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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron propiedades fisicoquimicas (estabilidad y
tamarno de particula) y reoldgicas (viscosidad, indice de consistencia e indice de
comportamiento al flujo) de las mezclas de quitosan-acido oléico y quitosan-
acido oléico-surfactante en emulsion con 10 y 20% de aceite de cartamo. Con
la finalidad de estudiar las propiedades estabilizantes y emulsificantes del
quitosan y su comparacién con un surfactante (lecitina de soya).

Estos sistemas se estudiaron bajo diversas condiciones: modificando el pH del
sistema acuoso de la emulsion (3 y 5) cercano a las condiciones de pH de
emulsiones tales como mayonesas (pH entre 2.5 y 3.5 (Hart,1991)) y aderezos
(pH =4 (Badui, 2006); variando la concentracién del quitosan y la lecitina de soya
(1 'y 2%) y finalmente modificando la concentracion del aceite contenido en la
emulsién (10 y 20%), a razdén de analizar dos emulsiones con diferente
viscosidad para acercarnos a la consistencia tanto de las mayonesas (menor

fluidez), como de un aderezo practicamente liquido.

Dentro de las pruebas fisicas realizadas se encuentran la centrifugacién de las
emulsiones experimentales, con la que se evalué su estabilidad; y la
observacion al microscopio de luz polarizada para medir el tamafo de la
particula.

Las pruebas reoldgicas realizadas se basaron en propiedades de flujo de la
emulsion tales como la medicion de los parametros n (indice de comportamiento
al flujo), k (indice de consistencia) y viscosidad, en el rebmetro Physica LS100.
En las emulsiones elaboradas con quitosan y aceite de cartamo, se hizo
evidente la formacion de una emulsion debido a su aspecto blanco lechoso asi
como un olor similar al de los aderezos, mientras que en las emulsiones
elaboradas a base de agua-aceite de cartamo-lecitina de soya el aspecto fisico
de la emulsién fue blanco lechoso, espumoso y fluido, finalmente al elaborar
emulsiones con quitosan-aceite de cartamo y lecitina de soya el sinergismo
entre lecitina y quitosan fue evidente dado que la emulsién obtenida fue mucho
menos fluida que las primeras dos y su aspecto fisico mas homogéneo.



INTRODUCCION

La actividad industrial de los productos de la pesca, especialmente de
crustaceos y cefaldpodos, genera en la actualidad una gran cantidad de residuos

que suponen un grave problema del medio ambiente.

Este grave problema ha estimulado a una gran actividad investigadora centrada
en la determinacién de los posibles usos de estos deshechos.

Como resultado de estas investigaciones, actualmente el quitosan se usa con
éxito en campos tan diversos como el farmacéutico, médico y la industria

alimentaria, entre otros.

El quitosan tiene multiples aplicaciones en alimentos para el consumo humano,
como agente espesante, estabilizante, espumante, emulsificante, quelante,
humectante, por lo que se utiliza como mejorador de la textura (Majeti & Ravi,
2000).Los trabajos llevados a cabo hasta la fecha muestran un futuro
prometedor, aunque todavia es necesaria una amplia investigacion que
garantice la calidad microbiolégica, fisico-quimica y sensorial de los alimentos

con quitosan.

Es por ello que el presente trabajo tiene como objetivo evaluar la capacidad
emulsificante y estabilizante del quitosan mediante pruebas fisicoquimicas con
las cuales podamos cuantificar la estabilidad y el tamafio de particula de la
emulsion y pruebas reolégicas que nos hablen del comportamiento del fluido
formado por la emulsion, y poder determinar si el quitosan puede participar en la
formacién y estabilizacion de una emulsion, ya que las emulsiones aceite en
agua tiene una amplia aplicacion dentro de la industria alimentaria tal es el caso
de una enorme gama de aderezos y mayonesas presentes en la vida cotidiana
del consumidor, las cuales podremos en un futuro cercano realizar con

productos mas saludables y con mayores beneficios, como lo es el quitosan.



En la formulacion de las emulsiones pueden distinguirse dos tipos de
ingredientes principales: el emulsificante y el estabilizante. El emulsificante es la
especie quimica (o la mezcla de especies) que promueve la formacién de la
emulsion y la estabilizacion a corto plazo mediante la accién interfacial, mientras
que el estabilizante es la especie (0 mezcla) que le confiere a la emulsion la
estabilidad a largo plazo mediante algun mecanismo de adsorcidén o mediante
modificaciones en la viscosidad de la fase continua (Dickinson, 2003).

El quitosan en estudio promovera la formacion de una emulsion estable y se

analizara su correlacion al adicionar lecitina de soya.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.-FENOMENOS DE SUPERFICIE Y DE INTERFASE

11INTRODUCCION

Los sistemas alimenticios se dividen en dos grupos principales: tejidos
comestibles intactos y dispersiones alimenticias.

Los alimentos que solo han sido cortados son ejemplo de tejidos intactos; por
dispersién alimenticia se entiende un sistema formado por una o mas fases
dispersas o discontinuas en una fase continua. En la mayoria de los casos, la
fase continua es el agua o un aceite comestible.

Las dispersiones se clasifican en funcion del tamafno o del estado fisico de las
particulas. Las coloidales contienen particulas cuyo tamano oscila entre inm vy
0.5 um y en las groseras son mayores a 0.5 um. Son, por tanto, sistemas
bifasicos o polifasicos y estan sujetos a las leyes de los sistemas dispersos
(Fennema, 1985).

En general es valido decir que los sistemas dispersos estan constituidos por dos
o mas fases, de las cuales al menos una se presenta en forma dispersa y se
encuentra rodeada por una fase continua.

Entre las fases, que se diferencian por su estado de agregacién, de energia o
por su composicién quimica, existen superficies interfaciales o de separacion de
fases. Las propiedades de los sistemas dispersos se determinan en funcion de
la cantidad y tipo de fases y de sus interacciones (Tscheuschner, 2001).

1.2. -FUNDAMENTOS

Las caracteristicas de la superficie o de la interfase guardan relaciéon con la
formacidn, propiedades fisicas y estabilidad de las dispersiones alimenticias.

El limite entre un liquido y un gas suele denominarse como “superficie”,
mientras que en otras combinaciones de fases, la unién se llama “interfase”.

Las moléculas de la superficie o de la interfase no estan totalmente rodeadas
por otras del mismo tipo y estado fisico y en estas condiciones la fuerza de
atraccién reticular para cada molécula se dirige hacia el interior de la fase en que



se encuentra. La atraccion interna tiende a reducir el nimero de moléculas de la
superficie o interfase y, en consecuencia, se reduce al minimo la superficie o
area entre las fases. Las fuerzas que originan reduccion de la superficie o del
area entre las fases se denominan, respectivamente, tensién superficial y
tensién de interfase.

Estas tensiones, y, o, se expresan en dinas por cm. (dinas/cm.), a temperatura,
presidn y concentracion constantes (Fennema, 1985).

Las fuerzas mas comunmente observadas en la superficie de las emulsiones
son las de: Van der Waals, electrostatica doble-capa, polimero-inducido,
hirofébicas y fuerzas de hidratacion. Las caracteristicas de esas fuerzas se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Fuerzas coloidales importantes para la estabilidad de una emulsién

TIPO DE FUERZA | CARACTER ORIGEN INFLUENCIADO POR
Van Der Waals Atraccion Permanente y | Indice de refraccion
fluctuacién de | Constante di electrolitica
dipolos
Electrostatica Repulsion Carga de | Poder i6nico pH
superficie
Estérica Repulsion Adsorcion de | Cobertura polimérica
polimeros Solubilidad polimérica
Deplecion Atraccion No adsorcién de | Peso molecular
polimeros Polidispersabilidad del polimero
Poli electrolitica Repulsion  y/o | Adsorcién de poli | Poder i6nico
atraccion electrélitos Cobertura polimérica
Hidrofébica Atraccion Afinidad agua- | Propiedades como
agua solvente/surfactante/hidrofobicidad
Hidratacion Repulsion Deshidratacién de | Emulsificacién grupos principales
gpos polares

(Larsson, 1997)
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En el limite entre las fases, hay un exceso de energia libre que se expresa en
términos de Joules por metro cuadrado (J/m2). Una interfase fluida es
deformable y la energia libre interfacial se manifiesta, en este caso, como una
tension interfacial bidimensional, que se expresa en Newtons por metro (N/m)
(Fennema, 2000).

Las fuerzas no compensadas ejercidas por las moléculas o particulas en la
superficie interfacial son denominadas energia libre interfacial (Figuratl)

La clase e intensidad de las interacciones intermoleculares determinan el valor

numérico de la energia interfacial libre especifica (tension interfacial).

Q-

O- | bfj : (}@O -

h)

Figura 1. Esquema de las fuerzas de interaccion entre moléculas. a) En el interior de la fase, b)

en el limite de la fase (Tscheuschner, 2001).

La tension interfacial actia en la direccion de la interfase y se opone al
crecimiento de ésta (Fennema, 2000).

Las atracciones intramoleculares, responsables de las tensiones superficiales y
de interfase del liquido, incluyen a los enlaces puentes de hidrogeno y a las
fuerzas de dispersion de London.

En los compuestos polares, tales como el agua, ambas fuerzas son importantes,
mientras que en los liquidos no polares, como los triglicéridos, s6lo son activas

las fuerzas de dispersién de London (Fennema, 1985).
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La energia de interaccion en la interfase entre dos liquidos no miscibles entre si

(ej. Aceite y agua) es (ec. 1):

V=Va+VBB—=2V AB.oiiiiiiiiiiiiiieieeee (1)

Al incrementar la temperatura de una fase liquida aumenta la energia cinética de
las moléculas y disminuyen las fuerzas de atraccion entre ellas. Asi pues, la
tension superficial de un liquido disminuye cuando aumenta la temperatura.
Cuando ésta se incrementa, se alcanza finalmente un valor critico, al cual la
tension superficial es te6ricamente cero (Fennema, 1985).

Y la separacién entre fases desaparece. Una ecuacion empirica de RAMSAY y

SHIELD expresa esta relacion:

213

aEm_g_] e T - T 2)
P

Donde: M masa molecular relativa del liquido; X grado de asociacion del liquido;
p densidad del liquido; Tk temperatura critica; o tensién interfacial
(Tscheuschner, 2001).

Uno de los métodos mas usuales para medir las tensiones de superficie y de
interfase de un liquido requiere el uso de un tensiémetro de Du Nolly que, en
esencia, consiste en una balanza de torsion con un anillo de platino suspendido
del brazo (Fennema, 1985).

1.3FENSTONES SUPERFICIALES Y DE INTERFUSE DE LICUIDUS PURCS
La tensidn superficial es una consecuencia del desequilibrio de fuerzas sobre las
moléculas situadas en una superficie. Si se considera un sistema aire-agua, las

moléculas de agua situadas en la interfase son muy diferentes a las situadas
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dentro de la masa de la disolucién, experimentando distintos efectos de las
fuerzas intermoleculares. Las moléculas tienden a moverse hacia el interior de la
masa acuosa, puesto que una molécula de agua en esta posicion tiene una
energia potencial menor que en la interfase. Esta fuerza que impulsa a la
molécula de agua situada en la superficie a moverse hacia el interior se
denomina tension superficial (Wong, 1995).

El agua y los aceites triglicéridos comestibles, los alimentos liquidos mas
importantes, presentan para la tension superficial valores marcadamente
distintos, entre 0°y 80 °C (tabla 2).

Tabla 2.Influencia de la temperatura en la tensién superficial del agua y de los aceites vegetales

TENSION SUPERFICIAL (dinas/cm)
Temperatura Agua Aceite de Aceite de coco | Aceite de oliva

(") algodon

0 726 - - -

20 788 354 334 33

30 712 - - -

50 679 - - -

80 626 313 28.4 -
100 685 - - -
130 - 275 249 -

(Fennema, 1985)

La tension de interfase entre el aceite comestible y el agua tiene gran
importancia para la formacion y estabilidad de muchas emulsiones alimenticias
(Fennema, 1985).

2.-EMULSIONES

2.1. GENERALIDADES

Una emulsién en un sistema bifésico que consiste en dos liquidos inmiscibles en
que uno de ellos se encuentra distribuido como glébulos definidos en el interior
de otro. La mayor parte de las emulsiones alimentarias son una mezcla de agua
y aceite. En una emulsién de aceite en agua (O/W) se encuentran glébulos de
aceite dispersas en una fase acuosa. En una emulsién de agua en aceite (W/O)

se encuentran gldébulos de agua en la fase oleica (Lewis, 1993).
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En la mayoria de los alimentos, los didmetros de los glébulos suelen tener un
orden entre 0.1 y 100 um (Dickinson & Stainsby, 1982).

Las emulsiones por su tamano de particula se dividen en:

Emulsiones groseras: 1- 5 um

Ultra emulsiones: 10-50 nm, estables ante fendmenos de segregacion
(Tscheuschner, 2001).

La mayor parte de las emulsiones alimenticias son una mezcla de agua y aceite
(Larsson, 1997).

Las emulsiones alimenticias pueden poseer, ademas de las dos fases liquidas,
particulas solidas (por ejemplo, fragmentos de proteinas coaguladas) y burbujas
de gas (Fennema, 1985).

De forma parecida a las suspensiones, las emulsiones son inestables frente a la
segregacién y agregacion.

La estabilizacion por medio de sustancias tensioactivas y sustancias soélidas
dispersas tiene lugar por adsorcién y mediante el descenso de la tension

interfacial figura 2, (Tscheuschner, 2001).

Figura 2. Estabilizacion de emulsiones
a) vy b) por medio de emulsionantes; c) y d) por medio de sustancias sélidas en dispersién

fina, con la humectacion preferente adoptada (Tscheuschner, 2001).
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Caracteristicas funcionales de las emulsiones alimenticias

La aceptacion por el publico de emulsiones alimenticias depende de
caracteristicas tales como aspecto (color, opacidad), textura (viscosidad,
plasticidad, untuosidad) y gusto (Fennema, 1985).

Otros factores que sefalan las ventajas de las emulsiones son:

1.- Permiten incorporar aromatizantes, colorantes o vitaminas como

componentes de la fase oleosa dispersa en una emulsién O/A.

2.- Se consigue la opacidad de un fluido dispersado en la fase continua (glébulos

cuyo diametro este comprendido entre 0.05 -1 pm).

3.- Se logra alto grado de plasticidad incrementando la concentracion del liquido
dispersado a aproximadamente a 60% o superior (ej. mayonesa).

4.- Es posible introducir el aceite en un sistema sin comunicar sensacion oleosa

(ej. mayonesa), (Fennema, 1985).

2.2. PROPIEDADES FISICOCUIMICAS DE LAS EMULSTONES

1.-Tamano de la particula
Muchas de las propiedades mas importantes de las emulsiones alimenticias,
como la vida media, apariencia, textura y sabor vienen determinadas por el

tamano de las particulas que contienen (Dickinson y col., 1992).

& Distribucion de los glébulos segun su tamario

Los distintos tamanos que se pueden encontrar en una emulsién no suelen ser
uniformes, por lo que en todos los casos en los que existe una distribucién
estadistica amplia la emulsién se denomina “polidispersa”, en contra posicion a

emulsiones “monodispersas” que son aquellas que tienen un tamano uniforme
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de glébulo. Una emulsion estable corresponde generalmente con una
distribucién de tamanos poco dispersa y con un maximo situado en diametros
pequenos (Mita y col., 1973; Dickinson, 1989).

La distribucién, segun el tamafo, de los glébulos de la mayoria de las
emulsiones alimenticias es gaussiana, es decir aquellas con amplia distribucion
de tamarno de particula. El intervalo del tamafo de los glébulos depende del tipo
y de la concentracion del emulsionante, del tratamiento mecanico como la

molturacion y la homogeneizacién coloidales, y del tiempo de almacenamiento.

& Determinacion experimental del tamano de glébulo

Muy pocos de los glébulos de una emulsién tienen un tamafno inferior a 0.25 pm
de didmetro y las mayores de unos 100 um se determina la distribucion de los
glébulos segun el tamarno midiendo los diametros de 500 a 2000 glébulos con el
microcopio.

Otros métodos para determinar la distribucién en funcion del tamaro incluyen la
dispersion de la luz, la sedimentacién por centrifugacion o la flotacion en un
gradiente de densidades (Fennema, 1985).

Entre los diametros medios mas utilizados para describir los resultados de
distribuciones de tamano de particula en sistemas coloidales podemos destacar
el D(1,0), (Orr,1988).

d . .
D(1.0) = E — (Diametro medio) (3)
q R

Consiste en el valor de la longitud media y es la suma de todos los diametros (d)
dividida por el numero de particulas (n). En términos matematicos se conoce
como D (1,0), porque el diametro en la parte superior esta elevado a la potencial
1y en la parte inferior a cero.
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También existen otros dos tipos muy utilizados en la experimentacién (D (4,3) y
D (3,2)), sin embargo, cabe sefalar que para el presente trabajo unicamente se
hizo uso del D (1,0) dado la naturaleza de los datos obtenidos.

4
D(4.3) = Zd
de

3
>
(3.2) (diametro medio de Sauter)

Z L (5)

(Didmetro medio del momento volumétri¢ -----(4)

El D (8,2) se suele utilizar en aplicaciones en las que la superficie activa o area
es importante. Este diametro es el mas utilizado para el analisis de datos de
distribuciones de tamanos de particulas en emulsiones alimentarias, utilizando el
equipo adecuado (Orr, 1988)

La obtencién de datos experimentales de tamafno de glébulo es una tarea
compleja debido a los tamafos pequenos y a la baja estabilidad a la que se
encuentran normalmente las emulsiones ante una manipulacion severa.

No obstante, nuevos avances en electronica, informatica...etc, han conducido al
desarrollo de técnicas experimentales que permiten determinar los tamarnos y

distribucion de tamanos con bastante exactitud.

Los mas empleados en la actualidad son:
# Microscopia. El ojo humano no puede distinguir objetos menores de 100
um (Aguilera & Stanley, 1990), por lo que es necesario valerse de técnicas
microscépicas para poder observar objetos pequefios (Aguilera & Stanley,
1990). Existen diferentes técnicas que pueden proporcionar informacion
sobre la estructura, dimensiones y organizacion de los componentes de las
emulsiones alimentarias; microscopia Optica, microscopia (de laser confocal
(CSLM), microscopia electronica (de transmision (TEM) y de barrido (SEM))

y microscopia atémica.
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# Instrumentos que determinan cambios en la resistencia eléctrica. El
namero de particulas de un diametro dado se determina suspendiendo la
emulsion en un electrolito que la conduce a través de una apertura entre dos
electrodos. La resistencia eléctrica entre éstos se modifica cuando la
particula atraviesa la apertura. Este cambio se convierte en una diferencia de
potencial directamente proporcional al tamafno (Kinsman, 1969).

aTécnicas que basan su funcionamiento en el fendmeno de la dispersiéon de
la luz laser (Dickinson & Stainsby, 1982). Esta técnica esta comprendida para
determinar tamafos de gota entre 0.1 y 1000 um, por lo que permite

caracterizar las gotas de la mayoria de las emulsiones.

2.- Propiedades Opticas

La opacidad de una emulsion viene determinada por la distribucion de las
particulas segun el tamafo y la diferencia entre los indices de refraccion de
ambas fases. Una emulsién es transparente cuando son idénticos los indices de
refraccion de las fases o cuando los didmetros de las gotitas son de 0.05 um o
inferiores. En la tabla 3 se muestra el efecto del tamafo del glébulo en el

aspecto de la emulsién (Fennema, 1985).

Tabla 3. Efecto del tamafio de los glébulos sobre el aspecto de la emulsion

TAMANO DE LA PARTICULA ASPECTO
Macroglobulos Pueden diferenciarse dos fases
Mayores de 1um Emulsion blanca lechosa
De 1 uyma 0.1 ym Emulsién azul blanquecina
De 0.1 ym a 0.05 ym Gris semitransparente
De 0.05 ym o menores Transparente

(Fennema, 1985)

18



3- Reologia de las emulsiones

La reologia ha sido definida como la deformaciéon de los objetos bajo la
influencia de fuerzas aplicadas a ellos. Los sélidos, como los liquidos, pueden
verse sometidos a un gran numero de diferentes tipos de fuerzas. Los alimentos
estan sometidos a fuerzas durante su procesado, particularmente durante las
operaciones de reduccidén de tamano y proceso de prensado (Lewis, 1993).

La textura de los alimentos esta relacionada con propiedades fisicas y quimicas
percibidas por todos nuestros sentidos. De este modo el consumidor se da
cuenta de todo un conjunto de caracteristicas texturales que se derivan de
distintas propiedades fisicoquimicas del alimento tales como el tamafo y formas
generales, tamano de particula, contenido en grasa, estructura y propiedades
mecanicas (Lewis, 1993).

Las propiedades reoldgicas de las emulsiones son importantes por varias
razones (Sherman, 1968). Muchos de los atributos sensoriales de las
emulsiones estan directamente relacionados con sus propiedades reoldgicas
(Dickinson & Stainsby, 1982).

La vida media de muchas emulsiones depende de las caracteristicas reoldgicas
de las fases que la componen, por ejemplo el cremado de los glébulos de la fase
oleosa en emulsiones aceite en agua dependen fuertemente de la viscosidad de
la fase acuosa. Muchos de los atributos sensoriales de las emulsiones se
relacionan directamente con las propiedades reoldgicas, por ejemplo, la
cremosidad, espesura, suavidad, fluidez, untabilidad, fragilidad y dureza (Mc
clements, 2004).

Las emulsiones alimenticias son materiales complejos y estructuralmente,
pueden exhibir un amplio intervalo de comportamientos reoldgicos, desde
fluidos con baja viscosidad (leche, bebidas de frutas), geles viscoelasticos
(yogurt, postres) y sélidos (margarinas y mantequillas) (Mc clements, 2004).

Las emulsiones muy diluidas presentan flujo newtoniano con una relacién lineal
entre el esfuerzo de cizalla (o) y la velocidad de cizalla (¥ ) (Sherman, 1968).En

emulsiones més concentradas, las globulos interaccionan entre si para formar

19



agregados y, entonces, estos sistemas muestran comportamiento no
newtoniano. Actian muchos factores sobre el comportamiento reoldgico de las

emulsiones alimenticias, incluidos los indicados a continuacion:

Viscosidad de la fase continua: es el principal factor que rige el comportamiento
reolégico de una emulsién. La proporcionalidad directa entre la viscosidad de
una fase continua y la aparente emulsién, esta representada por la siguiente

ecuacion:

Donde n es la viscosidad aparente de la emulsién; no, la viscosidad de la fase
continua y X un factor que representa la suma de todas las restantes
propiedades que influyen en la viscosidad de la emulsion (Fennema, 1985).

Viscosidad de la fase dispersa: sblo es significativa cuando se comporta como
un liquido. Puesto que los globulos en una emulsién se comportan como esferas
rigidas, su efecto sobre la viscosidad es habitualmente de poca importancia
(Fennema, 1985).

Concentracion de la fase dispersa: cuando crece el niumero de glébulos y
ocupan mayor volumen total, aumenta el contacto entre ellas y se produce
aumento de la viscosidad. Unicamente el 74% del volumen total de una emulsién
puede estar ocupado por la fase dispersa cuando los glébulos son esféricos, de
tamano uniforme y no las ha deformado la presion. Si la fase dispersa supera el
74% de la emulsién, los globulos estan deformados y la emulsién posee alto

grado de plasticidad (Fennema, 1985).
Pelicula en la interfase y emulsionantes: cuando se adiciona un emulsionante a

una de las fases de la emulsién, se forma alrededor de cada glébulo, mientras

se emulsiona, una pelicula en la interfase sélida de moléculas de emulsionante
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orientadas. La naturaleza quimica y la concentracién del emulsionante poseen
decisiva influencia sobre la viscosidad aparente de la emulsion (Fennema,
1985).

Efecto electroviscoso: puede que los glébulos de la emulsién tengan doble capa
de cargas en su interfase. Estas cargas suelen aumentar por ionizacion,
adsorcién o contacto por friccion y son capaces de ejercer importante influencia
sobre la viscosidad. Cuando se rompe una emulsion, se deforma la simetria de
la doble capa eléctrica alrededor de cada glébulo y se modifica la interaccién
entre los iones de la misma. Esto conduce a pérdida de energia e incremento de
la viscosidad (Fennema, 1985).

2.3. FORMACION DE EMULSIONES

El primer proceso de la formacion de una emulsion es la ruptura de la masa de
liguido para producir diminutos globulos; después es necesario que se
estabilicen

(Fennema, 1985).

Existen tres procesos que contribuyen a la ruptura de las emulsiones.
1.-Sedimentacion. Debido a la diferencia de densidad entre las dos fases, los
glébulos tienden a ascender o descender dentro de la fase estacionaria,
separandose selectivamente en la parte inferior o superior.

2.- Desproporcionacion. Los glébulos o burbujas tienden a disminuir su area
superficial para minimizar la energia potencial de la interfase.

3.- Floculacion y coalescencia. Cuando dos glébulos de una emulsién, en
ausencia de surfactantes, se aproximan una a otra, tienden a flocular y luego a
coalescer. Este proceso depende del balance entre dos interacciones, las
fuerzas de atraccién de Van der Waals y la repulsion electrostatica entre las dos

glébulos, como se vera mas adelante (Wong, 1995).
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La formacién de una emulsiéon exige el aporte de energia para formar la
dispersion de gotitas en la fase continua. Esta energia se representa por la

siguiente ecuacion; en la que y es la tension superficial y o el area superficial.

Obtener una emulsién fina implica reducir el tamafo de los glébulos y por lo
tanto aumentar el area superficial. En consecuencia es necesaria mas energia
para mantener una emulsién finamente dividida, lo que quiere decir que la
formacién de una emulsion es un proceso termodinamicamente desfavorable.
Sin embargo, si puede hacerse mas pequeno el valor de y, la energia necesaria
para producir una emulsibn dada también disminuye. Reducir la tensién
superficial en la interfase mejora la emulsificacién, lo que es precisamente uno
de los papeles principales de los surfactantes, de los cuales hablaremos a
detalle, mas adelante (Wong, 1995).

El método mas usual para preparar una emulsion es la dispersion mecanica de
una fase liquida en otra. El paso siguiente en la tarea de emulsionar es la
transformacion de glébulos grandes en glébulos pequenos, diminutas por rotura,
mediante la hoja de una batidora o por tratamiento de la emulsiéon grosera con
un molino u homogeneizador coloidal (Fennema, 1985).

Una emulsion estable es aquella que no presenta cambios apreciables en la
distribucién de tamaro de particula, estado de agregacién o en su arreglo
espacial en un tiempo determinado (Dickinson, 2003).

La formacion y estabilizacion de emulsiones estd favorecida por la adicidén de
agentes emulsificantes. Estos agentes actuan reduciendo la tension interfasica y
por tanto la cantidad de trabajo necesaria para producir la emulsién. La emulsién
se estabiliza posteriormente impidiendo la reagrupacién de la fase dispersa
(coalescencia) y asegurando que los glébulos sean pequenos y de tamano
uniforme; la estabilidad resultara aumentada empleando una fase continua de
elevada viscosidad, una carga uniforme similar y por la produccién de fuertes

peliculas mecanicas (Tscheuschner, 2001).
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24.AGENTES ESTARBILIZANT ES

La industria alimentaria buscara siempre alargar el periodo de tiempo, en el que
el alimento conserva las propiedades fisicas, quimicas, sensoriales vy
microbiolégicas que lo hacen inocuo y agradable al gusto del consumidor (vida
de anaquel). Esto incluye en el caso de las emulsiones, prolongar su estabilidad
(Loera, 2006).

Los agentes estabilizadores para emulsiones se clasifican en, primero,
emulsionantes orientados hacia la interfase aceite-agua; segundo, particulas
finamente divididas absorbidas en la interfase vy, tercero, hidrocoloides
dispersables en agua que aumentan la viscosidad de la fase continua. Si se
utilizan mezclas de esos tres tipos se consigue el maximo de emulsién (Loera,
2006).

2.5.ANFIFILOS, SURFACTANTES Y TENSOACT IVUS
Una sustancia anfifila tiene una doble afinidad, la cual se define desde el punto
de vista fisico-quimico como una doble caracteristica a la vez polar y apolar.

Ya que las sustancias anfifilas tienen una fuerte tendencia en migrar hacia una
superficie o una interfase (adsorcion), se han denominado también Surfactantes
como contraccidn de las palabras inglesas “surface-active substances” (Salager
& Fernandez, 2004).

Son sustancias que disminuyen el valor de la tension superficial y se adsorben
en la interfase porque rebajan la energia libre total.

En disolucién, tienden a formar micelas para disminuir la actividad repulsiva con
el disolvente (Fennema, 2000).De esta fuerte afinidad para las superficies o
interfases dependen muchas propiedades de los surfactantes.

La tension superficial o interfacial, juega un papel determinante en cuanto a las
propiedades, como por ejemplo la existencia y persistencia de emulsiones o de
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espumas, y tales sustancias se califican de tensioactivas, lo que significa que
cambian (reducen) la tension.

Los surfactantes son susceptibles de compatibilizar el agua con los aceites,
permitiendo la formacion de estructuras que asocian agua y aceite en una sola
fase, llamada solucibn micelar u otra segun el caso. Esta accion
compatibilizadora se llama solubilizacién o co-solubilizacién y tiene muchas
aplicaciones presentes y futuras.

Segun su accidén o aplicacion los anfifilos pueden llamarse también jabones,
emulsionantes, desmulsionantes, espumantes, dispersantes, etc.
Adicionalmente ciertos anfifilos pueden producir estructuras moleculares tales

como microemulsiones, cristales liquidos, geles o membranas, (Salager &

Fernandez, 2004).

2.5.1. CLASIFICACION DE LOS SURFACTANTES

Desde el punto de vista comercial los surfactantes se venden de acuerdo a su
uso, es decir a su propiedad de mayor interés practico en cuanto a la aplicacién:
jabon, detergente, emulsionante, bactericida, inhibidor de corrosion, dispersante,

tensoactivo, humectante, etc (Salager & Fernandez, 2004).

Surfactantes anionicos

Son aquellos que en solucién acuosa se disocian en un anién anfifilo y un catién,
el cual es generalmente un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo
pertenecen los surfactantes de mayor produccion: detergentes como
alquilbenceno sulfonatos, jabones o sales de &cidos carboxilicos grasos,

espumantes como el lauril éster sulfato etc.

Surfactantes no ionicos

Por orden de importancia industrial vienen justo después de los aniénicos, y hoy
en dia su produccion esta aumentando. En solucion acuosa no forman iones, ya
que su parte hidrofilica esta formado por grupos polares no ionizados como:
alcohol, tiol, éter o éster. Una gran parte de estos surfactantes son alcoholes o
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fenoles etoxilados (lavaplatos, shampoo). Ciertos derivados del sorbitol

producen surfactantes no-téxicos para uso farmacéutico o alimenticio.

Surfactantes catidnicos

Son aquellos que se disocian en un catién anfifilo y un anién generalmente de
tipo halogenado. Estos surfactantes se usan solamente en aplicaciones
especiales donde la carga positiva del anfifilo produce ventajas como en
enjuagues o emulsiones asfélticas. En la mayoria de los casos corresponden a

un grupo amonio cuaternario.

Otros tipos de surfactantes

La combinacién en la misma molécula de un grupo con tendencia anionica y de
un grupo con tendencia catiénica produce un surfactante anfotérico, como por
ejemplo los aminoacidos, las betainas o los fosfolipidos. Segun el pH del medio
una de las dos disociaciones prevalece. Este tipo de surfactante se usa sélo en
casos particulares debido a su alto costo.

Recientemente se ha producido surfactantes poliméricos al injertar sobre una
macromolécula un cierto numero de grupos hidrofilicos, o al producir la
policondensacidén de grupos con ciertas caracteristicas polares y apolares (6xido
de etileno, éxido de propileno) (Salager & Fernandez, 2004).

También se distingue entre los surfactantes naturales (jabones, monoglicéridos y

fosfolipidos) y sintéticos.
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26. EMULSTONANTES ALIMENTARIOS

Los emulsionantes alimentarios son agentes tensoactivos que constan de
mitades hidréfilas e hidréfobas. Estos se clasifican en i6nicos (catidnicos,
aniénicos y anféteros) y no iénicos (Fennema, 1985).

Son ésteres incompletos de acidos grasos y polialcoholes o acidos organicos
solubles en agua (Wong, 1995).

Los emulsificantes i6nicos tienen la desventaja de que reaccionan con otras
particulas cargadas positivamente, en particular con hidrégeno e iones
metalicos, formando complejos que pueden tener tanto una solubilidad reducida
como una menor capacidad emulsificante. Por este motivo se emplean mas
extensamente los emulsificantes no iénicos en los sistemas alimentarios (Lewis,
1993).

Algunas de las propiedades que se desea tengan los emulsionantes alimentarios
son:

1. — Capacidad para disminuir la tension de interfase por debajo de 10 dinas/cm.
(Preferentemente 5 dinas/cm.) (Fennema, 1985).

2. — Capacidad de ser rapidamente adsorbidos en la interfase.

3. — Poseer el adecuado equilibrio de grupos hidréfilos e hidr6fobos para que
sea posible estabilizar el tipo de emulsién deseado.

4. — Capacidad para conceder gran potencial electrocinética a los glébulos
dispersos.

5. — Ser eficaces a bajas concentraciones.

6. —Resistencia a los cambios quimicos.

7. — Ausencia de olor, color y toxicidad.

8. — Bajo precio.

Los emulsionantes alimentarios proceden de materiales biolégicos o se
sintetizan a partir de acidos grasos purificados, triglicéridos y compuestos
hidréfilos (Fennema, 1985).
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2.6.1. SURFACTANTES ALIMENTUARIOS

Monoglicéridos

Son los surfactantes utilizados mas ampliamente en los alimentos. El producto
obtenible comercialmente es una mezcla de mono- y diglicéridos, siendo los

monoglicéridos los mas activos como emulsionantes.

Esteres de alcoholes distintos del glicerol
El monoestearato de sorbitan es el producto de la reaccion entre el sorbitol y el
acido graso, y se utiliza como agente de antiflorecimiento en los productos de
pasteleria que contienen sustitutos de la manteca de cacao y como
emulsionante en bizcochos (Wong, 1995).

Estearil-2-lactilato de sodio (iénico): es un emulsionante predominantemente
hidréfilo, apropiado para fabricar emulsiones aceite-agua muy estables capaces
de resistir, por Io menos, seis procesos de congelacion-descongelacion.

Fosfolipidos (ionico). Son emulsionantes que se adicionan a las emulsiones en
forma de lecitina de soja cruda o de yema de huevo (Fennema, 1985).

& Lecitina

El nombre comercial lecitina designa una mezcla de fosfolipidos incluyendo
fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina (cefalina). La fosfatidilcolina estabiliza las
emulsiones de aceite en agua, mientras que la fosfatidiletanolamina tiene
propiedades emulsionantes en emulsiones de agua en aceite (Wong, 1995).

La lecitina es el Unico emulsionante totalmente natural de uso comercial. La
forma mas comdn de obtencién de lecitina para aplicaciéon industrial es como
subproducto de la refinacién del aceite, principalmente de soya que contiene
aproximadamente un 2-3% de lecitina. También se puede obtener a partir del
huevo, pero el precio es muy elevado.

Como caracteristica general la lecitina es insoluble en agua, aunque se hidrata y
forma emulsiones debido a su caracter bipolar (Cubero & Villalta, 2002).

En la tabla 4 se muestran las caracteristicas generales de la lecitina:
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Tabla 4. Caracteristicas generales lecitina de soya

EMULSIONANTE N°E | ORIGEN FUNCIONALIDAD HLB APLICACION | LIMITACIONES
Lecitina E-322 | Fosfolipido: -Baja la viscosidad del | 3-4 Chocolate Propiedades
modificacion del | chocolate Panaderia, emulsionantes
fosfatido natural | -Mejora extensibilidad (10-12) | pasteleria, limitadas
obtenido de la -Humectante preparados en Modificaciones de
refinacién del -Antioxidante polvo (cacao) la molécula
aceite de soya

(Cubero & Villalta, 2002).

Proteinas (i6nico). Son compuestos polifénicos con propiedades tensoactivas y
algunas pueden ayudar a la formacién y estabilizacién de emulsiones aceite-

agua.

27. FENOMENOS DE INESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

El término emulsién estable se refiere a la habilidad de la emulsion para resistir
cambios en sus propiedades con respecto al tiempo: la emulsion mas estable
presenta cambios en sus propiedades mas lentamente. Una emulsion es
inestable a diferentes tipos de procesos fisicos y quimicos (Mc clements, 1999).
Los cambios de estabilidad de las emulsiones alimenticias pueden desarrollarse
a través de los procesos de descremado, floculacién y coalescencia.

El fenédmeno del descremado conlleva la flotacion o sedimentacién de los
glébulos emulsionados y dispersos finalmente, hay el peligro de que el sistema
se transforme en dos capas de emulsién, una mas rica y otra mas pobre en la
fase dispersa que en la emulsién inicial. La velocidad de descremado depende
de la diferencia de densidad entre la fase dispersa y la fase continua, el tamarno
del glébulo y la viscosidad de la fase continua.

La velocidad, V, de separacién del globulo se expresa mediante la ecuacion de
Stokes (ec. 8):
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Donde r es el radio del glébulo; g, la aceleracion debido a la gravedad; n, la
viscosidad de la fase continua; y d1 y d2 son las densidades de las dos fases.

La floculacion es la aglomeracién de glébulos para formar grumos indefinidos e
irregulares, ya que al producirse aquella aumenta el tamaro del globulo, con lo
que resulta favorecida la velocidad del descremado. Esta definida como el
estado en el cual las particulas se encuentran cercanas durante un tiempo
mayor al que les corresponderia en ausencia de interacciones atractivas entre
ellas (atracciones coloidales) (Fennema, 1996). Por lo general, los glébulos
reunidas pueden dispersarse por mezcla o agitacién hasta disminuir las débiles
fuerzas (de Van der Waals) entre los globulos responsables de la floculacion
(Fennema, 1985). La floculacién no implica la ruptura de la pelicula interfacial
que rodea a las particulas de la fase dispersa; sin embargo, los glébulos de
aceite cuando han floculado se mueven como un conjunto en vez de como

individuos (Fennema, 1996).

La coalescencia, es de los tipos de inestabilidad, la mas indeseable, aunque las
otras también lo son, sin embargo en algunos alimentos se pudiera permitir, en
cierto grado, alguna inestabilidad reversible que se eliminara agitando el envase
(Loera, 2006). La coalescencia, es la union irreversible de diminutos glébulos
para dar otras mayores, ocurre después de la floculacion si se ha roto la
pelicula de interfase estabilizadora de agente emulsionante. La coalescencia es
un proceso termodinamicamente espontaneo y conduce finalmente a la
separaciéon de las dos fases en dos capas distintas. La velocidad de la
coalescencia viene determinada por la resistencia a la ruptura de la capa de
interfase de emulsionante y por la distorsibn que puede suceder durante la

agitacion o congelacién de la emulsion (Fennema, 1985).
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En este punto vale la pena resaltar que aunque floculacién, cremado vy
coalescencia son fendmenos distintos, se encuentran relacionados: la
floculacion acrecienta el cremado, y si esto ocurre, el cremado a su vez
aumenta la taza de floculacion. Ambas, tanto floculacion como cremado

favorecen a que ocurra la coalescencia (Fennema, 1996).

. g adibe #

Floculacion

Coalescencia

UL

W

Figura 3. La floculacidn (izquierda) las dos gotas estan intactas pero se agrega una a la otra. En
la coalescencia la pelicula de liquido entre ellas se revienta y se forma una gran gota (Larsson,
1997).

COALESCENCIA

FLOCULACION CREMADO

Figura 4. Inestabilidad dominante en diferente tamano y concentracién (Larsson, 1997).
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Para estabilizar las emulsiones frente al descremado, floculacién y coalescencia
se introduce una pelicula resistente de interfase alrededor de cada globulo, se
anaden cargas eléctricas a las superficies de las mismas y se incrementa la

viscosidad de la fase continua (Fennema, 1985).

2.7.1. PART JCULAS DE INTERFASE

La resistencia, firmeza y elasticidad de las peliculas de interfase alrededor de los
glébulos afectan grandemente a la estabilidad de una emulsiéon. Los
emulsionantes de bajo peso molecular son adsorbidos en la interfase en forma
de peliculas monomoleculares fuertemente compactas, cuando su concentracion
es superior a la concentracion critica de las micelas (CMC), puesto que sus
moléculas se encuentran dispersas como mondmeros. La combinacién de dos
emulsionantes, uno lipo y otro hidrosoluble, a menudo es mas eficaz para la
estabilizacién que un emulsionante unico (Wong, 1995).

Algunas peliculas muestran elasticidad de superficie cuando se ejerce una
fuerza externa sobre los glébulos. En las emulsiones que contienen
emulsionantes de bajo peso molecular, una expansiéon localizada de la pelicula
puede conducir a incremento de la tensién de interfase, si se retrasa la
adsorcién de otras moléculas de emulsionante desde la masa.

Por el contrario, las emulsiones alimenticias con emulsionantes
macromoleculares pueden tener como pelicula de interfase un gel polimérico
entremezclado, tridimensional y sera posible contrarrestar cualquier fuerza que
tienda a adelgazar esta pelicula con una gran fuerza osmatica y la naturaleza
elastica de las macromoléculas. Se ha relacionado la ruptura de elasticidad de
las peliculas proteinicas con la estabilidad frente a la coalescencia (Wong,
1995).

2.7.2. DUBLE CAPA ELECTRICA

En una emulsién de aceite en agua, sin emulsionantes, la emulsion no es
estable a pesar de estar presente una doble capa eléctrica. La energia de
repulsion es demasiado pequefa y resulta sobrepasada por la de atraccidon, con
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lo que los glébulos de aceite tienden a flocular y coalescer. Cuando se afiade un
emulsionante ionico al sistema, se acumula en la interfase, causando un
aumento en el potencial de repulsién. La figura 5 muestra esquematicamente el

efecto de un emulsionante aniénico sobre la doble capa eléctrica (Wong, 1995).
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Figura 5. Representacién esquematica de la doble capa (Wong, 1995).

2.7.3. ADSORCION EN LA INTERFASE
En una emulsién, las moléculas de emulsionante se orientan en la interfase, y su

adsorcion reduce la tension superficial. (Figura 6).

agua

N2

aceite

tension W
superficial

LOG (EMULSIOMANTE)

Figura 6. Reduccién de la tensién superficial mediante un emulsionante (Wong, 1995).

Las moléculas adsorbidas forman capas interfaciales de diferentes tipos,
dependiendo de las propiedades de lipolicidad e hidrofobicidad del
emulsionante. En una emulsién de aceite en agua, si el emulsionante utilizado
es demasiado lipdfilo, algunas moléculas tienden a repartirse entre la interfase y
la fase de aceite, dando como resultado una pelicula débil y discontinua. Los
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emulsionantes excesivamente hidréfilos tienden a formar micelas en la fase
acuosa. Las concentraciones elevadas también favorecen la formacion de

micelas, y, en muchos casos, de peliculas multicapas (figura 7).

N
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FASE ACUOSA O;g\:%ﬁ
1 mTTTTmmiT mimimm?mmm
Ck\
O\ "/ j:/ FASE OLEOSA, ML LIPOFILICE
EMLLSICNANTE MUY LIPCFILICT MY CONCENTRARO

Figura 7. Orientacién de las moléculas de un emulsionante en la interfase (Wong, 1995).

La estabilidad 6ptima se obtiene cuando las moléculas del emulsionante forman
una capa densamente empaquetada en la interfase, con los grupos polares
dirigidos hacia la fase acuosa y la cadena hidrocarbonada interaccionando con
la fase grasa. Esta pelicula interfacial de moléculas de emulsionante muy
préximas proporcionan una barrera estérica contra la coalescencia (Wong,
1995).

2.7.4. SEPARACION QRAVITACIONAL

En general los glébulos de una emulsion tienen diferente densidad a la del
liquido que los rodea y actua sobre ellos una fuerza gravitacional. Si los glébulos
tienen menor densidad que el liquido que los rodea, estos tenderan a moverse
hacia arriba, lo cual se refiere a un cremado. Contrariamente, si tienen una
mayor densidad al liquido que los rodea, ellos tenderan a moverse hacia abajo,
lo cual se refiere a una sedimentacién. Los glébulos en una emulsién aceite en
agua tienden al cremado y las emulsiones agua en aceite tienden a la
sedimentacion (Mc Clements, 1999). Algunos atributos de textura de un producto
son afectados por la separacion gravitacional ya que se forma una capa espesa,

33



rica en glébulos y una capa menos viscosa pobre en globulos.

2.7.5. METODUS DE CONTROL DE SEPARACTON GRAVITACIONAL

El control de la fuerza de separacién gravitacional es el control en la diferencia
de densidades entre los glébulos y el liquido que esta alrededor. Es posible
prevenir la separacion gravitacional por igualacion de las densidades de las
fases oleosa y acuosa. La igualacién de densidades puede lograrse con una
mezcla del aceite a utilizar y aceites vegetales bromados (los cuales poseen una
mayor densidad que el agua) (Mc Clements, 1999).

En algunas emulsiones es posible controlar la separacion gravitacional por
variacion en el contenido de sélidos grasos de la fase oleosa, un glébulo graso
con un contenido de soélidos grasos cerca del 30%, tiene una densidad similar a
la del agua y sera estable a la separacién gravitacional. El contenido de sélidos
grasos puede ser controlado por alteracién en la composicion de la fase oleosa o
pro el control de temperatura. En la practica, este procedimiento no es apropiado
para muchas emulsiones alimenticias ya que los glébulos se cristalizan
parcialmente o son susceptibles a la coalescencia parcial, lo cual reduce
severamente la estabilidad (Mc Clements, 1999).

# Reduccién del tamario del glébulo

La ley de Stokes indica que la velocidad a la cual los glébulos se mueven es
proporcional a su radio. La estabilidad de una emulsion a la separacion
gravitacional puede lograrse con la reduccidén del tamafio de los glébulos que
contiene. En la practica, la homogeneizacién lleva a la formaciéon de emulsiones
con glébulos de tamanos diferentes, cuando se tiene un cierto porcentaje de
glébulos con un radio superior al radio critico, provocara que el sistema sea

susceptible a la separacién gravitacional (Mc Clements, 1999).
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+ Modificacién de la fase continda

Al incrementar la viscosidad del liquido que rodea un glébulo decrece la
velocidad a la cual se mueven estos. La estabilidad de una emulsiéon a la
separacién gravitacional mejora con el incremento de la viscosidad de la fase
continua (por adicion de agentes espesantes). La separacién gravitacional
puede ser completamente retardada si la fase contiene una red tridimensional de
las moléculas agregadas o particulas, las cuales atrapan a los globulos vy
previenen su movimiento.

Asi, los glébulos en emulsiones aceite en agua pueden estar completamente
estabilizados contra el cremado, usando biopolimeros los cuales forman un gel
en la fase acuosa, los glébulos en emulsiones agua en aceite pueden ser
estabilizados contra la sedimentacion formando una red de lipidos cristalinos

agregados en la fase oleosa.

& Incremento en la concentracién de glébulos

La separacion gravitacional puede ser retardada incrementando la concentracidon
de gldébulos. Con una fracciéon volumen de la fase dispersada lo suficientemente
grande, se previene el movimiento de los glébulos ya que son empaquetados
muy estrechamente (Mc Clements, 1999).

# Modificacién del grado de floculacién de los glébulos

En una emulsién diluida, la floculacién causa separaciéon gravitacional por el
incremento en el tamano de las particulas. Para mejorar la estabilidad de un
sistema asi, es importante asegurar que los glébulos prevengan la floculacién.
En emulsiones concentradas la floculacién se reduce por que los glébulos de un
lado a otro. La fraccion critica de volumen de la fase dispersada la cual, previene
la separacién depende de la organizacion estructural de los globulos dentro de
los fléculos. La estabilidad de las emulsiones concentradas puede por lo tanto
mejorar alterando la naturaleza de la interaccion coloidal entre los glébulos y por
lo tanto la estructura de los fléculos (Mc Clements, 1999).
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3.- QUITOSAN

31 GENERALIDADES DEL QUITT USaN

La quitina es uno de los amino polisacaridos mas abundantes en la naturaleza y
se estima que su produccién anual es mayor que la de la celulosa (Majeti, 2000).
La quitina es un polimero, es decir, una molécula de gran tamano constituida
esencialmente de azucares (es un polisacarido) y oxigeno. Sus moléculas son
fibrosas, y logran un material de gran resistencia quimica y mecanica.

La quitina es un polimero de N-acetilglucosamina y residuos de glucosamina que
se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza. Es un polisacarido no
toxico y biodegradable. Es un producto ligero, en polvo o copos de color blanco
o amarillento, que puede ser procesado en multiples derivados (Sandford, 1989).

Esta muy asociada con sales inorganicas, proteinas, pigmentos y lipidos, por lo
que el proceso convencional de extraccién por métodos quimicos incluye una
desproteinizacién con alcalis seguido de una desmineralizacion con acidos
diluidos y por ultimo se eliminan los lipidos presentes mediante el empleo de
solventes organicos, aunque este Ultimo se considera opcional (Matsumoto et al,
1996).

Un polisacéarido es un polimero formado por moléculas mas pequefas del azucar
encadenadas juntas, de manera que su estructura quimica es muy parecida a la
celulosa, salvo que el grupo oxidrilo de la celulosa es sustituido por un grupo
acetilamina en la quitina. Esto permite un incremento de los enlaces de
hidrégeno con los polimeros adyacentes, dandole al material una mayor
resistencia.

La quitina desacetilada se conoce como quitosan polimero constituido
fundamentalmente por unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa y 2 amino-2-
desoxi-D-glucosa unidas mediante enlace (3-(1->4).

El quitosdn se comporta como un polieléctrolito lineal a pH alto, posee una alta
densidad de cargas, posee capacidad de quelar iones metalicos y de adherirse
facilmente a superficies cargadas negativamente. Este compuesto natural no es
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toxico y es biodegradable, sus cargas positivas le confieren propiedades
biolégicas y fisiolégicas Unicas (Sandford, 1989).

La figura 8 muestra las estructuras moleculares de la quitina y el quitosan:
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Figura 8.- Estructura quitina y quitosan (Sandford, 1989).

Propiedades tales como su biocompatibilidad, biodegradabilidad y no-toxicidad
son las que hace que el quitosan tenga gran potencial para diferentes usos. Una
muestra del interés que suscita este polimero es la atencién que se le ha
prestado en los Ultimos afos en diversos campos como la agricultura,
alimentacién, medicina, farmacologia y biotecnologia. La quitina y el quitosan
tienen un gran valor comercial debido a que poseen un alto grado de nitrégeno
(6.89%), en comparacion con la celulosa que posee sélo 1.25% (Majeti & Rauvi,
2000).

3.1.1. PROPIEDADES FISICAS

La quitina y el quitosdn se comercializan como polvos sin blanquear, hojuelas,
fibras y peliculas. Las peliculas pueden ser producidas acetilando el quitosan,
las cuales son completamente transparentes y de alta fuerza mecanica vy
flexibilidad. Son estables a la temperatura y en ambientes de baja a media
humedad relativa. Bajo estas condiciones, su humedad residual va de 2 a 10%
(Charalambous & Doxastakis, 1989).
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Solubilidad

El quitosan es completamente soluble en soluciones diluidas de &cido
clorhidrico, nitrico u organico. El acido acético es un buen solvente y no degrada
el sistema; sin embargo, la solubilidad del quitosan depende del grado de
acetilacion del polimero. A mayor grado, la solubilidad es menor. Las soluciones
acuosas de acido acético (5%) y metanol se usan para producir soluciones de
quitosan que eventualmente gelifican y con la diluciéon por medio de estos acidos
organicos, el quitosan produce soluciones ligeramente no newtonianas sin limite

de solubilidad. El quitosan es insoluble a pH mayor de 5.5 (Charalambous&

Doxastakis, 1989).

31.2. PROPIEDADES FUNCIONALES

Agente espesante

La viscosidad de las disoluciones de quitina y quitosan esta en funciéon de varios
parametros, como el tipo de solvente, pH, y presencia de ciertas sales en la
solucion (Charalambous & Doxastakis, 1989).

La naturaleza del solvente determina el nimero y grado de interaccién entre él y
el soluto y finalmente tiene un efecto en la viscosidad de la solucion. Con
solventes compatibles, el efecto es una solucion menos viscosa a temperatura

constante, pH, y concentracion de soluto (Charalambous & Doxastakis, 1989).

La viscosidad de las dispersiones de quitina y quitosan es directamente
proporcional a la concentracién del polimero disuelto. La relacion de esta
concentracion es practicamente lineal. Generalmente, las soluciones de quitina y
quitosan experimentan una disminucion en sus viscosidades con el aumento de

temperatura (Charalambous & Doxastakis, 1989).
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3.2. -APLICACIONES DEL CUITOSAN

El quitosan es un producto biolégico con caracteristicas catiénicas de carga
eléctrica positiva, lo cual lo distingue con gran interés en la industria, debido a
que la mayoria de los polisacaridos son neutros o cargados negativamente.
Cuando se logra controlar el peso molecular, el grado de desacetilacion y la
pureza, es posible producir una amplia variedad de quitosan y sus derivados, los
cuales se pueden utilizar para propoésitos industriales, dietéticos, cosméticos y
biomédicos (Sandford, 1989).

Las aplicaciones de la quitina y quitosan son muy amplias, existiendo sectores
en los que su uso es habitual y conocido, y otros en los que constituye

actualmente una interesante via de investigacion:

1- Tratamiento de aguas

Quitina-Quitosan y sus derivados actuan como quelantes de metales de
transicion y contaminantes ambientales como los bifenilos policlorados (PCB),
como removedores de iones metalicos (Hg, Cd, Pb, Ag y Ni), como floculantes
coagulantes y precipitantes de proteinas, aminoacidos, tintes, colorantes, algas,
aceites, metales radioactivos (Uranio y Cobalto), particulas en suspensién y
pesticidas. Por ello se emplean en el tratamiento de piscinas y estanques,
efluentes de industrias de alimentacién y residuos alimenticios (reduciendo la
demanda quimica de oxigeno (DQO) hasta en un 80%), aguas residuales
(refinerias de petréleo, plantas procesadoras de pescado, cerveceras,
mataderos, etc.) y en el tratamiento de agua bebible.

2- Industria alimentaria

Una de las principales propiedades del quitosan es su accién antimicrobiana
frente a diversos microorganismos, propiedad que ha sido ampliamente descrita
en la literatura cientifica, sobre todo en estudios basados en experimentos in
vitro frente a microorganismos individuales (Benjakul et, al, 2000).
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El mecanismo exacto de la accién antimicrobiana del quitosan y sus derivados
es todavia desconocido si bien se han propuesto diferentes hipdtesis. Todas
estas teorias estan relacionadas con su naturaleza catibnica que le permite
reaccionar con moléculas y superficies cargadas negativamente como las

paredes celulares microbianas.

Aunque su actividad antimicrobiana depende de diversos factores que pueden
limitar su eficacia, los estudios demuestran que se puede considerar un
compuesto interesante para su empleo como conservador en alimentos, con un
potencial considerable para mejorar la calidad y seguridad de los mismos
(Shahidi, et. Al, 2001).

& Como aditivos en los alimentos: Por sus propiedades como espesantes,
gelificantes y emulsificantes se utilizan como mejoradores de la textura, ya que
fijan agua y grasa (ej. quitina cristalina). También se emplean como
estabilizantes del color, como agente que previene la precipitacién en el vinagre,
como aditivos con caracteristicas nutricionales (fibra dietética, ingrediente
funcional), en galletas y pan (previene la disminucién del volumen de la masa),
como aditivo para alimentacién animal (hasta el 10% en alimento para pollos)
aumenta el crecimiento, el vigor y el incremento de bifidobacterias en el buche
que bloquean el desarrollo de otros microorganismos y generan lactasa.
También son utilizadas en harinas de marisco (shellfish), que contienen proteina

quitina y astaxantina y que se usan en alimentacién del salmén.

# Envoltura y recubrimiento protector de alimentos: Las peliculas con quitosan
son resistentes, duraderos y flexibles con propiedades mecanicas similares a
polimeros comerciales de fuerzas medias. Su uso en peliculas comestibles
puede favorecer la proteccidén de la vida salvaje, ya que aunque sean ingeridos
por algunos animales (el 30% de los peces marinos tienen plasticos en su
estdbmago) pueden ser facilmente degradados por enzimas existentes en el
estébmago de algunos de estos. También se emplean junto con otros elementos
en recubrimientos para frutas (N, O-carboximetilquitina) retrasando el
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envejecimiento, disminuyendo la oxidacion, las perdidas por transpiracién y
protegiendo frente al ataque de hongos.

Su accion como protector de alimentos frente a microorganismos
(concentraciones = del 0,02% protegen frente a E. Coli) como bacterias,
levaduras y hongos le confiere su capacidad biocida mas importante

Es interesante para la obtencién de alimentos minimamente procesados y para
retrasar la aparicion del mal sabor en la carne. En concreto, la accién
antimicrobiana la realizan privando a los microorganismos de iones vitales (Cu),
bloqueando o destruyendo la membrana, filirando constituyentes intracelulares,
y formando complejos polielectroliticos con polimeros acidos y células de

superficie.

& En procesos industriales: En la recuperacion de proteina de desechos de
ovoproductos para alimentacién animal, como agente purificador del azlcar,
clarificador en industrias de bebida (agua, vino, jugo de manzana y zanahoria)
sin afectar el color (0,7g/l), como finalizador en zumos (quitosano acido soluble y
soluble en agua), coagulacién del queso (2-2,5% pH 6, remueve el 90% de los
solidos), retardador del pardeamiento enzimatico de jugos de manzana y pera
(Benjakul et, al, 2000; Shahidi, et. Al, 2001).

La aplicacién del quitosan abarca muchas otras industrias como: medicina,
Biotecnologia, agricultura, industria cosmética, industria papelera, tecnologias de
membrana, alimentos nutraceuticos, industria textil, entre otras (Sandford, 1989).

3.3. ASPECTOS ECONOMICUS

La produccién de la quitina y el quitosan esta basada en su obtencién de los
caparazones de crustaceos, en las industrias de varias regiones de Estados
Unidos, Jap6n y otros paises dedicados a la pesca.

Su produccién se obtiene de caparazones de la industria alimentaria, lo que lo

hace un proceso econdmico. Ademas los caparazones contienen considerables
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cantidades de astaxantina y carotenoides que pueden comercializarse como
aditivos.

La quitina y el quitosan tienen un amplio rango de aplicaciones, por ejemplo la
solucién de problemas medioambientales y de la ingenieria biomédica. Como ya

se comento con anterioridad (Majeti & Ravi, 2000).

34. PROPIEDADES DEL CUITOSAN COMO EMULSTFICANTE

Muchas son las propiedades estudiadas del quitosan, entre ellas: su utilizacién
como espesante, gelificante y emulsificante. Es de especial interés su aplicacion
como emulsificante, es por ello que muchos son ya los investigadores dedicados

al estudio de esta propiedad del quitosan.

Schulz y colaboradores, realizaron un trabajo acerca de las propiedades
emulsificantes del quitosan, en el que se estudiaron propiedades como: actividad
interfase aire/solucion, conductividad eléctrica y HLB (es decir ,el balance del
tamano y fuerza de los grupos hidrofilicos y lipofilicos que componen la molécula
del emulsificante), ademas de las interacciones entre el quitosan y SDS (dodecil
sulfato de sodio, por sus siglas en inglés); para concluir que el quitosan en
solucién presenta un bajo grado de ionizacion equivalente a una baja
conductividad y que la interfase aire/solucion es inactivo, pero puede adsorberse
en una interfase aceite/agua lo que provee estabilidad mecanica y electrostatica
de los glébulos, fue probado que el quitosan puede utilizarse para emulsificar y
producir emulsiones multiples estables w/o/w (Schulz, 1998).

En el trabajo de Del Blanco y colaboradores acerca de la influencia del grado de
desacetilacion en las propiedades emulsificantes del quitosan, se estudiaron las
funciones del quitosan con diferentes grados de desacetilacion en una emulsion
polidispersa agua/aceite/agua y con grados de desacetilacién para el quitosan
de entre 73% y 95%. A la emulsion obtenida se le determin6 el tamafo y
distribucién de glébulo, conductividad y viscosidad de la emulsion, concluyendo
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que el grado de desacetilaciobn no es determinante en las propiedades de
emulsificacion del quitosan, pero con un quitosan con alto grado de
desacetilacion se obtendra una capacidad emulsificante mas efectiva, el grado
de desacetilacibn recomendado para una emulsion de aceite de girasol y
quitosan esta entre 80 y 89% con dos valores 6ptimos 81 y 88%; cabe senalar
que para otros tipos de aceites se requerira de diferentes grados de
desacetilacion para la obtencion de una emulsién éptima (Del Blanco y
col...1999).

En el trabajo de Rodriguez y colaboradores, se estudié la capacidad de
emulsificacion del quitosadn. Se indica que el quitosdn produce emulsiones
polidispersas agua/aceite/agua muy estables y se concluye que a un grado de
desacetilacion alto y bajo se presenta una distribucion unimodal del tamano del
glébulo y que esta independiente de la viscosidad de la soluciéon de quitosan y
de la viscosidad de la emulsion, y que la estabilidad de la emulsién es
proporcional a la concentracion del quitosan (Rodriguez y col...2002).

Saehun Mun y colaboradores en un trabajo mas reciente sobre el efecto del
peso molecular y el grado de desacetilacion en la formacién de emulsiones
aceite/agua estabilizadas por membranas de quitosan-surfactante, estudiaron la
influencia de las caracteristicas poli electroliticas (peso molecular y carga de
densidad) en la estabilizacion de emulsiones aceite-agua. Utilizaron quitosan
con diferentes pesos moleculares que fueron 15, 145 y 200 kDa y diferente
grado de desacetilacidon de entre 40, 77 y 92% y como surfactante utilizaron
tween 20 y SDS. En este trabajo concluyeron que el peso molecular del
quitosan no ejerce una gran influencia sobre la carga de los glébulos de
quitosan-SDS.

La carga eléctrica de los glébulos cubiertos con quitosan-SDS depende del
grado de desacetilaciéon del quitosan, con la disminucion del grado de
desacetilacion disminuye el potencial Z (Saehun, 2005).
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4.- EVALUACION FiSICA DE LAS EMULSIONES

41. MICROSCOPIA OPTICA

4.1.1. El microscopio

La microscopia de los alimentos es una técnica valiosa y agradable si se
dispone de un buen microcopio correctamente ajustado e iluminado. Se
recomienda utilizar un microscopio binocular con objetivos de 40x, 10x y 20x y
oculares de gran campo de 10x. Es conveniente disponer de un objetivo de 40x
para trabajar con emulsiones (Flint, 1996).

Es muy importante contar con una buena iluminacion. Todas las necesidades se
ven plenamente satisfechas si el microcopio incorpora una fuente de iluminacion
variable; idealmente, una lampara halégena de cuarzo de 100 watios. Esta
fuente de luz permite alojar permanentemente un polarizador, en forma de disco
de material Polaroid, justo debajo de la cabeza del binocular para que actue
como analizador (Flint, 1996).

La eficacia de cualquier microscopio esta determinada por su sistema de
iluminacion (Flint, 1996).

4.1.2. La grasa en los alimentos

La grasa desempeifa un importante papel en la microestructura de algunos
alimentos procesados. Aunque las grasas neutras no tienen aroma propio, su
presencia y la forma en que estan dispersadas afecta al gusto y a la sensacién
en la boca que produce el alimento que las contiene. Esto se debe a que las
propiedades de flujo del alimento en la boca (extensibilidad, recubrimiento de la
lengua, viscosidad y la sensacion al tragar) dependen, en gran medida de la
fraccion grasa (Flint, 1996).

El aceite de cartamo se obtiene de un cardo, originario de la India, que crece en

suelos poco fértiles. Es una planta, de la familia de los cardos, originaria de la
India, y que hoy su cultivo esta extendido por todo el mundo.
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Es una planta muy interesante a la hora de cultivar ya que se adapta a suelos
poco fértiles, a diferentes climas y necesita poco agua.
El aceite de cartamo se extrae de las semillas de la planta y debe ser extraido
en frio y de primera presién (sin refinar) para que mantenga sus extraordinarias
propiedades.

La riqueza en acido graso oléico lo hace conveniente en casos de colesterol,
arteriosclerosis, enfermedades cardiovasculares, artritis y reumatismo.
Informacién nutricional del aceite de cartamo

Las semillas producen una gran cantidad de aceite (un 30 - 35 %) del cual un
70% es acido linoléico y un 20% es acido oléico.
El aceite de cartamo es quiza el aceite con mayor cantidad en acidos grasos

esenciales.

42. DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD DE LA EMULSTON

La estabilidad de una emulsién es evidenciada por la retencién de la apariencia
original, viscosidad y olor bajo condiciones de distribucidén y de vida media.

La pobre estabilidad, salvo la falta de color y estabilidad de olor, generalmente
es causada por la union de las particulas dispersadas (Mc clements, 1999).

La inestabilidad de una emulsion puede ser fisica o0 quimica; la inestabilidad
fisica da como resultado una alteracion en la distribucion espacial o estructural
de las moléculas, la inestabilidad quimica produce una alteracion en la
estructura quimica de las moléculas. Ejemplos de inestabilidad fisica son
cremado, sedimentacién, floculacion, coalescencia, coalescencia parcial,
inversibn de fase y ejemplos de inestabilidad quimica son la oxidacién e
hidrélisis.

El cremado y la sedimentacion son formas de separacién gravitacional (Mc
clements, 1999).
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& Centrifugacion y calculo del % de aceite separado.
Esta técnica mide la resistencia de una emulsién a la coalescencia ante una
fuerza centrifuga mediante la medicién del volumen de la fase de aceite que se

separa en relacién con el volumen que permanece de la crema (Cabra, 2002).

5.- EVALUACION REOLOGICA DE LAS EMULSIONES

Viscosidad

La viscosidad, cualitativamente representa la resistencia al flujo de un material;
cuantitativamente se define como el cociente entre el esfuerzo de cizallamiento y
la velocidad de cizallamiento en flujo estacionario.

Viscosidad aparente, razon entre un esfuerzo de cizallamiento puntual y la
velocidad de cizallamiento correspondiente cuando la relacién entre ambos es
lineal (Alvarado, 2001).

& Instrumentos y equipos

Una amplia variedad de instrumentos estan disponibles para medir la viscosidad.
El redmetro es un instrumento que mide tanto la historia del esfuerzo como la
deformacién de un material del cual no se conoce su relacién constitutiva; en
consecuencia el viscosimetro es un caso especial de redbmetro, que mide

Unicamente la funcién de cizallamiento estacionario de la viscosidad.

Los equipos mas simples y economicos para medir la viscosidad son los
viscosimetros de tubo capilar.

Una modificacion bastante utilizada de viscosimetros de tubo capilar, es el
instrumento de nivel constante de Ubbelohde, en especial para determinar la
velocidad intrinseca de soluciones de polimeros (Alvarado, 2001).
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51 FEORIA DE LA REOLOGIA DE LUS FLUTDOS

# Flujo newtoniano

El comportamiento de flujo de algunas emulsiones muy diluidas puede ser
caracterizado por un solo parametro, la viscosidad Newtoniana. En donde existe
una relacion lineal entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla.

Solo unas cuantas emulsiones alimenticias corresponden a este comportamiento

pues la mayoria poseen un comportamiento no-newtoniano (Sherman, 1968).

Estos fluidos cumplen la denominada ley de Newton de la viscosidad:

T=ny

Donde:
N

, €S una propiedad reoldgica del material denominada viscosidad dinamica o
newtoniana, que solo depende de la naturaleza del material y de las condiciones
de presién y temperatura (Bengoechea, 2006).

La viscosidad se puede definir como una medida de la intensidad de disipacion
de energia necesaria para mantener la deformacién continua de un fluido, y sus
unidades en el sistema internacional son Pa*s (Bengoechea, 2006).

Para que un fluido sea newtoniano debe cumplir que la viscosidad no varie con

la velocidad ni el tiempo de cizalla (Bengoechea, 2006).

# Flujo no-newtoniano

En flujo no-newtoniano la viscosidad varia conforme se cambia el esfuerzo de
cizalla o y la velocidad de cizalla¥ , no estan relacionados linealmente, y en la
practica la relacion entre estos dos parametros puede seguir en tres formas
distintas (Sherman, 1968).
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1.- Flujo pseudo- plastico

El esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla estan relacionados en forma no
lineal, con la pendiente de la curva disminuyendo conforme se aumenta la tasa
de corte.

2.-Flujo plastico

El esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla estan relacionados en forma no
lineal. Sin embargo para que el flujo comience es necesario aplicar un esfuerzo
cortante considerable.

3.-Flujo dilatante

Existen dos formas posibles para el flujo dilatante, dependiendo en si se
requiere un esfuerzo de cizalla para iniciar el flujo o no (Bengoechea, 2006).

Flujo plastico

Flujo
pseudoplastico

Flujo Newtoniano

Esfuerzo R N
cortante Flujo dilatante
(dinasicm2)

Tasa de corte (seg-1)

Eiemplos de comportamiento de flujo

Figura 9. Comportamiento de flujo de fluidos (Sherman, 1968).

Las expresiones matematicas de modelos que se usan corrientemente en
reologia de alimentos fluidos se presentan en la Tabla 5.

Una de las primeras tareas que se realiza en el estudio de las propiedades
reolégicas de alimentos fluidos, es determinar el modelo reol6gico que mejor
representa un conjunto de datos experimentales de la velocidad de cizalla y el
esfuerzo de cizalla. Una vez determinado el modelo reolégico que se va a
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utilizar, se hace necesario determinar los parametros correspondientes a dicho
modelo (Alvarado, 2001).

Notese que si se interpreta la viscosidad como la pendiente en el grafico o vs
Y, se ve que depende del gradiente de deformacion; asi la viscosidad es

constante para diferentes valores del gradiente de deformacién solamente

cuando se trata de fluidos newtonianos (Alvarado, 2001).

Tabla 5. Modelos reolégicos.

MODELO ECUACION PARAMETROS
REOLOGICOS
Ley de la potencia n indice de comportamiento al
o=K¥" flujo (adimensional)

k indice de consistencia
(Pa*s ")

Casson

0.5 0.5

0%° = g®° +Kc¥ %°

oo esfuerzo de fluencia (Pa)
kc constante de Casson
(Pa*s °°)

Herschel Bulkley

n

o =0o+ Kc¥

0 esfuerzo de fluencia (Pa)

n indice de comportamiento al

flujo (adimensional)

k indice de consistencia
(Pa*s ")
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CAPITULO II OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.:

Analizar la capacidad emulsificante y estabilizante del quitosan, a través del
estudio fisicoquimico (tamario y distribucibn de la particula, estabilidad) y
reolégico (los parametros reolégicos n= indice de comportamiento al flujo y k=
indice de consistencia ademas de la viscosidad) de la emulsion simple. Bajo las
siguientes condiciones: concentracién de quitosan: 1 y 2%; pH de solucién de
quitosan 3 y 5 respectivamente. Concentracion de surfactante: 1 y 2%; pH de
disolucion acuosa 3y 5 respectivamente

HIPOTESIS
Bajo ciertas condiciones de variacién del pH y concentracion, la emulsién que
se obtendra al anadir quitosan, surfactante y mezcla quitosan-surfactante, en
una dispersién simple, tendra caracteristicas funcionales de gran capacidad y
estabilidad.

OBJETIVO PARTICULAR 1

Evaluar la influencia del pH (disolucion de quitosan, 3 y 5) y concentracién del
quitosan [1 y 2%)] determinando: tamafo de particula, estabilidad vy
comportamiento reoldgico de la emulsiéon simple de quitosan-acido oléico.
OBJETIVO PARTICULAR 2

Evaluar la influencia del pH (disolucién acuosa, 3 y 5) y concentracién del
surfactante [1 y 2%)] determinando: tamafno de particula, estabilidad y
comportamiento reolédgico de la emulsién simple surfactante-acido oléico.
OBJETIVO PARTICULAR 3

Evaluar la influencia del pH (solucién quitosan, 3 y 5) y concentracion tanto del
quitosan [1 y2%)] como del surfactante [1 y 2%] mediante: tamafo de particula,
estabilidad y comportamiento reolégico de la mezcla quitosan-acido oléico-
surfactante.
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CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

CUADR O METODOLOGICO

OBJETIVO GENERAL

Analizar la capacidad emulsificante y estabilizante del quitosan, a través del estudio fisicoquimico (tamafio y distribucion de la particula,
estabilidad) y reoldgico (los parametros reoldgicos n= indice de comportamiento al flujo y k= indice de consistencia ademas de la viscosidad)
de la emulsion simple. Bajo las siguientes condiciones: concentracion de quitosan: 1 y 2%; pH de solucion de quitosan 3y 5
respectivamente. Concentracion de surfactante: 1y 2%; pH de disolucién acuosa 3y 5 respectivamente

I

Actividad Preliminar 1:E xtraccién de la
quitina y conversién a quitosdn

Objetivo Particular 1:
Evaluar la influencia del pH

Caracterizacién quitosdn: PMy
grado de desacetilacién

Actividad preliminar 2:Establecer los
niveles de variacion de pH(3y 5) de la

solucién

Actividad Preliminar 3:Establecer las
condiciones de homogeneizacion de
la emulsién

(disolucién de quitosan, 3y 5) y
concentracién del quitosan [1y
2%] determinando: tamafio de
particula, estabilidad y
comportamiento reolégico de la
emulsion simple de quitosan-
&cido oléico.

Variables:

V.l = pH, concentracién (quitosan
y ac.oléico).

V.D =ml de la fase separada,
tamafio del glébulo y esfuerzo
aplicado para velocidad de cizalla
V.R = estabilidad, tamafio de
particula y parametros reolégicos

Niveles de Variacién:
pH de la emulsién: 3y 5

Concentracion de quitosdn: 1% y 2%
Concentracién &c.oléico:10 y 20%

\

Evaluar la influencia del pH
(disolucién acuosa, 3y 5) y
concentracion del surfactante [1
y 2%] determinando: tamarfio de
particula, estabilidad y
comportamiento reolégico de la
emulsion simple surfactante-
4cido oléico.

V.l = pH, concentracién (quitosan
y &c.oléico).

V.D = ml de la fase separada,
tamafio del glébulo y esfuerzo
aplicado para velocidad de cizalla
V.R = estabilidad, tamafio de
particula y pardmetros reoldgicos

Objetivo Particular 3:

Evaluar la influencia del pH
(solucién quitosan, 3y 5) y
concentracién tanto del quitosan
[1 y2%] como del surfactante [1
y 2%] mediante: tamafio de
particula, estabilidad y
comportamiento reolégico de la
mezcla quitosan-acido oléico-
surfactante.

Variables:

V.l = pH, concentracién (quitosan
y &c.oléico).

V.D = ml de la fase separada,
tamafio del glébulo y esfuerzo
aplicado para velocidad de cizalla
V.R =estabilidad, tamafio de
particula y parametros reolégicos

|
+

Niveles de Variacion:

pH de la emulsién: 3y 5
Concentracién del surfactante
(lecitina de soya): 1% y 2%
Concentracion ac.oléico:10 y 20%

pH de la emulsién: 3y 5
Concentracion de quitosdn: 1% y 2%
Concentracion del surfactante (lecitina
de soya): 1% y 2%

Concentracién &c.oléico:10 y 20%

|

‘ ANALISIS FISICOQUIMIC OS

|

ANALISIS REOLOGICOS ‘

|

Estabilidad: mediante
separacion gravitacional.

Tamafio de particula: Analisis
microscépico de la estructura
de la emulsion.

Caracterizacion reoldgica de la emulsion
mediante un viscosimetro de cilindros
concéntricos, para obtenern, k y
viscosidad

|

Analisis estadistico

|

‘ Analisis y discusion de resultados

l

Conclusiones
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1. MATERIALES
Se empled quitosan en polvo obtenido a partir de la desacetilaciéon de quitina
segun la metodologia establecida en el laboratorio de Biotecnologia de la FES-C
UNAM.
Los sistemas acuosos se prepararon con agua destilada a la cual se adicion6
acido acético concentrado para obtener los niveles de variacion de pH 3y pH 5.

En las emulsiones se utilizé aceite de cartamo comercial, marca Oléico (Coral
internacional S.A. de C.V.) y lecitina de soya grado alimenticio (Drogueria
Cosmopolita).

2. METODOS
21.  ACTIVIDADES PRELIMINARES

EXTRACCION DE LA QUITINA Y CONVERSION A QUITOSAN
El método utilizado para la extraccibn de quitina y posterior conversién a

quitosan fue el método desarrollado en el laboratorio de Biotecnologia de la
FES-C UNAM.

CARACTERIZACION DEL QUITOSAN

La caracterizacion del quitosan tanto de su peso molecular como de su grado de
desacetilacion se realizé siguiendo los procedimientos citados en el manual del
laboratorio de biotecnologia, realizado de acuerdo con los articulos de Rinaudo y
Mohammad publicados en 1993 y 2000 respectivamente.

& Masa molecular
Materiales:

Acetato de sodio, grado reactivo (100% de pureza).
Acido acético, grado reactivo.
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Agua destilada.

Quitosan en polvo

PROCEDIMIENTO:

1.- Se prepararon 5 concentraciones de disolucion de quitosan (0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05 gramos de quitosan), en 25 ml de amortiguador de acetato de sodio
0.2 My acido acético 0.3 M ajustado a pH 4.6.

2.- Se mantuvieron en agitacién las disoluciones durante 24 horas en parrilla con

agitacion magnética.

3.- Se filtraron las disoluciones para eliminar cualquier particula de quitosan que
no se haya disuelto o cualquier particula extrafa que pudiese quedar atrapada
en el capilar del tubo de Ostwald y que obstruya el paso de la solucién.

4.- Se colocaron 4 ml de cada disolucién de quitosan en la parte A del tubo de

Ostwald (60-100 s) como se muestra en la Figura 10.

& Lienite e
valurman
Incoiporade

Figura 10. Tubo de Ostwald

5.- Se introdujo el tubo con los 4 ml de disolucién de quitosan en un bafno

térmico regulado previamente a una temperatura de 25°C como se muestra en la
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figura 11, permitiendo intervalos de variacién de +0.1°C en cada prueba con
ayuda de un calentador digital con agitador marca Grant, se coloc6 un
termdmetro para corroborar la temperatura.

La muestra se introduce al bafo térmico con la finalidad de evitar posibles
cambios en la temperatura de la muestra ya que el agitador mantiene al agua en
agitacion constante y permite mantener la temperatura constante para poder
obtener datos confiables al finalizar la prueba.

El bafo térmico se llend con agua hasta cubrir el tubo Ostwald permitiendo ser
visibles los puntos By C (Figura 10):

con agitador

®)
[
=

— < —

\’J i de Oswald

con lamuestra

Figura 11. Montaje experimental peso molecular.

6.- Se verifico que la temperatura de la disolucién de quitosan (mediante
equilibrio térmico) fuera de 25 + 0.1 °C, durante toda la experimentacion.

7.- Posteriormente se succion6 la disolucién de quitosan con la ayuda de una
pro pipeta hasta cubrir los puntos By C.

8.- Se tomo el tiempo de caida en los puntos B y C, con la ayuda de un

crondmetro, procurando que los tiempos no tuvieran una variacion mayor de +

0.2 segundos.
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Figura 12. Montaje experimental viscosimetro

9.- Se registraron 5 repeticiones de cada una de las muestras corridas en
segundos, incluyendo la solucidn amortiguadora y se procedié a realizar la
secuencia de calculo correspondiente.

Secuencia de calculo (masa molecular)
Se determind la viscosidad relativa

Nnrel =tm
(10)

Donde:
n rel = viscosidad relativa
tm = tiempo de la muestra

to = tiempo de la solucion buffer
Se determind la viscosidad especifica
T especifica= mrelativa-1  cooeveenen (11)

Se determind la viscosidad especifica reducida

1 reducida =1 espe
(12 (12)

55



Donde:

n reducida = viscosidad especifica reducida

n espe = viscosidad especifica

(Q) = concentracién del quitosan en decilitros [dL]

Se determind la viscosidad intrinseca
Esto se realiz6 mediante la construccion de un grafico de concentracién de

quitosan (X) vs viscosidad especifica reducida (YY)

Se ajustaron los datos obtenidos a una tendencia lineal y de la ecuaciéon general
Y = 1237.5x + 9073.8, b sera la viscosidad intrinseca.

Finalmente se calcul6 la masa molecular a partir de la ecuacién matematica de
Mark-Houwink-Sakurada (MHS) (Rinaudo, 1993):

Donde k y a son constantes que dependen del solvente y el polimero, en este
caso se utilizardn las constantes K= 76 [dLg '], a= 0.76 (Rinaudo, 1993).

Al realizar un arreglo algebraico y despejar M para obtener la masa molecular
obtenemos:

. mi'i'ﬂgﬂ-'ﬂﬂ e (14)

Donde:

M = masa molecular

n = viscosidad intrinseca [m3Kg™]

K = una constante de valor 76 [dL/g ]

a = una constante adimensional de valor 0.76

56



& Grado de desacetilacién

Para calcular el grado de desacetilacién en polimeros se utilizd el método de
titulacion.

La titulacién potenciométrica es una titulacién &cido-base de los grupos NH ** de
la muestra del polimero (quitosan) disuelta en un exceso de acido, utilizando un
potenciémetro se determina el cambio de pH de la muestra a evaluar.

Materiales:

NaOH, grado reactivo (100% de pureza).
HCI, grado reactivo.

Agua destilada.

Quitosan en polvo

PROCEDIMIENTO

1. Se pes6 0.30 gramos de quitosan previamente secada a 105°C, y se
adicion6 la muestra en un vaso de precipitados de 100 ml.

2. Se agreg6 45 mlde HCI 0.2 M, y se agité hasta disolver la muestra.

3. Se calibro el potenciometro para asegurar una lectura confiable durante la
experimentacioén.

4. Se utilizé una bureta con base (NaOH [0.1M]), en la cual se colocé la
muestra en la parte inferior, como se muestra en la Figura 13.

5. Se agreg6 incrementos pequenos de base (1ml), y se anoto6 los valores
de pH de cada volumen agregado, titulando hasta pH 11 de la muestra.
Una vez obtenidos los datos de pH y volumen gastado.

6. Se graficd los valores obtenidos colocando los datos volumen base
gastada en el eje de las ordenadas.

7. Con el grafico pH vs volumen NaOH se determind los puntos de
equivalencia, y finalmente se realizaron los calculos que se presentan en
la secuencia de calculo mas adelante, para determinar el grado de
desacetilacion.
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Solucién base

Muestra disuelta en
45 il de HCI

arrila c
| agitacicen

Figura 13. Titulacion acido-base

Secuencia para determinar el grado de desacetilacion

8.- Localizar los puntos de equivalencia en la grafica pH vs volumen de NaOH

14

12

10 #
L 8+ Pumosdo. §
s equivalencia \\.“ré

. f" 2 [

2 . ;

5 astrrrmm—— [

a 20 40 60 80 100 120
vol. NaOH

Figura 14. Grafico pH vs vol. NaOH

9.- Calcular el volumen gastado

Vol. promedio (ml) = V equivalencia 2 (ml) — V equivalencia 1 (ml).............. (15)
2

Vol. gastado (L) = vol promedio (ml)
1000
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10.- Calcular la masa en equivalentes

Meq = M(Q) e (17)
[NaOH] * V gastado (L)

Donde:

Meq = masa (equivalentes)

M = masa de quitosan empleada (g)

[NaOH] = concentracién de hidréxido de sodio (N)

V gastado = volumen final (L)

11.- Calcular el grado de desacetilacién

% DA = 203
Meg + 42 100

NIVELES DE VARIACION DE pH

Los niveles de variacidon que se utilizaron para las soluciones acuosas se
determinaron de acuerdo al intervalo de pH que se maneja en los aderezos y
mayonesas que va de 3.4 a 5.6 aproximadamente, por lo que se decidi6 utilizar
pHde 3yb5.

Para las soluciones acuosas de quitosan se siguié este procedimiento:

1.-Se pesé el quitosan a utilizar (10 y 20 gramos de acuerdo a la concentracion),

se midi6 1 litro de agua destilada.
2.-Se verti6 el quitosan en el agua y se llevo a una parrilla con agitacion.
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3.-Mientras el quitosan se disolvid, se coloco6 el potenciémetro para medir el pH
correspondiente (Figura 15).

4.-Se agregd acido acético concentrado poco a poco en la mezcla agua-
quitosan, y se midié el pH a cada tanto de &cido acético agregado hasta obtener

el pH deseado.

Para ajustar el agua se siguié el mismo procedimiento anterior solo que
Unicamente con agua a la cual se le adicioné &cido acético concentrado

paulatinamente hasta que se obtuvo agua con pH 3y 5.

" AC. ackboe

Patan cidmsalrg

| - ] = Duitendn | agua
F e |

Aghaciom

-— = Paiilla cagilacian
E magnelica

Figura 15.- Montaje experimental ajuste de pH

Condiciones de homogeneizacion de la emulsion

Para la eleccién de las condiciones de homogeneizacién mas adecuadas para
las emulsiones realizadas, primero se realiz6 una emulsion muestra
homogeneizando la parte acuosa con la oleosa utilizando un homogeneizador
ultra-turrax.

Se probd con distintas velocidades y tiempos, descartando las velocidades y los

tiempos en los cuales la emulsion no se formé completamente.
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22.  PREPARACION DE MUESTRAS

Sistemas acuosos

Para la preparacion de los sistemas acuosos se agregé la cantidad necesaria de
quitosan en un litro de agua destilada mas la cantidad necesaria de acido
acético concentrado, segun la tabla 6 para sistemas acuosos, con agitacion
magnética a 26 + 1°C, hasta que se disolvidé el polvo de quitosan, aprox. 30

minutos, para las soluciones sin quitosan el tiempo de agitacién fue de 2

minutos.
Tabla 6. Sistemas acuosos
SOLUCION g QUITOSAN ml AGUA ml ACIDO
DESTILADA ACETICO
Quitosan [1%], pH | 10 1000 86
3
Quitosan [2%], pH | 20 1000 110
3
Quitosan [1%], pH | 10 1000 6
5
Quitosan [2%], pH | 20 1000 7
5
Acuosa,pH3 | - 1000 45
Acuosa,pHS5 | - 1000 3

Para 1000 ml de disolucién

Emulsiones aceite en agua (o/w)

Las emulsiones o/w se elaboraron adicionando el aceite al sistema acuoso
(solucién de quitosan o agua ajustada) de manera directa, la mezcla se
homogeneiz6 a una velocidad de 24 000 rpm a 25°C (ultra-turrax T18 Basic); las
emulsiones a las cuales se le agregd lecitina de soya se elaboraron de igual
forma pero la lecitina se agregd a la mezcla posteriormente (previamente
disuelta en aceite, la siguiente tabla muestra las condiciones de las emulsiones

elaboradas.
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Tabla 7. Emulsiones o/w

EMULSIONES ml DE ACEITE TIEMPO DE mi DE LECITINA
HOMOGENEIZACION DE SOYA
Quitosan-ac.oleico 10 3.30 minutos | e
Quitosan-ac.oleico 20 5minutos | oo
Agua-ac.oleico-lecitina 10 2 minutos 1
de soya
Agua-ac.oleico-lecitina 20 2 minutos 2
de soya
Quitosan-ac.oleico- 10 2 minutos 1
lecitina de soya
Quitosan-ac.oleico- 20 2 minutos 2
lecitina de soya

Las emulsiones después de ser elaboradas se refrigeraron y se caracterizaron al
dia siguiente.

23.  CARACTERIZACION FISICOCUIMICA

2.3.1. Estabilidad
La determinaciéon de la estabilidad de las emulsiones se realizd6 mediante

centrifugacion en una centrifuga clinica IEC. La muestra fue de 10 ml colocada
en tubos para centrifuga graduados.

En un tubo para centrifuga de 15 ml, se colocé 10 ml de muestra. Se centrifugd
la muestra durante 15 minutos a 3000 rpm, cada emulsién se centrifugd por

triplicado.

Después de centrifugar se determiné el % de aceite separado de la emulsién

mediante la ecuacién 19.
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% de aceite separado de la emulsion = (Vs/ (Vt* Vipd)) * 100....... (19)

Donde:
Vs = volumen de aceite separado
Vit = volumen total de la muestra
Vipd = volumen fase polar dispersa = vol. parcial/ vol. total

(Cabra, 2002)

3w

Volumen de
emulsion o crema

Fase acuosa

v Precipitado

Figura 16. Separacion de fases de una emulsion

2.3.2. Tamano de la particula

La medicion del tamafno de particula se realizé en un microscopio Olympus
CX81. El tamano del glébulo de grasa de las emulsiones se midié6 a 25°C,
usando el software de analisis de imagenes del microscopio (Olympus, image
Pro-Plus. V 1.1)

Se tomé una pequefia muestra de la emulsion a analizar y se colocd en una
camara de New Bauer para colocarse al microscopio y observar la estructura de

la emulsién.
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24. CARACTERIZACION REVLOGICA

La caracterizacion reologica de cada una de las emulsiones se realizé a 25°C +
0.5°C en un Redmetro de control de esfuerzos (Physica, LS 100) con geometria
de doble espacio anular , DG 41 ( 48 y 50 mm de diametro interno y externo
respectivamente, 36 mm de longitud y una relacion de radios de 1.041, r4/r3 =
r2/r1).

Se utilizd un bano para mantener la temperatura constante (25°C) y evitar el
calentamiento de la muestra durante el cizallamiento.

Se realizé dos ciclos de ascenso descenso, con un intervalo de tiempo de 3
minutos.

Después de realizar las corridas experimentales necesarias en el Redmetro, se
guardaron los datos y se procedié a determinar el comportamiento reolégico del
fluido siguiendo la secuencia correspondiente, la cual se determiné de acuerdo
al equipo utilizado, en este caso correspondié a la secuencia de calculo para un
equipo de cilindros concéntricos.

El equipo utilizado (Physica, LS 100) nos registré6 datos directos tanto de

esfuerzo de cizalla o, velocidad de cizalla¥ y de viscosidad " , por lo que se
procede en primera instancia a graficar: o vs ¥ para obtener la curva de flujo
correspondiente mediante la cual obtendremos los parametros reoldgicos
correspondientes n y k para su posterior andlisis y de acuerdo a su valor de n se
determiné a que fluido corresponde con respecto a las siguientes afirmaciones.
El valor de k indica la cantidad de energia necesaria para mover al fluido, ya
que es el indice de consistencia.
Con los valores de n (indice de comportamiento al flujo) podemos clasificar el
tipo de fluido a que corresponde cada emulsién, ya que:

n= 1 es fluido Newtoniano

n> 1 es fluido no Newtoniano (dilatante)

n< 1 es fluido no Newtoniano (pseudos-plastico)
(Geankoplis, 1998).
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

RESULTADOS

ACTIVIDADES PRELIMINARES

En las actividades preliminares se obtuvieron datos importantes para las bases
de la experimentacion.

A continuacién a manera de resumen se presentan los resultados mas

relevantes obtenidos.

Caracterizacion del quitosan:

& Masa molecular

La masa molecular relativa es un numero que indica cuantas veces mayor es la
masa de una molécula de una sustancia con respecto a la unidad de masa
atomica. Su unidad es el Dalton o unidad de masa atémica, que se abrevia u
(antes uma).La masa molecular se determina sumando las masas atémicas
relativas de los elementos cuyos atomos constituyen una molécula de dicha
sustancia. A pesar de que se sigue diciendo popularmente peso molecular, el
término correcto es masa molecular.

La masa molecular obtenido como resultado de la experimentacion para el

quitosan extraido fue de: 231, 441.69 g/mol

# Grado de desacetilacién

El grado de desacetilacion se define como el contenido en grupos aminos
presentes en la cadena polimérica. Existen numerosos métodos para determinar
el grado de desacetilacidén del quitosano basados en diversas técnicas. Entre
estas técnicas podemos destacar la espectroscopia de infrarrojo (IR), la
espectroscopia de UV, La espectroscopia de RMN, la potenciometria y la
conductimetria (Quitosano; Poly-D-glucosamine (128930) Fact Sheet,2006 ).

El grado de desacetilacién obtenido como resultado de la experimentacion para
el quitosan utilizado fue de: 71.98%
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OBJETIVO 1

EMULSION QUITOSAN-ACIDO OLEICO

En este objetivo se trabajo con una emulsién elaborada con quitosan y ac.oleico,
siendo la solucién de quitosan la parte acuosa de la emulsion.

 Estabilidad

La estabilidad de las emulsiones presentd diferentes grados de separacion de
sus fases después del proceso de centrifugacion a que se sometieron, y ello
puede observarse en las tablas correspondientes.La separacién de fases que
experimento la emulsion quitosan-acido oléico asi como la cantidad de aceite
separada se encuentra detallada en la tabla 8.

Tabla 8. Observaciones emulsién quitosan-4cido oléico

Quitosan-acido oléico % aceite Observaciones

separado

pH 3 Q [1%], acido

oléico [10%)] una ligera capa de aceite

La emulsion se desestabilizé presentando

en la parte superior y una pequefia
cantidad de solidos en suspension y poca

cantidad de agua

pH 3 Q[2%], &cido 0.1851 La emulsion se desestabiliz6 presentando
oléico [20%)] una ligera capa de aceite

en la parte superior y una pequena
cantidad de sélidos en suspension y

poca cantidad de agua

pH 5 Q [1%], acido 1.1111 La emulsion se desestabilizé presentando
oléico [10%)] una ligera capa de aceite en la parte
superior y una gran cantidad

de sélidos en suspensién y

poca cantidad de agua

pH 5 Q [2%], acido 0.1562 La emulsion se desestabiliz6 presentando
oléico [20%)] una ligera capa de aceite en la parte
superior y una alta cantidad

de sélidos en suspensién y muy poca

cantidad de agua
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Para cuantificar la estabilidad de la emulsion se utilizé la técnica de separacién
gravitacional y el uso de la ecuacion del % de aceite separado (ec. 19) con la
cual se obtuvieron los resultados de la tabla 8, en la que se muestran los % de
aceite separado de la emulsién quitosan-acido oléico asi como sus respectivas
observaciones, bajo sus diferentes condiciones de concentracion y pH; en la
cual se puede observar que el menor porcentaje de aceite separado
corresponde a la emulsiéon a pH 5, quitosan [2%] y &cido oléico [20%]; lo que
significa una mayor estabilidad, puesto que el volumen de aceite separado es
muy poco en comparacién con el tamano de la muestra (10 ml).

Por lo cual podemos decir que las condiciones que proporcionan mayor
estabilidad para la emulsién quitosan-4acido oléico son: pH 5 [2%)].

Al realizar el comparativo entre las emulsiones con acido oléico al 10% y 20%
podemos ver que las emulsiones mas estables fueron con 20% de acido oléico
por la alta viscosidad que provee una mayor cantidad de acido oléico a la

emulsioén, sin que el cambio de pH de la emulsion influya de manera relevante.

# Tamano de la particula

En la mayoria de los alimentos, los didmetros de las gotas suelen tener un orden
entre 0.1 y 100 um, no existe un limite preciso en el tamafo de particula
(Dickinson & Stainsby, 1982), pero cuanto mas pequefio es el tamano de
particula, mas estable sera la emulsion; en alimentos las gotas de 2 mm o0 mas
floculan rapidamente y la floculacion es dominante a tamafnos de 0.05 mm a
imm (Dickinson, 1992).

Los datos obtenidos de tamano de particula en micras de la emulsién se ven
reflejados en el gréafico 1, en el cual podemos observar los tamafios de particulas
en micras vs las frecuencias relativas para cada intervalo.

La mayoria de las particulas de la emulsidbn quitosan-acido oléico bajo
cualquiera de sus condiciones de pH y concentraciéon estan dentro del intervalo

de 1 a < 10 micras sin embargo son muy pocas las particulas con un tamano



cercano a 10 micras, en especial bajo condiciones de pH 5, quitosan [2%], acido
oléico [20%]; por lo que podemos decir que la emulsién quitosan-acido oléico es
una emulsién monodispersa, que es aquella que tienen un tamano uniforme de
gota (Dickinson, 1989). Por el tamario de particula también podemos determinar
si la emulsién es estable ya que si lo es, ésta corresponde generalmente a una
distribucién de tamanos poco dispersa y con un maximo situado en diametros
pequefnos (Mita y col., 1973; Dickinson, 1989), por lo que podemos decir que

ésta emulsién es estable.

HISTOGRAMA TAMANO DE PARTICULAEMULSION QUITOSAN-ACIDO OLEICO

1.2

—&— pH 3 Quitosan
[1%)],
ac.oléico
[10%]

—&— pH 3 Quitosan
[2%)],
ac.oléico
[20%)]

—&— PH 5 Quitosan
[1%],
ac.oléico
[10%)]

FRECUENCIAS RELATIVAS

—-©--- pH5 Quitosan
[2%],
ac.oléico
[20%]

50 60

TAMARNO DE PARTICULA (micras)

Grafico 1. Tamafio de particula emulsién Q/AO

En las siguientes figuras se puede visualizar el tamafno y la forma de las
particulas de la emulsion asi como su correspondencia en cuanto a tamario de
particula y estabilidad ya que cuanto mas pequefio es el tamano de particula,
mas estable sera la emulsién (Dickinson, 1992).

Asi, podemos observar que las emulsiones bajo cualquiera de sus condiciones
forma glébulos uniformes e individuales salvo por algunos glébulos que
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muestran floculacion, al analizar las imagenes podemos visualizar que el tamafo
de particula de la emulsiéon quitosan-acido oléico de menor a mayor tamano
estan: figura 20, 18, 17 y 19 respectivamente, lo que corresponde a una

estabilidad de mayor a menor en el mismo orden de las figuras.

Las imagenes fueron obtenidas con el microscopio Olympus con un objetivo de
40X, en cada una de ellas se tiene el tamaro (longitud) promedio de las

particulas en micras.

Figura 17. Emulsion quitosan [1%]/acido oléico [10%] pH 3, 40X.
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L3

Figura 18. Emulsion quitosan [2%]/acido oléico [20%] pH 3, 40X.

Figura 19. Emulsion quitosan [1%]/acido oléico [10%] pH 5, 40X.
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Figura 20. Emulsion quitosan [2%]/acido oléico [20%] pH 5, 40X.

# Caracterizacion reoldgica

A continuacion se muestra en el grafico 2 la curva de flujo de la emulsién
quitosan-acido oléico, en la cual podemos ver el comportamiento del fluido con
respecto a la velocidad de cizalla. Por tratarse de un fluido independiente del
tiempo, su viscosidad es independiente al proceso de cizallamiento, por lo que
en los gréficos s6lo se muestran las curvas correspondientes a la curva de
ascenso.

En ella podemos observar que la emulsibn se comporta como un fluido
newtoniano (realizando un comparativo con la figura 9), ya que la viscosidad
(pendiente) es practicamente constante (grafico 3) para diferentes valores del
esfuerzo de cizalla (esfuerzo de corte), cosa que caracteriza a un fluido

newtoniano.
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Grafico 2. Curva de flujo emulsién Q/AO
# Viscosidad

La viscosidad de la emulsion bajo diferentes condiciones de pH vy
concentraciones se muestran en la tabla 9, en la cual se puede observar que la
viscosidad mayor se da bajo condiciones de pH 5 [2%], como se muestra en el
grafico 3. Mas adelante se retomaran los datos de viscosidad de esta tabla para
realizar un comparativo con la viscosidad de la emulsion agua-acido oléico-
lecitina para tener una mejor idea del comportamiento viscoso de esta

emulusion.
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Tabla 9. Viscosidad emulsién Q/AO

Condiciones Emulsién Q/AO
Viscosidad aparente p [Pa*s]
pH 3 Q [1%)],4c.oléico [10%)] 0.0498
pH 3 Q [2%], &c.oléico [20%)] 0.2881
pH 5 Q [1%], &c.oléico [10%] 0.0641
pH 5 Q [2%)], 4c.oléico [20%] 0.3570

Q/AO= Quitosan/ac.oleico; Q= quitosan

20 40 60 80 100 120
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0.01 -

Velocidad de cizalla [1/s]

Grafico 3. Curva de viscosidad emulsiéon Q/AO

El grafico anterior muestra la viscosidad de la emulsion bajo diferentes
condiciones, podemos observar que las emulsiones con 10% de acido oléico
posee una menor viscosidad dado la baja cantidad del mismo, pero con mayor
viscosidad con un pH de 5 lo que favorece tanto a la emulsion con 10% de acido
oléico como la que tiene 20%. Como lo afirmamos anteriormente la viscosidad
permanece practicamente constante durante todo el proceso de cizallamiento,
por lo que no se adentrard en los parametros reolégicos puesto que con los
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valores de viscosidad podemos decir que se trata de un fluido newtoniano y no

es necesario determinar algo mas con respecto a su comportamiento de flujo.

OBJETIVO 2
EMULSION AGUA-ACIDO OLEICO-LECITINA DE SOYA

En este objetivo se introduce un surfactante de origen proteico (lecitina de soya)
a un porcentaje igual en concentracidén que el quitosan, la emulsién se forma con

agua (en lugar de la solucién de quitosan), ac. oléico y la adicién del surfactante.

 Estabilidad
La separacion de fases que experimentd la emulsion agua-acido oléico-lecitina

se encuentra detallada en la tabla 10.

Tabla 10. Observaciones emulsién A/AO/L

Agua-acido % aceite Observaciones

oléico-lecitina separado

pH 3 L [1%], 0.5263 La emulsion se desestabilizé presentando una ligera
acido oléico capa de aceite muy visual en la parte superior y una
[10%)] minima cantidad de sélidos en suspensién y gran

cantidad de agua

pH 3 L [2%)], 1.7647 La emulsién se desestabilizé presentando una ligera
acido oléico capa de aceite muy visual en la parte superior y una
[20%] minima cantidad de sélidos en suspension y gran

cantidad de agua

pHS5 L [1%], 0.4166 La emulsion se desestabilizé presentando una ligera
acido oléico capa de aceite muy visual en la parte superior y una
[10%)] minima cantidad de sélidos en suspensién y gran

cantidad de agua

pH5 L [2%], 0.3333 La emulsion se desestabilizé presentando una ligera
acido oléico capa de aceite muy visual en la parte superior y una
[20%)] minima cantidad de sélidos en suspensién y gran

cantidad de agua

L= Lecitina de soya
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Para cuantificar la estabilidad de la emulsion se utilizé la técnica de separacién
gravitacional y el uso de la ecuacion 19 con la cual se obtuvieron los resultados
de la tabla 10, la cual muestra el % de aceite separado de la emulsion agua-
acido oléico-lecitina bajo sus diferentes condiciones de concentracién y pH; en la
cual se puede observar que el menor porcentaje de aceite separado
corresponde a la emulsion a pH 5, lecitina [2%] y &cido oléico [20%], lo que
significa una mayor estabilidad, ya que a menor % de aceite separado mayor es

la estabilidad y viceversa.

Por lo cual podemos decir que las condiciones que proporcionan mayor
estabilidad para la emulsiéon agua-acido oléico-lecitina son: pH 5 lecitina [2%)] y
acido oléico [20%)], al igual que en el caso de la emulsién quitosan-acido oléico,
aunque al analizar ambas emulsiones (quitosan-acido oléico y agua-acido
oléico-lecitina) podemos observar que en el caso de la primera hay una clara
influencia de la concentracion tanto del emulsionante (quitosan/lecitina) como del
acido oléico en su estabilidad sin que haya relevancia notoria con el cambio de
pH, cosa contraria a la que ocurre con la segunda emulsion cuya estabilidad
mayor (por su % de aceite separado) recae directamente en las emulsiones de

pH 5 no importando su concentracion.

& Tamarno de la particula

En la mayoria de los alimentos, los didmetros de las gotas suelen tener un orden
entre 0.1y 100 um (Dickinson & Stainsby, 1982).

Los datos obtenidos del tamafo de particula en micras de la emulsion se ven
reflejados en el gréfico 4, en el cual podemos observar que en el intervalo de
<30 micras se encuentran las mayor cantidad de particulas, por lo que podemos
decir que la emulsién agua-acido oléico-lecitina es una emulsién monodispersa,
gue es aquella que tienen un tamarno uniforme de gota (Dickinson, 1989). Por el
tamano de particula también podemos determinar si la emulsion es estable ya

que si lo es, ésta corresponde generalmente a una distribucién de tamafos poco
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dispersa y con un maximo situado en diametros pequefios (Mita y col., 1973;
Dickinson, 1989), por lo que podemos decir que ésta emulsion es estable.

Aunque la mayoria de las particulas cae en un intervalo menor de tamarno y
decimos que es estable, por su tamano de particula y cantidad de aceite
separado en comparacién con la emulsion quitosan-acido oléico esta emulsion
es menos estable (agua-acido oléico-lecitina) y puede deberse a la baja cantidad
de surfactante utilizado, cabe recordar que se utilizd en las mismas
concentraciones que el quitosan y hasta este momento el quitosan muestra una
mejor capacidad emulsionante y estabilizante analizando so6lo el tamano de
particula y la estabilidad.

Podemos observar el tamario de particula de ambas emulsiones (quitosan-acido
oléico y agua-acido oléico-lecitina), en el grafico 5 y corroborar lo antes dicho, no
olvidemos que un tamafo de particula pequefno corresponde a una mayor
estabilidad.

HISTOGRAMA TAMANO DE PARTICULAEMULSION AGUA-AC.OLEICO-LECITINA
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Grafico 4. Tamano de particula emulsién A/AO/L
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COMPARATIVO TAMANO DE PARTICULA
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Grafico 5.- Tamano de particula emulsion Q/AO y A/AQ/L.

El grafico 5 se realizé con todos los valores obtenidos del tamafio de particula de
cada emulsién bajo sus diferentes condiciones de pH y concentracion, en el
podemos ver que la emulsién quitosan-acido oléico no va mas halla de 25
micras aproximadamente, mientras que la emulsion agua-acido oléico-lecitina
alcanza valores de 80 micras aunque sea en un par de sus particulas

Unicamente.

Las siguientes figuras muestran el tamafo de particula de las emulsiones las
cuales al contrario de las de la emulsion anterior son menos uniformes y poseen
claramente un mayor tamafno de particula. En cada una de las imagenes se
muestra el tamano promedio en micras. Y se corrobora la estabilidad de cada
emulsion y nos muestra que las particulas de menor tamaro corresponden a las
emulsiones bajo condiciones de pH 5 tanto con concentracion de [1% y 2%] de
quitosan y de [10 y 20%] de acido oléico.
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Figura 21. Emulsién agua/acido oléico [10%]/lecitina [1%] pH 3, 40X.

Figura 22. Emulsién agua/acido oléico [20%)]/lecitina [2%)] pH 3, 40X.
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Figura 23. Emulsion agua/acido oléico[10%]/lecitina [1%] pH 5, 40X.

Figura 24. Emulsién agua/acido oléico [20%)/lecitina [2%] pH 5, 40X.
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La emulsién mas estable seguin su % de aceite separado fue bajo condiciones
de pH 5, lecitina [2%], acido oléico [20%)], mismo que se corrobora al analizar el

tamano de particula presentado en las figuras anteriores.

& Caracterizacion reologica

Parametros reolégicos

Al agregar lecitina a la emulsién esta presentara un adelgazamiento puesto que
la lecitina provoca este efecto, pero al mismo tiempo aumenta la viscosidad
como puede observarse en la tabla 11, la consistencia del sistema es mayor

cuando el % de concentracién de la lecitina es mayor.

Tabla 11.- Pardmetros reolégicos emulsién Agua/acido oléico/lecitina

emulsion pH3 pH3 pH5 pH5
A/AO/L [1%] [2%)] [1%] [2%)]
n [adimensional] 0.4646 0.571 0.9407 0.9599
K n 0.0055 0.0064 0.0028 0.0069
(Pa*s™ ) ]

A/AO/L= Agua/ac.oleico/lecitina
n = indice de comportamiento al flujo (adimensional)
k = indice de consistencia [Pa*s*n]

Para la emulsion agua-acido oléico-lecitina se obtuvieron los parametros
reolégicos presentados en la tabla 11, estos datos se analizaron realizando un
anova de dos factores para entender la interaccién del cambio de concentracion
y pH y ver cual de las dos variables afecta en mayor o menor grado la emulsion

y su comportamiento.
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ANOVA de dos factores: ny Kvs. [], pH

Fuente GL SC MC F P

[ ] 1 0.00215 0.002148 0.01 0.936

pH 1 0.09316 0.093161 0.32 0.601

Interaccidn 1 0.00089 0.000893 0.00 0.958

Error 4 1.15894 0.289734

Total 7 1.25514

S = 0.5383 R-cuad. = 7.66% R-cuad. (ajustado) = 0.00%
ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

[ ] Media Fm— tm— +——— e

1 0.353275 (=== Ao )

2 0.386050 (= Ko )

o o o o

-0.40 0.00 0.40 0.80
ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

PH Media F————— F————— fo————— fo——————

3 0.261750 (—————————— A ———— )

5 0.477575 (=== Ko )

fomm—————— fomm—————— fomm o

-0.50 0.00 0.50 1.00

Con los datos obtenidos del anova anterior podemos ver que entre las medias
del pH existe una diferencia significativa en comparacién con los cambios de
concentracion, por lo que podemos decir que el pH tiene mayor influencia en el
comportamiento reoldgico de esta emulsién, y no la concentracion como pudiera

esperarse, este hecho ya lo describimos con anterioridad ya que tanto el tamano
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de particula como la estabilidad de la emulsion no responden necesariamente a

las concentraciones sino a los cambios de pH.

Los parametros reoldgicos fueron analizados para esta emulsion dado a que
aparentemente se podia tener un fluido pseudoplastico puesto que los valores
de n obtenidos para la emulsion con condiciones de pH 3 son menores de 1,
pero si observamos el grafico 6 que describe su curva de flujo podemos ver que

se comporta mas como un newtoniano.

En ella podemos observar que en apariencia la emulsion se comporta como un
fluido newtoniano (realizando un comparativo con la Figura 9), aunque la
viscosidad (pendiente) no es constante para algunos valores del esfuerzo de

cizalla (esfuerzo de corte), si lo es para la mayoria.

0.6
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0.5
A °
A
_ 041
S A ® Oascenso pH 3 [1%]
[
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g o3 —ascenso pH 5 [1%)]
o A [ )
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o A ® -
0.2 () - O
[ J EI O
[ -
[ J - O
0.1 1 *® ——o—U
(] A o U
alule
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Velocidad de cizalla [1/s]

Grafico 6. Curva de flujo emulsion Agua/acido oléico/lecitina
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& Viscosidad

La viscosidad de la emulsion bajo diferentes condiciones de pH vy
concentraciones se muestran en la tabla 12, en la cual se puede observar que la
viscosidad mayor esta bajo condiciones de pH 3 [2%], como se muestra en el
grafico 6 ya que su curva corresponde a una de las que necesito un mayor
esfuerzo de cizalla. Cabe senalar que todos los valores de viscosidad obtenidos

son aun mas pequefios que los obtenidos en la emulsién quitosan-acido oléico.

Tabla 12. Viscosidad emulsion Agua/acido oléico/lecitina

Condiciones Emulsion A/AO/L

Viscosidad aparente
H [Pa*s]
pH 3 Q [1%)], &c.oléico [10%)] 0.0068
pH 3 Q [2%)], &c.oléico [20%)] 0.0260
pH 5 Q [1%], &c.oléico [10%)] 0.0023
pH 5 Q [2%], &c.oléico [20%)] 0.0058

A/AO/L= agua/ac.oleico/lecitina; Q= Quitosan

Al observar el gréafico 6 y 7 podemos ver que se presenta un comportamiento un
tanto arbitrario lo que podria ser resultado de una probable turbulencia

provocada por su comportamiento tan fluido.
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Grafico 7. Curva de viscosidad emulsién Agua/acido oléico/lecitina

La viscosidad permanece practicamente constante aunque el fluido muestra una
viscosidad en descenso bajo condiciones de pH 3 [2%], lo cual como ya lo
mencionamos puede ser resultado de turbulencia del fluido en el proceso de
cizallamiento.

Si realizamos un andlisis comparativo de las viscosidades de la emulsion
quitosan-acido oléico y agua-acido oléico-lecitina podemos ver que posee una
mayor viscosidad la primera emulsibn como se muestra en el grafico 8 y su

comportamiento es mas homogéneo y constante.
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Grafico 8. Curva comparativa de viscosidad emulsién quitosan-acido oléico y emulsion

agua/acido oléico/lecitina.

OBJETIVO 3
EMULSION QUITOSAN-ACIDO OLEICO-LECITINA DE SOYA

Para este objetivo se trabajé con una emulsién formada por quitosan (como
medio acuoso), acido oléico (medio oleoso) y lecitina de soya como surfactante,
parta analizar el efecto que tiene la emulsion con dos estabilizantes (quitosan y
lecitina), utilizados en igual cantidad (tabla 7).

# Estabilidad
La separacion de fases que experimentd la emulsion quitosan-acido oléico-
lecitina se encuentra detallada en la tabla 13, asi como su % de aceite

separado.
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Tabla 13. Observaciones emulsiéon quitosan/acido oléico/lecitina

Quitosan-acido

oléico-lecitina

% aceite

separado

Observaciones

pH3Q, L [1%)], 0.0559 La emulsion se desestabilizd presentando
acido oléico una ligera capa de aceite muy poco
[20%)] visible en la parte superior y
una gran cantidad de sélidos en suspension
y poca cantidad de agua
pH3Q, L [2%)], 0.0518 La emulsion se desestabilizd presentando
acido oléico una ligera capa de aceite muy poco
[20%)] visible en la parte superior y
una gran cantidad de s6lidos en suspension
y poca cantidad de agua
pH5Q, L[1%)], 0.0775 La emulsion se desestabiliz6 presentando
acido oléico una ligera capa de aceite muy poco visible
[20%)] en la parte superior y una gran cantidad de
sélidos en suspensioén y poca cantidad de agua
pH5Q, L [2%)], 0.0529 La emulsion se desestabilizd presentando

acido oléico una ligera capa de aceite muy poco visible

[20%] en la parte superior y una gran cantidad de
sélidos en suspensién y poca cantidad de agua

Q= Quitosan

L= Lecitina

Para cuantificar la estabilidad de la emulsion se utilizé la técnica de separacién

gravitacional y el uso de la ecuacién 19 con la cual se obtuvieron los resultados

de la tabla 13, la cual muestra el % de aceite separado de la emulsién quitosan-

acido oléico-lecitina bajo sus diferentes condiciones de concentracién y pH; en la

cual se puede observar que el

menor porcentaje de aceite separado

corresponde a la emulsién a pH 3, quitosan y lecitina al [2%] y acido oléico al

[20%], lo que significa una mayor estabilidad bajo dichas condiciones y de

manera distinta que en las dos primeras emulsiones el pH que favoreci6 a la

emulsion con mayor estabilidad fue el 5 y con concentraciones de [2%] para el
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surfactante y [20%] para el acido oléico, en este caso en primera instancia
favorece al sistema un medio acido, es importante senalar que los % de aceite
separado estdn muy por debajo de los % obtenidos en las dos primeras
emulsiones lo que nos habla de una mayor estabilidad.

« Tamano de la particula

En la mayoria de los alimentos, los didmetros de las gotas suelen tener un orden
entre 0.1y 100 um (Dickinson & Stainsby, 1982).

Los datos obtenidos de tamano de particula en micras de la emulsién se ven
reflejados en el gréafico 1, en el cual podemos observar que en el intervalo va de
1 a <10 micras se encuentran las mayor cantidad de particulas; por lo que
podemos decir que la emulsiéon quitosan-acido oléico-lecitina es una emulsién
monodispersa, que es aquella que tienen un tamano uniforme de gota
(Dickinson, 1989). Por el tamafno de particula también podemos determinar si la
emulsion es estable ya que si lo es, ésta corresponde generalmente a una
distribucién de tamafnos poco dispersa y con un maximo situado en diametros
pequefnos (Mita y col., 1973; Dickinson, 1989), por lo que podemos decir que
ésta emulsién es estable, y si regresamos a compara los datos tanto de % de
aceite separado y tamano de particula observaremos que de las tres emulsiones
analizadas, estd es la mas estable, aunque no muy por encima de la emulsion

quitosan-acido oléico.

Quiza al observar solo el grafico 9 con detenimiento nos podemos percatar que
la mayoria de las particulas son mas pequenas que las de las primeras dos
emulsiones, pero al analizar sus respectivas imagenes de tamano de particula y
comparar sus tamanos de particula promedio no habra duda alguna de que esta

emulsiéon es la mas estable.
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HISTOGRAMA TAMANO DE PARTICULAEMULSION QUITOSAN-ACIDO OLEICO-
LECITINA
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Grafico 9. Tamano de particula emulsion Quitosan/acido oléico/lecitina

Las siguientes figuras muestran el tamafo de particula de la emulsién, asi como
sus tamanos de particula promedio, a simple vista podemos darnos cuenta que

el tamano de particula es mucho menor que en los casos anteriores.
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Figura 25. Emulsion quitosan [1%)]/acido oléico [10%)/lecitina [1%] pH 3, 40X.

Figura 26. Emulsion quitosan [2%)]/acido oléico [20%)/lecitina [2%] pH 3, 40X.
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Figura 27. Emulsién quitosan [1%]/acido oléico [10%)]/lecitina [1%] pH 5, 40X.

Figura 28. Emulsion quitosan [2%]/acido oléico [20%)]/lecitina [2%)] pH 5, 40X.
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La emulsién mas estable segun su % de aceite separado fue bajo condiciones
de pH 3, quitosan y lecitina al [2%] y acido oléico al [20%)], la figura de la misma
muestra gotas uniformes y mucho mas pequefias que en las otras emulsiones
estudiadas en objetivos anteriores, aunque en general bajo todas las

condiciones se mostraron estables.

& Caracterizacion reologica

Parametros reolégicos

Tabla 14.- Parametros reoldgicos emulsidon Quitosan/acido oléico/lecitina

emulsion pH3 pH3 pH5 pH5
Q/AO/L [1%] [2%)] [1%] [2%)]
n [adimensional] 0.7566 | 0.839275 | 0.84915 | 0.85505
K n 0.2496 | 0.652575 | 0.165075 | 0.64945

(Pats™ ) ]

Q/AO/L= Quitosan/ac.oleico/lecitina
n = indice de comportamiento al flujo (adimensional)
k = indice de consistencia [Pa*s”*n]

Para la emulsién quitosan-acido oléico-lecitina bajo todas las condiciones
manejadas, sus valores de n se acercan a 1 aunque en ningun caso es igualado.
Al igual que en la emulsion de agua-acido oléico-lecitina, se realiz6 un anova de
dos factores a los datos obtenidos de los parametros reolégicos para analizar la
influencia que ejerce sobre la emulsion y su comportamiento la concentracion de

sus diferentes componentes y la variacién de pH.
En los resultados del anova podemos verificar que el comportamiento reoldgico

de esta emulsién esta regido practicamente por su concentracién y no por los

cambios de pH.
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ANOVA de dos factores: ny K vs. pH, [ ]

Fuente GL sC MC F P
PH 1 0.000053 0.000053 0.00 0.983
[ ] 1 0.119054 0.119054 1.19 0.337
Interaccidn 1 0.000003 0.000003 0.00 0.996
Error 4 0.401068 0.100267
Total 7 0.520178
S = 0.3166 R-cuad. = 22.90% R-cuad. (ajustado) = 0.00
ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada
pH Media -———+-—-———————- fomm Fmm———— R
3 0.624513 (————————————————— A ——— )
5 0.629681 (————m K )
e o e R
0.25 0.50 0.75 1.00
ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada
[ ] Media -——-—-—- o o fomm +-
1 0.505106 (———=—————————~ K )
2 0.749087 (————————— A ———— )
———————— e e e
0.30 0.60 0.90 1.20

A continuacién se muestra en el grafico 10 la curva de flujo de la emulsion

quitosan-acido oléico-lecitina, en la cual podemos ver el comportamiento del

fluido con respecto a la velocidad de cizalla y podemos tener una idea mas clara

de su comportamiento reoldgico complementando la informacién obtenida tanto

de la tabla 14 como del anova de dos factores.

En ella podemos observar que la emulsibn se comporta como un fluido

newtoniano (realizando un comparativo con la figura 9), y de consistencia mas

homogénea que en las emulsiones anteriores, la viscosidad es practicamente

constante como se describe en el grafico 11.
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Grafico 10. Curva de flujo emulsién Quitosan/acido oléico/lecitina

Aunque el grafico 10 y los parametros reol6gicos demuestran que esta emulsion
al igual que las dos anteriores presenta un comportamiento newtoniano y a
pesar de su baja viscosidad (aunque en comparacién con las dos anteriores es
alta), su comportamiento es mas estable y homogéneo, mismo que se

demuestra por su tamano de particula, consistencia y comportamiento al flujo.

& Viscosidad

La viscosidad de la emulsiébn bajo diferentes condiciones de pH vy
concentraciones se muestran en la tabla 15, en la cual se puede observar que la

viscosidad mayor esta bajo condiciones de pH 3, quitosan y lecitina al [2%] y
acido oléico al [20%], como se muestra en el grafico 11.
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Tabla 15. Viscosidad emulsiéon Quitosan/acido oléico/lecitina

Condiciones Emulsiéon Q/AO/L

Viscosidad aparente p
[Pa*s]
pH 3 Q [1%], &c.oléico [10%] 0.0572
pH 3 Q [2%], 4c.oléico [20%] 0.3921
pH 5 Q [1%], &c.oléico [10%] 0.0249
pH 5 Q[2%], &c.oléico [20%)] 0.3861

Q/AO/L= Quitosan/ac.oleico/lecitina; Q= Quitosan

Las viscosidades de la emulsién quitosan-acido oléico-lecitina estan muy por
encima de las dos emulsiones anteriores y su comportamiento como puede
observarse en el siguiente grafico es mas homogéneo y constante, salvo por
el ligero descenso que se muestra bajo condiciones de pH 5, quitosan y
lecitina al [2%)] y &cido oléico al [20%] y pH 3, quitosan vy lecitina al [2%)] y
acido oléico al [20%)] , pero en general la viscosidad permanece constante.

Viscosidad [Pa*s]

20 40 60 80 100 120

[
X P ] ]
XX X X80k
®pH 3[1%]
W pH 3[2%]
0.1

ApH5[1%]

00000000 06 0 o o o . . .
MMMMMAAAAA A A 4 24 4 4 s A A A XPpH 5 [2%]

Velocidad de cizalla [1/s]

Grafico 11. Curva de viscosidad emulsién Quitosan/acido oléico/lecitina
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El grafico 11 muestra la viscosidad de la emulsion bajo diferentes condiciones,
podemos observar que las emulsiones con 10% de acido oléico posee una
menor viscosidad dado la baja cantidad de acido oléico, como es ldgico puesto
que a mayor concentracion de acido oléico mayor es la viscosidad por las

mismas propiedades del 4cido oléico.

DISCUSION

Después de analizar las emulsiones cada una por separado y entre la primera
(quitosan-acido oléico) y la segunda (agua-acido oléico-lecitina), en este
apartado analizaremos de manera global el comportamiento de cada una de las
emulsiones incluida la tercera (quitosan-acido oléico-lecitina) y su comparacion

entre si.

ESTABILIDAD

El grafico 12 muestra el comportamiento de todas las emulsiones analizadas con
respecto al porcentaje de aceite separado, en él podemos observar que los %
minimos de aceite separado pertenecen a la emulsién quitosan-acido oléico-
lecitina bajo cualquiera de sus condiciones, lo que representa una mayor
estabilidad, lo que respalda lo que con anterioridad se describié con respecto a
la estabilidad de las emulsiones; en tanto que el caso contrario de un mayor %
de aceite separado se encuentra en la emulsidon agua-acido oléico-lecitina, lo
que representa una menor estabilidad y nos demuestra la capacidad
emulsificante y estabilizante del quitosan.
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Grafico 12. % de aceite separado global.
El % de aceite separado fue bajo en la emulsion que no tenia quitosan, pero este
porcentaje disminuye considerablemente al agregar a la emulsioén lecitina de
soya (surfactante) lo que significa que entre la lecitina y el quitosan hay una
buena afinidad por lo que las emulsiones de quitosan-acido oléico-lecitina son
mas estables en consecuencia, en el caso de la emulsién de quitosan-acido
oléico las emulsiones bajo cualquiera de sus condiciones presentan % de aceite
separado muy parecidos; en tanto que en la emulsién de quitosan-acido oléico-

lecitina los valores son muy similares en todas sus condiciones.

FAMANO DE PART JCULA
La tabla 16 presenta solo promedios de tamano de particula calculados a partir
de la ecuacion 3. En ella podemos ver en la primera columna las condiciones de

cada una de las emulsiones analizadas, siendo Q= quitosan y L=lecitina, se
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colocan como abreviaturas y se detonan Q 6 L, es decir la concentracion de
quitosan 6 lecitina segun sea el caso de cada emulsion.

En ella podemos ver que los tamanos mas pequefios corresponden a la
emulsién de quitosan-acido oléico-lecitina, como ya se habia observado
claramente en las figuras correspondientes para esta emulsion, bajo cualquiera
de sus condiciones; en la tabla se sefialan con negritas los valores de tamarno de

particula mas pequefos en todas las emulsiones.

Los tamanos de particula de las emulsiones quitosan-acido oléico y agua-acido
oléico-lecitina son muy cercanos entre si para las emulsiones con pH 5, aunque
en cuestién de estabilidad la primera emulsion muestra una mayor estabilidad
con respecto a la segunda, lo que nos dice que el quitosan puede cumplir en una
emulsién con las mismas funciones que la lecitina.

Mientras que los valores del tamano de particula de la emulsién quitosan-acido
oléico-lecitina estan muy por debajo lo que indica una mayor estabilidad como se
pudo apreciar en el grafico 12.

Tabla 16. Tabla comparativa tamaro de particula

CONDICIONES EMULSION EMULSION EMULSION
QUITOSAN/AC. AGUA/AC. QUITOSAN/AC.
OLEICO OLEICO/LECITINA OLEICO/LECITINA
pH 3, Q6L [1%], ac. 3.73 micras 4.24 micras 2.35 micras
oléico [10%)]
pH 3, Q6 L [2%], &c. 3.70 micras 4.79 micras 2.009 micras
oléico [20%)]
pH5, Q6L [1%], &c. 3.93 micras 3.37 micras 2.54 micras
oléico [10%)]
pH5, Q6L [2%], &c. 3.22 micras 3.18 micras 2.06 micras
oléico [20%)]
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El tamafo de particula y la estabilidad de las emulsiones estan intimamente
relacionados ya que a mayor estabilidad menor tamano de particula y viceversa
y con el analisis tanto del grafico 12 como de la tabla 16 lo podemos corroborar.

CARACTERIZACION REVLOGICA

El comportamiento de flujo de algunas emulsiones muy diluidas puede ser
caracterizado por un solo parametro, la viscosidad newtoniana. En donde existe
una relacion lineal entre el esfuerzo de cizalla y velocidad de cizalla.

Solo unas cuantas emulsiones alimenticias corresponden a este comportamiento
pues la mayoria poseen un comportamiento No-Newtoniano (Sherman, 1968),
en este caso la emulsién obtenida fue newtoniana pues el principal punto de
este trabajo fue Unicamente estudiar la capacidad emulsificante y estabilizante
del quitosan y no el de obtener una consistencia como tal de aderezo, pero si se
espera una futura utilizacion para la caracterizacion de tal sistema alimenticio.

En la tabla 17 se presentan los valores de las viscosidades obtenidas de las
emulsiones experimentales y en ella se puede apreciar que se trata de valores
muy bajos por lo descrito anteriormente; los valores mas altos de viscosidad se
presentan en la emulsion quitosan-acido oléico-lecitina razéon por la cual se

comporta de una manera mas estable.

Tabla 17. Viscosidad aparente emulsiones experimentales

Emulsién Emulsion Emulsién
Condiciones Q/AO A/AO/L Q/AO/L
H [Pa*s] H [Pa’s] H [Pa*s]
pH 3 [1%] 0.0498 0.0068 0.0572
pH 3 [2%] 0.2881 0.0260 0.3921
pH 5 [1%] 0.0641 0.0022 0.0249
pH 5 [2%] 0.3570 0.0058 0.3861

Q/AO= Quitosan/ac.oleico; A/AO/L= agua/ac.oleico/lecitina; Q/AO/L= Quitosan/ac.oleico/lecitina

La emulsién de agua-acido oléico-lecitina fue la emulsién mas diluida que se
obtuvo en la experimentacién, aunque tanto la emulsién de quitosan-acido oléico

y la de quitosan-acido oléico-lecitina también presentaron una menor viscosidad,
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las tres presentaron un valor por lo general constante de viscosidad por lo que

podemos decir que presentan un comportamiento Newtoniano.

Nuevamente los valores de la viscosidad de las emulsiones quitosan-acido
oléico y quitosan-acido oléico-lecitina que son muy similares evidencian la
afinidad o sinergismo entre quitosan y lecitina, ya que la viscosidad aumenta
considerablemente al adicionar lecitina a la emulsion quitosan-acido oléico,

como se puede observar en el gréafico 13.
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Q/AO = Quitosan-acido oléico; A/AO/L = Agua-acido oléico-lecitina; Q/AO/L 0 Quitosan-acido oléico-lecitina

Grafico 13. Comparativo de viscosidades aparentes

Retomando la informacion de antecedes que se tiene acerca del quitosan y sus
propiedades como emulsificante y estabilizante podemos contrastar lo
resultados obtenidos con dicha evidencia bibliografica para poder concluir sobre

estos temas.
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En el trabajo de Del Blanco y colaboradores acerca de la influencia del grado de
desacetilacion en las propiedades emulsificantes del quitosan, se estudiaron las
funciones del quitosan con diferentes grados de desacetilacion en una emulsion
polidispersa agua/aceite/agua y con grados de desacetilacién para el quitosan
de entre 73% y 95%. A la emulsion obtenida se le determin6 el tamafo y
distribucién de glébulo, conductividad y viscosidad de la emulsion, concluyendo
que el grado de desacetilacibn no es determinante en las propiedades de
emulsificacion del quitosan, pero con un quitosan con alto grado de
desacetilacion se obtendra una capacidad emulsificante mas efectiva, el grado
de desacetilacion recomendado para una emulsion de aceite de girasol y
quitosan esta entre 80 y 89% con dos valores éptimos 81 y 88%; cabe senalar
que para otros tipos de aceites se requerira de diferentes grados de
desacetilacion para la obtencién de una emulsion 6ptima (Del Blanco, 1999).

El grado de desacetilacibn que se obtuvo para la experimentacion de este
trabajo fue mucho mas bajo que el recomendado (71.98%) lo que no impidi6é que
el quitosan cumpliera con su propiedad emulsificante, ademas de que el aceite
utilizado fue de cartamo que es el que posee un mayor % de acido oléico,

No se obtuvo un % mas alto del grado de desacetilacion puesto que las
condiciones del equipo utilizado no lo permitieron asi, si esto se hubiese logrado
muy probablemente la capacidad emulsificante del quitosan habria aumentado

considerablemente.

En el trabajo de Rodriguez y colaboradores, se estudié la capacidad de
emulsificacion del quitosan. Se indica que el quitosdn produce emulsiones
polidispersas agua/aceite/agua muy estables y se concluye que a un grado de
desacetilacion alto y bajo se presenta una distribucion unimodal del tamano del
glébulo y que esta independiente de la viscosidad de la solucion de quitosan y
de la viscosidad de la emulsion, y que la estabilidad de la emulsién es
proporcional a la concentracién del quitosan (Rodriguez, 2002).

Las emulsiones obtenidas experimentalmente para este trabajo fueron
consideradas monodispersas puesto que la mayoria de sus particulas eran de
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un tamano uniforme, aunque en algunos casos algunas de las particulas eran
mucho mas grandes que la mayoria pero no se tomaron en cuenta para definir a
que tipo de emulsién pertenecian, pues de 100 solo un par o hasta 5 tenian un
tamafno muy disparado o alto.

El quitosan utilizado en este trabajo fue con un grado de desacetilacién de
71.98% y presentd una distribucién unimodal del tamarno de glébulo y en el caso
de todas las emulsiones experimentales la concentracion del quitosan jugé un
papel fundamental en la estabilidad de la emulsién ya que en concentracion [2%)]
con pH 3 y 5 se mostr6 una mayor estabilidad.

CONCLUSIONES
De acuerdo con los resultados obtenidos durante la experimentacién, se

concluyé que:

El quitosan provee de estabilidad a las emulsiones formadas con quitosan-acido
oléico, siendo mayor la estabilidad bajo condiciones de pH 5, quitosan al [2%] y
acido oléico al [20%], ademas al agregar lecitina a la emulsién, las mejores
condiciones se presentan bajo pH 3 quitosan-lecitina al [2%] y acido oléico al
[20%)], siendo claro que la mayor estabilidad en todos los casos es a mayor
cantidad de acido oléico (20% v/v) y mayor cantidad de quitosan [2% p/v].

Las mejores condiciones para la emulsidon quitosan-acido oléico-lecitina se
presentaron bajo un pH de 3, lo que es importante para una futura aplicacion en
aderezos ya que la NMX-F-341-S-1979 (Lissant, 1984) marca que un aderezo
debe tener un limite minimo de acidez de pH 3.2 y un maximo de 4.0

Al agregar a la emulsién quitosan-acido oléico, lecitina de soya, aumentan la
estabilidad y viscosidad siendo mayor el aumento bajo condiciones de pH 3y
concentracion de 20% v/v acido oléico y 2% p/v quitosan, lo que indica un
sinergismo entre quitosan y lecitina, evidenciado por el aumento de la
estabilidad, viscosidad y disminucién del tamano de particula en las emulsiones,
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ademas de que al realizar los andlisis individuales podemos ver que en ausencia
de lecitina en la emulsién quitosan-acido oléico su comportamiento es muy
similar a la emulsién con quitosan y lecitina; por lo que podemos concluir que el
quitosan efectivamente posee capacidad emulsificante, estabilizante y que

ademas es muy similar su comportamiento al de la lecitina de soya.

De acuerdo al tamafo y distribucién de las particulas el quitosan puede formar

emulsiones monodispersas estables.

Se comprueba que el quitosan forma emulsiones ligeramente no Newtonianas
segun la concentracién del mismo y en presencia de lecitina la viscosidad

aumenta y en consecuencia su estabilidad aumenta.

Se comprueba que la concentracion del quitosan juega un papel muy importante
en la formacién de emulsiones, a mayor concentraciéon de quitosan mayor sera

la viscosidad y estabilidad de la emulsiéon y viceversa.
Se recomienda utilizar quitosan con alto grado de desacetilacién y en alta

concentracion para obtener mejores resultados en cuanto a su capacidad

emulsificante y estabilizante.
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