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RESUMEN
En este estudio se prepararon sistemas acuosos y emulsiones de las mezclas de
proteinas lacteas (caseinato de sodio y concentrado de suero lacteo) empleadas
a una concentracion de 2% con xantana (0.3 y 0.5%) y goma arabiga (7.5 y
10%). Asimismo, se elaboraron emulsiones de cada uno de los sistemas
acuosos de proteinas y polisacaridos sin estar en mezcla, con la finalidad de
tener controles y de esta forma comparar el comportamiento de cada
biopolimero solo y en mezcla. Las emulsiones aceite en agua se prepararon en
un porcentaje de 30% (p/p) de aceite y 70% (p/p) de fase acuosa. Se
caracterizaron en un redmetro de cilindros concéntricos y en un analizador de
dispersion de luz a temperatura ambiente, se efectuaron por triplicado pruebas
de esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla y velocidad de
migracion de particulas respectivamente, para obtener el comportamiento al
flujo y la estabilidad de las emulsiones y se realiz6 un seguimiento en funcion
del tiempo de almacenamiento en refrigeracion, asi como de las propiedades
reoldgicas y la transmision y retrodispersion de luz de cada emulsion realizada
para observar su evolucidn, hasta que se presentd una separacion de fases. Las
emulsiones de proteinas lacteas y la goma ardbiga solas y en mezcla,
presentan un comportamiento newtoniano y fueron inestables presentando una
separacion de fases visible, una clarificacion bien definida y cremado. Las
emulsiones de xantana sola y en mezcla con las proteinas lacteas tuvieron un
comportamiento fluidificante a la cizalla. La emulsién con xantana sola fue
inestable, pero a concentracion de 0.5%, no muestra una separacion de fases
evidente. Mientras que la emulsiones de xantana en mezcla con ambas
proteinas lacteas, presentaron una buena estabilidad, considerandola la mejor

opcidn para la estabilizacion de las emulsiones estudiadas.



INTRODUCCION

En la industria de alimentos, las proteinas son generalmente usadas como
emulsificantes por su capacidad para facilitar la formacion de emulsiones y
aumentar la estabilidad en emulsiones aceite en agua (Hemar y col., 2001;
McClements, 2004). Las proteinas son moléculas de superficie activa, las
cuales son adsorbidas hacia la superficie recién formada por los globulos,
donde éstas facilitan una desorganizacion de los mismos por la disminucion de
la tensidon interfacial y retardan la coalescencia formando una membrana
protectora que impide que los globulos se junten demasiado para agregarse

(McClements, 2004).

Las proteinas de origen lacteo han sido ampliamente utilizadas como
emulsificantes debido a que son moléculas de superficie activa (Moschakis y
col., 2005), por ejemplo, la proteina de suero contiene regiones hidrofilicas
que pueden ser rapidamente adsorbidas en la interfase aceite-agua en forma de
una pelicula protectora, otorgando soporte estructural para los globulos de
aceite a través de la combinacion de interacciones electrostaticas y estéricas

(Suny col., 2007).

El caseinato de sodio es también muy usado como emulsificante en sistemas
alimenticios, debido a que las caseinas presentes contienen regiones
hidrofobicas (prolina) e hidrofilicas, las cuales adsorben rapidamente la
interfase aceite en agua, a través de una combinacion de interacciones
electrostaticas y estéricas. Sin embargo, la estabilidad de las emulsiones

elaboradas con caseinato de sodio es sensible a la concentracion de proteina



(caseinato) y concentracion ionica (Hemar y col., 2001; Friberg y Larsson,

1997).

Ademas, los polisacaridos son agentes espesantes o gelificantes usados para
incrementar la viscosidad o gelificar, retardando el movimiento de los
glébulos de aceite (Sun y col., 2007). Dentro de los polisacaridos de mayor
uso en la industria de los alimentos se encuentra la xantana que es un
polisacarido anionico de origen bacteriano sintetizado por la bacteria
Xanthomonas campestris, su propiedad mas importante es su alta viscosidad a
bajas velocidades de cizalla y su caracter fluidificante a altas velocidades, que
se ha utilizado con la finalidad de producir un incremento de la viscosidad en

emulsiones (Sun y col., 2007; Sun y Gunasekaran, 2009).

Otro biopolimero que ha destacado por su aplicacion en emulsiones
(principalmente bebidas carbonatadas y productos bajos en grasa) es la goma
arabiga, la cual es un polisacarido de alto peso molecular, en donde se ha
demostrado que la fraccion que contiene proteina se adsorbe fuertemente a la
interfase aceite en agua (Prakash y col., 1990), por lo tanto, la goma ardbiga
no s6lo aumenta la viscosidad del medio acuoso como muchos otros
polisacaridos sino que también forma una capa molecular alrededor de los
globulos de la emulsion, resultando en una buena estabilizacion estérica. Sin
embargo, es un emulsificante débil comparado con proteinas alimenticias

(Ibanoglu, 2002).

Aunado a lo anterior, se ha reportado que la funcionalidad de las proteinas y

polisacaridos individuales se pueden mejorar mediante las interacciones



sinérgicas entre ellos, repercutiendo en la estabilidad, textura y vida de
anaquel de muchos productos alimenticios, entre ellos las emulsiones (Pérez y

col., 2009).

Algunas investigaciones realizadas por Hemar y col., (2001) y Moschakis y
col., (2005), donde se estudiaron emulsiones al 30% p/p de aceite de soya, con
1 6 3% de caseinato de sodio y 0.01 y 0.2% de xantana, se analiz6 la
microestructura de la emulsion formada, a través de microscopia confocal, sus
propiedades de flujo y la estabilidad a través de un método Optico de
separacion de fases. Concluyeron que en concentraciones moderadamente
bajas de xantana, se induce la floculacion por agotamiento (la proteina excluye
al polisacarido, formando fléculos de globulos y zonas concentradas de
hidrocoloide) y una separacion de fases. Sin embargo, un incremento en la
concentracion de xantana, causa inmovilizacion de la estructura debido a un

incremento en la viscoelasticidad local.

Estudios recientes sobre interacciones de polisacaridos con proteina lactea,
determinaron en emulsiones al 20% v/v de aceite, conteniendo 2% de suero de
leche y 0-0.5% de xantana, la influencia en el tamafio de particula, la
microestructura, la estabilidad oxidativa y el cremado (visualmente), asi como
las propiedades de flujo (Sun y col., 2007). Concluyeron que en diferentes
niveles de concentracion de xantana se presentaba floculacion (0.2% de
xantana). Sin embargo, a concentraciones de 0.5% no se observo floculacion,

pero si un efecto que favorece la oxidacion.

Sun y Gunasekaran (2009) recientemente investigaron emulsiones con suero



de leche (0.2, 1 y 2%) en mezcla con xantana (0.2%) en tres niveles de
fraccion volumen (5, 20 y 40%). Se determind también la distribucion del
tamano de particula, la carga superficial, la estabilidad oxidativa y la reologia.
Encontraron que al aumentar la concentracion de proteina de suero de leche,
se afectaba significativamente el tamaino de particula de la emulsion, la carga
superficial y la estabilidad oxidativa, pero tuvo poco efecto en la estabilidad
(obtenida visualmente) con respecto al cremado y las propiedades de flujo de
las emulsiones. Por otro lado, se encontr6 que las proteinas lacteas son
eficaces para estabilizar emulsiones a concentraciones de 0.3-2% en una

fraccion de aceite que va desde 10% a 45% (Tippetts y Martini, 2009).

Considerando el interés de comparar el efecto de diferentes polisacaridos bajo
las mismas condiciones de preparacion y concentracion de aceite, utilizando
proteina de suero lacteo y caseinato de sodio, con el objeto de valorar las
posibles interacciones y aplicaciones de tipo tecnologico y considerando que
aun existen interrogantes en cuanto a la estabilidad en emulsiones
proporcionada por la xantana en mezcla con caseinato de sodio, en
concentraciones superiores al 0.3% y que existen actualmente métodos no-
opticos de seguimiento de la estabilidad de emulsiones, se propone en este
estudio monitorear la estabilidad de las emulsiones conteniendo goma xantana
o arabiga en mezcla con proteinas lacteas, a través de la dispersion de luz y un

método reoldgico.



CAPITULO I
ANTECEDENTES

1.1 Polisacaridos

Los polisacaridos son biopolimeros de monosacaridos. Las propiedades
funcionales de los biopolimeros alimenticios (solubilidad, actividad
superficial, espesamiento y gelificacion) son determinadas por sus
caracteristicas moleculares (peso molecular, conformacién, flexibilidad,
polaridad, hidrofobicidad e interacciones con otros componentes). Estas
caracteristicas moleculares son determinadas por el tipo, nimero y secuencia
de los monomeros que forman la cadena del polimero. Los monémeros varian
de acuerdo a su polaridad (i6nico, polar, no polar o anfifilico), dimensiones
fisicas, interacciones moleculares y grupos reactivos. Si un polimero contiene
s6lo un tipo de mondémero se conoce como homopolimero (ejemplo amilosa o
celulosa), pero si contiene diferentes tipos de mondmeros se conoce como
heteropolimero (ejemplo, goma arabiga, pectina, y todas las proteinas)

(Lapasin y Pricl, 1999).

Las proteinas y los polisacaridos tienen uniones covalentes entre los
monomeros en torno al cual la cadena polimérica puede girar en determinados
angulos bien definidos. En la practica, los biopolimeros tienden a adoptar
conformaciones bien definidas en el intento de minimizar la energia libre del
sistema en las condiciones ambientales prevalecientes. Esta conformacion esta
determinada por el delicado equilibrio de fenomenos fisicoquimicos,
incluyendo las interacciones hidrofobicas y electroestaticas, enlaces de

hidrogeno, fuerzas de Van der Walls y entropia configuracional (Dumitriu,



2005).

Finalmente ha de hacerse mencion que los biopolimeros pueden someterse a
transiciones de una conformacion a otra, o de un estado de agregacion a otro,
si su ambiente es alterado por ejemplo por pH, fuerza idnica, composicion del
solvente, o temperatura. La conformaciéon y el estado de agregacion de los
biopolimeros juegan un papel importante en la determinacion de sus atributos

funcionales (Lapasin y Pricl, 1999).

[.1.1 Xantana

La xantana es un polisacarido extracelular sintetizado por la bacteria
Xantomonas campestris, es una molécula de alto peso molecular (Dumitriu,
2005). Su estructura primaria (Figura 1.1), esta basada en una cadena principal
lineal de unidades D-glucosa unidas por enlaces B-1,4 que llevan cadenas
laterales cada dos residuos de glucosa sobre el carbono C(3), hay un
trisacarido cargado en la cadena lateral que tiene residuos de 4cido
glucurénico entre dos unidades de manosa. La terminal -D-manosa unida por
enlaces B-1,4 al acido glucurdnico, el cual, a su vez esta unido por enlaces o-
1,2 a la a-D-manosa. Alrededor de la mitad de los residuos de manosa
terminales estan enlazados a un acido piravico en las posiciones O(4) y O(6).
Los grupos acetilo estdn presentes como sustitutos en la posicion O(6) de la

D-manosa no terminal (Lapasin y Pricl, 1999).
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Figura 1.1. Estructura quimica de la xantana (Fenema, 1985).

La goma xantana es ampliamente utilizada en aplicaciones alimenticias. Es
completamente soluble tanto en agua caliente como en fria y es estable en un
amplio intervalo de soluciones y condiciones ambientales como pH, fuerza
106nica, calentamiento, ciclos de congelacion y descongelacion, y mezclado.
Forma disoluciones altamente viscosas a concentraciones relativamente bajas

porque sus moléculas son bastante rigidas y esta muy extendida en fase acuosa

(Dumitriu, 2005).

Cuando se dispersa en agua, forma complejos agregados a través de puentes
de hidrogeno y polimeros entrelazados, debido a estas redes altamente
ordenadas y entrelazadas, las disoluciones de xantana presentan una alta
viscosidad a bajas velocidades de cizalla y baja viscosidad a altas velocidades
de cizalla, debido a la desagregacién de las redes y la alineacion de las
macromoléculas individuales en la trayectoria de la cizalla. Sin embargo,
cuando la cizalla termina, los agregados se reforman rapidamente. En las
emulsiones aceite en agua, la adicion de xantana en concentraciones bajas
(0.01%), han mostrado un aumento en la velocidad de cremado de los

glébulos en la emulsion, que es aparentemente debido a la floculacion de los
8



glébulos dispersos. Aunque la causa exacta de floculacion no se sabe, el
agotamiento es el mecanismo que ha sido sugerido. La adicion de
concentraciones de xantana alrededor de 0.2% a emulsiones, disminuye la
velocidad de cremado, por el incremento en la viscosidad aparente de la fase
continua, la cual retarda el movimiento de los globulos de aceite dispersos

(Hemar y col., 2001; Dumitriu, 2005).

1.1.2 Goma arabiga

La goma arabiga, se obtiene del exudado de la corteza de arboles Acacia
senegal, es un polisacarido que consiste de una rama de heteropolimeros de
arabinogalactano (Ibanoglu, 2002). El grupo central estd constituido de D-
galactopiranosa, unido por enlaces B-1,6 y B-1,4; lleva cadenas laterales de D-
galactopiranosa, L-arabinosa, L-ramnosa y acido D-glucurénico, unidas por

enlaces 1-3 (Figura 1.2) (Belitz y Grosch, 1997; Baltes, 2007).

-3)-Gal-(1-3)-Gal—-(1-3)-Gal—-(1-
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Figura 1.2. Estructura quimica de la goma arabiga, en la cual Gal es D-
Galactopiranosa, GluA es B-D-Acido glucurénico y R es uno de los siguientes
radicales: L-Ara-(1-; L.Ra-(1-; a-D-Gal-)1-3)-L-Ara; o B-L-Ara (1-3)-L-Ara-

(1-) (Belitz y Grosch, 1997).



La goma ardbiga es un hidrocoloide Uinico debido a su alta solubilidad en agua
y por tener propiedades tensoactivas. A pesar de esto, pequeias particulas en
solucion pueden formar agregados que no se disuelven facilmente a menos
que en la suspension sean completamente mezclados o agitados. Esta
insolubilidad es causada por el agua que solubiliza la capa exterior de los
agregados formando un gel el cual reduce extremadamente la penetracion del
agua. Para prevenir esta condicion, la goma arabiga se puede mezclar con
otros ingredientes secos antes de la adicidon del agua o también con etil alcohol
o glicerol antes de adicionarse a una solucion acuosa (Charalambous y

Doxastakis, 1989; Belitz y Grosch, 1997).

La goma ardbiga consta de tres fracciones de biopolimeros de alto peso
molecular. La fraccion de superficie activa, se cree que consta de
ramificaciones de arabinogalactosa unida a una cadena de polipéptido. La
cadena hidrofdbica del polipéptido, se cree que se ancla a las moléculas de la
superficie de los globulos, mientras que los bloques hidrofilicos de la
arabinogalactosa se extienden sobre la solucion. La membrana interfacial
formada por la goma ardbiga se cree que proporciona estabilidad contra la
agregacion de los globulos, principalmente a través de repulsiones estéricas,
pero con una pequefia contribucion de repulsiones electroestaticas

(McClements, 2005).

Las disoluciones de goma arabiga se pueden usar en muchos productos
alimenticios en combinacion con proteinas alimenticias, debido a que la
actividad de superficie de la goma arabiga es ligeramente baja, se puede usar

también como realzador de estabilidad en emulsiones formadas por proteinas,
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las cuales necesitan presentar baja viscosidad (Baltes, 2007). Son las menos
viscosas entre los polisacaridos de grado natural en los alimentos, muestran un
comportamiento reoldgico newtoniano tipico a concentraciones hasta de 40%,
sin embargo, la disolucion se convierte en fluidificante a la cizalla a
concentraciones por arriba de 40%, es decir, que la viscosidad disminuye con
el incremento de la velocidad de cizalla (Charalambous y Doxastakis, 1989;

Cheftel y col., 1989a).

La goma arabiga tiene, ademds, una afinidad relativamente baja por la
interfase aceite-agua comparada con la mayoria de otros biopolimeros de
superficie activa lo que significa que tiene que ser utilizada en
concentraciones altas (50%) para formar emulsiones estables. Por esta razén
su aplicacion como emulsificante es restringida a productos que tengan una
concentracion relativamente baja de globulos, como las bebidas gaseosas

emulsificadas (Belitz y Grosch, 1997).

1.2 Proteinas

Las proteinas son ingredientes de productos alimenticios que por sus
propiedades funcionales, ayudan a establecer la estructura y propiedades
finales del alimento. Las proteinas son polimeros de aminodcidos. Los
aminoacidos presentan caracteristicas que se deben fundamentalmente a su

naturaleza i6nica anfotérica 4cido-base (Cheftel y col., 1989b).

La estructura primaria de una proteina corresponde a la secuencia de los
aminoacidos ligados entre si por enlaces covalentes llamados enlaces

peptidicos. La estructura secundaria de una proteina corresponde a la
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disposicion espacial adoptada por la cadena polipeptidica. La estructura
terciaria corresponde a la organizacion tridimensional de la cadena
polipeptidica conteniendo zonas de estructura secuandaria bien definidas
(hélice a, curvaturas P, hojas plegadas P) o mal definidas (desorden
estadistico). La estructura cuaternaria, corresponde a la distribucion
geométrica entre las diversas cadenas polipeptidicas unidas entre si por los
enlaces que, en la mayoria de los casos, no son covalentes (Cheftel y col.,

1989b).

La solubilidad de las proteinas en agua es mayor que en disolventes polares,
propiedad tipica de sustancias estabilizadas por fuerzas de atraccion entre
grupos de carga opuesta, como ocurre con los cristales de sales (Badui, 2006).
Desde el punto de vista termodinamico, la solubilizacién corresponde a una
disociacion simultanea de las moléculas del disolvente y de las moléculas de
proteinas, previa a una dispersion de estas Ultimas en el disolvente, con una
superficie interfacial de méximo contacto entre la proteina y el disolvente. Por
tanto, para que una proteina pueda solubilizarse sera necesario que reaccione,
en todo lo posible, con el disolvente (enlaces hidrogeno, interacciones dipolo-
dipolo e idnicas). La solubilidad depende fundamentalmente del pH, fuerza

ionica, tipo de disolvente y temperatura (Cheftel y col., 1989b).

Las proteinas globulares son capaces de adsorberse rapidamente en la interfase
aceite-agua y formar espesas membranas viscoelasticas cercanas a sus puntos
1soeléctricos, pero ellas no formaran emulsiones estables porque la repulsion
electroestatica entre los gldbulos es insuficiente para prevenir la agregacion de

¢éstos. Las membranas interfaciales formadas por proteinas son relativamente
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delgadas y cargadas eléctricamente, por lo tanto el principal mecanismo
preventivo de la floculacién de globulos en emulsiones estabilizadas por
proteinas es la repulsion electrostatica. Consecuentemente, las emulsiones
estabilizadas por proteinas son particularmente sensibles al pH y a los efectos
de la fuerza i6nica, y tienden a flocular en valores de pH cercanos al punto
isoeléctrico de las proteinas adsorbidas y cuando la fuerza idnica excede
ciertos niveles. Las emulsiones estabilizadas por proteinas globulares son
también particularmente sensibles a tratamientos térmicos, porque estas
proteinas se desdoblan cuando la temperatura excede un valor critico

exponiendo al reactivo no polar y grupos sulthidrilo (McClements, 2005).

Las proteinas se adsorben en la interfase de la emulsion entre las gotitas de
aceite disperso y la fase continua y aportan propiedades fisicas y reoldgicas
(espesamiento, viscosidad, elasticidad-rigidez) que determinan la resistencia
de las gotitas a la coalescencia. Generalmente, las proteinas son estabilizantes
mediocres de las emulsiones agua/aceite. Esto puede atribuirse a la naturaleza
fundamentalmente hidrofila de la mayoria de las proteinas, lo que hace que la
mayor parte de una molécula proteinica adsorbida se encuentre en la zona
acuosa de la interfase. La caracteristica mas importante responsable de las
propiedades emulsionantes de una proteina soluble, es su actitud a difundirse

hacia la interfase aceite/agua y adsorberse (Cheftel y col., 1989b).

1.2.1 Proteinas lacteas
Se han empleado ingredientes proteinicos aislados de la leche bovina como
emulsificantes en una extensa variedad de emulsiones-base en productos

alimenticios, incluyendo bebidas, postres frios, helados, suplementos
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deportivos, formulas infantiles y aderezos. Las proteinas de la leche son de
dos tipos: la caseina, en suspension coloidal, y las del suero, principalmente la
B-lactoglobulina y la o-lactoalbimina; la caseina constituye el 80%
aproximadamente de las proteinas de la leche, y las disueltas en el suero el
20% restante, llamadas ‘“proteinas solubles” (Primo, 1998). Las proteinas
individualizadas pertenecen a seis grupos principales: 4 para las caseinas (0,
ds, B, K) y 2 para las proteinas solubles (B-lactoglobulina, a-lactoalbimina)

(Cheftel y col., 1989b).

Una variedad de ingredientes de proteina de leche estan disponibles para ser
usados como emulsificantes en alimentos, incluyendo leche entera, proteinas
de suero, y caseinas. Estos ingredientes se encuentran usualmente en forma de
polvo, el cual, tiene una apariencia de crema de color clara a blanco y tiene un
sabor suave. Estos polvos estan normalmente disponibles en la forma de
proteinas concentradas (25-80% proteina) o proteinas aisladas (>90%

proteina) (McClements, 2005).

1.2.1.1 Caseinato de sodio

El caseinato de sodio es una mezcla de cuatro caseinas (ds, Ox, By %),
constituye el 90% de la masa de la caseina micelar de la leche de vaca y casi
el 80% del total de proteina de la leche (Hemar y col., 2001; Friberg y
Larsson, 1997). La habilidad de las caseinas para actuar como modificadores
de textura es determinada principalmente por la habilidad de las moléculas de
caseina de asociarse unas con otras bajo adecuadas condiciones (Friberg y
Larsson, 1997). Todas las caseinas individuales, excepto k-caseinas, muestran

una fuerte tendencia a adsorber las interfaces (aire-agua y agua-aceite), y por
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lo tanto, su uso es importante en la fabricacién de emulsiones estables (por
ejemplo, helados, licores, crema batida, blanqueadores de café, productos para
la nutricién infantil, etcétera), donde la estabilidad de las mismas a largo plazo
es esencial. Las propiedades espumantes y emulsificantes de los caseinatos se
derivan de las estructuras de las cuatro caseinas. En las espumas y emulsiones
elaboradas de caseinato, las caseinas individuales parecen ser adsorbidas en la
interfase liquida en proporcioén a su incorporacion en la solucién (Carrera y
Rodriguez, 2005). Las caseinas tienen muchos grupos polares agrupados
(Friberg y Larsson, 1997) y fracciones significantes de grupos no polares a lo
largo de su cadena polipeptidica, lo cual favorece su auto-asociacion a traveés

de interacciones hidrofobicas (Cheftel y col., 1989b).

En general, la auto-asociacion de caseinas estd influenciada por las
interacciones electrostaticas entre las moléculas y son sensibles al pH y fuerza
ionica. Las moléculas de caseina pueden formar agregados para dar origen a

soluciones viscosas o geles (McClements, 2005).

Una serie de estudios recientes (Dickinson & Holding, 1997; Euston & Hirst,
1999; Srinivasan, Singh, & Munro, 2000) han demostrado que cuando la
concentracion de proteina en una emulsion al 30% (p/p) es estabilizada con
caseinato de sodio por encima de 2%, sufre un rapido cremado. Este efecto se
ha atribuido al agotamiento de los glébulos de aceite, debido a la presencia del
caseinato que no fue adsorbido en la fase acuosa. Caseinato al 1% es la
concentracion requerida para cubrir completamente la superficie, las
emulsiones elaboradas a esta concentracidon generalmente muestran buena

estabilidad en contra del cremado (Hemar y col., 2001).
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A pesar de la excelente estabilidad a la coalescencia sobre cierta concentracion
critica de proteina, las emulsiones con base de caseinato, pueden mostrar
cremado pronunciado o separacion de suero, debido al agotamiento inducido
por el exceso de proteina sin adsorber en la fase continua (Moschakis y col.,

2005).

1.2.1.2 Proteina de suero lacteo

El suero contiene mas de la mitad de los sélidos presentes en la leche,
incluyendo 20% de la proteina y la mayoria de la lactosa, minerales y
vitaminas solubles en agua. (Charalambous y Doxastakis, 1989). Los
principales constituyentes de esta proteina son p-lactoglobulina y a-
lactoalbumina; contienen puentes disulfuro y grupos funcionales tiol los
cuales pueden eliminar los radicales libres para inhibir la oxidacién de los
lipidos (Sun y col., 2007). Son muy sensibles a las temperaturas altas y en
menor grado al pH acido, debido a que estan muy hidratadas y no tienen tanta
carga eléctrica externa. Contienen la mayoria de los aminoacidos y presentan
un mejor balance de éstos que las propias caseinas, por lo que su valor

nutritivo es superior (Badui, 2006).

La B-lactoglobulina ejerce una influencia decisiva en la estabilidad térmica de
los productos lacteos. Suma aproximadamente 45% del total de las proteinas
del suero y existe como dimero unido no covalentemente, en el pH normal de
la leche; los cambios de pH provocan que se convierta en dos monomeros
mediante una reaccion reversible. Al igual que con otras proteinas globulares,
sus aminoacidos hidréfilos y los ionizables se encuentran distribuidos de

manera homogénea provocando que los apolares (tirosina, triptéfano, leucina,
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fenilalanina, etcétera), establezcan una alta hidrofobicidad en el centro de la
molécula; esta caracteristica hace que se hidrate fuertemente en el exterior y

que no se puedan unir entre ellas en forma hidrofoba (Cheftel y col., 1989b).

La a-lactoalbiimina es por orden de importancia, la segunda proteina del
suero y tiene actividad bioldgica, ya que es parte constitutiva del sistema
enzimatico requerido para la sintesis de la lactosa. No tiene grupos sulfhidrilo
libres, pero si cuatro disulfuros provenientes de cistinas, lo que la hace tener
2.5 veces mas azufre que las caseinas. Entre sus caracteristicas se cuentan su
bajo peso molecular, su alto contenido de triptofano y una secuencia de

aminoacidos bastante parecida a la lisozima del huevo (Badui, 2006).

Estas proteinas son compactas, globulares, con un peso molecular que varia

entre 1.4 X 10* y 1.0 X 10€¢ daltons, son solubles en un intervalo de pH muy

amplio (incluso a pH acidos, siempre y cuando no se hayan desnaturalizado
por el calor) y son de superficie activa y pueden ser adsorbidas en la superficie
de los globulos de aceite en forma de monocapa (Badui, 2006; Sun y col.,

2007).

1.3 Emulsiones

Una emulsion es una mezcla de dos o mas liquidos inmiscibles, uno estéa
presente en el otro en forma de globulos. En cualquier emulsion, es importante
tener en cuenta que los globulos suspendidos son referidos a la fase dispersa
mientras que el medio en el cual estdn suspendidos es la fase continua
(Charalambous y Doxastakis, 1989). La fase dispersa se obtiene al romper uno

de los liquidos por medios mecanicos en pequefios gldbulos, entre 0.1 y 10
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um, que se distribuyen en la fase continua o dispersante (Badui, 2006). Es
posible formar una emulsion homogeneizando aceite y agua puros, pero las
dos fases se separan rapidamente ya que tienden a romperse con el tiempo a
fin de minimizar el area interfacial entre la fase acuosa y la fase de aceite
(Novales y col., 2003), dentro de un sistema que al final de la separacion, el
sistema consiste de una capa de aceite (baja densidad) en la parte superior y
una capa de agua (alta densidad) en la parte inferior; esto debido a que los
globulos tienden a coalecer con glébulos cercanos cuando colisionan unos con
otros, ya que el contacto entre las moléculas de aceite y agua es
energéticamente desfavorable (McClements, 2005). Asi que esta emulsion es
termodinamicamente inestable y al dejarla reposar por algin tiempo, los
globulos se agregan pasando primero por la floculacion para luego producir la
coalescencia y, por ultimo, la separacion de dos fases inmiscibles y
diferenciables (Carrera y Rodriguez, 2005; Badui, 2006 y Pizzino y col.,
2009). Sin embargo, las emulsiones se pueden hacer cinéticamente estables
mediante la adicién de emulsificantes o agentes espesantes superando la

energia de activacion del sistema (Sun y col, 2007; Sun y Gunasekaran, 2009).

Las emulsiones se pueden clasificar convenientemente de acuerdo a la
distribucion de las fases de aceite y agua (McKenna, 2003; Novales y col.,
2003):
1.- Emulsiones aceite en agua consisten en pequeiios globulos de aceite
como fase dispersa contenidas en el agua como fase continua o
dispersante (mayonesa, leche, crema, sopas y salsas) (Figura 1.3).
2.- Emulsiones agua en aceite donde los globulos pequeiios de agua se

encuentran dispersos en una fase continua de aceite (margarinas y
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mantequillas).

4’/4’ Regidn interfacial

Fase dispersa -~

™~ Fase continua

Figura 1.3. Representacion esquematica de una emulsion aceite en agua
(McKenna, 2003).

Las emulsiones aceite en agua son generalmente blancas y cremosas, mientras
que las emulsiones agua en aceite son mas obscuras y grasosas (Charalambous
y Doxastakis, 1989). Las propiedades fisicoquimicas y sensoriales de una
emulsion alimentaria en particular dependen del tipo y concentracion de
ingredientes que ésta contenga, asi como el método usado para crearla

(McClements, 2005).

1.3.1 Solvatacion del biopolimero

Antes de realizar la emulsion, es necesario dispersar los ingredientes
considerando que los solubles en agua como proteinas, polisacaridos,
azlcares, sales, vitaminas, colores, antioxidantes y surfactantes, son
usualmente mezclados con el agua y los ingredientes solubles en aceite, como
vitaminas, colores, antioxidantes y surfactantes, son usualmente mezclados

con ¢l. La intensidad y duracion del proceso de mezclado depende del tiempo
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requerido para solvatar y distribuir uniformemente los ingredientes. Una
solvatacion adecuada es importante para la funcionalidad de los componentes
alimenticios (las propiedades emulsificantes de proteinas son usualmente
mejoradas, al permitirles hidratarse en agua por unos minutos u horas antes de

la homogeneizacion) (McClements, 2005).

Los biopolimeros deben dispersarse completamente y disolverse en la
solucion acuosa antes de que sean capaces de exhibir sus propiedades
emulsificantes, este proceso normalmente implica un numero de etapas,
incluyendo dispersion, remojo, hinchamiento y disolucion. La efectividad y
velocidad de disolucion depende de varios factores, incluyendo la naturaleza
del ingrediente (liquido, polvo o granulado), tipo y conformacion del
biopolimero, pH, fuerza idnica, temperatura y composicion de la fase acuosa,
asi como la aplicacion de esfuerzos de cizalla. Después de que los
componentes del biopolimero han sido adecuadamente disueltos en la fase
acuosa es importante asegurar que la solucion y las condiciones ambientales
(pH, fuerza i6nica, temperatura y composicion del solvente) no promuevan la
agregacion de los globulos durante la homogeneizacion o después de formada

la emulsion (McClements, 2005).

1.3.2 Homogeneizacion

La formaciéon de una emulsion puede implicar un numero de pasos
consecutivos, dependiendo de la naturaleza del material de partida y el método
usado para crearla. La homogeneizacion es el proceso para convertir dos
liquidos inmiscibles en una emulsién y se lleva a cabo con un dispositivo

llamado homogeneizador. Para crear una emulsion, es necesario suministrar
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energia a fin de interrumpir y entremezclar las fases de aceite y agua, los
cuales son usualmente alcanzados por agitacion mecanica (McClements,
2005). Se ha observado que si la fase continua se adiciona gradualmente, en
lugar de toda a la vez, el tiempo requerido para formar la emulsion sera

menor (Badui, 2006).

La creacién de un tipo particular de emulsiones alimentarias puede involucrar
el uso de uno u otro de los tipos de homogeneizacidon, como se muestra en la
Figura 1.4 (McClements, 2005):

1.- Homogeneizacién primaria, la creacion de una emulsion

directamente de dos liquidos inmiscibles.

2.- Homogeneizacion secundaria, es la reduccion en el tamafio de los

glébulos en una emulsion.
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Figura 1.4. Tipos de homogeneizacion (McClements, 2005).

Los globulos de aceite formados durante la aplicacion de agitacion mecéanica

estan constantemente en movimiento y frecuentemente chocan y coalescen
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con los glébulos cercanos. Si este proceso continua, los grandes globulos
formados se mueven hacia la superficie del recipiente debido a la gravedad y
se mezclan para formar una capa separada. Como consecuencia, el sistema
vuelve a su estado inicial. Las fuerzas termodindmicas conductoras para este
proceso son de efecto hidrofobico, las cuales favorecen la minimizacion del
area de contacto entre el aceite y el agua, y la gravedad, la cual favorece el

movimiento hacia arriba del aceite (McClements, 2005).

El tamafo de los globulos producidos durante la homogeneizacion depende de
dos procesos (McClements, 2005):

1.- La generacion inicial de globulos de tamafio pequeiio.

2.- La rapida estabilizacion de estos globulos contra la coalescencia una

vez que éstos son formados.

1.3.3 Distribucidn de ingredientes en emulsiones

De acuerdo a lo reportado por McClements (2005) y Leal-Calderén y col.
(2007), la mayoria de las emulsiones alimentarias convenientemente pueden
considerarse que consisten de tres fases las cuales tienen diferentes
propiedades fisicoquimicas: la fase dispersa, la fase continua, y la interfase. La
interfase se puede componer de proteinas o de pequefios emulsificantes como
monoglicéridos, fosfolipidos, acidos grasos o mezclas de estas moléculas en la
superficie activa. La fase acuosa puede contener iones y biomoléculas tales
como polisacdridos o proteinas, las cuales pueden ejercer efectos
estabilizadores o desestabilizadores. Las moléculas en una emulsion se
distribuyen ellas mismas en medio de estas tres regiones de acuerdo a su

concentracion y polaridad. Las moléculas no polares tienden a localizarse
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principalmente en la fase de aceite, las moléculas polares en la fase acuosa, y
las moléculas anfifilicas sobre la interfase. Esto debe notarse aun en el
equilibrio, esto es un cambio continuo de moléculas entre las diferentes
regiones el cual ocurre a una velocidad que depende del transporte de masa de
las moléculas a través del sistema. Las moléculas pueden también moverse de
una region a otra cuando hay algunas alteraciones en las condiciones en el
medio de una emulsiéon (por ejemplo, el cambio en la temperatura). La
posicidon y el transporte de masa de las moléculas dentro de una emulsion
tienen una influencia significativa en el aroma, sabor, textura, y estabilidad

fisicoquimica de productos alimenticios.

1.3.4 Ingredientes de las emulsiones

McClements (2005) reporta que las emulsiones contienen una gran variedad
de constituyentes, por ejemplo, aceite, emulsificantes, agentes espesantes,
conservadores, antioxidantes, colorantes, saborizantes, entre otros. Cada uno
de estos constituyentes tiene su propia caracteristica molecular y funcional.
Las caracteristicas fisicoquimicas y sensoriales de los productos dependen del
tipo de constituyente presente, de su localizacion fisica y su interaccion con

los otros ingredientes.

QGrasas v aceites

Las grasas y aceites son parte de un grupo conocido como lipidos. Por
definicidn, los lipidos son solubles en solventes orgédnicos pero insolubles o
parcialmente solubles en agua. Contiene un gran nimero de diferentes tipos de
moléculas, incluyendo acilgliceridos, acidos grasos y fosfolipidos. Los

triglicéridos son los lipidos mas comunes en alimentos y este tipo de molécula
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es usualmente referida como grasa o aceite. El sabor percibido en las
emulsiones es fuertemente influido por el tipo y concentracion del lipido

presente.

La apariencia caracteristica y la reologia de las emulsiones es en gran parte el
resultado de la inmiscibilidad del aceite y el agua, ya que esto conduce en un
sistema a que los globulos de una fase se dispersen en la otra. Las emulsiones
alimenticias usualmente parecen turbias y opacas por que el paso de la luz a
través de ellas se dispersa por los globulos. La intensidad de la dispersion de
la luz depende de la concentracion de los gldbulos presentes, de este modo
tanto el color y opacidad de las emulsiones es fuertemente influido por su

contenido de grasa.

Agua

El agua juega un papel importante en la determinacion de la mayor parte de
las propiedades fisicoquimicas y sensoriales de las emulsiones alimenticias.
Sus propiedades moleculares y estructurales en gran medida determinan la
solubilidad, conformacion e interacciones con otros componentes presentes en
las soluciones acuosas. Por lo tanto, es crucial para la ciencia de los alimentos
entender la contribucién que el agua hace a todas las propiedades de las

emulsiones alimenticias.

Emulsificantes

Los emulsificantes, también se conocen como agentes de superficie activa, o
surfactantes (Charalambous y Doxastakis, 1989). Son agentes anfifilicos

constituidos por dos fracciones diferentes: una parte hidrofila que se solubiliza
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en agua, y otra hidrofoba o lipofila, que lo hace mejor en los lipidos (Badui,
2006), forman una capa protectora que evita la agregacion de los glébulos
(McKenna, 2003), son los componentes interfaciales que son usados para
aumentar la estabilidad de la emulsion, ayudan a estabilizar la emulsion
disminuyendo la tension interfacial entre el agua y el otro liquido. Este cambio
en la tension interfacial puede causar la formacion de una barrera fisica
alrededor de cada globulo para impedir la coalescencia (Charalambous y

Doxastakis, 1989).

Hay dos tipos de agentes emulsificantes utilizados en alimentos, los de bajo
peso molecular como fosfolipidos (lecitina), digliceridos, sorbitan
monoestereato, polioxyetileno de sorbitdn monoestereato, etcétera y los de
alto peso molecular como las proteinas y ciertas gomas. A concentraciones
similares (peso/volumen), los surfactantes de bajo peso molecular disminuyen
la tension superficial en mayor grado que los surfactantes macromoleculares,
esta diferencia se debe principalmente a la diferencia en orientacion y
configuracion de estos surfactantes en la interfase. En el caso de los
surfactantes de bajo peso molecular todas las moléculas se adsorben e
instantdneamente se orientan a si mismas, asi que la cabeza del grupo
hidrofilico se sumerge en la fase acuosa y la cadena de carbono lipofilica se

sumerge en la fase no polar (Damodaran y Paraf, 1997).

Esta division de las moléculas entre las dos fases facilita una maxima
reduccion de la tension superficial (McKenna, 2003). Su eficacia esta ligada a
su solubilidad en cada fase, y para ejercer una mejor accion debe ser mas

soluble en la fase continua (Badui, 2006). Estos emulsificantes varian
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ampliamente en su habilidad de formar y estabilizar emulsiones dependiendo

de sus caracteristicas fisicoquimicas y moleculares (McClements, 2005).

En ocasiones, los emulsionantes se emplean conjuntamente con hidrocoloides
como gomas, pectinas, proteinas y derivados celuldsicos que estabilizan las
emulsiones aceite en agua; estos polimeros incrementan la viscosidad de la
fase acuosa continua y ademas forman peliculas alrededor de los gldbulos de

aceite, mejorando la estabilidad de las emulsiones (Badui, 2006).

Agentes espesantes

La funcion primordial de los agentes espesantes en emulsiones de alimentos es
incrementar la viscosidad de la fase acuosa de emulsiones aceite en agua. Esta
viscosidad mejorada modifica la textura y la palatabilidad de los productos
alimenticios (espesamiento), asi como la reduccion de la velocidad a la cual
las particulas sedimentan o creman (estabilizacion). Los agentes espesantes
son usualmente vendidos como polvos o granulares de forma individual o en
mezcla con otros tipos de biopolimeros. Los biopolimeros encontrados en
agentes espesantes usualmente existen como una molécula altamente
hidratada y extendida o en agregados moleculares en fase acuosa

(McClements, 2005).

Su habilidad de incrementar la viscosidad de soluciones, depende
principalmente de su peso molecular, grado de ramificacion, conformacion, y

flexibilidad (McClements, 2005).
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1.3.5 Estabilidad de emulsiones

El término “estabilidad de emulsiones” se refiere a la capacidad de una
emulsion a resistir cambios en sus propiedades con el tiempo: mientras mas
estable sea la emulsion, mas lentamente cambiaran sus propiedades. Una
emulsion puede volverse inestable debido a un nimero de diferentes tipos de
procesos fisicos y quimicos. La inestabilidad fisica resulta en una alteracion en
la distribucion espacial u organizacion estructural de las moléculas, debido a
que la inestabilidad quimica resulta en una alteracion en la estructura quimica

de las moléculas (McClements, 2005).

El cremado, floculacion, coalescencia, coalescencia parcial, inversion de fases,
son ejemplos de inestabilidad fisica (Figura 1.5). En la practica dos o mas de
estos mecanismos pueden estar presentes. Esto es, por lo tanto, importante
para la ciencia de los alimentos para identificar la importancia relativa de cada
mecanismo, la relacidon entre ellos y los factores que influyen en ellos, asi que
estos medios efectivos para controlar la estabilidad y propiedades

fisicoquimicas de emulsiones pueden ser establecidas (McClements, 2005).
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Figura 1.5. Mecanismos fisicoquimicos de inestabilidad de las emulsiones
alimenticias (McClemments, 2005).
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La duracion de tiempo que una emulsion debe permanecer estable depende de
la naturaleza del producto alimenticio. Algunas emulsiones alimenticias son
formadas como pasos intermedios durante el proceso de manufacturacion y
por lo tanto, s6lo necesitan permanecer estables por unos segundos, minutos u
horas, mientras otras deben permanecer estables por dias, meses o incluso
afnos antes de su consumo. Por otro lado, la produccién de algunos alimentos
involucra una desestabilizacion controlada de una emulsion durante su

proceso de manufactura (McClements, 2005).

La velocidad a la que una emulsion se rompe, y el mecanismo por el cual este
proceso ocurre, depende de su composicion y microestructura, asi como de las
condiciones del medio ambiente a las que ésta esté expuesta durante su
tiempo de vida (variaciones de temperatura, agitacion mecénica y condiciones
de almacenamiento) (McClements, 2005) y de diferentes factores fisicos y
quimicos (distribucion de tamafno de gldébulo, viscosidad de la fase continua,
volumen de fase dispersa, temperatura, fuerza idnica, pH) y de la clase de
emulsionante usado para estabilizar la pelicula interfacial entre la fase

continua y la fase dispersa (Novales y col., 2003).

Teniendo en cuenta la estabilidad de una emulsion, es extremadamente
importante distinguir entre su estabilidad termodindmica y su estabilidad
cinética. La termodindmica predice si un proceso determinado se producira o
no, mientras que la cinética predice la velocidad a la cual éste se desarrollara
si es que ocurre (McClements, 2005). Todas las emulsiones alimenticias son
termodinamicamente sistemas inestables y finalmente se romperdn si se les

deja el tiempo suficiente (McClements, 2005; Carrera y Rodriguez, 2005).
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La estabilidad de un sistema disperso se caracteriza por el comportamiento
constante en el tiempo de sus pardmetros base, es decir, la dispersion y la
distribucion de la fase dispersa en el medio. El problema de la estabilidad es
uno de los més importantes y complicados de la quimica de coloides. A pesar
de su inestabilidad termodinamica, muchas emulsiones son cinéticamente
estables y sin cambios apreciables por un periodo prolongado de tiempo
(algunas veces por décadas). Estos sistemas existen en el estado metaestable,
esto es, la barrera potencial que previene la agregacion de las particulas es
suficientemente alta (Sjoblom, 2006). Para entender las razones de su relativa
estabilidad, es necesario primero determinar la estabilidad y mecanismos de
desestabilizacion. La estabilidad de sedimentacion se distingue de la
estabilidad de la fase dispersa con respecto a la fuerza de gravedad (Sjoblom,
2006). La separacion de fase debida a la sedimentacion es un fendmeno tipico
de los globulos grandes dispersos en emulsiones resultantes en la soluciéon (o

flotante) de los gldbulos.

Mecanismos de inestabilidad de emulsiones

La inestabilidad de emulsiones es un proceso complejo que involucra varios
mecanismos diferentes (Figura 1.6), contribuyendo a la transformacion de una
emulsion dispersa de manera uniforme a un sistema de fases separadas

totalmente (Friberg y Larsson, 1997; Novales y col., 2003).
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Figura 1.6. Etapas de los mecanismos de inestabilidad en emulsiones
(Sjoblom, 2006).

mayor de fase

Los globulos de la emulsion (la fase dispersa) estdn en continuo movimiento
en una emulsion y chocan unos con otros frecuentemente. Después del
choque, los globulos pueden separarse otra vez (emulsion estable), pueden
pegarse unos con otros con una delgada pelicula entre ellos (floculacion) que
puede producir cremado, o pueden unirse a un gran globulo (coalescencia)
(Friberg y Larsson, 1997). Consecuentemente, con agitacion suave, la

emulsidn es restaurada.

La floculacion y coalescencia son dos tipos de agregacion de glébulos
(Charalambous y Doxastakis, 1989). En la floculacion, los glébulos dispersos
se agregan, o se juntan formando agrupaciones, alin conservan su identidad.
Toma lugar cuando la energia cinética liberada durante las colisiones atrae a
los glébulos por encima de la barrera de la fuerza repulsiva dentro de una
region donde las fuerzas atractivas operan y causan que los globulos se unan

unos con otros. Como en el caso de cremado, una agitacion muy ligera puede
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facilmente redispersar estas agrupaciones. En la coalescencia, la cual es
irreversible, los globulos de una agrupacidon se unen y pierden su identidad,
para formar grandes globulos. Ademas, la coalescencia requiere que la
pelicula interfacial se vuelva muy delgada para que se rompa. En
consecuencia, la emulsion estd completamente rota (Charalambous vy

Doxastakis, 1989).

En general, los globulos en una emulsion tienen diferente densidad a la del
liquido que los rodea, y asi una red de fuerza gravitacional actiia sobre ellos.
Si los globulos tienen una menor densidad que el liquido que los rodea, ellos
tienden a moverse hacia arriba, lo cual se conoce como cremado. A la inversa,
si ellos tienen una mayor densidad que el liquido que los rodea, tienden a
moverse hacia abajo, lo cual se conoce como sedimentacion (McKenna, 2003;
Novales y col., 2003). La densidad de muchos aceites comestibles (en su
estado liquido) es més baja que la del agua, y es por esto que el aceite tiende a
acumularse en la parte de arriba de la emulsion y el agua en la parte de abajo

(McClements, 2005).

Se considera usualmente que el cremado (Figura 1.7) tiene efectos adversos en
la calidad de las emulsiones alimenticias. Los atributos texturales de un
producto son también afectados negativamente por el cremado, debido a que
la capa rica en globulos tiende a ser mas viscosa de lo que se espera. Es
también un problema, debido a que entra en un estrecho contacto durante
periodos prolongados, lo cual puede conducir a una mayor floculacion o

coalescencia (McClements, 2005).
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Figura 1.7. Representacion esquemadtica del cremado (McClements, 2005).

Otro fendmeno de inestabilidad es la inversion de fases, el cual se muestra en
la Figura 1.8. Es el proceso de acuerdo con el cual una emulsion aceite en

agua se convierte a una emulsion agua en aceite o viceversa (McKenna, 2003).
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Figura 1.8. Inversion de fase (McClements, 2005).

1.3.6 Migracion de particulas

La distribucion del tamafio de los glébulos se puede medir por microscopio,
barrido microscdpico con luz, pulsos eléctricos o métodos ultrasonicos. Las
propiedades reoldgicas de la fase continua se pueden caracterizar usando
varios tipos de viscosimetros y redmetros. En principio, es posible predecir la

estabilidad a largo plazo de una emulsién alimenticia y esto es conocido por
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sus propiedades fisicoquimicas y su adecuado modelo matematico. En la
practica, este método tiene un uso limitado porque los modelos matematicos
actuales no son suficientemente sofisticados para poner en cuenta la
complejidad de las emulsiones alimenticias. Por esta razon, es mas apropiado
medir directamente la separacion gravitacional de los globulos en una

emulsion.

1.3.7 Dispersion de luz

El método mas sofisticado de monitorear la separacién gravitacional es usar
un barrido con luz (McClements, 2005). El cabezal detector se mueve hacia
arriba y hacia abajo a lo largo de un tubo de vidrio cilindrico vertical de fondo
plano, estd compuesto de un pulso cercano a una fuente de luz infrarroja
(longitud de onda A =850 nm) y dos detectores sincronicos de transmision y
retrodispersion, que miden la luz en la direccion incidente (intensidad
transmitida) como se muestra en la Figura 1.9 (Mengual y col., 1999;
Lemarchand y col., 2003; Carrera y Rodriguez, 2005). Establece medidas de
porcentaje de luz transmitida y retrodispersada por la emulsion en funcion de

su altura (Maldonado y col., 2008).
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Figura 1.9. Dispersion de luz para monitorear la separacion gravitacional
(McClements, 2005).

El software del microprocesador integrado controla la adquisicion de datos, la
conversion analoga a digital, almacenamiento de datos, el control del motor y
el didlogo con el equipo (Mengual y col., 1999). El tubo de vidrio es barrido
en forma vertical por el cabezal detector, pero en el software del instrumento
se genera un reporte en el cual el tubo que contiene la muestra se visualiza en
modo horizontal (Figura 1.10) y se divide en dos graficos, en la parte superior

se visualiza la transmision y en la parte inferior la retrodispersion de luz.
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Figura 1.10. Visualizacion de un barrido del reporte generado por el software
del Analizador Turbiscan MA 2000.

La variacion en la concentracion de los globulos con respecto a la altura de la
emulsion se puede deducir a partir del porcentaje de luz transmitida o
retrodispersa en funcion de la altura de la muestra, en mm mediante la
interpretacion de las curvas obtenidas. Esta técnica se puede usar para medir el
tamafo y la concentracion de los globulos a cualquier altura mediante la
dependencia angular de la intensidad de la luz retrodispersa (Tippetts y
Martini, 2009; McClements, 2005; Mengual y col., 1999). La adquisicion a lo
largo de la muestra se repite obteniendo una superposicion de las impresiones
dactilares de la muestra, las cuales caracterizan la estabilidad o inestabilidad
de la misma (es decir, la mas idéntica a las lecturas, la mas estable del sistema,

entre otras) (Tippetts y Martini, 2009; Wulff'y col., 2009).
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Se ha incrementado el uso de esta técnica para caracterizar la separacion
gravitacional en las emulsiones alimenticias debido al hecho de que son
instrumentos analiticos totalmente automatizados y estan disponibles
comercialmente. Las principales desventajas de esta técnica son: que no es
adecuado para monitorear la separacion gravitacional en algunas emulsiones
concentradas y la dificultad para determinar precisamente el perfil completo
de la concentracion de globulos respecto a una altura de la emulsion

(McClements, 2005).

1.4 Reologia de emulsiones
Reologia es el estudio de la manera en la cual los materiales responden a una
tension o esfuerzo aplicados, en donde generalmente se deforman o fluyen.

Todos los materiales tienen propiedades reoldgicas (Steffe, 1996).

La reologia puede auxiliar a la industria de alimentos, a través del estudio de
la deformacién y flujo de materias primas, productos intermedios y finales.
Ademas una serie de operaciones para el procesamiento de alimentos
dependen en gran medida de las propiedades reologicas del producto en la
etapa intermedia del proceso de manufactura, y esto a su vez tiene un gran
efecto en las cualidades del producto terminado (Bourne, 1982). También
puede ayudar en la explicacion de la estructura y la evaluacion de la
estabilidad durante el almacenamiento. Por lo tanto, existen varias areas donde
los resultados reoldgicos son imprescindibles para la industria de los alimentos
incluyendo: disefio de plantas, seleccion de bombas y tuberias, control de

calidad y evaluacion sensorial (McKenna, 2003).
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Las propiedades reologicas de un material son establecidas por un andlisis
entre la relacion del esfuerzo aplicado y el flujo resultante o deformacion. La
vida tutil de muchas emulsiones de alimentos depende de las caracteristicas
reologicas de los componentes de las fases (McClements, 2005). Por ejemplo,
la eficiencia del rompimiento de los globulos en un homogeneizador depende
de la viscosidad de los componentes individuales. Las emulsiones de
alimentos en estructura y composicion son materiales complejos que pueden
presentarse en un amplio intervalo de diferentes comportamientos reologicos,
desde un fluido de baja viscosidad (leche y jugos de frutas), geles
viscoelasticos (yogurt y postres) y solidos (margarina y mantequilla

refrigeradas) (McClements, 2005).

Esfuerzo de cizalla

Es el componente de esfuerzo aplicado tangencialmente al plano en que acta
la fuerza. Es expresado en unidades de fuerza por unidad de area. Es un vector

de fuerza que posee magnitud y direccion (Bourne, 1982).

Velocidad de cizalla

Es el gradiente de velocidad establecido en un espesor definido en un fluido
como resultado de la aplicaciéon de un esfuerzo de corte. Se expresa en

unidades reciproco de segundo (1/s) (Bourne, 1982).

1.4.1 Tipos de comportamiento viSCoso

En la Figura 1.11 se esquematiza la clasificacion de los fluidos:
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FLUIDO (Comportamiento viscoso)

Newtoniano No newtoniano
(Independiente del tiempo)
— - Viscoelastico
Dependiente del tiempo T
| [ | |
[ 1 Maxwell Burgers Kelvin
Reopéctico Tixotropico
[ | |
Modelos estructurales
Independiente del tiempo
[ I I |
Ley de la Potencia Bingham Herschel-Bulkley Otros modelos

Figura 1.11. Clasificacion simple del comportamiento reologico (Steffe,
1996).

Fluido newtoniano

Es el fluido en el que la velocidad de cizalla () es directamente proporcional
al esfuerzo de cizalla (¢) y la viscosidad (1) es dependiente de la velocidad de

cizalla dentro del intervalo de flujo laminar. La curva de esfuerzo de cizalla 'y
velocidad de cizalla parte del origen y la viscosidad estd dada por la pendiente.
Un fluido newtoniano posee las propiedades mds simples de flujo. Las
caracteristicas de este tipo de fluido son adecuadamente descritas en la

ecuacion (Bourne, 1982):

g =ny (D

La viscosidad se mantiene constante con el cambio de velocidad de cizalla y
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durante un periodo de tiempo (Bourne, 1982). El concepto de viscosidad es la
resistencia friccional que un fluido en movimiento opone a un esfuerzo de
cizalla. Puede ser comprendido considerando a un liquido que esta contenido
entre dos placas paralelas, la placa inferior se encuentra en reposo, mientras
que la placa superior se mueve en la direccion x con una velocidad constante
v. Se asume que el liquido contenido entre las placas consiste en una serie
infinitesimal de capas delgadas. Las capas en contacto directo con la placa

inferior tienden a tener una velocidad igual a cero (Cheftel y col., 1989a).

Cuando un esfuerzo de cizalla se aplica a un liquido ideal, éste continta
fluyendo conforme el esfuerzo se aplica. Una vez que el esfuerzo aplicado se
remueve, el liquido continia fluyendo hasta que la energia cinética
almacenada se disipa como calor y friccion. En este caso, no hay recuperacion
elastica del material una vez que el esfuerzo aplicado se retira, esto es, no
regresa a su forma original. La viscosidad de un liquido es una medicién de la
resistencia que opone al flujo: entre mayor es la viscosidad, mayor serd la
resistencia. En el fluido ideal viscoso el esfuerzo de cizalla es proporcional a
la velocidad (McClements, 2005). Un fluido newtoniano posee las

propiedades mas simples de flujo (Bourne, 1982).

Fluidos no newtonianos

Muchos de los fluidos y semifluidos en alimentos caen dentro de alguna de las
clases de fluidos no newtonianos (Bourne, 1982). La viscosidad (1) del liquido

depende de la velocidad de cizalla (y), del tiempo en el cual el esfuerzo de
cizalla (o) se esta aplicando, o el fluido puede exhibir propiedades tanto
elasticas como viscosas (McClements, 2005). La viscosidad aparente define la
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viscosidad de un fluido no newtoniano, la cual disminuye cuando incrementa

la velocidad de cizalla (Bourne, 1982).

¢ Independientes del tiempo

Plastico (Bingham). Un minimo esfuerzo de cizalla conocido como

esfuerzo inicial (g, ) se debe exceder antes de que comience el flujo,

después fluye con un comportamiento newtoniano (Steffe, 1996).

g =0, +ny (2)

Adelgazante a la cizalla (fluidificante o pseudoplastico). En este tipo

de fluido incrementando el esfuerzo de cizalla (o) se obtiene un
incremento en la velocidad de cizalla (y) y la viscosidad (n)

desciende, pero la curva comienza en el origen (Bourne, 1982;
Lapasin y Pricl, 1999). La viscosidad aparente de estos fluidos
depende de la velocidad de cizalla, en donde por lo general, la
viscosidad aparente disminuye cuando esta Gltima aumenta (Bourne,
1982). Se puede representar por una funcion potencial (Steffe,
1996):

o = ky" 3)

donde 7 es el indice de comportamiento al flujo y k es el indice de

consistencia. Los aderezos para ensalada son un buen ejemplo de
este tipo de fluido. Este comportamiento puede ocurrir por una
variedad de razones en emulsiones alimenticias, por ejemplo, la
distribucion espacial de los globulos puede ser alterada por un

campo de corte, globulos no esféricos pueden alinearse con el campo
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de flujo, puede existir floculacion o pueden ser deformados y

destruirse. En estos casos n puede variar entre 0 y 1.

Muchos  fluidos  pseudopldsticos  muestran también  un
comportamiento casi lineal a bajas y a altas velocidades de cizalla.
Se puede representar por el modelo de Cross que involucra una

viscosidad constante a bajas (1,) y altas (1.,) velocidades de cizalla

(Lapasin y Pricl, 1999; Steffe, 1996).

Mo = Nee
1+k, )23 (4)

=7t

donde k,es la constante del modelo de Cross (Lapasin y Pricl,

1999).

Espesante a la cizalla (reoespesante o dilatante). La curva de
esfuerzo de cizalla—velocidad de cizalla parte del origen, en este
caso, la viscosidad incrementa con la velocidad de cizalla (Bourne,
1982; Lapasin y Pricl, 1999). Este tipo de fluido s6lo se encuentra en
liquidos que contengan una alta proporcién de particulas rigidas
insolubles en suspension. La viscosidad aparente se incrementa con
el aumento de la velocidad de cizalla. Este tipo de fluidos es descrito
como “dilatante” porque es asociado con un incremento en el
volumen del fluido cuando éste fluye, y solo ocurre en suspensiones
altamente concentradas. Los fluidos dilatantes son raros en la

industria de los alimentos, al igual que en productos terminados
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(Bourne, 1982), donde n puede variar entre 1 e oo (Steffe, 1996).

Este tipo de comportamiento puede ser observado en emulsiones
concentradas o suspensiones, donde los gldbulos estan demasiado
cerca. Una de las razones mas comunes para este tipo de
comportamiento es que la cizalla incrementa tanto la frecuencia
como la eficiencia de las colisiones entre particulas, los cuales
conducen a mejorar la agregacién, y consecuentemente a un
incremento de la viscosidad aparente respecto al tiempo

(McClements, 2005).

» Herschel-Bulkley. Una caracteristica importante de este tipo de fluido
es la presencia de un esfuerzo inicial, (g,) el cual representa un
esfuerzo de cizalla infinito requerido para conseguir un fluido, donde
n puede variar entre 0 y oo (Steffe, 1996). Ejemplos tipicos de este
fluido son, catsup, mayonesa, crema batida y clara de huevo

(Bourne,1982).

g =0, + ky" ®))

En la Figura 1.12 se muestra la representacion esquematica de los fluidos

independientes del tiempo de cizalla, previamente descritos.
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Figura 1.12. Curva de flujo de fluidos independientes del tiempo (Stefte,
1996).

e Dependientes del tiempo. Existen muchas emulsiones alimenticias en
las cuales la viscosidad aparente incrementa o disminuye conforme al
tiempo que dura la aplicacion de la fuerza de cizalla. En algunos casos
este cambio es reversible y el fluido recupera sus caracteristicas
reoldgicas originales, en otros casos el cambio en la muestra es
irreversible y no se pueden recuperar las caracteristicas originales

(McClements, 2005). Dentro de estos se encuentran:

» Tixotropico. Es el adelgazamiento dependiente del tiempo (Steffe,
1996). La viscosidad aparente disminuye con el tiempo de cizalla a
una velocidad de cizalla constante, pero el cambio es reversible, esto
es, que el fluido en reposo volverda a su estado original (Bourne,

1982; Lapasin y Pricl, 1999).

Las emulsiones que exhiben este tipo de comportamiento a menudo

contienen particulas que estan agregadas por fuerzas débiles. El
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cizallamiento del material provoca que las particulas agregadas se
deformen progresivamente y destruyan con lo cual disminuye la
resistencia a fluir y por lo tanto con el tiempo causa una reduccion

en la viscosidad aparente (Lapasin y Pricl, 1999).

= Anti-tixotropico (reopéctico). En este tipo de fluidos la viscosidad
aparente aumenta con el tiempo de cizalla a velocidad de cizalla
constante y el cambio es reversible, esto es, después de reposar el
producto regresa a su viscosidad aparente original. Es raro encontrar
este tipo de comportamiento en sistemas alimenticios (Lapasin y

Pricl, 1999).

En la practica muchas emulsiones tienen viscosidades que dependen
de la velocidad de cizalla y del tiempo en que los sistemas son
cizallados. La viscosidad de una emulsion puede incrementar o
disminuir conforme la velocidad de cizalla incrementa, mas alla de
permanecer constante como en un fluido newtoniano, en estos
sistemas, la viscosidad a una velocidad de corte en particular es
conocida como viscosidad aparente (McClements, 2005).

En la Figura 1.13 se muestra la representacion esquemadtica de los fluidos

dependientes del tiempo de cizalla.
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Comportamiento dependiente del tiempo
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Figura 1.13. Comportamiento de los fluidos dependientes del tiempo (Steffe,
1996).

1.4.2 Medicion de las propiedades reoldgicas

Las emulsiones alimenticias pueden exhibir un amplio intervalo de
comportamientos reoldgicos (liquido, solido plastico, viscoelastico),
consecuentemente han sido implementados una variedad de métodos
instrumentales para caracterizar sus propiedades reoldgicas. Los instrumentos
varian de acuerdo al tipo de deformacion que se aplica a la muestra (cizalla,
compresion, elongacion, o algunas combinaciones), las propiedades reoldgicas
que se puedan medir, la naturaleza de la muestra, su costo, sensibilidad,
intervalo de esfuerzo o velocidad de cizalla entre otras cosas (McClements,

2005).

Redmetros
Estos instrumentos son usualmente controlados por computadora y llevan a

cabo pruebas en funcién del tiempo, temperatura, velocidad de cizalla,
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frecuencias oscilatorias entre otras. Basicamente la muestra a analizar se
coloca en una celda termorregulada, la cual se somete a un esfuerzo de cizalla
o velocidad de cizalla. El resultado de esta velocidad o esfuerzo se mide por el
instrumento, asi las propiedades reoldgicas de la muestra pueden ser
determinadas mediante la relacion del esfuerzo con la velocidad de cizalla

(McClements, 2005).

En un viscosimetro rotatorio el producto es puesto entre dos superficies, una
de las cuales posteriormente se somete a un movimiento de rotacion aplicada.
Dependiendo como las superficies de rotacion son controladas, estos
viscosimetros pueden ser clasificados como de velocidad controlada o
esfuerzo controlado. En los instrumentos de velocidad controlada la velocidad
de rotacion de una de las superficies es la cantidad controlada y el torque
transmitido se registra en la medicion de la superficie, mientras que para los
instrumentos de esfuerzo controlado un torque controlado es aplicado en una
de las superficies y la velocidad de rotacién resultante es posteriormente

registrada (McKenna, 2003).

La descripcion de las propiedades reologicas de los fluidos no newtonianos,
no obstante, requiere de la obtencion de informacién cuantitativa mas
sofisticada en el comportamiento de funciones de diferentes materiales. Por
ejemplo, el comportamiento de un fluido newtoniano en general (que es, un
fluido viscoso puro sin memoria) es determinado una vez que la dependencia
de la viscosidad (o esfuerzo de cizalla) sobre la velocidad de cizalla es
conocida. Al contrario, cuando tratan con fluidos que muestran efectos de

memoria, sus propiedades dependientes del tiempo deben ser estudiadas con
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cuidado y, si los materiales son viscosos, se debe ser capaz de determinar la

dependencia en la velocidad de cizalla y no s6lo en la viscosidad en su

caracterizacion a fondo (Lapasin y Pricl, 1999).

Las pruebas pueden ser divididas en dos diferentes tipos:

Esfuerzo constante. Se aplica un esfuerzo constante a la muestra y el
resultado es la medida de la deformacion o la velocidad de cizalla
(McClements, 2005).

Deformaciéon constante. Se aplica una deformacion bajo cizalla o
velocidad de cizalla constante y se mide el esfuerzo generado en la

muestra (McClements, 2005).

Diferentes tipos de celdas de medicién pueden ser usadas para contener la

muestra durante un experimento (McClements, 2005):

Cilindros concéntricos. El fluido es colocado en el angosto espacio
entre los dos cilindros concéntricos. Las condiciones de flujo pueden ser
establecidas aplicando un torque controlado o también una velocidad

angular al cilindro interno o al cilindro externo (Lapasin y Pricl, 1999).

Placas paralelas. La muestra es colocada entre dos placas paralelas, se
tiene la ventaja de espesores flexibles. El plato inferior es estacionario,
mientras que la superior puede girar. Un torque constante es aplicado en
la placa superior y la deformacién o fuerza de deformacion resultante
es medida dependiendo si est4 analizando una muestra solida o liquida.
El arreglo de placas paralelas es por tanto adecuado sélo para muestras

que tengan propiedades que sean independientes de la velocidad de

47



cizalla, y por tanto es inadecuado para analizar liquidos no ideales o
solidos. La limitante de la geometria de placas paralelas es que la
velocidad de cizalla tiene que estar por debajo de 500 1/s (McKenna,

2003).

Cono y placa. Consiste en un cono de angulo pequefio, normalmente
menor de 3 grados y con una punta truncada que casi toca la placa
plana. La muestra para la evaluacion es colocada en el espacio
intermedio y diferentes velocidades angulares (en un instrumento de
velocidad controlada) o torques (en un instrumento de esfuerzo
controlado) son aplicados al cono o a la placa (mas comunmente al

cono) (McKenna, 2003).

Aspa o paleta. Consiste en una barra con multiples hojas que son
colocadas en la muestra y después gira en su eje. Se ha incrementado el
uso de este método para caracterizar emulsiones semisolidas por que
supera algunos de los problemas asociados con las geometrias de
medicidn convencionales, como la ruptura de la estructura de la muestra
durante la insercion dentro del dispositivo y el deslizamiento en la pared

(McClements, 2005).

1.4.3. Propiedades reoldgicas de las emulsiones

De acuerdo a lo reportado en McClements, las emulsiones alimenticias

exhiben diferentes propiedades reologicas. El comportamiento reoldgico de un

alimento en particular depende del tipo y la concentracion de los ingredientes

que contiene, asi como del proceso y las condiciones de almacenamiento a las
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cuales es sometido.

Uno de los factores de mayor influencia en las propiedades reoldgicas de las
dispersiones coloidales es el arreglo de las particulas en el sistema,
clasificandose como:

- Sistemas diluidos en donde la fraccién volumen (@) es menor a 0.05.
Las particulas se encuentran suficientemente separadas por lo que no
interactuan unas con otras. La emulsion es un fluido con una viscosidad
relativamente baja, la cual es dominada por la viscosidad de la fase
continua.

- Sistemas concentrados (0.05 < ¢ < 0.49): Las particulas interactian
apreciablemente entre ellas a través de interacciones hidrodinamicas y
colisiones de particulas, lo cual impide su movimiento. La emulsion es
todavia fluida con una viscosidad que comienza a incrementarse
conforme la concentracion de las particulas aumenta.

- Sistemas parcialmente cristalinos (0.49 < ¢ <0.54): En este intervalo de
concentracion las particulas estdn separadas en dos distintas fases: una
fase cristalina que consiste de agregados muy estrechos de particulas y
una fase fluida con agregados de particulas que se mueven libremente.

- Sistemas vitreos (0.58 < ¢ < 0.64): El movimiento de las particulas es
severamente restringido debido al estrecho acercamiento entre éstas, y
las particulas se consideran atrapadas en redes, donde pueden tener
movimiento vibratorio pero no pasar libremente entre ellas, pueden
vibrar pero no moverse facilmente. Este tipo de emulsion puede
presentar ambos comportamientos tanto so6lido como fluido, actuando

como solido a bajos esfuerzos de cizalla y como fluido una vez que el
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esfuerzo de cedencia ha sido superado y las particulas pueden moverse
libremente pasando de una a otra.

- Sistemas cristalinos (¢ > 0.64): Las particulas estan agregadas tan
estrechamente entre ellas que no pueden tener movimiento vibracional
ni traslacional. Este tipo de dispersiones coloidales se comportan como

un solido elastico.

LiQuipo
Diluido Concentrado SOLIDO
< > <€ > <
@
] o -
@
Sin interaccion Agregado
058 064 074

* — 1' ¢
0 ) o, o !

Fraccion volumen (0} G TRCP ¢ FCC

Figura 1.14. Arreglo de particulas en sistemas dispersos (McClements, 2005).

1.4.4. Factores que influyen en la reologia de las emulsiones
De acuerdo a lo resumido en la literatura, a continuacion se describen los
principales factores que influyen en la reologia de las emulsiones

(McClements, 2005):

- Fraccion volumen () de la fase dispersa

La viscosidad de una emulsion no floculada incrementa con la fraccion
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volumen de la fase dispersa, debido a que la presencia de glébulos incrementa
la disipacion de energia asociada al flujo del fluido. A bajas concentraciones
de glébulos la viscosidad incrementa linealmente conforme a la fraccion
volumen, pero a altas concentraciones la viscosidad se incrementa poco a
poco. Alrededor de una fraccidon volumen critica de la fase dispersa, los
glébulos estan tan estrechamente agregados que no puede fluir ficilmente; a
esta concentracion de globulos la viscosidad de la emulsion incrementa
abruptamente hasta adquirir propiedades de gel como elasticidad,
viscoelasticidad y plasticidad. La naturaleza precisa de la dependencia de la
viscosidad respecto a la fraccién volumen esta principalmente determinada

por las interacciones coloidales entre los globulos.

- Reologia de las fases
Teoéricamente la viscosidad de una emulsion fluida es directamente
proporcional a la viscosidad de la fase continua. Consecuentemente cualquier
alteracion en la reologia de la fase continua tendra una influencia
correspondiente sobre la reologia de la emulsion. Para emulsiones alimenticias
el modo mas efectivo de modificar su reologia es adicionar agentes texturales
o gelificantes, es por esta razoén que polisacaridos y proteinas son incorporadas
a la fase acuosa de las emulsiones alimenticias para modificar su textura o

incrementar su estabilidad.

- Tamafio del globulo
La influencia del tamafo y distribucion de los gldbulos sobre la reologia de
una emulsion depende de la fraccion volumen de la fase dispersa y de la

naturaleza de las interacciones coloidales. En ausencia de interacciones
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coloidales apreciables, el tamafio del gloébulo altera la reologia de las
emulsiones debido a su influencia sobre la movilidad Browniana y los efectos
del esfuerzo de cizalla; este efecto es solo apreciable en emulsiones con una

concentracion relativamente alta.

- Interacciones coloidales
La naturaleza de las interacciones coloidales entre los globulos en una
emulsion es uno de los factores mds importantes que determinan el
comportamiento reoldgico. Cuando las interacciones son grandes y repulsivas
la fraccion volumen efectiva de la fase dispersa puede ser significativamente
mayor que su fraccion volumen real y de esta manera la viscosidad
incrementa. Cuando las interacciones entre los glébulos son suficientemente
atractivas la fraccion volumen efectiva de la fase dispersa incrementa debido
a la floculacion de los glébulos, lo que resulta también en un incremento de la
viscosidad de la emulsion. Las propiedades reoldgicas de una emulsion
dependen de la magnitud relativa y el intervalo de las interacciones de traccion
o repulsivas entre los globulos. La manipulacion de las interacciones
coloidales entre los globulos puede ser usada para controlar efectivamente las

propiedades reoldgicas de las emulsiones.

- Carga de la particula
Muchas emulsiones alimenticias contienen globulos con carga eléctrica debido
a la adsorcion de componentes ionizables de superficie activa, tales como
surfactantes i6nicos, proteinas o polisacaridos. La carga de los glébulos puede
influenciar la reologia de una emulsiéon en diferentes formas. Uno de los

efectos mas apreciables es que si el pH de la fase continua se altera para que la
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repulsion electrostatica entre los gldobulos no sea lo suficientemente duradera
para favorecer las interacciones de atraccion, los gldébulos flocularan. Una
floculacion de los globulos causa un apreciable incremento en la viscosidad de

la emulsion.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA DE INVESTIGACION

2.1 Objetivos

Objetivo general

Evaluar las propiedades de flujo y estabilidad de emulsiones almacenadas en
refrigeracion, elaboradas con proteinas lacteas (concentrado de suero lacteo o
caseinato de sodio) en mezcla con dos polisacaridos (xantana o goma arabiga)
por medio de pruebas rotacionales en flujo estacionario y la transmision y
retrodispersion de luz a través de la muestra, para determinar que mezcla

otorga mayor estabilidad.

Objetivos particulares

-Determinar, modificando el tipo de polisacarido, el comportamiento al flujo
de sistemas acuosos elaborados con proteinas lacteas mediante pruebas de
cizalla estacionaria, para compararlas con las propiedades reoldgicas de sus
respectivas emulsiones.

- Evaluar el comportamiento al flujo de las emulsiones elaboradas a partir de
los sistemas acuosos de proteinas lacteas en mezcla con xantana o goma
arabiga mediante pruebas de cizalla estacionaria, peridédicamente durante un
mes de almacenamiento en refrigeracion.

- Determinar la estabilidad de emulsiones almacenadas en refrigeracion,
elaboradas con proteinas lacteas en mezcla con xantana o goma arabiga,
mediante el seguimiento durante un mes de la transmision y retrodispersion de

luz a través de la muestra.
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2.2 Materiales

2.2.1 Materia prima

La materia prima requerida para las disoluciones acuosas fue: xantana lote
KTLF22533K, fabricada por Kelco, EUA, goma arabiga, fabricada por
Colloides Naturels de México, S.A. de C.V., concentrado de suero lacteo
(WPC 34), fabricado por Dairy Gold, Mitchelstown, Reino Unido y caseinato

de sodio elaborado por Lactoprot, Alemania.

2.2.2 Prueba de humedad

Se hicieron pruebas de humedad a las proteinas y a los polisacaridos, para
determinar su contenido de agua y calcular el porcentaje de solidos secos, y
asi conocer la cantidad de proteinas y polisacaridos necesaria para obtener la
concentracion adecuada, de acuerdo a los valores obtenidos en los calculos. La
prueba se realizd por triplicado, en una termobalanza digital marca Ohaus

modelo MB45. Las humedades obtenidas fueron: 8.51% (+ 0.2) de Ia
xantana, 10.77% (+ 0.1) de la arabiga, 4.85% (+ 0.03) del concentrado de

suero lacteo y 6.74% (+ 0.02) del caseinato de sodio.

2.3 Métodos

2.3.1 Preparacion de muestras

Las muestras en polvo se dispersaron en agua purificada marca E-pura
(desmineralizada) para la obtenciéon de la fase acuosa. En el caso de las
emulsiones se empled aceite vegetal puro de canola marca Great Value. Las
emulsiones se elaboraron con una proporcion en fraccion peso-peso 30%

aceite y 70% disolucion acuosa.
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2.3.1.1 Preparacion de fase acuosa

El tamafo de cada muestra fue de 300 g (p/p), se prepararon a 23 °C. Se
pesaron la proteina y los polisacdridos en una balanza digital marca Ohaus,
Adventurer y se dispersaron los polvos en agitadores magnéticos marca
Magnestir, a velocidad 2 de una escala de 6. Para preparar las fases acuosas; el
polisacarido y la proteina se dispersaron por separado al doble de la
concentracion. Los polvos fueron adicionados al agua de manera pausada y en
muy pequeias cantidades mediante la ayuda de una espatula, con la finalidad
de que se llevara a cabo una mejor hidratacion. El agua estaba contenida en un
vaso de precipitados de 400 ml. Cuando ya no habia presencia de grumos, se
mezclaron en partes iguales para formar la fase acuosa y se le agreg6d el
conservador (0.03% de azida de sodio); se dejé en agitacion por 10 minutos
mas, evitando en lo posible generar burbujas en la fase acuosa. Las fases
acuosas se agitaron durante 1 minuto a una velocidad de 24000 rpm en un
homogeneizador de alta velocidad marca Ika-Werke, modelo Ultra-Turrax
T25 basic. Una vez elaboradas las disoluciones acuosas, éstas se mantuvieron

en refrigeracion durante 24 horas a 5 °C, aproximadamente.

2.3.1.2 Preparacion de emulsiones aceite en agua

El tamafo de muestra fue de 200 g (p/p). Las emulsiones se prepararon con
aceite puro de canola a temperatura ambiente (23 °C £1). Estas se prepararon
en una fraccion del 30% (p/p) de aceite y 70% (p/p) de fase acuosa, misma
que se mantuvo 24 horas en refrigeraciébn a una temperatura de 5 °C
aproximadamente. Los dos liquidos se pusieron en un vaso de precipitados de
600 ml. Para lograr la union de las dos fases se empled un homogeneizador de

alta velocidad marca Ika-Werke, modelo Ultra-Turrax T25 basic, a velocidad
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6 (24000 rpm) de una escala de 6. Con la finalidad de saber el tiempo
necesario para obtener una emulsion de color blanco opaco que indicara que
las fases interactuaban uniéndose, al no haber presencia de glébulos grandes
de aceite en la parte superior, se realizaron mediciones del tiempo con un
crondmetro cada 30 segundos mientras se agitaba mecanicamente y se
observaba la formacion de la emulsion y la apariencia de ésta. El tiempo que
se establecié como apropiado para cada muestra se resume en el Cuadro 2.1.
Durante estos tiempos, las emulsiones formadas no se “rompieron”, término
que describe cuando una emulsién se forma y por exceso de velocidad

proporcionada, las fases tienden a separarse nuevamente.

Cuadro 2.1. Tiempo de homogeneizacion para cada muestra realizada.

Emulsion Tiempo (min)

Concentrado de suero lacteo 2%

Caseinato de sodio 2%

Xantana 0.3%

Xantana 0.5%

Concentrado de suero lacteo 2% y xantana 0.3%

Concentrado de suero lacteo 2% y xantana 0.5%

Caseinato de sodio 2% y xantana 0.3%

Caseinato de sodio 2% y xantana 0.5%

Goma arabiga 7.5%

Goma arédbiga 10%

Concentrado de suero lacteo 2% y goma arabiga 7.5%

Concentrado de suero lacteo 2% y goma arabiga 10%

Caseinato de sodio 2% y goma ardbiga 7.5%

NN
S BN NS [N VS KUV (N (N V) RV KRN

Caseinato de sodio 2% y goma arabiga 10%
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2.3.2 Pruebas reologicas en estado estacionario

La caracterizacion reologica de las muestras se realizd6 en un redometro de
cilindros concéntricos marca Physica LS100, equipado con un compresor de
aire tipo industrial marca Jun-Air, que mantiene el motor en suspension, a una
presion de 100 1b/in® y de un bafio maria marca Julabo F20, manteniendo la
temperatura a 25 °C. Se usd un software US200 con modalidad de prueba
rotacional, obteniendo curvas de flujo de velocidad de cizalla en funcion del

esfuerzo de cizalla.

El tamafio de la muestra fue de 8 ml, el programa utilizado consta de tres
ciclos, en el primero se mantiene una velocidad de 100 1/s durante 60
segundos, obteniéndose 30 puntos representativos, en este ciclo se
proporciona un precizallamiento a la muestra (ciclo 1). El segundo ciclo fue
un descenso de velocidad de 100 1/s a 1 1/s obteniéndose 30 puntos (ciclo 2) y
finalmente un ciclo de ascenso de 1 1/s hasta 100 1/s (ciclo 3), de igual forma
con 30 puntos. Este método se selecciono para asegurar la homogeneidad de la
muestra. Para el calculo de la viscosidad y parametros reoldgicos, se utilizo un
intervalo de 10-100 1/s en el concentrado de suero lacteo, en las otras

muestras se utilizo el intervalo completo.

Las pruebas de cada fase acuosa y emulsion se realizaron por triplicado. Una
vez elaboradas las soluciones acuosas, €éstas se mantuvieron en refrigeracion
durante 24 horas y posteriormente se llevo a cabo su caracterizacion reoldgica
después de atemperarse a una temperatura ambiente por 30 minutos
aproximadamente. Se llevo a cabo la caracterizacion reoldgica de las

emulsiones recién elaboradas, sin dejarlas reposar, es decir, se sometieron a

58



pruebas en cuanto se terminé de homogeneizarlas. Se realizé el seguimiento

una vez a la semana durante un mes.

Se calcularon el promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion

de los resultados de cada uno de los niveles de variacion.

2.3.3 Estabilidad por transmision y retrodispersion de luz
El estudio y seguimiento de la estabilidad de las emulsiones se realizé
mediante una prueba de dispersion de luz a través de la muestra en un

Analizador Turbiscan MA 2000, Formulation.

Las muestras respectivas con cada tipo de biopolimero se colocaron en tubos
de vidrio cilindricos verticales de fondo plano especiales de 140 mm de altura
y 12.33 mm de didmetro interno (Carrera y Rodriguez, 2005; Maldonado y
col., 2008; Wulff y col., 2009), a 23 °C (£1), una vez que fueron preparadas
las emulsiones, se tomd la primer lectura inmediatamente después de ser
homogeneizadas, se considerd ese momento como el tiempo cero. Los perfiles
de transmision y retrodispersion obtenidos a diferentes intervalos de tiempo se
trazan en relacion con el perfil obtenido al tiempo cero (delta transmision y
delta retrodispersion, respectivamente) para determinar los cambios que
ocurren durante el tiempo total de la medicién (Sharma y col., 2002). Se
requirieron so6lo 7 ml de emulsion por tubo, se realizaron tres réplicas por

preparacion de muestras y a cada una se le determinaron 2 repeticiones.

Se uso6 un software Turbisoft, en el que el cabezal de deteccion realiza un

barrido en toda la altura de la muestra (aproximadamente 65 mm), la
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adquisicion de los datos de curvas de flux de luz de transmision y
retrodispersion (en porcentaje), se obtienen cada 40 pum (Mengual y col.,
1999; Tippetts y Martini, 2009; Wulff y col., 2009). Los detectores de
transmision reciben la luz que viaja a través de la muestra (a 0° desde el haz
incidente), mientras que el detector de retrodispersion recibe la luz
retrodispersada por la muestra (a 135° desde el haz de luz incidente)
(Mengual y col., 1999; Sharma y col., 2002; Pizzino y col., 2009; Tippetts y
Martini, 2009). La retrodispersion, es decir, la dispersion hacia atras, pasa a
través de un maximo de tamano de aproximadamente 0.5 pm (Pizzino y col.,

2009).

Al escanear una muestra, el software del instrumento genera un reporte que se
divide en dos graficos, en la parte superior se visualiza la transmision y en la
parte inferior la retrodispersion de luz; la visualizacion del reporte se puede
representar en modo absoluto y en modo referencia (Figuta 1.10). En el modo
absoluto, se obtienen los datos ya sea en transmision y/o en retrodispersion en
su forma absoluta, es decir, la cantidad de luz transmitida y/o retrodispersada
por la celda de medicion en los 80 mm que recorre el cabezal. El modo
referencia, son los datos obtenidos ya sea en transmision y/o retrodispersion
en comparacion con alguna lectura en especifico. Este modo se utiliza para
determinar facilmente los cambios que ocurren en una muestra en funcién del
tiempo. Los barridos obtenidos a los diferentes tiempos se analizaron en modo
referencia, comparandolos con el tiempo inicial (cero) como lectura en

especifico.
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Las emulsiones se mantuvieron en refrigeracion después de que se hizo el
barrido al tiempo cero y posteriormente se realizo un seguimiento diario a
cada muestra hasta que se presentd una separacion de fases. Antes de realizar
el escaneo se dejaron atemperar las emulsiones a temperatura ambiente

durante 30 minutos aproximadamente.

Se calcularon el promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion

de las variables de las regresiones de cada una de las emulsiones estudiadas.
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CAPITULO 3
ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Determinacion de parametros reologicos

A continuacién se muestran las curvas de fluyjo que representan el
comportamiento reologico de los sistemas estudiados utilizando el programa
descrito en la metodologia. Para el céalculo de los pardmetros reoldgicos y la
viscosidad de los sistemas estudiados se utilizaron Unicamente los valores de
la curva de flujo de ascenso, ya que se obtuvieron menores diferencias entre
réplicas. En la nomenclatura de cada muestra, en las Figuras se indica al final
el numero del ciclo de cizalla al que corresponde; 2 se relaciona al ciclo de

descenso y el 3 al ciclo de ascenso.

3.1.1 Concentrado de suero lacteo

En la Figura 3.1 se presenta una curva de flujo caracteristica de la fase acuosa
de proteina al 2% y su emulsion respectiva. Los sistemas elaborados sélo con
concentrado de suero lacteo eran fluidos y sin consistencia, como se esperaba,
por la baja concentracion utilizada. A pesar de los bajos esfuerzos de cizalla
registrados, se observa que coinciden los valores entre el ascenso y descenso
de la velocidad de cizalla. Cabe mencionar que se utilizd un intervalo de
velocidad de cizalla de 10 a 100 1/s para la curva de ajuste, con la finalidad de
que los datos obtenidos se encontraran dentro del intervalo de medida del
instrumento. La fase acuosa y la emulsion respectiva, presentan un
comportamiento de un fluido newtoniano de baja viscosidad, la fase acuosa

con un valor cercano al del agua y la emulsion un valor cuatro veces mayor

(Cuadro 3.1).
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Figura 3.1. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de

cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 2% de
concentrado de suero lacteo (S).

Cuadro 3.1. Valores de viscosidad de las fases acuosas y
emulsiones respectivas con 2% de concentrado de suero lacteo.

Concentrado de | Intervalo de
suero lacteo velocidad de
(2%) cizalla
n (Pas) (1/s)
Fase acuosa
Promedio 0.0012
Desviacion estandar 0.0001 10-100
Coeficiente de variacion (%) 12.4
Emulsion
Promedio 0.0039
Desviacion estandar 0.0001 10-100
Coeficiente de variacion (%) 3.0
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3.1.2 Caseinato de sodio

En la Figura 3.2 se muestran las curvas de flujo de la fase acuosa preparada a
la concentracion de 2% de caseinato de sodio y su emulsion, ambas presentan
un comportamiento newtoniano. En el Cuadro 3.2 se resumen los valores de
viscosidad y se observa que la viscosidad de la fase acuosa es cercana a la del

agua y en la emulsion es casi 6 veces mayor.

Estas emulsiones presentaron separacion de fases, esto puede deberse a que la
estabilidad de las emulsiones elaboradas con caseinato de sodio son sensibles
a la concentraciéon de la proteina (caseinato), ya que se recomienda una
concentracion del 1% para cubrir todos los globulos (30% de aceite), al 2% es
posible que la proteina se encuentre en exceso provocando cremado, este
efecto ha sido atribuido al agotamiento de los globulos de aceite, debido a la

presencia del caseinato que no fue adsorbido en la fase acuosa (Hemar y col,

2001).

Es importante remarcar que la viscosidad obtenida con el caseinato de sodio

fue mayor que la obtenida en el concentrado de suero lacteo.
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Figura 3.2. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 2% de caseinato
de sodio (C).

Cuadro 3.2. Valores de viscosidad de las fases acuosas y
emulsiones respectivas con 2% de caseinato de sodio.

) Intervalo de
Caseinato de )
) velocidad de
sodio (2%) .
cizalla
n (Pas) (1/s)
Fase acuosa
Promedio 0.0017
Desviacion estandar 0.0002 1-100
Coeficiente de variacion (%) 13.3
Emulsion
Promedio 0.0058
Desviacion estandar 0.0003 1-100
Coeficiente de variacion (%) 6.0
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3.1.3 Xantana

En las Figuras 3.3 y 3.4 se presentan las curvas de flujo de la fase acuosa de
xantana y su emulsion respectiva a las dos concentraciones estudiadas (0.3 y
0.5%). En este caso el comportamiento reoldgico que se observa es no-
newtoniano, del tipo fluidificante a la cizalla, que se puede modelar con una
funcién de tipo potencia. Se observo que coinciden mejor las curvas de
ascenso-descenso de las fases acuosas a ambas concentraciones, al
compararlas con sus respectivas emulsiones. Mientras que en la emulsion con
0.5% de xantana, se aprecia dependencia con el tiempo, ya que en la curva de
flujo hay una ligera separacion entre las curvas de descenso (2)-ascenso (3), a

partir de la velocidad 8.9 1/s, que se acenttia al aumentar la concentracion.

Los parametros reologicos de cada muestra se resumen en el Cuadro 3.3. En
las fases acuosas, el indice de comportamiento al flujo disminuye al
incrementar la concentracion de polisacarido y el indice de consistencia
aumenta. En el caso de la xantana a concentracion de 0.3% el indice de
consistencia aumentd 1.33 veces y en la xantana a concentracion de 0.5%
1.28 veces, lo que muestra que aumentaron en la misma proporcion de una
concentracion a otra. En las emulsiones ocurrio lo mismo, el indice de
comportamiento al flujo disminuyd al aumentar la concentracion de
polisacarido y el indice de consistencia aumentd, pero esto ocurrié en mayor
proporcion que en las fases acuosas. Al comparar el indice de consistencia de
las emulsiones a las dos concentraciones (0.3% y 0.5%), se observa que al
incrementar la concentracion de xantana aumenta al doble, 2.77 veces, esto se
puede atribuir a la contribucion de la fase dispersa, ya que posee mayor

viscosidad.
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Lo anterior puede justificarse ya que cuando se dispersa la xantana en agua,
forma dobles hélices que se agregan en complejos o redes simples a través de
puentes de hidrogeno y polimeros entrelazados. Debido a estas estructuras
altamente ordenadas y entrelazadas, las disoluciones de xantana presentan una
alta viscosidad a bajas velocidades de cizalla y baja viscosidad a altas
velocidades de cizalla, debido a la desagregacion y la alineacion de las
macromoléculas individuales en la trayectoria de la cizalla. Sin embargo,
cuando la cizalla termina, los agregados se reforman rapidamente (Hemar y
col, 2001). Teoricamente la viscosidad de una emulsion fluida es directamente
proporcional a la viscosidad de la fase continua. Consecuentemente cualquier
alteracion en la reologia de la fase continua tendra una influencia

correspondiente sobre la reologia de la emulsion (McClements, 2005).
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Figura 3.3. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 0.3% de xantana

(X).
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Cuadro 3.3. Valores de parametros redlogicos de las fases acuosas
y emulsiones respectivas con 0.3% y 0.5% de xantana.

Intervalo de
Xantana (0.3%) | Xantana (0.5%) | velocidad
de cizalla
n |k@Pas")| n |k (Pas") (1/s)
Fase acuosa
Promedio 0.26 1.13 0.16 3.26
Desviacion estandar 0.012 0.07 0.008 0.07 1-100
Coeficiente de variacion (%) 4.8 6.0 4.6 2.2
Emulsion
Promedio 0.32 1.50 0.19 4.16
Desviacion estandar 0.004 | 0.053 |0.005 0.12 1-100
Coeficiente de variacion (%) 1.2 3.5 2.9 2.9
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3.1.4 Concentrado de suero lacteo y xantana

En fase acuosa, al comparar el efecto en mezcla del concentrado de suero
lacteo con xantana (0.3%) (Figura 3.5), se observa un comportamiento
fluidificante a la cizalla, caracteristico de la xantana. También en las
emulsiones elaboradas con esa fase acuosa, se observa el mismo caracter
fluidificante, lo que se atribuye al comportamiento reologico del polisacarido,

pero una mayor consistencia por los globulos de aceite.

En la Figura 3.6 se realiza la misma comparaciéon con una concentracion de
xantana mayor (0.5%), observandose basicamente el mismo efecto, pero
presentando la emulsion una mayor consistencia. Cabe destacar el dominio de
la xantana en fase acuosa (a pesar de estar en menor concentracion) atribuible
a que su molécula es mucho mayor que la del suero lacteo. En la emulsion la

contribucion de los gldébulos de aceite es adicional.
En este caso, la diferencia entre la curva de descenso (2)-ascenso (3) en las

emulsiones que contienen concentrado de suero lacteo y xantana es menor que

en las emulsiones que contienen Uinicamente xantana.
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Cuadro 3.4. Valores de parametros redlogicos de las fases acuosas y
emulsiones respectivas con 2% de concentrado de suero lacteo en mezcla con
0.3% vy 0.5% de xantana.

h)
Xantana (0.3%) y Xantana (0.5%) | Intervalo

Concentrado de Y Concen‘Erado def
suero licteo (2%) de suero lacteo Velo_czldad
2%) de cizalla
n k (Pas") n | k@Pas")| (l/s)
Fase acuosa
Promedio 0.27* 1.19%* 0.19*% | 3.62*
Desviacion estandar 0.006 0.057 0.003 0.11 1-100
Coeficiente de variacion (%) 2.1 4.7 1.7 3.1
Emulsion
Promedio 0.37 1.36 0.25 3.67
Desviacion estandar 0.004 0.16 0.013 1.07 1-100
Coeficiente de variacion (%) 1.2 11.5 5.1 29.2

*Promedio de 2 repeticiones.

3.1.5 Caseinato de sodio y xantana

Al comparar el comportamiento al flujo de las fases acuosas de xantana con la
otra proteina estudiada, caseinato de sodio (Figuras 3.7 y 3.8) en el intervalo
completo de velocidad de cizalla, se observa un comportamiento como un
liquido fluidificante, similar al de la fase acuosa de la xantana sola. Al
comparar sus emulsiones respectivas a concentracion de 0.3% xantana con 2%
de caseinato de sodio y 0.5% xantana y 2% caseinato, las medidas reologicas
muestran que tienen el mismo comportamiento que las fases acuosas, pero
aumenta la viscosidad debido a la presencia de los globulos de aceite, similar

al comportamiento reportado en el concentrado de suero lacteo.

En el Cuadro 3.5 se muestran los valores obtenidos con la aplicacion del

modelo de la potencia a la fase acuosa a 0.3% xantana y 2% caseinato y a la
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fase acuosa 0.5% xantana y 2% caseinato, del indice de comportamiento al
y p

flujo (n) en las fase acuosas disminuye al incrementar la concentracion de

polisacarido. Se observa también que conforme la concentracion de xantana se

incrementa, la pseudoplasticidad de la emulsion disminuye, es decir n

aumenta. El indice de consistencia (k) es un indicador de la naturaleza viscosa

del sistema y éste incrementa con el aumento en concentracion de polisacarido

(Ibanoglu, 2002), tanto en la fase continua como en la emulsion.

En este caso se observaron menos diferencias entre la curva de flujo descenso

(2)-ascenso (3) en las emulsiones preparadas con caseinato de sodio y xantana,

al compararlas con las de la fase continua.

5
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Figura 3.7. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
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cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 2% de caseinato

de sodio (C) y 0.3% de xantana (X).
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Cuadro 3.5. Valores de pardmetros reoldgicos de las fases acuosas y
emulsiones respectivas con 2% de caseinato de sodio en mezcla con 0.3% y

0.5% de xantana.

Xantana (0.3%) | Xantana (0.5%)y Inte;valo
y Caseinato de Caseinato de Velocei dad
sodio (2%) sodio (2%) de cizalla
n | k®Pas")| n |[k@Pas")| (1/s)
Fase acuosa
Promedio 0.27 1.28 0.19 3.72
Desviacion estandar 0.005 | 0.043 0.002 | 0.344 1-100
Coeficiente de variacion (%) 1.9 3.3 1.2 9.3
Emulsion
Promedio 0.35 1.49 0.26 3.39
Desviacion estandar 0.006 | 0.109 | 0.006 0.18 1-100
Coeficiente de variacion (%) 1.7 7.3 2.2 53
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3.1.6 Goma ardbiga
En las Figuras 3.9 y 3.10 se muestran las curvas de flujo de la fase acuosa y

emulsion elaboradas con goma arabiga a 7.5 y 10%.

Las fases acuosas de goma ardbiga sola, presentaron comportamiento
newtoniano, de baja viscosidad, la cual aumentd al incrementarse Ia
concentracion (Cuadro 3.6), comportamiento diferente al presentado por el
otro polisacarido estudiado (xantana), ya que en menor concentracion
proporcion6 mayor viscosidad y comportamiento no-newtoniano. Se ha
reportado que la goma ardbiga muestra un comportamiento reologico
newtoniano hasta concentraciones de 40% con una baja viscosidad
(Charalambous y Doxastakis, 1989; Cheftel y col., 1989a). En emulsiones con
la fase acuosa respectiva, se presenta una viscosidad cuatro veces mayor pero
se conserva el cardcter newtoniano, la goma ardbiga no sélo aumenta la
viscosidad del medio acuoso como muchos otros polisacdridos, sino que
ademas puede contribuir a la formacidon de la capa macromolecular alrededor
de los globulos de la emulsion, resultando en una buena estabilizacion
estérica. Sin embargo, es un emulsificante débil comparado con proteinas

alimenticias (Ibanoglu, 2002).
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Figura 3.9. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 7.5% de goma

arabiga (A).
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Figura 3.10. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 10% de goma
arabiga (A).
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Cuadro 3.6. Valores de viscosidad de las fases acuosas y emulsiones
respectivas con goma arabiga a 7.5 y 10%.

Intervalo
i Goma
Goma arabiga o de
(7.5%) a(rla (g)()l/ga velocidad
0) de cizalla
n (Pas) n (Pas) (1/s)
Fase acuosa
Promedio 0.007 0.011
Desviacion estandar 0.0003 0.0001 1-100
Coeficiente de variacion (%) 4.6 1.2
Emulsion
Promedio 0.029 0.046
Desviacion estandar 0.001 0.002 1-100
Coeficiente de variacion (%) 4.0 3.8

3.1.7 Concentrado de suero lacteo y goma arabiga

En las Figuras 3.11 y 3.12 se muestran las curvas de flujo de la fase acuosa y
emulsion elaboradas con concentrado de suero lacteo en mezcla con goma
arabiga al 7.5% y 10%, respectivamente. Las fases acuosas de goma ardbiga
en presencia de concentrado de suero lacteo, también presentan
comportamiento newtoniano, y la misma viscosidad que la fase acuosa de
goma arabiga sola (Cuadro 3.7), lo que indica que esta proteina no tuvo gran
efecto sobre ella. Sin embargo, en emulsiones elaboradas con la mezcla de
goma arabiga y concentrado de suero lacteo, se presenta mayor viscosidad que
en la emulsion formada Unicamente con goma ardbiga y ésta aumenta al
incrementar la concentracion de goma arabiga, este aumento en la viscosidad

se puede deber a la contribucion de los globulos de aceite.
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Figura 3.11. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 2% de
concentrado de suero lacteo (S)y 7.5% de goma ardbiga (A).
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Figura 3.12. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de

cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 2% de
concentrado de suero lacteo (S) y 10% de goma arabiga (A).
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Cuadro 3.7. Valores de viscosidad de las fases acuosas y emulsiones
respectivas con 2% de concentrado de suero lacteo en mezcla con goma

arabiga a 7.5% y 10%.

Goma ardbiga | Goma arabiga Intervalo
(7.5%) y (10%) y de
Concentrado de | Concentrado de s
. . velocidad
suero lacteo suero lacteo de cizalla
(2%) (2%)
n (Pas) n (Pas) (1/s)
Fase acuosa
Promedio 0.007 0.011
Desviacion estandar 0.001 0.0002 1-100
Coeficiente de variacion (%) 14.8 2.1
Emulsion
Promedio 0.035 0.062
Desviacion estandar 0.011 0.009 1-100
Coeficiente de variacion (%) 31.0 15.2

3.1.8 Caseinato de sodio y goma ardbiga

En las Figuras 3.13 y 3.14 se muestran las curvas de flujo de las fases acuosas
preparadas a la concentracion de 7.5% de goma arabiga con 2% de caseinato
de sodio y 10% de goma arabiga con 2% de caseinato de sodio, con esta otra
proteina, también a las dos concentraciones de polisacarido, se observa un

comportamiento newtoniano tanto en la fase acuosa como su emulsion.

En el Cuadro 3.8 se presentan los valores de viscosidad para cada una de las
muestras estudiadas. Se puede observar que las fases acuosas a concentracion
7.5% y 10% tienen una viscosidad muy baja y no difiere mucho en
comparacion con las fases acuosas de la mezcla de concentrado de suero

lacteo y goma arabiga.
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En las emulsiones se observa también un aumento de viscosidad con el
incremento de la concentracién de la goma ardbiga con respecto a la fase
acuosa. Pero la viscosidad de la mezcla de caseinato de sodio con goma
arabiga a las dos concentraciones es mayor que la viscosidad de la mezcla de

concentrado de suero lacteo con goma arabiga a las dos concentraciones.
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Figura 3.13. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de
cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 2% de caseinato
de sodio (C) y 7.5% de goma arabiga (A).
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Figura 3.14. Relacion del esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de

cizalla de las fases acuosas y emulsiones (E) respectivas con 2% de caseinato
de sodio (C) y 10% de goma ardbiga (A).

Cuadro 3.8. Valores de viscosidad de las fases acuosas y emulsiones
respectivas con goma arabiga a 7.5% y 10% en mezcla con 2% de caseinato

de sodio.
Goma arabiga Goma ardbiga Intervalo
(7.5%) y de
. (10%) y .
Caseinato Caseinato (2%) Velogldad
(2%) de cizalla
n (Pas) n (Pas) (1/s)
Fase acuosa
Promedio 0.010 0.017
Desviacion estandar 0.001 0.001 1-100
Coeficiente de variacion (%) 4.9 4.6
Emulsion
Promedio 0.061 0.095
Desviacion estandar 0.007 0.016 1-100
Coeficiente de variacion (%) 11.3 16.6

80




3.2 Evolucion de las propiedades de flujo y la viscosidad de emulsiones

en funcion del tiempo de almacenamiento.

Se realizd un seguimiento de las propiedades de flujo y la viscosidad en
funcion del tiempo de almacenamiento de las emulsiones. En las mediciones
posteriores se procurd realizarlas cada semana, dependiendo de la
disponibilidad del equipo. A continuacidon se presentan los resultados
obtenidos para cada emulsion. Es importante mencionar que so6lo se le realizd
el seguimiento a las emulsiones con goma ardbiga al 7.5 y 10%, a las
emulsiones con xantana a las dos concentraciones (0.3 y 0.5%), en mezcla con
las proteinas de estudio. Esto debido a que en las otras muestras se observo

separacion de fases rapidamente, presentando inestabilidad.

3.2.1 Emulsion con goma ardbiga

En las Figuras 3.15 y 3.16 se presentan los valores de viscosidad en funcion
del tiempo de almacenamiento de las emulsiones con 7.5% y 10% de goma
arabiga, correspondientes a las tres réplicas realizadas. En general se observa
poca variacion de la viscosidad con respecto al tiempo de almacenamiento.
Las réplicas 3 (R3) a 7.5% y 1 (R1) a 10%, fueron las que mostraron menor
variacion. Las fluctuaciones en la viscosidad de las emulsiones de arabiga se
puede atribuir a la posible heterogeneidad de la muestra (R2), probablemente
provacado por la desestabilizacion de la emulsion, lo que se verifica en las
pruebas de transmision - retrodispersion de luz, que se analizan

posteriormente.
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Figura 3.15. Relacion de la viscosidad en funcion del tiempo de
almacenamiento de las emulsiones con 7.5% de goma arabiga.
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Figura 3.16. Relacion de la viscosidad en funcion del tiempo de
almacenamiento de las emulsiones con 10% de goma ardbiga.
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3.2.2 Emulsion con concentrado de suero lacteo y xantana
De igual manera en la Figura 3.17a se presenta la variacion del indice de

comportamiento al flujo (n) y en la Figura 3.17b, el indice de consistencia (k)

de las emulsiones que contienen concentrado de suero lacteo y xantana a
0.3%. Estas emulsiones presentaron inicialmente un comportamiento
fluidificante a la cizalla que se modelo con la ley de la potencia. A lo largo del
almacenamiento, este comportamiento se mantuvo, por lo que se observaron

muy pocas diferencias en los valores de los parametros reologicos, ny k. A

los 20 dias las réplicas tuvieron una variacion menor al compararlo con las

emulsiones de arabiga.

Al aumentar la concentracion de xantana, estas emulsiones visualmente
seguian siendo estables, incluso después de 3 semanas de elaboradas y no
presentaban ninguna sefial de separacion de fases, se observdo un
comportamiento similar al anterior en la evolucion de los pardmetros

reologicos de las emulsiones (Figura 3.18).
Sin embargo, a los 21 dias se registr6 una mayor fluctuacion en el indice de

consistencia. Esto se puede atribuir a la xantana ya que la macromolécula de la

xantana es mayor que la del suero de leche.
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Figura 3.17. Variacidn de los parametros reologicos de la ley de la potencia de
las emulsiones con 2% de concentrado de suero lacteo y 0.3% de xantana en
funcidn del tiempo de almacenamiento. a) indice de comportamiento al flujo

(n), b) indice de consistencia (k).
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Figura 3.18. Variacion de los parametros reologicos de la ley de la potencia de
las emulsiones con 2% de concentrado de suero lacteo y 0.5% de xantana en
funcidn del tiempo de almacenamiento. a) indice de comportamiento al flujo

(n), b) indice de consistencia (k).
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3.2.3 Emulsion con caseinato de sodio y xantana

Al comparar las emulsiones de caseinato de sodio en mezcla con xantana a
0.3% (Figura 3.19a y 3.19b), con las analizadas anteriormente, se puede
observar un comportamiento muy similar en la variaciéon del indice de

comportamiento, ya que ¢éste fue practicamente constante en el tiempo de

almacenamiento.
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Figura 3.19. Variacion de los parametros reologicos de la ley de la potencia de
las emulsiones con 2% de caseinato de sodio y 0.3% de xantana en funcion
del tiempo de almacenamiento. a) indice de comportamiento al flujo (n), b)

indice de consistencia (k).
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Al aumentar la concentracion de xantana, las emulsiones de caseinato de sodio

con xantana visualmente seguian siendo estables, incluso después de 1 mes de

elaboradas y no presentaban ninguna sefial de separacion de fases (Figura

3.20).
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Figura 3.20. Variacion de los parametros reologicos de la ley de la potencia de
las emulsiones con 2% de caseinato de sodio y 0.5% de xantana en funcion
del tiempo de almacenamiento. a) indice de comportamiento al flujo (n), b)

indice de consistencia (k).
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Incluso después de 3 semanas de elaboradas, no presentaban ninguna sefial de
separacion de fases. Por el contrario los sistemas elaborados con concentrado
de suero lacteo en ausencia de polisacaridos fueron los menos estables al igual

que los elaborados con la misma proteina y arabiga.

Las fluctuaciones en la viscosidad de las emulsiones de ardbiga se atribuyen a
la heterogeneidad de la muestra, sin embargo, presenta usualmente buena
estabilidad. Las emulsiones a las dos concentraciones de xantana con
concentrado de suero lacteo (2% y 0.3% y, 2% y 0.5%) si se les realizd
seguimiento a las propiedades de flujo en funcion del tiempo de
almacenamiento debido a que se observd que no se separaban las fases,

presentando estabilidad.

Es importante mencionar que tampoco se realiz6 seguimiento de la viscosidad
en funcién del tiempo de almacenamiento de las emulsiones que contenian
caseinato de sodio Unicamente, debido a que eran emulsiones inestables. Esto
como ya se explico anteriormente, puede deberse a que la estabilidad de las
emulsiones elaboradas con caseinato de sodio es sensible a la concentracion
de la proteina (caseinato), ya que se recomienda una concentracion del 1%
para cubrir todos los globulos (30% de aceite), al 2% es posible que la
proteina se encuentre en exceso provocando agregacion y cremado, este efecto
ha sido atribuido al agotamiento de los globulos de aceite, debido a la
presencia del caseinato que no fue adsorbido en la fase acuosa (Hemar y col,

2001).
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3.3 Estabilidad a través de la dispersion de luz

A continuacion se muestran las curvas de transmision y retrodispersion de luz
de los sistemas estudiados, utilizando el programa descrito en la metodologia.
En la Figura 3.21 se presenta a manera de ejemplo, el barrido obtenido para un
tiempo inicial en modo absoluto, en la cual se delimita la distancia real de la
muestra contenida en la celda, ya que a lo largo de ella no se registra
transmision de luz, excepto en la parte superior del tubo que contiene la
muestra, en donde a partir de 57 mm se transmite completamente, ya que a

partir de éstos ya no hay muestra.

Transmisién

100%f

20%) Muestra
Desde: Omm A: 56.2mm
60%)

40%)
20%

0%)

Omm 10mm 20mm 30mm 40mm 50mm 60mm oh
Retrodispersion

100%f

80%|

60%) | ! /V
40%) I |
20%

0%)

Omm 10mm 20mm 30mm 40mm 50mm 60mm

Figura 3.21. Transmisidn y retrodispersion de luz en el tiempo inicial o de
referencia en una muestra escaneada en el Analizador Turbiscan MA 2000.

Como se hicieron estas mediciones inmediatamente después de ser la muestra
homogeneizada, al tiempo cero, la emulsion es uniforme y la grafica de

retrodispersion no presenta ningun tipo de inestabilidad o separacion, ya que
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la muestra presenta una retrodispersion de luz casi constante a lo largo del
tubo, observandose unicamente en el limite, el registro de la muestra que
queda adherida en las paredes del tubo, sea por la formacion de burbujas en el

llenado y por compactacion de la misma, en caso de tener aire atrapado.

3.3.1 Concentrado de suero lacteo

En la Figura 3.22 se presenta el barrido obtenido de la emulsiéon de
concentrado de suero lacteo al 2%, en modo de referencia, con el tiempo se
observé inestabilidad, principalmente en la parte inferior de la celda (0-30.3
mm), como se demuestra en el grafico de retrodispersion, debido a que se
observa migracion de particulas hacia la parte superior, mostrando un aspecto
blanco turbio en la superficie, detectando clarificacion en el grafico de
transmision de 0.46-8.05 mm, ya que la migracion de los globulos de aceite
hacia la parte superior de la muestra dejé una fase mas y mas acuosa en la
parte inferior. Se distingue una zona donde la retrodispersion es menor,
inclusive negativa, es decir, que en esta zona se presenta una menor
proporcidn de particulas, las cuales aparentemente van migrando hacia la parte

superior del tubo.

Debido a la gran inestabilidad de la emulsion formada, no se pudo realizar el
calculo de la velocidad de migracion de particulas, ya que se define
rapidamente la separacion de fase. Al obtener el grafico de espesor absoluto,
se tratdo de determinar la funcion que define la dependencia con el tiempo,
como se muestra en la Figura 3.23 pero no se pudo obtener una tendencia
caracteristica. Obteniendo que para emulsiones tan inestables, la velocidad es

tal que inicia en pocas horas.
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Figura 3.22. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de concentrado de suero lacteo en modo referencia.
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Figura 3.23. Espesor absoluto en la zona de 0 a 30.3 mm de la emulsioén con
concentrado de suero lacteo al 2%.

3.3.2 Caseinato de sodio
En la Figura 3.24 se presenta el barrido obtenido de la muestra de caseinato de
sodio al 2%, en modo referencia, al igual que el concentrado de suero lacteo,
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también se observd inestabilidad, pero en este caso, en la parte media de la
muestra (8.38-35.3 mm), en la grafica de retrodispersion la desestabilizacion
se evidencio por una disminucion en el valor de la retrodispersion en la parte
media del tubo, representada por un pico, pero no presenta clarificacion

debido a que en la grafica de transmision no se detecta ningin cambio.

Con el concentrado de suero lacteo se define un solo punto isobéstico, en
comparacion con el caseinato de sodio, esto indica que el cremado es mas
inmediato. Hay que recordar que la viscosidad de las emulsiones con caseinato

de sodio es mayor.

Para el céalculo de la velocidad de migracion de particulas, se procedio a
obtener el grafico de espesor absoluto y se determiné la funcion que define la
dependencia con el tiempo, como se muestra en la Figura 3.25. Esta
dependencia presenta un comportamiento logaritmico, el cual indica que la
desestabilizacion de la muestra fue en un inicio rapida y después disminuyo.

La Ecuacion a la cual se ajusta es:

X =min(t) — X, (3.1
donde X es el espesor en mm, m es la pendiente en (mm/min), ¢ es el tiempo
en min y X, es el espesor del fenomeno de desestabilizacion en el tiempo ¢ = 1

min.

En el Cuadro 3.9, se presentan los pardmetros de la funcion logaritmica. La
pendiente de la funcidén, vari6 menos que el valor X, presentando un

coeficiente de variacion del 14%. El valor X, presenta una gran desviacion
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estandar entre réplicas, por lo que el coeficiente de variacion es muy grande,

reflejando la inestabilidad de la muestra con caseinato de sodio unicamente.
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Figura 3.24. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de caseinato de sodioen modo referencia.
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Figura 3.25. Espesor absoluto en la zona de 8.38 a 35.3 mm en la emulsion
con caseinato de sodio al 2%.
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Cuadro 3.9 Parametros de la dependencia del espesor en funcion del tiempo de
la emulsion con caseinato de sodio a 2% de concentracion.
Caseinato de sodio (2%)

m (mm ) Xo (mm)

Promedio 2.72 7.5
Desviacion estandar 0.381 7.0
Coeficiente de variacion (%) 14.0 94.1

3.3.3 Xantana

En las Figuras 3.26 y 3.27 se presentan los barridos de las muestras de
emulsiones elaboradas unicamente con xantana a las dos concentraciones
estudiadas (0.3 y 0.5%), en modo referencia. En la Figura 3.26 se observa
migracion de particulas hacia la parte superior de la muestra con 0.3% de
xantana, sin presentar clarificacion evidente, ya que en el grafico de
transmision no se presentd ningun cambio a lo largo de éste. Lo anterior se vio
reflejado en la parte inferior del tubo, ya que se presenta un aspecto turbio
blanco (0-32.4 mm), y por lo tanto una menor retrodispersion de luz, mientras
que en la parte superior del tubo (45.7-56.4 mm) se observa el mismo

fendmeno pero en menor proporcion.

Se observaron también pequeiios glébulos de aceite después de 336 horas en
almacenamiento refrigerado, en la superficie de la emulsién, pero no se formé
una capa definida de aceite que permitiera dejar pasar el flux de luz, por lo que

no se observd cambio alguno en el grafico de transmision.

A partir del grafico de espesor absoluto, se obtuvo la funcién que define la
dependencia con el tiempo, como se muestra en la Figura 3.28. La tendencia
es caracteristica del comportamiento lineal, el cual indica que la
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desestabilizacion de la muestra fue proporcional. La ecuacién a la cual se

ajusta se muestra a continuacion (Ecuacion 3.2):

x=mt+hb (3.2)
donde x es el espesor en mm, m es la pendiente, t el tiempo y b es la ordenada

al origen.

En el Cuadro 3.10, se presentan los parametros obtenidos de la funcion lineal.
Sin embargo, los parametros de la regresion no son repetibles, por lo que se
obtienen coeficientes de variacion muy grandes. Lo anterior se puede atribuir,
a que la muestra al tener inicamente xantana al 0.3% no es lo suficientemente

estable.

En la Figura 3.27, se presenta la muestra con mayor concentracion de xantana,
los perfiles de cambio en este grafico fueron apenas perceptibles al
compararlo con la muestra de 0.3%; los perfiles de transmisién no mostraron
diferencias significativas en las 1175 h que dur6 el andlisis. Aparentemente la

muestra es mas estable, y por lo tanto no se registrd transmision de luz.

En la parte superior del tubo (50-53.5 mm), se observa una posible
compactacion de la muestra, esto puede ser debido a que la emulsidn atrapo

burbujas de aire en el llenado, ya que ésta presenta alta consistencia.

Se observa que la emulsion con xantana sola a mayor concentracion, dura mas
tiempo estable que a una menor concentracion, y los glébulos son mas

pequefios en comparacion con los de la emulsion con menor concentracion de
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xantana, ya que la separacion de las lineas en el grafico de retrodispersion es

mayor al comparar la Figura 3.26 con la Figura 3.27.

Visualmente no se observd una clara separacion de fases, toda la muestra era
blanca homogénea y al igual que en la emulsion de xantana a concentracion
0.3%, en la parte superior de la emulsion, se distinguian globulos de aceite

grandes, resultado de una posible coalescencia.

Al obtener el grafico de espesor absoluto, no se pudo obtener una tendencia
caracteristica entre réplicas, como se muestra en la Figura 3.29. Esto debido a
la estabilidad que present6 la emulsion formada tnicamente con xantana a una

concentracion del 0.5%, registrandose valores muy pequefios de espesor (< 1

mm).

5094_Transmisién oh

Muestra
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0% .
\J \/ - v 1 87h
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R

-50% 336h
10mm 20mm 30mm 40mm 50mm 60mm

Figura 3.26. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 0.3% de xantana en modo referencia.
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Figura 3.27. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada

con 0.5% de xantana en modo referencia.
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Figura 3.28. Espesor absoluto en la zona de 0 a 32.4 mm en la emulsidén con
xantana al 0.3%.
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Cuadro 3.10 Parametros de la dependencia del espesor en funcion del tiempo
de la emulsion con xantana a 0.3% de concentracion.

Xantana (0.3%)
m b
Promedio 0.1279 | -0.56
Desviacion estandar 0.028 2.19
Coeficiente de variacion (%) | 22.06 | -394.423

0.3
_ 025 o
=
g 02 & EX0.5%
b
% b & ¢ © — Lineal (E X 0.5%)
=¥
é > S e T Logaritmica (E X
005 o 050
00 ® O O

0 200 400 600
Tiempo (h)
Figura 3.29. Espesor absoluto en la zona de 0 a 1.34 mm en la emulsién con
xantana al 0.5%.

3.3.4 Concentrado de suero lacteo y xantana

Los barridos presentados en las Figuras 3.30 y 3.32, corresponden a las
emulsiones elaboradas con concentrado de suero lacteo a concentracion de
2%, en mezcla con xantana a concentraciones de 0.3 y 0.5% respectivamente,
en modo absoluto. Las Figuras 3.31 y 3.33 corresponden a los barridos de las
mismas emulsiones, pero en modo referencia. Se presentan los barridos en los

dos modos, con el fin de compararlos.
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Para simplificar la interpretacion de los datos, los diferentes mecanismos de
desestabilizacion se indican como valores positivos y negativos. En
retrodispersion, los valores positivos son representativos de los fenomenos de
sedimentacion, mientras que los valores negativos representan un fendmeno
de cremado (es decir, hay una clarificacion en la parte inferior del tubo)

(Tippetts y Martini, 2009).

En la Figura 3.31 se presenta una ligera clarificacion de la muestra en la parte
inferior del tubo (0-2.53 mm) debido a que posiblemente quedaron burbujas
de aire al momento del llenado por lo consistente de la muestra o espacios
vacios entre los globulos, y en la parte superior (49.5-52.4 mm) se presenta el
mismo fendomeno por compactacion de la muestra por gravedad, pero en
general ésta se mantuvo estable durante las 1053 horas que estuvo bajo
observacion, esto se puede ver en la Figura 3.30 en donde se observa que la

muestra es estable y que no ocurren cambios perceptibles.

En la Figura 3.33 se observa sedimentacion de particulas en la parte inferior
del tubo (0-1.81 mm), mientras que en la parte superior no se observo ninguna
separacion de fases, solamente muestra adherida en la superficie de las
paredes del tubo (47.4-56.6 mm) debido a la compactaciéon de ésta por
gravedad por su alta consistencia. En la Figura 3.32 en el grafico de
retrodispersion no se observan cambios en la muestra durante las 1053 h que
duro el estudio y en el grafico de transmision tampoco se presentan cambios,

con lo que se puede ver que esta emulsion es estable.
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Debido a la estabilidad que presentaron ambas muestras no se realizaron

graficos de espesor absoluto.

Al comparar las emulsiones elaboradas con concentrado de suero lacteo solo y
xantana sola a las dos concentraciones, se muestra que la mezcla de esta
proteina con este polisacarido es estable y esta combinacidén retarda la
floculacidn y/o coalescencia, en contraste con las emulsiones con proteina sola

o polisacarido solo, las cuales presentan una gran inestabilidad.

Transmision

100%

Muestra
Desde: 0mm A:|52.4mm

50%]|

0%] L

Omm 20mm 40mm 60mm
Retrodispersion

100%|

50%]|

0%

1053h

Omm 20mm 40mm 60mm
Figura 3.30. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de concentrado de suero lacteo y 0.3% de xantana en modo absoluto.
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Figura 3.31. Transmision y retrodispersion de luz en de la emulsién elaborada
con 2% de concentrado de suero lacteo y 0.3% de xantana en modo referencia.
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Figura 3.32. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de concentrado de suero lacteo y 0.5% de xantana en modo absoluto.
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Figura 3.33. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de concentrado de suero lacteo y 0.5% de xantana en modo referencia.

3.3.5 Caseinato de sodio y xantana

Los barridos presentados en las Figuras 3.34 y 3.36, corresponden a las
emulsiones elaboradas con caseinato de sodio a concentracion de 2%, en
mezcla con xantana a concentraciones de 0.3 y 0.5% respectivamente, en
modo absoluto. Las Figuras 3.35 y 3.37 corresponden a los barridos de las

mismas emulsiones, pero en modo referencia.

Al comparar las mezclas de caseinato de sodio y xantana con las mezclas de
concentrado de suero lacteo y xantana, a las mismas concentraciones
estudiadas, se observa que las de caseinato de sodio con xantana a las dos
diferentes concentraciones también son estables como se muestra en las
Figuras 3.35 y 3.37, ya que la transmision y retrodispersion se superponen a

las lineas de referencia y solo se observa compactacion de la muestra en la
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parte superior del tubo, esto se puede corroborar en las Figura 3.34 y 3.36, en
donde no se observan cambios perceptibles; como estas mezclas fueron

estables, tampoco se obtuvieron los graficos de espesor absolutos.

En las emulsiones aceite en agua, conteniendo caseinato de sodio, la adicion
de xantana en concentraciones bastante bajas (0.01%) ha sido demostrado que
aumenta la velocidad de cremado de los glébulos de la emulsion, lo que es
debido aparentemente a la floculacion de globulos dispersos. Aunque la causa
exacta de la floculacion no es conocida, los mecanismos de agotamiento han
sido sugeridos por un numero de investigadores (Gunning y col., 1988; Luyten
y col., 1993; Dickinson y col., 1994). La adicion de una concentracion
relativamente alta (0.2%) de xantana a la emulsion se cree que disminuye la
velocidad de cremado, por el incremento en la viscosidad aparente de la fase
continua, lo cual retarda el movimiento de los globulos de aceite dispersos

(Hemar y col., 2001).

Transmisidén oh

10024 [ 20h
46h

6%h

Muestra il

5004 Desde: Omm A: 53.8mm
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Omm 20mm 40mm
Retrodispersion

100%

f_ﬂ
50%y

0%

_ Omm 20mm 40mm 60mm
Figura 3.34. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de caseinato de sodio y 0.3% de xantana en modo absoluto.
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Figura 3.35. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de caseinato de sodio y 0.3% de xantana en modo referencia.
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Figura 3.36. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de caseinato de sodio y 0.5% de xantana en modo absoluto.
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Figﬁra 3.37. Transmisién y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de caseinato de sodio y 0.5% de xantana en modo referencia.

3.3.6 Goma arabiga

En las Figuras 3.38 y 3.39 se presentan los barridos obtenidos de las
emulsiones de goma arabiga sola al 7.5 y 10% de concentracion
respectivamente, en ambas figuras se observa clarificacion, pero a la
concentracion de 7.5% es mayor la zona, ya que la clarificacion en ésta va
desde 0 a 20.2 mm y en la concentracion mds alta es de 0 a 8.53 mm. La
muestra a concentracion de 7.5% de goma arabiga presentd una mayor
transmision que en la concentracion mas alta, en donde el pico tiene un mayor
porcentaje de luz transmitida, esto se ve reflejado en la inestabilidad y poca
consistencia de las muestras. El cambio que se observa al final de la muestra
de la grafica de retrodispersion en ambas figuras representa muestra adherida

en las paredes del tubo.
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Aun con la inestabilidad que presentan las emulsiones formadas, se pudieron
obtener los graficos de espesor absoluto y se obtuvo la funcidén que define la
dependencia con el tiempo, como se muestra en la Figura 3.40 y 3.41. La
tendencia en ambos casos es caracteristica del comportamiento lineal, el cual
indica que la desestabilizacién de la muestra fue proporcional. La ecuacidon a

la cual se ajustan es la Ecuacion 3.2.

En el Cuadro 3.11 se presentan los pardmetros obtenidos de la funcion lineal.
Sin embargo, los parametros de la regresion tampoco son repetibles, por lo
que se obtienen coeficientes de variacion muy grandes. Lo anterior se puede

atribuir, a que la muestra al tener inicamente arabiga no es lo suficientemente

estable.
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Figura 3.38. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada

con 7.5% de goma ardbiga en modo referencia.
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Figura 3.39. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 10% de goma arabiga en modo referencia.
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Figura 3.40. Espesor absoluto en la zona de 0 a 20.2 mm en la emulsion con
goma ardbiga al 7.5%.
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Figura 3.41. Espesor absoluto en la zona de 0 a 8.53 mm en la emulsion con
goma ardbiga al 10%.

Cuadro 3.11. Parametros de la dependencia del espesor en funcion del tiempo
de la emulsién con goma arabiga a 7.5% y 10% de concentracion.

Goma arabiga Goma arabiga
(7.5%) (10%)
m b m b
Promedio 0.005 0.08 0.003 0.13
Desviacion estandar 0.0003 | 0.04 | 0.0007 0.15
Coeficiente de variacion (%) 6.5 46.9 24.6 114.8

3.3.7 Concentrado de suero lacteo y goma arabiga

Los barridos presentados en las Figuras 3.42 y 3.43, corresponden a las
emulsiones elaboradas con concentrado de suero lacteo a concentracion de
2%, en mezcla con goma arabiga a concentraciones de 7.5 y 10%

respectivamente, en modo referencia.

En la Figura 3.42 se observa inestabilidad en la muestra que contiene suero
lacteo y goma arabiga al 7.5%, por la separacion de fases y migracion de

particulas hacia la parte superior del tubo, por lo que se observa transmision
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en la parte inferior del tubo, visualmente se observo liquido transparente, el

cual dej6 pasar el flux de luz que atravesd la muestra.

La Figura 3.43, la muestra con mayor concentraciéon de goma arabiga (10%),
presenta migracion de particulas hacia la parte superior, pero esta muestra no

presento transmision, debido a que la separacion de fases no fue tan marcada.

Las emulsiones elaboradas con goma arabiga sola al igual que las emulsiones
elaboradas uUnicamente con concentrado de suero lacteo presentaron
inestabilidad y al mezclar este polisacarido con la proteina se puede observar

que también hay inestabilidad.

La desestabilizacion en las dos muestras se evidencidé por una disminucion
(clarificado) en el valor de la retrodispersion en la parte inferior del tubo,

representada por un pico.

Se obtuvieron los graficos de espesor absoluto y se determind la funcion que
define la dependencia con el tiempo, como se muestra en las Figuras 3.44 y
3.45, la tendencia caracteristica de ambas muestras es logaritmica y se ajusta a

la Ecuacion 3.1.

En el Cuadro 3.12 se presentan los pardmetros de la funcion logaritmica. La
pendiente de la funcidn, vari6 menos que el valor Xo, ésta aumenta al
aumentar la concentracion de goma arabiga. El valor Xo presenta una gran
desviacion estandar entre réplicas, por lo que el coeficiente de variacion es

muy grande, reflejando la inestabilidad de la muestra.
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Figura 3.42. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada

con 2% de concentrado de suero lacteo y 7.5% de goma arabiga en modo

referencia.
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Figura 3.43. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada

con 2% de concentrado de suero lacteo y 10% de goma arabiga en modo

referencia.
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Figura 3.44. Espesor absoluto en la zona de 0 a 23.1 mm en la emulsién con
concentrado de suero lacteo al 2% y goma arabiga al 7.5%.
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Figura 3.45. Espesor absoluto en la zona de 0 a 25.68 mm en la emulsidén con
concentrado de suero lacteo al 2% y goma arabiga al 10%.
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Cuadro 3.12. Parametros de la dependencia del espesor en funcion del tiempo
de las emulsiones con concentrado de suero lacteo a 2% y goma ardbiga a
7.5% y 10% de concentracion.

Goma arabiga Goma arabiga
(7.5%)y (10%) y
Concentrado de Concentrado de
suero lacteo (2%) suero lacteo (2%)
mm XO Frem
" (’m") (mm) m (mm) Xo (mm)
Promedio 6.31 -14.95 6.65 -16.6
Desviacion estandar 2.22 10.65 1.14 5.33
(Cf,/‘);ﬁ‘”ente de variacion | 3516 | 7121 | 17.198 | -32.08
0

3.3.8 Caseinato de sodio y goma arabiga

En las Figuras 3.46 y 3.47 se presentan las emulsiones con caseinato de sodio
y goma arabiga, se observa que la muestra no dura ni un dia estable (24
horas), hay aumento en el tamafio de las particulas y separacion de fases ya
que el flux de luz atraveso6 la muestra presentandose un aumento de la sefial de
transmision en la parte inferior de la muestra, lo que indica que esta zona
empez0 el clarificado; visualmente la muestra se veia blanco turbio muy claro.
Al igual que en la mezcla de concentrado de suero lacteo con aribiga esta
mezcla es inestable, por lo cual, este polisacarido no es compatible con las

proteinas lacteas.

A pesar de la gran inestabilidad que presentan las emulsiones formadas, se
pudieron obtener los graficos de espesor absoluto y se determinod la funcion
que define la dependencia con el tiempo, como se muestra en las Figuras 3.48.

y 3.49, la tendencia caracteristica es logaritmica y se ajusta a la Ecuacion 3.1.
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En el Cuadro 3.13, se presentan los parametros de la funcidon logaritmica de

ambas emulsiones. La pendiente de la funcién disminuye cuando la

concentracion de goma arabiga aumenta, contrario a lo que pas6é con las

mezclas de concentrado de suero lacteo en mezcla con goma arabiga. El valor

Xo presenta una gran desviacion estandar entre réplicas, por lo que el

coeficiente de variacion es grande, reflejando la inestabilidad de la muestra.
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Figura 3.46. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de caseinato de sodio y 7.5% de goma arabiga en modo referencia.
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Figura 3.47. Transmision y retrodispersion de luz en la emulsion elaborada
con 2% de caseinato de sodio y 10% de goma aribiga en modo referencia.
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Figura 3.48. Espesor absoluto en la zona de 0 a 12.82 mm en la emulsion con
caseinato de sodio al 2% y goma ardbiga al 7.5%.
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Figura 3.49. Espesor absoluto de la zonade 0 a 11.2 mm en la emulsién con
caseinato de sodio al 2% y goma arabiga al 10%.

Cuadro 3.13. Parametros de la dependencia del espesor en funcion del tiempo
de las emulsiones con caseinato de sodio a 2% y goma ardbiga a 7.5% y 10%
de concentracion.

Goma ardbiga (7.5%) | Goma ardbiga (10%)
y Caseinato de sodio | y Caseinato de sodio
(2%) (2%)
mm mrm XO

m (min) XO (mm) m (min) [:mm)
Promedio 3.96 -13.19 3.543 -10.37
Desviacion estandar 1.46 6.33 0.42 0.56
((Sf)eﬁ“ente devariacion | 3675 | 48001 | 1185 | -5.43

0
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CONCLUSIONES

En este trabajo se ha demostrado que la reologia en combinacion con la
dispersion de luz a través de la muestra, proporciona informacion util para
monitorear la evolucion de la estabilidad de emulsiones elaboradas con

proteinas de suero lacteas y estabilizadas con xantana o goma arabiga.

Se observd que las mezclas de las proteinas lacteas con xantana tienen una
mayor consistencia que las mezclas de estas proteinas con goma ardbiga y
presentaron una mayor estabilidad, ya que las concentraciones de xantana
utilizadas son relativamente altas, lo que disminuye la velocidad de cremado
por el incremento de la viscosidad aparente de la fase continua, la cual retarda

el movimiento de lo glébulos de aceite dispersos e inmoviliza la estructura.

Mientras que las emulsiones de las mezclas de proteinas lacteas con goma
arabiga tienen una viscosidad baja, cercana a la del agua y presentaron
inestabilidad debido a que la goma ardbiga compite con las proteinas lacteas
por la interface aceite—agua. Si se pretendiera utilizar a la goma arabiga como
espesante, se requieren concentraciones relativamente altas para formar
emulsiones estables. Las emulsiones elaboradas unicamente con las proteinas
lacteas presentaron inestabilidad al igual que las emulsiones elaboradas con
goma arabiga sola, al mezclar este polisacarido con las proteinas se puede
observar que también hay inestabilidad. La migracion de particulas en la
emulsiones con arabiga sola se presentd después de unos dias y en las
emulsiones elaboradas unicamente con proteinas lacteas y de la mezcla de

arabiga con las proteinas ocurrié en pocas horas evitando que se pudiera hacer
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el seguimiento durante un mes, por lo cual, este polisacarido no es compatible

con las proteinas lacteas en las concentraciones utilizadas.

En las emulsiones elaboradas Unicamente con xantana también se observo
inestabilidad y la migracion de particulas ocurrié después de unos dias, por lo
cual tampoco se pudo hacer el seguimiento durante un mes; mientras que las
emulsiones elaboradas con este polisacarido en mezcla con las proteinas
fueron estables al no presentar una separacion de fases, por lo que se realizo

durante un mes el seguimiento del estudio de la estabilidad.

Se muestra que las propiedades de las emulsiones y su estabilidad se ven
afectadas por las propiedades de polisacaridos, debido a que los niveles de
concentracion de éstos definen el comportamiento reoldgico y la estabilidad
de las emulsiones, ya que cuando se dispersa xantana en agua, forma dobles
hélices que se agregan en complejos o redes simples a través de puentes de
hidrogeno y polimeros entrelazados dando estructuras altamente ordenadas y
entrelazadas. La ardbiga puede formar una membrana interfacial que
proporciona estabilidad contra la agregacion de los globulos, sin embargo su
actividad de superficie no fue adecuada, debido a la competencia con las

proteinas lacteas.
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