbulos adopten depende de varios factores, incluyendo la 

concentración de glóbulos, el tamaño de los mismos y la fuerza de la floculación. 

En general, este proceso puede ser reversible tras el aporte de energía en menor 

cantidad que la que fue requerida para dispersar los glóbulos en la emulsión 

inicial.  

 

Las emulsiones alimenticias pueden flocular por la adición de polímeros como los 

polisacáridos. Los procesos de floculación inducida por polímeros se pueden 

generar por dos mecanismos, puenteo (que se refiere a la unión de los glóbulos a 

través del polímero) o agotamiento (cuando la presencia polímeros coloidales 

promueve la atracción entre los glóbulos como consecuencia de un efecto 

osmótico). La floculación por puenteo ocurre cuando las superficies de los 

glóbulos son atractivas con el polímero adicionado y se presenta adsorción del 

mismo en la superficie del glóbulo. Cuando el polímero adicionado es insuficiente 

para cubrir completamente la superficie de los glóbulos, pueden ocurrir encuentros 

entre los glóbulos orientados de tal forma que un área con polímero adsorbido en 

un glóbulo se encuentra un área libre de polímero sobre un segundo glóbulo. Bajo 

estas circunstancias las moléculas de polímero adsorbidas en un glóbulo pueden 

posteriormente adsorberse en un segundo glóbulo, creando un puente polimérico. 

En contraste a la floculación por puenteo, la floculación por agotamiento ocurre 

cuando el polímero adicionado no se adsorbe en la superficie de los glóbulos. Bajo 

estas condiciones, existe una capa alrededor de los glóbulos donde la 

concentración de polímero es agotada en comparación con la mayor parte de la 

solución (Petsev, 1998).  

 

Otro método de inestabilidad de emulsiones se presenta cuando el surfactante o 

capa de polímero que separa los glóbulos se desprende, generándose un contacto 

íntimo entre los glóbulos que da origen a la formación de un glóbulo de mayor 
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tamaño. A este proceso se le llama coalescencia (Figura 1.1c) y su velocidad de 

evolución depende de la velocidad de encuentro entre los glóbulos y las 

propiedades de superficie de los mismos.    

 

Existen procesos de inestabilidad que pueden ocurrir sin la necesidad de que los 

glóbulos entren en contacto. Uno de ellos es el cremado, ejemplificado en la 

Figura 1.1d, el cual ocurre cuando existe una diferencia entre la densidad de la 

fase dispersa y la fase continua. Bajo la influencia de la gravedad, ocurre la 

separación con la fase más densa reunida en el fondo (fase acuosa) y la fase 

menos densa en la superficie (aceite). 

 

Un eventual estado de equilibrio para emulsiones, mostrado en la Figura 1.1e, es 

la completa separación de fases. Este proceso conocido como el rompimiento de 

la emulsión puede tomar desde pocos minutos hasta varios años para que ocurra, 

dependiendo de la composición y microestructura de la emulsión, así como de las 

condiciones ambientales a las que se somete durante el almacenamiento 

(variaciones de temperatura, agitación mecánica y condiciones de 

almacenamiento). Los factores físicos que afectan de manera directa a los 

diferentes procesos antes mencionados se resumen en el Cuadro 1.1.  

   

 

1.1 Propiedades de la emulsión 
 

El comportamiento de las emulsiones aceite en agua de los sistemas alimenticios, 

en general, está definido por las tres partes que componen el sistema: la grasa o 

el aceite que está en el interior de los glóbulos de la emulsión; el material 

interfacial entre este material lípido y la fase acuosa; y la fase acuosa en sí misma. 

En estos sistemas, los aceites empleados para formar la emulsión, cuando se 

emplean a baja concentración, actúan esencialmente como rellenos, es decir, 

ocupan un espacio, pero no interaccionan física o químicamente con el resto del 

sistema.  
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Cuadro 1.1 Fenómenos de inestabilidad primarios en emulsiones aceite en agua  
(Dickinson, 1992, Hill, 1996, Mc Clements, 2005, Roland y col., 2003) 

 
 Cremado Floculación Coalescencia 

 
Definición 

 
Movimiento de los glóbulos 
dispersos, para formar una fase 
densa empacada, sin cambio 
en el tamaño de los mismos. 

 
Agregación de glóbulos. Los glóbulos 
mantienen su integridad individual. La 
distribución del tamaño de partícula no 
cambia. 

 
Dos o más glóbulos se unen para 
formar uno de mayor tamaño. 
Generalmente resulta en una 
separación de aceite y agua. 
 

Factores que afectan Diferencia de densidades 
Tamaño de glóbulo 
Concentración de la fase 
dispersa. 
Viscosidad de la fase continua 
Polidispersidad del tamaño de 
glóbulo de grasa. 
Cristalización de grasa 
Movimiento 

Frecuencia de colisiones entre las 
moléculas (movimiento browniano, 
separación gravitacional, fuerzas 
mecánicas aplicadas) 
Fracción volumen de aceite, tamaño de 
glóbulo, viscosidad de la fase continua 
Fracción de colisiones que permiten la 
agregación 
Interacciones coloidales 
Interacciones hidrodinámicas 
 

Naturaleza del emulsificante 
Naturaleza de las fuerzas que 
actúan sobre y entre ellas. 
Resistencia de la membrana del 
glóbulo a romperse. 
Espesor de la capa continua que 
separa los glóbulos 
Potencial del par interpartícula 
Tensión interfacial 
Viscoleasticidad del sistema 

Métodos de control Minimizar diferencia de 
densidades. 
Reducir tamaño del glóbulo 
Modificar reología de la fase 
continua 
Incrementar la concentración 
de glóbulos 

Frecuencia de colisiones 
Incrementar viscosidad de la fase continua 
(movimiento browniano) 
Disminuir la distribución de tamaño de 
partícula 
Aumentar tamaño de partícula 
Disminuir la fracción volumen 
Eficiencia de colisiones 
pH 

Prevenir contacto cercano entre 
glóbulos 
Variar pH, fuerza iónica, tipo de 
emulsificante o temperatura 
Prevenir la ruptura de la membrana 

       

N
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Por otro lado, uno de los principales factores que afectan las propiedades de 

dispersiones coloidales, como las emulsiones, es el empacamiento de las 

partículas (en este caso los glóbulos de grasa) dentro del sistema (Quemada y 

Berli, 2002) (Figura 1.2). La concentración de glóbulos en una emulsión se 

describe generalmente en términos de la fracción volumen de la fase dispersa, φ, 

la cual es igual al volumen de los glóbulos en la emulsión, dividida entre el 

volumen total de la emulsión. Frecuentemente, la concentración de glóbulos se 

expresa como porcentaje en volumen o masa, más que como fracción. 

Dependiendo de su valor se pueden diferenciar diferentes emulsiones (Mc 

Clements, 2005; Barnes, 2004; Morrison y Ross, 2002): 

 

1. Sistema diluido (φ < 0.05): las partículas están suficientemente alejadas, no 

interaccionan unas con otras y su movimiento sólo está determinado por 

fuerzas brownianas. Las emulsiones son fluidas con relativamente baja 

viscosidad que es dominada por la viscosidad de la fase continua. 

 

2. Sistemas concentrados (0.05 < φ < 0.49): las partículas interaccionan 

apreciablemente una con otra a través de interacciones hidrodinámicas y 

colisiones entre partículas, las cuales dificultan el movimiento. Las 

emulsiones aún son sistemas fluidos y su viscosidad se incrementa tanto 

como la concentración de partículas presentes. 

 
3. Sistemas parcialmente cristalinos (0.49 < φ  < 0.54). Sobre este intervalo de 

concentración las partículas se separan en dos fases distintas: una fase 

“cristalina” que consiste de partículas estrechamente empacadas y una fase 

“fluida” consistiendo de partículas móviles con menor empacamiento. 

 

4. Sistema vítreo (0.58 < φ < 0.64): El movimiento de las partículas está 

severamente restringido debido a la proximidad entre partículas vecinas y 

se puede considerar que las partículas están atrapadas en una red de tal 

forma que no pueden moverse fácilmente una a través de otra. Este tipo de 
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emulsión puede exhibir tanto comportamiento sólido como líquido, actuando 

como sólido a bajos esfuerzos de cizalla y como fluido una vez que excede 

un esfuerzo crítico. 

 
5. Sistema cristalino (φ > 0.64). Las partículas están tan empaquetadas que no 

pueden tener movimiento vibracional o traslacional considerable. Este tipo 

de sistemas se comportan como sólidos elásticos.  

 

 

 
Figura 1.2 Organización de partículas en función de la fracción volumen de la fase dispersa. 

Adaptado de Mc Clements, 2005; Quemada y Berli, 2002 
 

 

La fracción volumen crítica en emulsiones generalmente es de 0.74, sin embargo 

puede variar para emulsiones alimenticias reales debido a que los glóbulos de 

aceite son deformables, además de que varios tipos de fuerzas coloidales 

atractivas y repulsivas actúan entre ellas. 

 

Sin 
interacción 

0 1 
Fracción volumen (φ) 

Empacado 

Diluido Concentrado 

LÍQUIDO 

SÓLIDO 

0.74 0.64 0.58 
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La región interfacial que separa el aceite de la fase acuosa se conoce como 

interfase. Es una región estrecha y constituye sólo una pequeña fracción del 

volumen total de la emulsión. Sin embargo, tiene un importante efecto sobre las 

propiedades fisicoquímicas y sensoriales de las emulsiones, incluyendo su 

formación, estabilidad y reología. La composición de la capa interfacial está 

gobernada principalmente por lo que está presente en el momento de formar la 

emulsión. En la mayor parte de las emulsiones alimenticias aceite en agua, la 

capa interfacial contiene proteínas. 

 

 Dentro de las características interfaciales que determinan las propiedades de 

emulsiones alimenticias se encuentran (Mc Clements, 2005): 

 

1. Composición interfacial. El tipo y la concentración de sustancias de 

superficie activa presentes en la interfase influyen sobre su energía libre, 

estructura, dimensiones, características eléctricas y reología, por lo que, 

juega un papel importante en la determinación de las propiedades de la 

emulsión. 

 

2. Estructura interfacial. El espesor y la estructura interna de la capa interfacial 

tienen relación directa con la magnitud y el intervalo de las fuerzas 

coloidales que actúan entre los glóbulos de la emulsión. 

 
 

3. Propiedades eléctricas interfaciales. Las características eléctricas de la 

interfase (densidad de carga en la superficie y potencial de superficie) 

determinan la magnitud y el intervalo de las interacciones electrostáticas 

entre los glóbulos de la emulsión. 

 

4. Energía interfacial. La energía libre almacenada en la interfase, la cual está 

descrita por la tensión interfacial, determina la facilidad con la cual el área 

interfacial puede cambiar. Esta energía interfacial es importante en la 
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formación de la emulsión debido a que influye sobre la cantidad de energía 

mecánica que debe ser impuesta durante la homogenización para deformar 

y romper los glóbulos. 

 

5. Reología interfacial. Las características reológicas de la interfase tienen 

influencia sobre la estabilidad y las propiedades fisicoquímicas de 

emulsiones alimenticias, por ejemplo, sobre la agregación y cremado de los 

glóbulos (Bos y van Vliet, 2001) y la formación de la emulsión. 

 

Finalmente la capa interfacial de los glóbulos de la emulsión debe ser capaz de 

interaccionar con los componentes de la fase acuosa, que en muchas emulsiones 

alimenticias incluye polisacáridos (Dalgleish, 2006). 

 

Existen diferentes métodos y técnicas los cuales pueden dar información acerca 

de estas propiedades. Sin embargo, los más importantes para emulsiones es el 

valor real de la tensión interfacial estática y dinámica como una función de la 

deformación interfacial, que a su vez proporciona información acerca de la 

composición interfacial, cinética de adsorción y reología interfacial (Dickinson, 

1999b).  

 

1.2 Reología de emulsiones 
 
Las propiedades reológicas de emulsiones son importantes desde ambos puntos 

de vista, ciencia básica y aplicación. A nivel fundamental, la determinación de 

propiedades reológicas bajo pequeña deformación puede dar información acerca 

de la estructura de la emulsión, estados de agregación de los glóbulos y de las 

fuerzas de interacción interpatícula. A nivel industrial o comercial, la medición de 

propiedades reológicas a grandes deformaciones es útil para la manufactura de 

productos al controlar propiedades de flujo durante las operaciones industriales, 

tales como mezclado, bombeo y vertido (Dickinson, 1998, Barnes, 2004), además 
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de que muchos de sus atributos sensoriales están directamente relacionados con 

sus propiedades reológicas (Mc Clements, 2005). 

 

 Los tipos de comportamiento reológico en emulsiones varían ampliamente, desde 

el fluido newtoniano simple de una emulsión diluida como leche homogeneizada, 

hasta la viscoelasticidad altamente compleja que exhiben materiales como 

mayonesa, crema y betún. Aunque estos últimos ejemplos obviamente se 

diferencian enormemente en términos de su composición química, existen en 

realidad sólo pocos factores físicos que  controlan la reología de todas las 

emulsiones. Los factores clave son: diámetro promedio de partícula, distribución 

de tamaño de partícula, fracción volumen de aceite, naturaleza de la capa 

interfacial y la naturaleza de las fuerzas entre los glóbulos (Dickinson, 1998). 

 

La reología de emulsiones está desde luego, relacionada con la estabilidad de la 

emulsión. La estabilidad de una emulsión con respecto a la floculación, en general, 

se logra haciendo glóbulos pequeños. Sin embargo, aún emulsiones finas pueden 

flocular hasta cierto grado y esta floculación puede tener un efecto predominante 

sobre la estructura y reología de la emulsión. 

 

Aunque sea simplemente con el propósito de clasificar el comportamiento 

reológico, es conveniente distinguir entre sistemas floculados y no floculados. Esto 

es debido, en principio a que la posición teórica está mucho mejor desarrollada 

como una función de la fracción volumen de aceite para sistemas dispersos (no 

floculados) que para sistemas floculados, en segundo lugar, el comportamiento 

experimental de muchas emulsiones puede ser interpretado más efectivamente a 

nivel mecanicista de una detallada consideración del tipo y extensión de la 

floculación (Dickinson, 1998).  

 

El tratamiento teórico de la reología de emulsiones está menos desarrollado que el 

creado para dispersiones particuladas. Por lo que parece apropiado dar una breve 

revisión del trabajo clásico sobre reología de partículas dispersas como preludio 
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para discutir la reología de dispersiones de glóbulos. Otra justificación para esta 

aproximación es la observación de que en la práctica, muchos sistemas de 

emulsiones finas pueden ser confiablemente tratadas en términos reológicos como 

si éstas fueran una dispersión de partículas esféricas sólidas (Dickinson, 1998).  

 

Para suspensiones diluidas de partículas sin carga, esféricas rígidas lisas, se ha 

demostrado que la viscosidad depende de la fracción volumen de la fase dispersa, 

φ: 

η = η0(1 + 2.5 φ)          (1.2) 

 

Donde η0 es la viscosidad del medio de dispersión.  Al deducir la ecuación (1.2), 

Einstein supuso que existe condición límite de no deslizamiento en la superficie de 

las partículas, y que las partículas están suficientemente separadas, en promedio, 

para asegurar que cada una actúa independientemente en términos de su efecto 

sobre el flujo dentro del medio de dispersión. Por lo tanto, la ecuación de Einstein 

es estrictamente aplicable sólo a alta dilución (φ < 0.01) para un sistema de 

partículas no agregadas interactuando solamente  a través de un potencial de 

interpartícula de esferas rígidas. La ecuación implica que la viscosidad de la 

dispersión es independiente del tamaño de partícula y la velocidad de cizalla 

(Dickinson, 1998). 

 

La presencia de una capa adsorbida de polímero en la superficie puede permitir un 

aumento en la viscosidad de una dispersión diluida por incremento de la fracción 

volumen efectiva de la fase dispersa. El efecto de la capa adsorbida se vuelve 

más importante conforme disminuye el tamaño de las partículas dispersas.  

 

Las cargas de los glóbulos también afectan la viscosidad, distinguiéndose tres 

efectos (también conocidos como efectos electroviscosos): el efecto primario es la 

distorsión de la doble capa eléctrica por el flujo de cizalla; el efecto secundario 

surge de la repulsión de la doble capa entre partículas y el efecto terciario aplica a 
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polielectrolitos y se atribuye a cambios en las dimensiones de los glóbulos con 

cambios en pH o en la fuerza iónica (Barnes y Gentle, 2005).  

 

En las emulsiones alimenticias, las partículas no son rígidas, y los esfuerzos de 

cizalla se pueden transmitir de una fase líquida a otra. De esta forma, en un flujo 

de cizalla, la disipación de energía es menor que para esferas rígidas, de tal forma 

que la viscosidad de una emulsión diluida es menor que la establecida por la 

ecuación 1.2 (Barnes y Gentle, 2005). Si la tensión interfacial es alta, los glóbulos 

permanecen esféricos a bajas velocidades de cizalla. Con menor tensión 

interfacial, mayores velocidades de cizalla o combinación de ambos, los glóbulos 

pueden cambiar su forma a elipsoides e inclusive romperse a altas velocidades de 

cizalla, formando pequeños glóbulos. 

 

El comportamiento de los glóbulos bajo condiciones de cizalla simple en ausencia 

de emulsificante es bien conocido. Para tales sistemas el comportamiento de un 

glóbulo depende sólo de la velocidad de cizalla, el radio del glóbulo sin deformar, 

r, la tensión interfacial en equilibrio, γeq, y las viscosidades de la fase dispersa y 

continua, ηd y ηc, respectivamente. Estas variables se pueden arreglar en dos 

grupos adimensionales, la relación de viscosidad, λ, y el número capilar, 

Ω (Williams y col., 1997).  

 

λ = 
c

d

η
η

     (1.3) 

Ω = ( )req

c

γ
ηγ

•

     (1.4) 

El número capilar es la relación entre las fuerzas viscosas que actúan para 

deformar el glóbulo y la tensión interfacial estabilizante, en la cual, para una 

interfase curva, las fuerzas de tensión interfacial están balanceadas por la 

diferencia en presión sobre los dos lados de la interfase, cuando el sistema está 

en equilibrio (Barnes y Gentle, 2005): 
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ΔP =      (1.5) 

Donde ΔP es la diferencia de presión sobre los dos lados de la interfase, r es el 

radio del glóbulo y  la tensión interfacial. 

 

1.3 Reología interfacial 
 

En la mayoría de los casos de interés práctico, las interfases que separan dos 

fases fluidas están cubiertas por surfactantes solubles o insolubles. Bajo 

condiciones dinámicas la capa adsorbida sufre deformaciones las cuales 

conducen a la aparición de esfuerzos superficiales. Éstos causan un aumento en 

los valores de los esfuerzos ejercidos sobre la superficie por la mayor parte del 

fluido, modificando de esta forma el comportamiento del sistema. Este hecho 

afecta la ocurrencia de muchos procesos importantes tales como la formación, 

movimiento, deformación y ruptura de glóbulos, así como la interacción y 

coalescencia entre ellos y de esta forma,  la formación y vida de almacenamiento 

de emulsiones (Ivanov y col., 2005, Miller y Fainerman, 2004).  

 

Los esfuerzos pueden ser originados por dos tipos de deformación: cizalla y 

dilatación. Los coeficientes que caracterizan estos esfuerzos son conocidos como 

viscosidad superficial o interfacial de cizalla y viscosidad superficial o interfacial 

dilatacional, respectivamente. La viscosidad interfacial de cizalla es una cantidad 

bien definida. Probablemente la principal razón para esto es el hecho de que 

cuando la capa adsorbida se somete a cizalla, la adsorción no cambia a lo largo 

de la superficie (debido a que el área permanece constante), de tal forma el fluido 

que rodea la superficie tiene poco efecto sobre los procesos que ocurren en la 

interfase. En este caso, inclusive para surfactantes solubles la superficie puede 

ser considerada como una fase autónoma. El origen de la viscosidad interfacial de 

cizalla, para surfactantes simples puede ser debido a movimientos de las 

moléculas de una posición de equilibrio a otras y para polímeros y proteínas 
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adsorbidos, se puede atribuir también a cambios en la conformación y a 

interacción entre las moléculas. 

 

A diferencia de la viscosidad interfacial de cizalla, la viscosidad dilatacional no 

posee una definición exacta en la literatura y, en muchos casos, los valores 

experimentales reportados dependen de los modelos usados para la interpretación 

de los datos obtenidos. La teoría reológica dilatacional más popular se discute 

brevemente a continuación.  

 

La reología interfacial estudia las propiedades mecánicas de interfases fluidas, con 

la superficie en cuestión considerada como un medio continuo de dos 

dimensiones. Entre dos fluidos inmiscibles las propiedades mecánicas de la 

interfase son simples: la superficie puede ser considerada infinitamente flexible 

para curvarse y la distribución del esfuerzo en el plano está representado por una 

tensión simple, γ0 (fuerza tangencial por unidad de longitud), el valor de la cual 

depende sólo de la naturaleza de los fluidos colindantes. (Esta tensión es más 

comúnmente interpretada como el trabajo reversible requerido para crear una 

unidad de la nueva área interfacial). En ausencia de contaminantes en la 

superficie, la tensión interfacial, γ0, es constante y es (a) isotrópica, es decir que 

ejerce  la misma fuerza por unidad de longitud en todas las direcciones del plano; 

(b) uniforme, esto es, que posee la misma magnitud en todas las posiciones y (c) 

independiente del tiempo (Yeung y Zhang, 2006).  

 

Cuando, moléculas anfifílicas se introducen en el sistema, una capa adsorbida se 

puede formar en la interfase; las propiedades mecánicas resultantes de la misma 

pueden ser considerablemente más complejas. Bajo este contexto las moléculas 

adsorbidas pueden a groso modo clasificarse en dos categorías: las que 

interaccionan y las que no interaccionan (Yeung y Zhang, 2006). 
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Surfactantes que no interaccionan y dilatación uniforme de área. 

 

Los surfactantes que no interaccionan son aquellos que no se asocian o enredan 

uno con otro en la interfase fluida, están libres para moverse por los lados. La 

adsorción de estas moléculas da sólo un aumento de la presión superficial π, la 

cual actúa reduciendo la tensión intrínseca, γ0, esto es, la tensión interfacial es 

ahora γ = γ0 – π. El estado de esfuerzo resultante en la interfase permanece 

isotrópico, caracterizado por un campo escalar γ. Este campo escalar, sin 

embargo, puede ahora no ser uniforme y dependiente del tiempo.  Esto se debe a 

que la presión de la superficie π –la propiedad que modifica la tensión superficial- 

varía, con la concentración de la superficie de la molécula adsorbida. Conforme 

los surfactantes son transportados lateralmente (a lo largo de la interfase) y 

transversalmente (entre la superficie y el resto del fluido) sometido a varios 

mecanismos limitantes de la velocidad, la tensión interfacial, γ puede mostrar (a) 

gradientes de superficie, o  (b) dependencia del tiempo; éstos son los llamados 

efecto Marangoni y tensión interfacial dinámica, respectivamente. El primero es de 

especial interés conforme los gradientes de tensión en la interfase deben ser 

balanceados por esfuerzos hidrodinámicos en los fluidos adyacentes. De tal forma 

que el campo de flujo en la interfase y en el resto del fluido están acoplados y 

pueden significativamente influenciar uno a otro (Miller  y Fainerman, 2005).  

 

Para una capa interfacial adsorbida formada con surfactantes que no 

interaccionan, un campo uniforme de tensiones resulta en un área dilatacional 

uniforme, caracterizada sólo  por cambios en toda el área superficial. De esta 

forma, es posible formular relaciones constitutivas entre la tensión uniforme, γ, y el 

área global, A, para varios materiales interfaciales; estas relaciones son 

habitualmente expresadas en términos del módulo dilatacional,  ε, definido como 

 

ε = 
Ad

d
ln
γ            (1.6) 
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La relación constitutiva más simple es cuando ε es una constante real positiva. 

Esto, por ejemplo, puede corresponder a pequeñas deformaciones sobre una capa 

adsorbida formada por surfactantes insolubles, mientras permanecen sin 

interaccionar en la superficie. Sin embargo, es más común que la tensión 

interfacial de una capa adsorbida presentes esfuerzos de relajación seguido de un 

cambio de área repentino. Este proceso de relajación puede ser debido al 

transporte de surfactantes entre la interfase y el resto del fluido, o a procesos 

irreversibles dentro de la película adsorbida. Debido a la inherente dependencia 

del tiempo en estos fenómenos, el módulo dilatacional ε, será en general complejo 

y suele escribirse como:  

ε = ε0 eiδ     (1.7) 

 

Donde ε0 es la magnitud de ε y δ es el ángulo de fase. Tanto ε0 como δ  son reales 

y generalmente dependen de la frecuencia angular, ω (frecuencia, o excitación 

sinusoidal, o equivalentemente, la variable independiente sobre la transformada de 

Fourier de la función de relajación).   

 

Uno de los modelos reológicos más citados, que toma en cuenta los mecanismos 

de relajación mencionados es el de Lucassen-van-den Tempel (LVDT), para 

describir  la transferencia de surfactante desde la interfase hacia el resto del fluido 

o viceversa (Yeung y Zhang, 2006; Ivanov y col., 2005; Miller y Fainerman, 2005; 

Lucassen-Reyders y Benjamins, 2001). El modelo de LVDT supone que la 

adsorción/desorción del surfactante es instantáneo en la interfase y que la 

dinámica de relajación de esfuerzos está limitada por la difusión de surfactante 

entre la superficie y el resto del fluido, con difusividad, D. En éste se definen un 

módulo y una frecuencia, característicos, εc y ωc, respectivamente: 

 

εc ≡      y   ωr ≡ D    (1.8) 
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En la ecuación 1.8, γ es la tensión interfacial;  y c, son las concentraciones de 

surfactante en la superficie y en el resto del fluido, respectivamente. De esta 

forma, la cantidad dc/d   es la pendiente de la isoterma de adsorción, al equilibrio. 

El módulo característico, εc, es la elasticidad de Gibbs. El módulo dilatacional 

interfacial del modelo de LVDT está dado por las expresiones: 

 

ε0 =    y  tan δ =       (1.9)  

 

Donde  ζ es una cantidad intermedio dada por 
 

ζ =      (1.10) 

 

 

2. CASEINATO DE SODIO  
 

Las proteínas son componentes indispensables en la gran mayoría de las 

emulsiones alimenticias debido a que pueden, en principio, emulsificar una fase de 

aceite en agua y estabilizar la emulsión. Su diversidad funcional se debe 

especialmente a su composición química: son polímeros muy complejos 

constituidos por hasta 20 aminoácidos distintos los cuales se unen vía enlaces 

amida sustituidos. Existen diferentes tipos de proteína, dentro de los que destacan 

las proteínas de la leche por ser excelentes emulsificantes con aplicación en una 

gran variedad de productos lácteos y otros alimentos procesados. A su vez, las 

proteínas lácteas se clasifican en dos grupos generales: las caseínas y las 

proteínas del suero (Figura 1.3). 

Las caseínas constituyen aproximadamente el 80% de las proteínas totales de la 

leche y representan una familia bien diferenciada que puede subdividirse en cinco 

grandes grupos: caseínas alfa s1, alfa s2, beta, gamma y kappa. (Cuadro 1.2). Se 

encuentran bajo la forma de complejos macromoleculares que se conocen con el 

nombre de micelas, es decir, en estructuras supramoleculares altamente 
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ordenadas de agregados de moléculas individuales de forma aproximadamente 

esférica, aunque no poseen una superficie lisa (Figura 1.4). A su vez, las micelas, 

están constituidas de pequeñas unidades llamadas submicelas, las cuales pueden 

estar unidas por pequeños grupos de fosfato de calcio que forman un puente entre 

ellas. De esta forma las submicelas se agregan hasta que han formado una micela 

donde aquéllas con kappa-caseína se encuentran hacia el exterior, cuyas cadenas 

moleculares de grupos C-terminal de kappa-caseína sobresalen de la superficie de 

la micela formando una capa “velluda” que previene (por repulsión estérica y 

electrostática) cualquier agregación futura de submicelas (Walstra, 1999). 

 

 

 
 Figura 1.3 Proporciones de las fracciones nitrogenadas de la leche (Cheftel y col., 1989) 

 

Industrialmente las caseínas existen en una variedad de formas, siendo de los 

subproductos más importantes de los derivados de la leche. Pueden ser ácidas o 

enzimáticas, pero estas últimas no se utilizan como ingredientes en la formulación 

de alimentos porque son muy insolubles. 

Proteínas de la leche 
30-35 g/L 

Caseínas (24-28 g/L) 

Caseínas αs (15-19 g/L) 

αs1 (12-15 g/L) 

αs2 (3-4 g/L) 

Caseínas κ (3-4 g/L) 

Caseínas γ (1-2 g/L) 

Caseínas β (9-11g/L) 

Proteínas solubles (5-7 g/L) 

β-lactoglobulina 
(2-4 g/L) 

 

α-lactoalbúmina 
(1-1.5 g/L) 

Otras 
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Figura 1.4 Estructura de la micela de caseína  

 

La caseína ácida, también llamada caseína isoeléctrica, se obtiene por 

acidificación de la leche descremada hasta pH 4.6 con ácidos minerales u 

orgánicos, siendo los más utilizados los ácidos: clorhídrico, sulfúrico y láctico. 

Aunque la caseína ácida como tal tiene poca aplicación, algunas de sus sales son 

más solubles y muy funcionales, además de tener muchas aplicaciones en los 

alimentos formulados, tal es el caso de los caseinatos de sodio y potasio que se 

obtienen por disolución de la caseína ácida en soluciones de hidróxido de sodio e 

hidróxido de potasio, respectivamente. Posteriormente los caseinatos formados se 

desecan por atomización (o en rodillos). También se fabrica caseinato de calcio 

con hidróxido de calcio, pero es un producto menos soluble y con menores 

propiedades funcionales (Carić, 1994). Aunque los diferentes tipos de caseína 

están presentes en los caseinatos redisueltos, su separación en componentes 

individuales no es fácil debido a su fuerte tendencia a asociarse por sí mismos. 

 

La caseína y los caseinatos se utilizan ampliamente en todos los países del 

mundo y la forma de uso más extendida es el caseinato de sodio. Cuando se 

reconstituye en agua, el caseinato de sodio existe como pequeñas partículas de 

proteína asociadas, submicelas de caseína, aproximadamente esféricas (10-20 

nm diámetro) en equilibrio con moléculas de caseína libre (Dickinson, 1999a). 
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Cuadro 1.2 Características de caseínas (Dalgleish, 1997; Cheftel y col., 1989; Goursaud, 1991) 
 

Proteína % en total  
de 

caseína 

Peso 
molecular 
(daltons) 

Contenido  
Amino 
acidos 

Residuos 
fosfoserina 

 

Propiedades 

αs1-

caseína 

40-45 23551 199 

No tiene 

cisteína 

8-9 Comportamiento bipolar, sensible al calcio, 
estructura poco ordenada 

αs2-

caseína 

10 25238 207 

2 residuos  

cisteína 

10-13 Es la más hidrófila, por ser la más 
fosforilizada y rica en residuos catiónicos. 
Posee gran sensibilidad a los iones calcio. 

β-

caseína 

35-40 24028 209 

Sin 

cisteína 

5 Alto contenido de prolina, repartido de 
forma regular, impide la presencia de 
estructuras ordenadas. Es la más 
hidrófoba de las caseínas. Carácter 
anfipolar muy marcado. Sensible al calcio 

κ-

caseína 

9-15 19038 169 

2 residuos 

cisteína 

1-2 Al contener pocos residuos fosforilados, fija 
pocos iones Ca2+. Carácter anfipolar 

 

Su efectividad como emulsificante se puede atribuir a la fuerte tendencia de las 

dos caseínas individuales mayoritarias presentes (Cuadro 1.2), αs1-caseína y β-

caseína, para ser adsorbidas en la superficie hidrofóbica de aceite y para conferir 

gran estabilidad en emulsiones aceite-agua. Sin embargo, ambas proteínas son 

considerablemente sensibles al calcio, debido a la presencia de residuos aniónicos 

de fosfoserina (Antipova y col., 2002; Dickinson y col., 2003). El enlace del ion 

Ca2+ en los grupos fosfoserilos de las caseínas reduce las repulsiones 

electrostáticas entre las mismas, promoviéndose además interacciones entre 

dominios hidrofóbicos, permitiendo así la formación de agregados (Swaisgood, 

2003). Este cambio en el estado de agregación de las proteínas inevitablemente 

influye en su adsorción en interfases aceite/agua y la estabilidad de emulsiones 

resultantes. 
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Las proteínas estabilizan emulsiones al formar una capa viscoelástica adsorbida, 

cuyas propiedades mecánicas influyen la estabilidad de la emulsión. Tienen una 

morfología estructural compleja. Se sabe que la magnitud de la adsorción de 

proteína depende de la hidrofobicidad de la superficie y la carga. Una vez 

adsorbida, la proteína se desdobla y rearregla su estructura secundaria y terciaria 

para exponer sus residuos hidrofóbicos hacia la fase hidrofóbica. La alta 

concentración de proteína en la superficie permite la agregación y la formación de 

interacciones. De esta forma, las propiedades mecánicas de la capa adsorbida 

dependen de la estructura de la proteína adsorbida y de la fuerza de las 

interacciones entre ellas, las cuales pueden en turno, influir en la estabilidad de las 

emulsiones (Wilde y col., 2004). Los caseinatos son mejores emulsionantes, 

porque poseen, además de su fuerte solubilidad, una estructura disociada y 

desplegada naturalmente (“sin orden estadístico”) al mismo tiempo que una 

hidrofobicidad global relativamente elevada con una separación neta de las zonas 

muy hidrófilas y muy hidrófobas de la cadena polipeptídica (Cheftel y col., 1989). 

 

En emulsiones estabilizadas con caseinato de sodio, a pH neutro, la capa de 

proteína adsorbida proporciona buena estabilidad contra la coalescencia debido a 

una combinación de efectos electrostáticos y  repulsiones estéricas interpartícula. 

Sin embargo, estas emulsiones pueden flocular rápidamente en presencia de 

sales de calcio. La presencia de residuos aniónicos forfoserilos sobre las 

fracciones de caseína mayoritarias genera un enlace específico con el ion calcio, 

lo cual reduce la efectividad del mecanismo de estabilización electrostática. La 

disminución de la densidad de carga también induce un colapso de la capa de 

proteína adsorbida alrededor de los glóbulos de grasa y, de esta forma, una 

reducción de la estabilización estérica. La distribución no específica de la carga 

por el calcio que no está enlazado en la doble capa eléctrica también puede 

contribuir a inducir floculación debido a la posible formación directa de enlaces de 

calcio entre las moléculas de proteína adsorbida en diferentes glóbulos (Dickinson 

y Davies, 1999). 
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Los componentes que en particular no poseen superficie activa pueden también 

incorporarse a la capa interfacial. De esta forma, cristales de grasa y polisacáridos 

pueden influir sobre la reología interfacial de la película de proteína adsorbida. 

 

 

3. GELANA 
 
Existen polisacáridos en los que estudios de sus aplicaciones en mezcla con 

proteína son escasos. Uno de ellos es la goma gelana que es un polisacárido 

aniónico gelificante de origen microbiano, producido por la bacteria Sphingomonas 

elodea (anteriormente clasificada Pseudomonas elodea), con peso molecular de 

alrededor de 0.5 x 106 Da (Gibson y Sanderson, 1997). Estructuralmente está 

compuesta por un tetrasacárido que constituye la unidad repetitiva que forma la 

estructura primaria (Figura 1.5). La unidad comprende 1,3-β-D-glucosa, 1,4-β-D-

ácido glucurónico 1,4-β-D-glucosa y 1,4-α-L-ramnosa (Jansson y col., 1983). 

Estudios de difracción de rayos X de la gelana desacilada muestran que en el 

estado sólido el polisacárido tiene un arreglo que involucra dos hélices izquierdas 

de tres espirales organizadas de manera paralela con doble entrelazamiento, con 

una repetición axial de 2.82 nm (Attwool y col., 1986). La conformación helicoidal 

también está presente en disoluciones acuosas diluidas de gelana con bajas 

concentraciones de sal. 

 

La gelana desacilada forma geles firmes, duros y quebradizos que se obtienen 

generalmente por enfriamiento de la disolución caliente acompañado por la 

transición de un estado desordenado a uno ordenado que depende de la fuerza 

iónica, la concentración de polisacárido y la presencia de ciertos cationes, los 

cuales afectan las propiedades fisicoquímicas del gel en función del tipo y la 

concentración (Sanderson, 1990; Ikeda y col., 2004; Goh y col., 2006). 
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Figura 1.5 Unidad repetitiva de la estructura del polisacárido gelana 

 

Se ha sugerido el mecanismo de gelificación como un proceso en dos pasos en el 

que la gelificación inicia con la formación de dobles hélices seguida de una 

asociación de las mismas inducida por iones mono y divalentes (Milas y col., 

1990). La agregación de las dobles hélices sigue diferentes mecanismos: en 

presencia de iones divalentes, a una fuerza iónica dada, se forman geles más 

firmes y duros que con iones monovalentes. Los últimos promueven la agregación 

de las hélices de gelana mediante la asociación de los grupos carboxilo de la 

unidad repetitiva del tetrasacárido y las moléculas de agua, mientras que en 

presencia de CaCl2, por ejemplo, se establece un enlace intermolecular más fuerte 

entre el ion Ca2+ y los átomos de oxígeno del grupo carboxil de los residuos D-

glucosil de la molécula de gelana, generando una mayor capacidad de 

entrecruzamiento de las hélices adyacentes (Tang y col., 1997; Chandrasekaran y 

Radha, 1995; Tako y col., 1989). 

 

Por lo general, la gelana se ha estudiado ampliamente en sistemas acuosos 

(Ikeda y col., 2004; Rodríguez Hernández y col., 2003; Jampen y col., 2000) y en 

menor medida en mezcla con otros polisacáridos como la carragenina y la 

xantana, por ejemplo en geles sólidos (Rodríguez-Hernández y Tecante, 1999) o 

en geles fluidos (Martínez-Padilla y col., 2004), pero en mezcla con proteína son 

escasos los estudios reportados. Al ser un polímero hidrofílico, no presenta 

superficie activa, por lo que no estabiliza emulsiones aceite en agua, tal como lo 

reportan Huang y col. ( 2001). 
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HIPÓTESIS Y OBJETIVOS   
 
 

 Hipótesis 
 

Bajo ciertas condiciones ambientales, como pH, concentración de iones calcio, 

concentración de biopolímero, se pueden inducir interacciones cooperativas entre 

el caseinato de sodio y la gelana que modifican al caseinato de sodio adsorbido en 

la interfase aceite agua y la estructura de la gelana en el seno de la fase acuosa, 

reduciendo la agregación de los glóbulos de la fase dispersa. 

 
 
Objetivo general 
 

Establecer el efecto de un polisacárido gelificante sobre las propiedades de 

caseinato de sodio en medio acuoso y su aplicación en emulsiones aceite en 

agua, a través del estudio del comportamiento reológico, densidad de carga, 

tamaño de glóbulo y propiedades de superficie.  

 
 
Objetivos particulares 
 
 
Determinar los cambios en tensión interfacial, potencial zeta, tamaño de partícula 

y propiedades reológicas de soluciones acuosas de caseinato de sodio inducidas 

por la presencia de gelana; la adición de iones calcio y la modificación del pH.  

 

Determinar las propiedades reológicas dinámicas, rotacionales e interfaciales y el 

tamaño de glóbulo de las emulsiones aceite en agua, elaboradas con mezclas de 

caseinato de sodio-gelana a dos concentraciones del biopolímero, en presencia y 

ausencia de iones calcio, y a dos valores de pH. 
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MATERIALES Y MÉTODOS 

 
1. MATERIALES 
 

Los hidrocoloides empleados fueron caseinato de sodio, (Lactonat EN, lote No. 

31023, Lactoprot, Alemania) con 5.63% + 0.09 de humedad  en concentraciones 

de 1 y 2% y gelana de bajo acilo (Kelcogel F, lote No. 2A0021A, Kelco, San Diego, 

USA) con 10.2% + 0.25 de humedad, en concentraciones de 0.03 y 0.05%. Las 

concentraciones se expresan como porcentaje en peso sobre base seca. Se usó 

cloruro de calcio (CaCl2) grado analítico (Merck) a una sola concentración de 5 

mM.  

 

Los sistemas acuosos se prepararon en agua desionizada para pH 6.8 y en  

solución amortiguadora de acetato de sodio para pH 5.4 (80 mM Na+). 

 

En todos los sistemas se adicionó 0.03% de azida de sodio (NaN3) como 

conservador. Cabe aclarar que este conservador no se emplea en alimentos. Sin 

embargo, se usa ampliamente en el estudio de emulsiones para prevenir 

contaminación fúngica y bacteriana por largos intervalos de tiempo. 

 

En las emulsiones se usó aceite de girasol comercial, marca Capri (Aceites 

Industriales, Edo. Méx.). 
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2. MÉTODOS 
 
2.1 Preparación de muestras 
 
Sistemas acuosos 

Las muestras de caseinato de sodio a 1 y 2% (porcentajes en peso), se 

prepararon adicionando la muestra en polvo en agua desionizada (pH 6.8) o en 

amortiguador acetato (pH 5.4), con agitación magnética a 25 ºC, por 30 min. En 

los sistemas con iones, éstos se disolvieron previamente en el medio acuoso.  

 

Las disoluciones de gelana a 0.03 y 0.05%, se obtuvieron por calentamiento de la 

dispersión de gelana a 90 ºC durante 10 min, bajo agitación magnética, 

adicionando iones calcio (5 mM de CaCl2), previamente disueltos en los casos 

requeridos, al final de la preparación de las mismas.  

 

Las muestras de caseinato de sodio y gelana se prepararon mezclando partes 

iguales de las disoluciones de proteína y de gelana conteniendo el doble de la 

concentración requerida. Para éstas los iones se adicionaron en las muestras de 

proteína. Las mezclas se realizaron a 25 ºC, empleando agitador magnético, 

durante 30 min. Las muestras se dejaron reposar durante 24 h bajo refrigeración. 

Los sistemas elaborados se resumen en los Cuadros 2.1 y 2.2. 

 
Emulsiones  

Emulsiones con 30% (φ = 0.32), de aceite de girasol se elaboraron adicionando el 

aceite al sistema acuoso, ya sea de los componentes solos o de las mezclas, a 

una velocidad aproximada de 2 mL/min, manteniendo una agitación constante 

aproximada de 700 rpm (agitador de propela marca Heidolph), a 25 ºC. 

Posteriormente se homogenizaron la muestras a una velocidad aproximada de 

8000 rpm durante 10 min a 25 ºC (homogenizador Silverson L4R, Inglaterra).  
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Cuadro 2.1 Resumen de los sistemas acuosos elaborados con los hidrocoloides individuales 
 

Muestra iones disolvente nomenclatura 
Caseinato de sodio 1% Sin iones Amortig. acetato C1pH5.4 

Agua desmin. C1pH6.8 
5 mM CaCl2 Amortig. acetato C1pH5.4-ca 

Agua desmin. C1pH6.8-ca 
Caseinato de sodio 2% Sin iones Amortig. acetato C2pH5.4 

Agua desmin. C2pH6.8 
5 mM CaCl2 Amortig. acetato C2pH54-ca 

Agua desmin. C2pH6.8-ca 
Gelana 0.03% Sin iones Amortig. acetato G03%pH5.4 

Agua desmin. G03%pH6.8 
5 mM CaCl2 Amortig. acetato G03%pH5.4-ca 

Agua desmin. G03%pH6.8-ca 
Gelana 0.05% Sin iones Amortig. acetato G05%pH5.4 

Agua desmin. G05%pH6.8 
5 mM CaCl2 Amortig. acetato G05%pH5.4-ca 

Agua desmin. G05%pH6.8-ca 
 

 
 

Cuadro 2.2. Resumen de los sistemas acuosos elaborados con  mezclas de caseinato de sodio y 
gelana 

  
Muestra iones disolvente nomenclatura 

Caseinato de sodio 1% 
+ gelana 0.03% 

Sin iones Amortig. acetato C1G03%pH5.4 
Agua desmin. C1G03%pH6.8 

5 mM CaCl2 Amortig. acetato C1G03%pH54-ca 
Agua desmin. C1G03%pH6.8-ca 

Caseinato de sodio 1% 
+ gelana 0.05% 

Sin iones Amortig. acetato C1G05%pH5.4 
Agua desmin. C1G05%pH6.8 

5 mM CaCl2 Amortig. acetato C1G05%pH54-ca 
Agua desmin. C1G05%pH6.8-ca 

Caseinato de sodio 2% 
+ gelana 0.03% 

Sin iones Amortig. acetato C2G03%pH5.4 
Agua desmin. C2G03%pH6.8 

5 mM CaCl2 Amortig. acetato C2G03%pH54-ca 
Agua desmin. C2G03%pH6.8-ca 

Caseinato de sodio 2% 
+ gelana 0.05% 

Sin iones Amortig. acetato C2G05%pH5.4 
Agua desmin. C2G05%pH6.8 

5 mM CaCl2 Amortig. acetato C2G05%pH54-ca 
Agua desmin. C2G05%pH6.8-ca 
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Para mantener constante la temperatura (25 ºC) y evitar el calentamiento de la 

muestra durante la homogenización se adaptó un baño de temperatura constante 

a 16 ºC, midiendo la temperatura cada minuto con sensor de temperatura láser 

(Paytek Minitemp, Oaklon, Instruments, EUA). Las emulsiones se caracterizaron 

de inmediato. 

 
 
2.2 Caracterización fisicoquímica 
 

Distribución de tamaño de partícula y potencial zeta 

La medición de tamaño de partícula y potencial zeta en disoluciones acuosas de 

caseinato de sodio, gelana y mezclas  a 25 °C se realizó empleando el Zeta sizer 

Nano ZEN 3500, (Malvern, Instruments, Ltd, Malvern, Worcester, UK). El tamaño 

promedio y la distribución de tamaño de glóbulo de grasa en emulsiones se 

midieron, a 25 °C en el  Malvern Mastersizer 2000 (Malvern, Instruments, Ltd, 

Malvern, Worcester, UK). En los analizadores de tamaño de partícula de Malvern 

Instruments se emplea la técnica de difracción láser, la cual genera una 

distribución de volumen a través de los datos analizados de energía de luz. Esta 

distribución de volumen puede ser convertida a cualquier diámetro en número o 

longitud, como el d32 que representa el diámetro de una esfera de área superficial 

equivalente (Diámetro Medio Sauter) al de la partícula en cuestión.  

 

Tensión interfacial  

En el presente estudio se empleó el tensiómetro de gota colgante PAT-1 

(Sinterface Technologies, Berlin, Alemania) para medir la tensión interfacial. En 

éste, una gota colgante de aceite se forma en la punta de un capilar. La silueta de 

la gota es capturada con una cámara CCD y digitalizada. Las imágenes digitales 

de la gota son grabadas con el tiempo y ajustadas a la ecuación de Young-

Laplace para adecuadamente determinar la tensión interfacial (+0.1 mN/m). Las 

determinaciones se  realizaron a 25 °C. 
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2.3 Pruebas reológicas 
 

Reología de superfice 

Se realizaron pruebas de flujo estacionario a 25 ºC en un reómetro de control de 

esfuerzos (Physica, LS100) con geometría de doble espacio anular, DG 41 (48 y 

50 mm de diámetro interno y externo respectivamente, 36 mm de longitud y una 

relación de radios de 1.041, r4/r3 = r2/r1). Se realizaron dos ciclos de ascenso-

descenso en rampa, con intervalo de tiempo de 360 s en cada ciclo. Para 

determinar propiedades viscoelásticas, se empleó cizalla oscilatoria de pequeña 

amplitud, utilizando la misma geometría, DG 41, en un intervalo de frecuencias de 

0.01 a 10 Hz, identificando previamente la zona viscoelástica lineal, para lo cual se 

realizaron barridos de amplitud de torque. Los valores de amplitud de torque 

empleados fueron de 0.025 mNm para gelana sola y 0.005 mNm para las mezclas.  

 

Reología interfacial 

Para esta determinación, también se usó el tensiómetro de gota colgante PAT -1 

(Sinterface Technologies, Berlin, Alemania), el cual cuenta con un sistema de 

dosificación controlado por computadora. El sistema de dosificación se empleó 

para generar oscilaciones a diferentes frecuencias. Los dos parámetros 

reológicos, elasticidad y viscosidad, de la capa interfacial se obtuvieron mediante 

un análisis de Fourier de las señales medidas, empleando el programa incluido en 

el equipo para el tratamiento de los datos. El volumen de la gota fue de 10 μL. Las 

mediciones se realizaron a temperatura ambiente (aproximadamente 23 °C). 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1 SISTEMAS ACUOSOS 
 
En esta sección se presentan los resultados de los sistemas acuosos elaborados, 

que constituyen la fase continua de las emulsiones en estudio. La finalidad de 

estudiar por separado las características de la fase continua es la de poder 

correlacionar sus propiedades fisicoquímicas y reológicas con las características 

específicas de las emulsiones obtenidas.  

 
3.1.1 Distribución de tamaño de partícula y potencial zeta 
 
La Figuras 3.1 a y b, muestran la distribución de tamaño de partícula de los 

sistemas acuosos de caseinato de sodio a 1 y 2%, respectivamente, con y sin la 

adición de 5 mM de CaCl2 para ambos valores de pH empleados (5.4 y 6.8). Bajo 

condiciones neutras (pH 6.8) y sin la adición de iones calcio, la distribución de 

tamaño de partícula del caseinato de sodio es polidispersa y similar a la reportada 

para micelas de caseína (De Kruif y Holt, 2003), las cuales se caracterizan por ser 

menos polidispersas que muchos otros sistemas coloidales, tales como 

emulsiones, pero mucho más que otros agregados de proteína. Esta 

polidispersidad es, al parecer, reflejo de un sistema en donde la asociación entre 

partículas se realiza sin un estricto empaquetamiento o limitaciones simétricas que 

permitan estructuras esencialmente monodispersas. Cuando se reconstituye en 

agua, el caseinato de sodio existe como pequeñas partículas de proteína 

asociadas llamadas submicelas de caseína, de forma aproximadamente esférica 

en equilibrio con moléculas de caseína libre (Dickinson 1999a), lo que explica la 

aparición de curvas inclusive trimodales en la distribución del tamaño de partícula. 
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Figura 3.1 Distribución de tamaño de partícula de caseinato de sodio 1% (a) y 2% (b), a pH 5.4 y 6.8, 
con y sin la adición de 5 mM de CaCl2,, 25 °C. 
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Al comparar los valores a pH 5.4 y 6.8, se observa una marcada diferencia en la 

distribución de tamaños de partícula entre ambos valores de pH. Se ha sugerido la 

asociación de las submicelas de caseína en disoluciones acuosas como efecto de 

la modificación de pH, acentúandose a partir de pH de 5.1, sin embargo, a pH 5.4 

existe disminución del tamaño de partícula. De acuerdo con Ye y Singh (2001), a 

pH de 5.4, más que un efecto del pH, el cambio de tamaño de partícula es una 

consecuencia de la acción de los iones sodio presentes en el amortiguador 

acetato (pH 5.4), por lo que la disminución en el tamaño de partícula se atribuye a 

que las partículas agregadas son disociadas debido a la presencia del ion Na+, 

quien compite directamente con el calcio por sitios específicos, disociando los 

agregados de caseína. Se ha establecido también que la magnitud de las 

asociaciones de las caseínas y el tamaño de los agregados depende fuertemente 

de la concentración de proteína, entre otros factores (Belyakova y col., 2003). Esto 

se pone de manifiesto al comparar la distribución de tamaño de partícula para 1 y 

2 % de proteína, en donde para esta última concentración la forma de las curvas 

es bimodal, lo que se puede atribuir a que el efecto de los iones sodio y calcio 

depende de la relación estequiométrica del caseinato con los iones. 

 

Se ha reportado (Carr y col., 2002; Dickinson y col., 2001) que la adición de iones 

calcio en las disoluciones de caseinato de sodio promueve la asociación de 

submicelas, es decir, un incremento en el valor del peso molecular promedio, lo 

que se atribuye al enlace de calcio con los residuos de fosfoserina de las caseínas 

mayoritarias, alfa s-1 y beta. Sin embargo, en estos estudios se ha señalado 

también que entre 2-6 mM de Ca2+ existe un mínimo grado de asociación de 

caseína (como si la asociación de calcio ocurriera principalmente en el interior de 

la misma molécula de proteína más que entre las diferentes moléculas de 

proteína), lo que podría explicar el cambio en la curva de distribución de tamaños 

a pH 6.8, en donde con la adición de CaCl2 se observa una clara disminución del 

tamaño de partícula tanto a 1 como a 2% de caseinato. 
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Figura 3.2 Distribución de tamaño de partícula de gelana 0.03% (a) y 0.05% (b), a pH 5.4 y 6.8, con 
y sin la adición de 5 mM de CaCl2,, 25 °C. 
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La distribución de tamaño de partícula de disoluciones de gelana (Figuras 3.2 a y 

b) se puede atribuir a las asociaciones moleculares promovidas por los cationes 

presentes en el amortiguador acetato como es el caso del Na+ (80 mM) (Milas y 

col., 1990), tomando en cuenta que el tamaño de las moléculas individuales es de 

20-30 nm (Goh y col., 2006) y el de estas disoluciones oscila entre valores de100 

y 200 nm o hasta 1000 nm. De acuerdo con algunos autores (Chandrasekaran y 

Radha, 1995; Tang y col., 1997), estas interacciones moleculares involucran la 

asociación de los grupos carboxilo de la unidad repetitiva del tetrasacárido y las 

moléculas de agua, promovida por el catión Na+. Cuando se adiciona CaCl2, se 

observa una reducción general en la proporción de partículas en el intervalo del 

tamaño original, generándose aumento en la proporción de partículas grandes, es 

decir, > 1000 nm, mostrando, en algunos casos, casi una distribución monomodal.  

 

Se ha sugerido que las moléculas de gelana se asocian más con cationes 

divalentes que con los monovalentes, y particularmente con Ca2+ (Tako y col., 

1989; Tang y col., 1997), lo que justifica el cambio en la forma de la curva de 

distribución de tamaños. 

 

Las mezclas de caseinato y gelana (Figuras 3.3 a y b; 3.4 a y b), a excepción de 

las muestras con caseinato de sodio a 1% en pH de 6.8,  presentan distribución 

trimodal, particularmente a pH de 5.4, indicando la formación de partículas de 

tamaño intermedio. Cuando se adiciona CaCl2 a las mezclas de caseinato de 

sodio-gelana, la distribución de tamaños es muy similar a la de caseinato solo, 

sugieriendo que las moléculas de caseína son mucho más efectivas que la gelana 

al competir por el calcio, interfiriendo así la asociación de las moléculas de gelana. 

Esto se aprecia más claramente a pH 6.8 (Figura 3.3b).  
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Figura 3.3 Distribución de tamaño de partícula de mezclas de caseinato de sodio 1% con gelana, pH 
5.4 (a) y 6.8 (b), con y sin la adición de 5 mM de CaCl2, 25 °C. 
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Figura 3.4 Distribución de tamaño de partícula de mezclas de caseinato de sodio 2% con gelana, pH 
5.4 (a) y 6.8 (b), con y sin la adición de 5 mM de CaCl2, 25 °C. 
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El potencial zeta describe la magnitud de la carga presente sobre una partícula 

coloidal. Se calcula a partir de la movilidad electroforética de un coloide y es 

definido como la carga sobre la partícula en el plano de corte. Este plano es una 

posición teórica  por fuera del coloide, pasando la capa de Stern y la capa difusa 

(también conocida como doble capa), donde la partícula interacciona libremente 

con el medio que la rodea (Morrison y Roos, 2002). La medición de potencial zeta 

puede perseguir diferentes propósitos, entre otros, en sistemas que son 

estabilizados por una combinación de repulsiones electrostáticas y estéricas en 

donde la contribución  del componente electrostático se determina por medición 

del potencial zeta.  

 

Los valores de potencial zeta  a pH 6.8 (≈neutro) es numéricamente cercano a lo 

reportado para micelas de caseína de -22 mV (Philippe y col., 2005). En 

condiciones ácidas (pH 5.4) la carga neta de caseína cambia, disminuyendo su 

valor numérico, lo cual se atribuye a la neutralización de la carga debido a su 

cercanía con el punto isoeléctrico de la proteína. Cuando se adicionan iones 

calcio, se observa el mismo efecto.  

 

A pH de 5.4, tanto el caseinato de sodio como la gelana, están cargados 

negativamente, como indican los valores de potencial zeta, ζ , reportados en los 

Cuadros 3.1 y 3.2, por lo que la coacervación, en principio, no es posible, es decir, 

que se agreguen para formar una fase rica en coloide. Sin embargo, las moléculas 

de caseína exhiben regiones cargadas positivamente sobre la superficie (residuos 

97-112 de κ-caseína; Spagnuolo y col., 2005). Esto es importante porque una 

asociación entre cadenas de gelana y micelas de caseína puede ser posible 

debido a una interacción electrostática, tal como se ha reportado para diferentes 

sistemas de mezclas de proteína con polisacárido (Ye y col., 2006; Dickinson, 

2003; De Kruif y Tuinier, 2001).  

 

En este sentido cabe mencionar dos apectos: 1) el pH de las muestras a 5.4 es 

apenas superior al del punto isoeléctrico, pI, de las caseínas, y 2) la fuerza iónica 

Neevia docConverter 5.1



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
52 

 

de las disoluciones es relativamente alta. Bajo estas condiciones, la interacción 

repulsiva entre porciones de caseína cargadas negativamente y las cadenas de 

gelana disminuye, siendo así posible la formación de complejos proteína-

polisacárido (Dickinson, 2003).  

 
 

Cuadro 3.1. ζ (mV) de sistemas acuosos de caseinato de sodio y gelana solos 

 pH = 5.4 pH = 6.8 

Caseinato 1% -12.63 -22.09 

Caseinato 1%-ca -11.02 -15.12 

Caseinato 2% -9.80 -21.29 

Caseinato 2%-ca -9.20 -16.20 

Gelana 0.03% -24.49 -24.19 

Gelana 0.05% -22.30 -14.76 

 
 
 
 

Cuadro 3.2. ζ (mV) de sistemas acuosos de caseinato de sodio y gelana en mezcla 

 pH 5.4 pH 6.8 

Caseinato 1%- gelana 0.03% -23.98 -24.2 

Caseinato 1% -gelana 0.03%-ca -18.35 ---- 

Caseinato 1%- gelana 0.05% -26.18 -23.25 

Caseinato 1% -gelana 0.05%-ca -16.77 ---- 

Caseinato 2%- gelana 0.03% -22.6 -20.87 

Caseinato 2% -gelana 0.03%-ca -21.5 -18.68 

Caseinato 2%- gelana 0.05% -23.43 -20.9 

Caseinato 2% -gelana 0.05%-ca -21.68 -13.48 
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3.1.2 Comportamiento reológico 
 

Las muestras de caseinato de sodio a 1 y 2%, en pH 5.4 y 6.8, con y sin la adición 

de iones mostraron baja viscosidad y comportamiento newtoniano (Cuadro 3.3). 

Cuando se reconstituye en agua, el caseinato de sodio se presenta como 

pequeñas partículas de proteína asociadas llamadas submicelas de caseína, de 

forma aproximadamente esféricas (10-20 nm diámetro) en equilibrio con moléculas 

de caseína libre (Dickinson, 1999a). Se ha sugerido (Belyakova y col., 2003) la 

asociación de estas submicelas de caseinato de sodio en sistemas acuosos como 

efecto de la modificación del pH, acentuándose principalmente a 5.1. Sin embargo, 

se ha establecido también que la magnitud de las asociaciones de las caseínas y 

el tamaño de los agregados depende de la concentración de proteína, entre otros 

factores.  

 

Cuadro 3.3 Viscosidad de disoluciones de caseinato de sodio 1 y 2 % a 25 °C. 
 

Muestra Modelo Viscosidad 
(Pa.s) 

•

γ  
(s-1) 

r2 

Caseinato 1%  pH 5.4 Newton 1.14 x 10-3  3-70 0.999 

Caseinato 1% pH 6.8 Newton 1.35 x 10-3  8-120 0.999 

Caseinato 1% pH 5.4-ca Newton 1.21 x 10-3 11-100 0.999 

Caseinato 1% pH 6.8-ca Newton 1.20 x 10-3 7-100 0.998 

Caseinato 2% pH 5.4 Newton 1.57 x 10-3 6-250 0.999 

Caseinato 2%pH 6.8 Newton 1.62 x 10-3  6-250 0.999 

Caseinato 2% pH 5.4-ca Newton 1.65 x 10-3  6-250 0.999 

Caseinato 2% pH 6.8-ca Newton 1.62 x 10-3 6-250 0.998 

 
 

La Figura 3.5 muestra la viscosidad de los sistemas con gelana a 25 ºC en 

concentraciones de 0.03% (a) y 0.05% (b). En éstas se incluye el comportamiento 

de las disoluciones en agua desionizada (pH 6.8) y en amortiguador acetato (pH 

5.4), con y sin la adición de cloruro de calcio (5 mM CaCl2). Los sistemas en 
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ausencia de iones, pH 6.8, muestran comportamiento newtoniano con aumento de 

la viscosidad a mayor concentración de polisacárido (Cuadro 3.4). 

 

Estas características corresponden a sistemas diluidos en los cuales la gelana se 

encuentra en un estado desordenado en forma de madejas aleatorias que pueden 

cambiar su conformación fácilmente como resultado de efectos electrostáticos 

(Milas y col., 1990). 

 
Cuadro 3.4 η (Pa.s), σ0 (Pa), K (Pa.sn), n(-) de disoluciones de gelana a 0.03 y 0.05 %,  25 °C 

 
Muestra Modelo Viscosidad y parámetros •

γ  
(s-1) 

r2 

G03%pH5.4 Ley de la Potencia Κ = 0.002, n = 0.95 2-300 0.998

G03% pH6.8 Newton η = 1.97 x 10-3 20-300 0.999

G03% pH5.4-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.07, K = 0.024, n = 0.69 0.7-600 0.999

G03%pH6.8-ca Herschel-Bulkley  σ0 = 0.13, K = 0.026, n = 0.70 0.2-500 0.997

G05%pH5.4 Ley de la Potencia K = 0.02, n = 0.60 6-300 0.999

G05%pH6.8 Newton η = 2.21 x 10-3 2-350 0.994

G05%pH5.4-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.55, K = 0.073, n = 0.65 2-500 0.996

G05%pH6.8-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.7, K = 0.061, n = 0.69 2-500 0.984

 

Los sistemas preparados con amortiguador acetato (pH 5.4) presentaron, en 

comparación con los sistemas antes mencionados, aumento de viscosidad, 

además de un cambio sobre su comportamiento reológico, mostrando fluidificación 

por cizalla. Esto se atribuye a la asociación de las moléculas de gelana observada 

en las Figuras 3.2 a y b, promovido por la presencia de sodio (80 mM) en el 

disolvente. Dicho catión induce cambios en la conformación del polímero que dan 

como resultado la transición de un estado desordenado de madejas aleatorias a 

otro ordenado formado por dobles hélices (Jampen, y col., 2000; Milas y col., 

1990). 
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Figura 3.5 Viscosidad de disoluciones de gelana 0.03% (a) y 0.05% (b) a pH 5.4 y 6.8, con y sin la 
adición de 5 mM de CaCl2, 25 °C. 
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La adición de CaCl2 a las disoluciones de gelana indujo un importante aumento en 

la viscosidad, así como la aparición de un marcado comportamiento no 

newtoniano. El comportamiento al flujo de los sistemas muestra adelgazamiento a 

la cizalla, acompañado por la aparente manifestación de un esfuerzo de fluencia a 

bajas velocidades de cizalla (<2 s-1) (Cuadro 3.4).  

 

Un comportamiento similar, así como la aparición de esfuerzo de fluencia se ha 

reportado en estudios previos para las mismas concentraciones de gelana 

conteniendo iones (Martínez-Padilla y col., 2004). La aparición del comportamiento 

no newtoniano así como el incremento en la viscosidad se atribuyó a la formación 

de una red tridimensional de gelana generada por la asociación de dobles hélices 

promovida por los iones calcio al formar un enlace iónico entre los grupos 

carboxilo de las cadenas vecinas (Tang y col., 1997; Chandrasekaran y Radha, 

1995), tal como se puede apreciar en la Figura 3.6 donde se muestra el espectro 

mecánico de gelana. 

ω (1/s)
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G
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P
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G'

G"

 
Figura 3.6 Espectro mecánico de gelana 0.03 y 0.05% con 5 mM de CaCl2 a pH 5.4 (círculos y 

triángulos) y pH 6.8 (cuadros y triángulos invertidos), 25 °C. 
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A pesar de que los sistemas presentan una apariencia física fluida, los módulos de 

G’ muestran poca dependencia con la frecuencia y los valores de G’ son mayores 

que los valores de G” en todo el intervalo de frecuencia observado, lo cual indica 

que el comportamiento predominante es el sólido, característico de un gel “débil” 

(Ross-Murphy, 1995). 

 

Al estudiar las mezclas de caseinato de sodio y gelana (Figuras 3.7 a,b y 3.8 a,b) 

se observa el predominio de las propiedades reológicas de gelana sobre las del 

caseinato de sodio, a pesar de que, con base en la distribución de tamaño de 

partículas, el caseinato compite más eficazmente por los iones calcio. En las 

mezclas sin adición de CaCl2, la viscosidad es mayor en comparación con la 

viscosidad de los componentes individuales (Cuadros 3.5 y 3.6), lo que se atribuye 

a un aumento de concentración de macromoléculas que además generan 

asociaciones de mayor tamaño (Figuras 3.3 y 3.4). En consecuencia, el 

comportamiento de los sistemas se describe más adecuadamente por el modelo 

de Carreau, el cual describe la variación de la viscosidad con la velocidad de 

cizalla.  

 

Cuadro 3.5 η y η0 (Pa.s), tc (s), σ0 (Pa), K (Pa.sn), n(-) de mezclas de caseinato de sodio 1%, C, 
con gelana, G, en sistema acuoso, 25 °C. 

 
Muestra Modelo Viscosidad y parámetros •

γ  
(s-1) 

r2 

C1G03%pH5.4 Carreau η0=3.4x10-3, tc=0.0065, n=0.91 2-300 0.999

C1G03%pH6.8 Newton η = 2.17 x 10-3 2-250 0.997

C1G03%pH5.4-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.05, K =0.088, n = 0.79 1.5-500 0.997

C1G03%pH6.8-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.05, K =0.078, n = 0.88 0.3-400 0.998

C1G05%pH5.4 Herschel-Bulkley σ0 = 0.07, K =0.045, n = 0.61 0.08-500 0.994

C1G05%pH6.8 Newton η = 1.71 x 10-3 7-300 0.998

C1G05%pH5.4-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.07, K =0.038, n = 0.60 0.06-500 0.992

C1G05%pH6.8-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.05, K =0.033, n = 0.62 0.2-500 0.994
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Cuando se adicionan iones calcio, el comportamiento al flujo de las disoluciones 

de mezclas de gelana y caseinato de sodio muestran un marcado adelgazamiento 

a la cizalla e inclusive el esfuerzo de fluencia observado en la muestras de gelana. 

Sin embargo, para todos los casos,  el valor de esfuerzo inicial es menor en 

mezcla en comparación con gelana sola, así como el índice de consistencia, 

particularmente para la concentración de gelana a 0.05%.  

 

Esto se puede atribuir tanto a una competencia por los iones calcio, así como a 

una interferencia en la formación de la red tridimensional de gelana, por parte de 

las submicelas de caseinato, observados en la distribución de tamaños de 

partícula. A pesar de la comparativamente alta concentración de caseinato de 

sodio presente, la reología de la fase acuosa se encuentra dominada por el 

comportamiento de gelana. 

 

Cuadro 3.6 η y η0 (Pa.s), tc (s), σ0 (Pa), K (Pa.sn), n(-) de mezclas de caseinato de sodio, C, 2% 
con gelana, G, en sistema acuoso, 25 °C. 

 
Muestra Modelo Viscosidad y parámetros •

γ  
(s-1) 

r2 

C2G03%pH5.4 Newton η = 2.54 x 10-3 3-400 0.997 

C2G03%pH6.8 Newton η = 2.51 x 10-3 3-400 0.999 

C2G03%pH5.4-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.05, K =0.081, n = 0.86 1.5-500 0.995 

C2G03%pH6.8-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.04, K =0.011, n = 0.78 0.03-450 0.990 

C2G05%pH5.4 Carreau  η0=4.6x10-3, tc=0.0068, n=0.83 2-400 0.995 

C2G05%pH6.8 Carreau η0 = 4.79x10-3, tc=0.009, n=.87 2-400 0.998 

C2G05%pH5.4-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.11, K =0.025, n = 0.73 0.5-400 0.992 

C2G05%pH6.8-ca Herschel-Bulkley σ0 = 0.1, K =0.045, n = 0.64 0.5-400 0.995 
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Figura 3.7 Viscosidad de mezclas de caseinato de sodio 1% con gelana, con y sin la adición de 5 
mM de CaCl2, pH 5.4 (a), pH 6.8 (b), 25 °C. 
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Figura 3.8 Viscosidad de mezclas de caseinato de sodio 2% con gelana, con y sin la adición de 5 
mM de CaCl2, pH 5.4 (a), pH 6.8 (b), 25 °C. 
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Con base en los resultados obtenidos sobre las propiedades reológicas y tamaño 

de partícula de los sistemas acuosos se puede pensar que en los sistemas 

elaborados con amortiguador acetato (pH 5.4) y en los que se adicionó CaCl2 a pH 

6.8, la gelana constituye una matriz en la cual los agregados de proteína actúan 

como partículas de relleno, de acuerdo con el esquema sugerido por Dickinson y 

Chen (1999), ya que las partículas de caseína contribuyen con  la disminución de 

la viscosidad de la disolución de gelana, al inhibir de alguna forma el 

entrecruzamiento de las cadenas, debilitando así la matriz de polisacárido. 

 

Esta especulación está de acuerdo con la microestructura observada en mezclas 

de caseína/κ-carragenina, donde las cadenas del polisacárido forman una matriz 

débil en la cual las moléculas de caseína quedan atrapadas (Alexander y 

Dalgleish, 2007; Spagnuolo y col., 2005), actuando como rellenos inactivos, lo que  

coincide, además, con los resultados reportados por Moritaka y col., 2003, donde 

las partículas de relleno consisten en microgeles de gelana. En el presente 

trabajo, las partículas de caseína al parecer actúan siempre como rellenos 

inactivos, mientras que la magnitud de su efecto depende de la presencia de iones 

Ca2+. Esta suposición implica que existe algún tipo de enlace proteína-polisacárido 

en presencia de los iones, como se mencionó anteriormente. En adición, se debe 

tomar en cuenta que los iones de calcio incrementan la fuerza iónica y disminuyen 

el potencial electrocinético, ζ, así como la tensión interfacial, como se podrá ver en 

la sección 3.3. 
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3.2 EMULSIONES 
 

3.2.1 Distribución y tamaño de partícula 
 

Las Figuras 3.9 a y b muestran la distribución de tamaños de glóbulos de grasa 

obtenidos de las emulsiones (30% aceite de girasol) elaboradas con caseinato de 

sodio solo a 1 y 2 %, respectivamente. En éstas es posible apreciar que la 

distribución de tamaño de partícula no depende apreciablemente de la 

concentración de caseinato. A pH de 5.4, particularmente a 1% de concentración, 

se observa disminución en la proporción de partículas pequeñas (< 0.5 μm y 3-6 

μm) y aumento en la proporción de partículas de tamaño medio (8–15 μm, 

aproximadamente), originando que el Diámetro Medio Sauter (d3,2), sea mayor 

(Cuadro 3.7).  

 

Cuadro 3.7 Diámetro Medio Sauter (μm)  de emulsiones de caseinato solo, a pH 5.4 y 6.8 con y sin 

la adición de 5 mM de CaCl2, 25 °C, 30% aceite puro de girasol. 
 

Condiciones Caseinato 1% Caseinato 2% 

pH 5.4 6.3 4.4 

pH 5.4-ca 5.7 3.8 

pH 6.8 5.2 4.7 

pH 6.8-ca 4.8 4.3 

 

Los valores de Diámetro Medio Sauter, d3,2, de las emulsiones elaboradas con 

mezclas de caseinato de sodio y gelana se muestran en el Cuadro 3.8. Con base 

en estos valores, la concentración de caseinato adsorbido en la interfase, Cad, fue 

posible calcularla como Cad ≈ 6Γφac/d32 (Berli y col., 2002), donde, Γ ≈ 3 mg/m2 

corresponde a la superficie cubierta de proteína por unidad de área (Dickinson y 

Golding, 1997).  
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Figura 3.9 Distribución de tamaño de partícula de emulsiones  elaboradas con  caseinato de sodio 
1%  (a) y 2% (b), a pH 5.4 y 6.8, con y sin adición de 5 mM CaCl2, 25 °C. 
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Considerando la fracción volumen de aceite empleada, 32.0≈acφ  y  el mayor valor 

de Cad obtenido (≈ 1.56 g/L), es posible concluir que la mayor parte del caseinato 

se encuentra en la fase acuosa de la emulsión.  

 

Cuadro 3.8 Diámetro Medio Sauter (μm)  de emulsiones elaboradas con mezcla de caseinato y 

gelana a pH 5.4 y 6.8 con y sin la adición de 5 mM de CaCl2, 25 °C, 30 % aceite puro de girasol. 

Condiciones Caseinato 1% Caseinato 2% 

Gelana 0.03 % pH 5.4 5.5 3.9 

Gelana 0.03 %  pH 5.4-ca 6.4 3.7 

Gelana 0.03 % pH 6.8 5.2 4.6 

Gelana 0.03 % pH 6.8-ca 5.0 3.9 

Gelana 0.05 % pH 5.4 6.5 4.3 

Gelana 0.05 %  pH 5.4-ca 6.9 4.2 

Gelana 0.05 % pH 6.8 5.0 4.4 

Gelana 0.05 % pH 6.8-ca 5.0 4.2 

 

La forma de la curva de distribución de tamaño de partícula de las emulsiones 

elaboradas  con mezclas de gelana y  caseinato de sodio a 1 y 2% (Figuras 3.10 y 

3.11, respectivamente) muestra una mayor distribución de tamaños que la de las 

emulsiones elaboradas con caseinato solo, particularmente con la mezcla de 

caseinato de sodio a 2%. En las Figuras se aprecia la presencia de partículas de 

tamaño mayor a 40 μm, e inclusive, la existencia de un tercer pico a pH de 5.4 

para caseinato de sodio a 1 y 2 % en combinación con ambas concentraciones de 

gelana (0.03 y 0.05%), como resultado de floculación por puenteo. Dicha 

floculación es irreversible inclusive por dilución (Dickinson y col., 2003) y puede 

ser promovida por los cationes presentes en el amortiguador (Na+), que se 

acentúa con la adición de iones Ca2+ y probablemente mediada por las moléculas 

de gelana, ya que aún a pH de 6.8 se observa la formación de estos flóculos, 

aunque sólo a la mayor concentración de gelana y en presencia de CaCl2. 
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Figura 3.10 Distribución de tamaño de partícula de emulsiones  elaboradas con  caseinato de sodio 

1% en mezcla con gelana, con y sin  adición de 5 mM CaCl2, a pH 5.4 (a) y 6.8 (b), 25 °C. 
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Figura 3.11 Distribución de tamaño de partícula de emulsiones  elaboradas con  caseinato de sodio 
2% en mezcla con gelana, con y sin  adición de 5 mM CaCl2, a pH 5.4 (a) y 6.8 (b), 25 °C. 
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3.2.2 Comportamiento reológico 
 
En las Figuras 3.12 a,b y 3.13 a,b se muestran los valores de viscosidad en 

función de la velocidad de cizalla para emulsiones elaboradas con 30 % de aceite 

puro de girasol y los diferentes sistemas acuosos mencionados anteriormente. En 

términos cualitativos, las emulsiones variaron desde, fluidos newtonianos, con 

apariciencia física similar a la leche, hasta líquidos fluidificantes a la cizalla. A 

pesar de la complejidad de las emulsiones en estudio, se puede considerar que 

son un sistema multicomponente constituido por partículas coloidales (glóbulos de 

grasa cubiertos de proteína) dispersas en una fase acuosa de agregados de 

caseína en mezcla con gelana. 

Las emulsiones elaboradas con caseinato de sodio solo, presentaron 

comportamiento newtoniano con baja viscosidad (Cuadro 3.9), característico de 

emulsiones semiconcentradas en donde no existe agregación de glóbulos de 

aceite (Dickinson y Golding, 1997). 

 

Cuadro 3.9 Viscosidad de emulsiones de caseinato de sodio 1 y 2 % a 25 °C. 
 

Emulsión Modelo Viscosidad 
(Pa.s) 

•

γ  
(s-1) 

r2 

E-Caseinato 1%  pH 5.4 Newton 3.72 x10-3 4-500 0.999 

E-Caseinato 1% pH 6.8 Newton 4.86 x10-3 2-350 0.999 

E-Caseinato 1% pH 5.4-ca Newton 5.37 x10-3 2-400 0.999 

E-Caseinato 1% pH 6.8-ca Newton 5.28 x10-3 1-200 0.999 

E-Caseinato 2% pH 5.4 Newton 5.49 x10-3 0.07-500 0.999 

E-Caseinato 2%pH 6.8 Newton 6.06 x10-3 0.3-400 0.999 

E-Caseinato 2% pH 5.4-ca Newton 4.65 x10-3 0.9-500 0.999 

E-Caseinato 2% pH 6.8-ca Newton 3.39 x10-3 1-600 0.999 

 

 

Neevia docConverter 5.1



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
68 

 

Velocidad de cizalla (1/s)
10-1 100 101 102 103

V
is

co
si

da
d 

(P
a.

s)

10-3

10-2

10-1

E-caseinato
E-G 0.03%
E-G 0.05%
E-G 0.03%-ca
E-G 0.05%-ca
E-Caseinato-ca

Caseinato 1%
pH 5.4

Emulsiones

(a)

Velocidad de cizalla (1/s)

10-1 100 101 102 103

V
is

co
si

da
d 

(P
a.

s)

10-3

10-2

10-1

E-Caseinato
E-G 0.03%
E-G 0.05%
E-Caseinato-ca
E-G 0.03%-ca
E-G 0.05%-ca

Emulsiones
Caseinato 1%-gelana

pH 6.8

(b)

 
Figura 3.12 Viscosidad de emulsiones aceite-agua con 30% de aceite puro de girasol y disoluciones 

de caseinato de sodio 1%, en mezcla con gelana, a pH 5,4 (a) y 6.8 (b), 25 °C. 
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Figura 3.13 Viscosidad de emulsiones aceite-agua con 30% de aceite puro de girasol y disoluciones 
de caseinato de sodio 2%, en mezcla con gelana, a pH 5,4 (a) y 6.8 (b), 25 °C. 
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En las Figuras 3.12 y 3.13 es posible observar que el comportamiento reológico de 

las emulsiones depende de la concentración de gelana. De hecho, las emulsiones 

correspondientes con los sistemas acuosos en los que no se reportó formación de 

redes de gelana (pH 6.8), presentaron valores de viscosidad relativamente bajos 

(Cuadros 3.10 y 3.11). 

 

Cuadro 3.10 η (Pa.s), K (Pa.sn), n(-) de emulsiones elaboradas con mezclas de caseinato de sodio 
1%, C, con gelana, G, en sistema acuoso, 25 °C. 

Emulsión Modelo Viscosidad y 
parámetros 

•

γ  
(s-1) 

r2 

E-C1G03%pH5.4 Ley de la Potencia K = 0.022  n = 0.83 0.1-350 0.999 

E-C1G03%pH6.8 Newton η = 5.6 x 10-3 1-300 0.999 

E-C1G03%pH5.4-ca Ley de la Potencia K = 0.012  n = 0.92 0.4-400 1 

E-C1G03%pH6.8-ca Ley de la Potencia K = 0.013  n = 0.88 0.5-400 0.999 

E-C1G05%pH5.4 Ley de la Potencia K = 0.07  n = 0.66 0.06-250 0.996 

E-C1G05%pH6.8 Newton η = 7.28 x 10-3 0.8-400 0.999 

E-C1G05%pH5.4-ca Ley de la Potencia K = 0.011  n = 0.94 0.7-350 0.999 

E-C1G05%pH6.8-ca Ley de la Potencia K = 0.03  n = 0.77 0.17-300 0.999 

 

Cuadro 3.11. K (Pa.sn), n(-) de emulsiones elaboradas con mezclas de caseinato de sodio, C, 2% 
con gelana, G, en sistema acuoso, 25 °C. 

Emulsión Modelo Parámetros •

γ  
(s-1) 

r2 

E-C2G03%pH5.4 Ley de la Potencia K = 0.021  n = 0.82 0.3-400 0.999 

E-C2G03%pH6.8 Ley de la Potencia K = 0.009  n = 0.98 0.7-300 0.999 

E-C2G03%pH5.4-ca Ley de la Potencia K = 0.019  n = 0.87 0.3-300 0.999 

E-C2G03%pH6.8-ca Ley de la Potencia K = 0.013  n = 0.88 0.5-400 0.999 

E-C2G05%pH5.4 Ley de la Potencia K = 0.02  n = 0.91 0.2-250 0.999 

E-C2G05%pH6.8 Ley de la Potencia K = 0.03  n = 0.88 0.4-170 0.997 

E-C2G05%pH5.4-ca Ley de la Potencia K = 0.034  n = 0.80 0.1-250 0.998 

E-C2G05%pH6.8-ca Ley de la Potencia K = 0.057  n = 0.68 0.1-250 0.997 
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En las emulsiones donde existen asociaciones de gelana en la fase acuosa (pH 

5.4), la viscosidad de la emulsión aumenta y se presenta comportamiento 

fluidificante, descrito por el modelo de la Ley de la Potencia  (Cuadros 3.10 y 

3.11), siendo mayor el efecto a mayor concentración de polisacárido. En las 

emulsiones a 1%, la adición de iones calcio, a pH 5.4, tiene un efecto negativo 

sobre la viscosidad de la emulsión y sobre el comportamiento fluidificante (Figura 

3.12 a), contrario a lo que sucede a pH 6.8. Con base en estos resultados se 

puede pensar que un posible efecto de los iones es la formación de agregados de 

glóbulos de aceite, mediante puenteo a través enlaces con Ca2+, tal como 

sugieren los resultados de distribución de tamaño de partícula en la Figura 3.9 a. A 

2 % de caseinato, el efecto de los iones calcio se ve atenuado, probablemente 

debido a que el caseinato compite de manera efectiva por los iones calcio. 

 

De particular interés fue comparar la viscosidad de las emulsiones con la 

viscosidad de los sistemas acuosos correspondientes, en presencia de CaCl2 

(Figuras 3.14 a,b y 3.15 a,b). En los sistemas con caseinato de sodio a 1 %, a baja 

velocidad  de cizalla, es decir, cuando ésta tiende a cero, la viscosidad de las 

emulsiones es aproximadamente un orden de magnitud menor que la de la fase 

acuosa. En el otro extremo, a velocidad de cizalla alta, cerca de 103 s-1 la 

viscosidad de las emulsiones, ηE, es aproximadamente dos veces mayor que la de 

fase acuosa, ηfa. Consistentemente con estas diferencias, las pendientes de las 

curvas correspondientes a las emulsiones, son menores que las de las fases 

acuosas. 

 

Con base en estos resultados es posible decir que los glóbulos de aceite cubiertos 

de caseína, al igual que los agregados de caseína en la fase acuosa, también 

actúan como partículas de relleno en la matriz de gelana. 
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Figura 3.14  Viscosidad de emulsiones elaboradas con mezclas de gelana - caseinato de sodio 1% y 

de la fase acuosa correspondiente, con adición de 5 mM de CaCl2. pH 5.4 (a); pH 6.8 (b). 
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Figura 3.15  Viscosidad de emulsiones elaboradas con mezclas de gelana - caseinato de sodio 2% y 

de la fase acuosa correspondiente, con adición de 5 mM de CaCl2. pH 5.4 (a); pH 6.8 (b). 
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Además, el hecho de que:  

ηE(
•

γ →0)  << ηfa(
•

γ →0) 

 

indica que de alguna forma, los glóbulos de aceite inhiben la formación de la red 

de polisacárido, la cual es responsable del comportamiento fluidificante mostrado 

por la fase acuosa. Mientras que a altas velocidades de cizalla, donde la red de 

gelana se rompe debido a la fuerzas de cizalla, la principal contribución sobre la 

viscosidad de la emulsión es el efecto hidrodinámico de los glóbulos de aceite 

actuando como esferas rígidas bajo flujo, de acuerdo con el número capilar 

estimado con la ecuación 1.4 (Ω << 1). 

 

El comportamiento viscoelástico de las emulsiones coincide con las características 

de la respuesta en flujo rotacional. Las Figuras 3.16 a y b comparan el módulo 

elástico de las emulsiones con el de la fase acuosa correspondiente. En ésta se 

observa que mientras la mezcla del sistema acuoso actúa como una red elástica, 

principalmente con gelana 0.05 % donde los valores de G’(ω) son casi constantes, 

la emulsión respectiva actúa más bien como un gel suave sin una meseta definida 

y con G’(ω) aproximándose rápidamente a cero a bajas frecuencias. Sin embargo, 

cabe hacer notar, que excepto a bajas frecuencias, el módulo de almacenamiento 

de las emulsiones es mayor que el de la fase acuosa. Lo cual se atribuye a la 

presencia de los glóbulos de grasa suspendidos que idealmente contribuyen con 

el módulo elástico (Dickinson y Chen, 1999), considerando además que ésta es la 

principal contribución sobre la elasticidad de la emulsión, con base en que las 

curvas de G’(ω) de las emulsiones con diferente concentración de gelana se 

sobreponen (Figura 3.16).   

. 
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Figura 3.16 Módulo elástico de sistemas acuosos y sus respectivas emulsiones elaboradas con 

mezclas de gelana y caseinato  a 1% (a) y 2% (b), pH 5.4, 25 °C. 
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3.3 Propiedades de superficie 
 

Las Figuras 3.17 y 3.18 muestran los valores de tensión interfacial en función del 

tiempo para los sistemas en estudio. A excepción de las muestras de caseinato de 

sodio a 1% en pH 5.4, en todos los sistemas, la adición de gelana generó aumento 

de la tensión interfacial, mientras que en todos los casos, la adición de CaCl2 

promovió una disminución en los valores del mismo. La interpretación de estos 

resultados se complementa al combinar el análisis de las propiedades de tensión 

superficial con las características  viscoelásticas de la interfase. Los valores  del 

módulo elástico dilatacional, εd y viscosidad dilatacional, ηd, para los sistemas con 

caseinato solo se resumen en el Cuadro 3.12. 

 

El incremento en la elasticidad superficial con el aumento en la concentración de 

proteína (Cuadro 3.12), se puede atribuir a una mayor cantidad de proteína 

adsorbida. De igual forma, la elasticidad superficial aumenta cuando la caseína se 

encuentra cerca de su punto isoeléctrico, ya que las proteínas se encuentran en 

su conformación molecular más compacta resultando en una alta cantidad 

adsorbida y una menor tensión interfacial (Bos y van Vliet, 2001; Dickinson, 

1999a). 

 

Cuando se adiciona 5 mM de CaCl2 en las muestras, se observa un ligero 

aumento en los valores de εd, lo cual está en relación directa con la disminución de 

la tensión interfacial. Es bien sabido que cuando el ion Ca2+ se adiciona a las 

disoluciones de caseinato, el enlace del ion Ca2+ con la fosfoserina de las 

caseínas reduce la repulsión electrostática entre las moléculas, resultando en la 

formación de agregados de caseína en la disolución (Swaisgood, 2003). Esta 

agregación puede disminuir el número de moléculas de caseína disponibles para 

la adsorción, dando como resultado que el caseinato no sea capaz de cubrir 

inmediatamente toda la nueva área superficial de los glóbulos de grasa creada 

durante la homogenización y alcanzar un estado de mínima energía libre. En 

consecuencia, puede ocurrir coalescencia de los glóbulos de grasa resultando en 
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un aumento en el tamaño de glóbulos en la emulsión (Ye y Singh, 2001). Sin 

embargo, tanto los resultados en tamaño de partícula en sistemas acuosos como 

en emulsiones, no se aprecian tales efectos. 

 

De acuerdo con la discusión de la sección 3.1.1, a la concentración de calcio 

empleada en este trabajo, existe un mínimo grado de agregación de caseína, 

como si la asociación de calcio ocurriera principalmente hacia el interior de las 

submicelas de caseína, promoviendo probablemente un mayor empacamiento de 

las moléculas, contribuyendo así con el carácter elástico de la interfase el cual se 

puede atribuir a una alta densidad de empacamiento y fuertes interacciones 

intermoleculares (Dickinson,1999b), en comparación con la estructura 

ampliamente móvil de la capa de caseína sin la adición de calcio, la cual se 

caracteriza por presentar una estructura disociada y desplegada naturalmente al 

azar (Cheftel y col., 1989). La disminución de los valores de la viscosidad 

interfacial con la adición de iones (Cuadro 3.12) probablemente responda a 

cambios en la estructura de la molécula en la superficie, la cual suele ser más 

compacta. 

 

Cuadro 3.12 Módulo elástico interfacial y viscosidad interfacial de disoluciones de caseinato de sodio 
 

Sistema εd (mN/m) ηd (s mN/m) 

Caseinato 1%, pH 5.4 2.01 40.42 

Caseinato 1%, pH 5.4-ca 2.31 29.47 

Caseinato 1%, pH 6.8 1.10 13.68 

Caseinato 1%, pH 6.8-ca 1.81 8.38 

Caseinato 2%, pH 5.4 3.05 45.53 

Caseinato 2%, pH 5.4-ca 3.12 4.31 

Caseinato 2%, pH 6.8 2.31 37.87 

Caseinato 2%, pH 6.8-ca 2.82 16.78 
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Figura 3.17 Tensión interfacial de disoluciones acuosas de caseinato de sodio 1%, 25 °C. 
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Figura 3.18 Tensión interfacial de disoluciones de caseinato de sodio a 2%, 25 °C. 
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CONCLUSIONES 
 

Al estudiar el efecto de la presencia de gelana, la adición de iones y la 

modificación del pH sobre las propiedades reológicas, tamaño de partícula y 

potencial zeta de sistemas acuosos de caseinato de sodio a 1 y 2% de 

concentración se observó que la presencia de iones calcio y sodio influye sobre la 

agregación o disociación de submicelas, siendo los iones sodio los que ejercen un 

mayor efecto, dadas las concentraciones molares en que cada catión se encuentra 

presente.  

 

El comportamiento reológico de mezclas de caseinato de sodio y gelana en medio 

acuoso está dominado por la gelana, principalmente en los casos en que existe la 

formación de una red tridimensional, en donde las partículas de caseína quedan 

atrapadas actuando, al parecer, como rellenos inactivos que inhiben el 

entrecruzamiento de las cadenas de polisacárido debilitando así la matriz de 

gelana. La magnitud de su efecto depende de la presencia de iones Ca2+, lo que 

implica que existe algún tipo de enlace proteína-polisacárido en presencia de los 

iones, es decir cuando hay adición de 5 mM de CaCl2. 

  

Las emulsiones elaboradas con caseinato de sodio al 1 y 2% mostraron baja 

viscosidad con y sin la adición de iones calcio, en amortiguador acetato o en agua 

desionizada, las cuales se pueden describir como emulsiones semiconcentradas 

en donde no existe agregación de los glóbulos de aceite y cuya viscosidad  

depende de la presencia de iones y el tipo de disolvente.  

 

Las emulsiones elaboradas con mezclas de caseinato de sodio-gelana, muestran 

comportamiento reológico no newtoniano, de tipo fluidificante que se puede atribuir 

a la presencia de efectos electrostáticos, formación de enlaces poliméricos entre 

los hidrocoloides que rodean los glóbulos de aceite y a la formación de una red 

tridimensional de polisacárido que inmoviliza las gotas cubiertas de proteína. 
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Al igual que en los sistemas acuosos, en las emulsiones existe un marcado efecto 

de gelana sobre el comportamiento reológico de los sistemas debido a la 

formación de la red tridimensional. Sin embargo, en contraste con los sistemas 

acuosos, los efectos encontrados bajo las diferentes condiciones experimentales 

(pH, presencia de gelana, adición de iones) se pueden atribuir a diferencias en la 

estructura de la proteína adsorbida en la interfase aceite/medio acuoso. 

 

Con base en las observaciones anteriores se puede concluir que la adición de 

iones bajo las condiciones y concentraciones experimentales resulta favorable 

debido a que modifica las propiedades superficiales del caseinato adsorbido en la 

interfase aceite agua, promoviendo además, particularmente a pH de 5.4, 

interacciones cooperativas con la gelana, la cual al formar una red de gel reduce la 

agregación de los glóbulos de la fase dispersa. 

 

En este trabajo se demostró la potencial aplicación de gelana en emulsiones, 

como estabilizante, empleando bajas concentraciones de proteína y polisacárido 

además de que se logró un gran avance al tratar de elucidar el mecanismo por el 

cual una posible interacción caseinato de sodio - gelana, modifica las propiedades 

de superficie del caseinato de sodio, favoreciendo las características de las 

emulsiones creadas. 

 

Trabajo prospectivo 
 

Para tener una mayor evidencia respecto a los fenómenos de asociación de 

caseinato de sodio - gelana observados, y de cómo los glóbulos de grasa actúan 

como rellenos inactivos, debilitando la red de gelana, se considera importante 

realizar estudios de microscopia confocal de barrido de los sistemas. Por otro lado 

existe una gran motivación para estudiar las propiedades de adsorción de 

caseinato de sodio, las cuales son modificadas por la presencia de polisacáridos, 

cuyo efecto depende de la naturaleza de cada uno de ellos, la importancia de este 

tipo de estudios radica en que las características de la interfase definen en mayor 
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medida tanto las propiedades de los sistemas formados como las condiciones de 

proceso. Se considera importante además el poder modificar las relaciones 

estequiométricas entre los iones adicionados y la cantidad de sitios disponibles 

para que éstos actúen, modificando las relaciones molares de los componentes.  

 

Dentro de las proyecciones consideradas para este trabajo, se encuentra también 

la aplicación de los sistemas tanto en emulsiones como en espumas alimenticias.   

 

Logros del trabajo 
 
Con el presente trabajo se publicó un artículo internacional y actualmente se está 

redactando un segundo artículo con énfasis en las propiedades de superficie de 

los sistemas. Se presentaron 3 trabajos en congresos internacionales. 
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