Universidad Nacional Autonoma de México

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN

COMPENDIO BIBLIOGRAFICO DE EMULSIONES
MULTIPLES EN LA INDUSTRIA DE LOS
ALIMENTOS

T E S I S
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE
INGENIERA EN ALIMENTOS
P R E S E N T A
ALICIA AIDA ANGULO DE LA ROSA

ASESORA: DRA. MARIA GUADALUPE SOSA HERRERA

MEXICO, CUAUTITLAN IZCALLI, ESTADO DE MEXICO 2013



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
b UNIDAD DE ADMINISTRACION ESCOLAR
' DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES

5

VHNIVERADAD NACJONAL
AVIRCMA DE
MEXICO

DRA. SUEMI RODRIGUEZ ROMO
DIRECTORA DE LA FES CUAUTITLAN
PRESENTE

Jefa del Departiiiénto dé Exdmenes
Profesionales de 1a FES Cuautitlin,

Con base en el Reglamento General de Exémenes, y la Direccion de la Facultad, nos permitimos a
comunicar a usted que revisamos la: Tesis

Compendio Bibliografico de Emulsiones multiples en la Industria de los alimentos

Que presenta la pasante: Alicia Aida Angulo de la Rosa
Con ntimero de cuenta: 081364130 para obtener el Titulo de: Ingeniera en Alimentos

Considerando que dicho trabajo retne los requisitos necesarios para ser discutido en el EXAMEN PROFESIONAL
correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO.

ATENTAMENTE )
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU"
Cuautitlan lzcalli, Méx. a 16 de abril de 2013.

PROFESORES QUE INTEGRAN EL. JURADO

NOMBRE FIRMA
Y ’ - / 4 al " /
PRESIDENTE Dra. Carolina Moreno Ramos 2 g s s P
— N
G AL =17,
VOCAL IA. Patricia Mufioz Aguilar . fiZeH
SECRETARIO Dra. Maria Guadalupe Sosa Herrera : Jg/‘
— 3
/7 Y4
ler. SUPLENTE IA. Miriam Edith Fuentes Romero W’Z’

i =
2do. SUPLENTE Dr. Omar Reyes Martinez Jmﬁéé

NOTA: los sinodales suplentes estan obligados a presentarse el dia y hora del Examen Profesional (art. 127).

HHA/pm

II



DEDICATORIAS

Doy pleno agradecimiento a la maxima Casa de Estudios UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO por apoyarme a mi y a todos los estudiantes que hemos
tenido la oportunidad de pertenecer a una Institucion que cuenta con el mayor
reconocimiento a nivel nacional debido a que imparte conocimientos de alta calidad.
Agradezco a mi Creador Jehova Dios por darme la vida y la oportunidad de usar la
capacidad de estudio y entendimiento para poder comprender la sabiduria que conlleva
una pequefia parte su creacion: la ciencia de los alimentos, los cuales nos llenan de
alegria y satisfaccion al consumirlos; puesto que abre su mano para satisfacer las
necesidades toda cosa viviente.

Dedico este trabajo a mi papd Reyes quien se preocupd y ocupé por darme educacion
académica, pues fué una persona muy trabajadora que no le gustaba estancarse sino
lograr algo més en la vida. Aunque fué un hombre de pocas palabras, siempre me
demostré su amor, por eso lo sigo amando y recordando con profundo respeto.

También agradezco profundamente a mi mamd Delia a quien amo porque ha sido en mi
mayor apoyo moral y emocinal, que usando su sabiduria me ha dado consejos, guia y
correccion apropiados; ademds de ser muy accesible y contar siempre con su ayuda
incondicional; aparte de ser divertida y muy buena compaiiera.

Agradezco a Jehova Dios por darme como padres a dos excelentes personas: Reyes y
Delia.

11T



Ll

PORTADA
VOTOS APROBATORIOS
DEDICATORIAS

INDICE

RESUMEN

INDICE DE FIGURAS

INDICE DE CUADROS

CONTENIDO

1.0 ASPECTOS GENERALES DE EMULSIONES
1.1 SISTEMAS DISPERSOS
1.2 EMULSIONES
1.2.1 Definicion y tipos de emulsion simple
1.2.2 Propiedades fisicas y quimicas
1.2.2.1 Tamaiio de particula
1.2.2.2 Apariencia
1.2.2.3 Preservacion
1.2.2.4 Conductividad
1.2.2.5 Viscosidad
1.3 EMULSIONANTES
1.3.1 Clasificacion de agentes tensoactivos

1.3.2 Caracteristicas de los emulsionantes

N DI C E

2

Pag.

II
111
v

VIII

XI

2

Pag.

10

v



1.3.2.1 Balance HLB
1.3.2.2 Cadlculo del niimero
1.4 ESTABILIDAD DE EMULSIONES

1.4.1 Peliculas de interfase

1.4.2 Mecanismos de estabilidad
1.4.2.1 Reduccion de la tension de interfase
1.4.2.2 Formacion de pelicula rigida de interfase
1.4.2.3 Cargas eléctricas

1.4.3 Fenomenos de inestabilidad
1.4.3.1 Cremado de particula
1.4.3.2 Floculacion de particula
1.4.3.3 Coalescencia de particula

1.4.3.4 Inversion de fase

2.0 EMULSIONES MULTIPLES

2.1 DEFINICION DE EMULSIONES MULTIPLES
2.1.1 Clasificacion y tipos
2.2.2 Nomenclatura

2.2 COMPOSICION DE SISTEMAS DE EMULSIONES MULTIPLES
2.2.1 Fase acuosa y fase oleosa

2.2.2 Emulsionantes en emulsiones miiltiples

2.3 ESTABILIDAD DE EMULSIONES MULTIPLES
2.3.1 Factores que controlan la estabilidad en emulsiones multiples
2.3.1.1 Presion de Laplace
2.3.1.2 Presion osmdtica

2.3.1.3 Balance entre presion de Laplace y presion osmotica

11

14

15

15

20

20

21

21

21

24

26

28

29

30

30

30

31

32

33

34

37

38

38

39

40



2.4 INESTABILIDAD DE EMULSIONES MULTIPLES
2.4.1 Coalescencia en emulsiones multiples
2.4.2 Floculacion en emulsiones miiltiples
2.4.3 Mecanismos de paso de materiales cruzando la fase membrana
2.4.3.1 Mecanismo de transporte por difusion
2.4.3.2 Mecanismo de transporte micelar reversible
2.4.3.3 Mecanismo de transporte de acarreo del medio

2.4.3.4 Mecanismo de transporte por emulsificacion espontdnea

41

42

43

45

45

46

46

48

2.5 INFLUENCIA DE ALGUNOS COMPONENTES SOBRE LA ESTABIDAD

DE EMULSIONES MULTIPLES
2.5.1 Efecto de biopolimeros

2.5.2 Emulsionantes y fase oleosa
2.5.3 Contenido de azicar en la fase acuosa

2.6 ENCAPSULACION

2.6.1 Tamaiio de gota oleosa y grosor de interfase

48

51

54
55

56

59

3.0 FORMULACION, MANUFACTURA Y TECNOLOGIA DE EMULSIONES

MULTIPLES
3.1 PREPARACION DE EMULSIONES MULTIPLES
3.1.1 Etapas de emulsificacion
3.1.2 Condiciones
3.1.3 Controles de proceso
3.1.3.1 Pardmetros criticos
3.1.3.2 Pardmetros no esenciales

3.1.3.3 Pardmetros esenciales

61

61

62

65

67

67

68

69

VI



3.2 TECNICAS DE PREPARACION DE EMULSIONES MULTIPLES

3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.24

3.2.5

3.2.6

3.2.7

3.2.8

3.2.9

Técnica de inversion de fase

Técnica de agitacion mecanica

Técnica de homogeneizacion

Técnica de membrana de emulsificacion

Técnicas de microcanales de emulsificacion

3.2.5.1 Simulacion de membrana de emulsificacion
3.2.5.2 Técnica de microcanal

3.2.5.3 Microcanales con flujo cruzado

3.2.5.4 Microcanales sin flujo transversal o cruzado
Técnica con instrumento coaxial microcapilar fluidico
Técnica de membrana liquida

Técnica de microemulsiones emulsificadas

Técnica con una etapa de emulsificacion

3.2.10 Otras técnicas de emulsificacion para agua/aceite/agua

3.2.11Técnica de emulsificacion por membranas rotatorias

3.2.12 Técnica de reactor coaxial

70

71

73

73

74

79

79

80

81

81

83

83

84

84

85

85

85

3.3 APLICACION Y USO DE EMULSIONES MULTIPLES EN LA INDUSTRIA

ALIMENTARIA

4.0 DISCUSION

5.0 CONCLUSIONES

6.0 RECOMENDACIONES

7.0 REFERENCIAS

86

90

93

95

97

VII



RESUMEN

Muchos alimentos naturales y procesados consisten en forma parcial o total como
emulsiones o han estado como un sistema emulsificado en algin momento durante su
produccion. Las emulsiones alimenticias son de los productos industrializados que han
incrementado su volumen de produccién en los ultimos afios, estos sistemas son
ampliamente usados en diversas industrias. Las emulsiones basadas en productos
alimenticios presentan una gran variedad de diferencias fisicoquimicas y caracteristicas
organolépticas, tales como: apariencia, textura, sabor y vida util. Sin embargo, las
emulsiones multiples han destacado en los ultimos afios por su potencial aplicacion,
aunque son sistemas complejos, de ahi la importancia de ampliar la comprensién de los
mecanismos, caracteristicas, formulaciones, formacién, estabilidad, aplicacién de
emulsionantes y propiedades fisicoquimicas que sirvan para entender su
comportamiento y posibles progresos futuros en esta materia, con respecto a los
métodos y técnicas para conseguir emulsiones miiltiples estables.

EL objetivo de esta tesis es elaborar un compendio de emulsiones multiples en la
industria de los alimentos, mediante la revisidn, andlisis y sintesis de material
bibliografico y hemerogrifico relevante reciente para conformar un documento que
proporcione un enfoque general sobre la obtencidn, propiedades y aplicaciéon de
emulsiones multiples en la industria de los alimentos.

Es importante contar con referencias bibliograficas y hemerogrificas recientes que
permitan visualizar las aplicaciones actuales de las emulsiones miiltiples, asi como los
avances en el drea experimental y uso potencial de emulsionantes que permitan una
mayor estabilidad de estos sistemas. La bisqueda, seleccion y recopilacion de material
bibliogrifico y hemerogréfico en este tema especifico se considera util, ya que permitird
a los estudiantes de la carrera de Ingenieria en Alimentos interesados es ésta drea,
incursionar en un tema actual e importante en el dmbito industrial y cientifico. Aunque
ya existe un libro de emulsiones multiples en idioma inglés y muchos otros también
hacen referencia de este tema, un compendio bibliografico con informacién reciente en
espafiol serd una herramienta util y més sencilla para la consulta, estudio y comprension
de este tema. También s ervird como material de referencia para los alumnos de la
carrera de Ingenierfa en Alimentos que cursan las materias de Fisicoquimica de
Coloides, Quimica de Alimentos y de Laboratorio Experimental Multidisciplinario I.

Se pretende conformar un marco tedrico conceptual, exponiendo enfoques tedricos,
investigaciones previas y antecedentes generales de las emulsiones miltiples utilizando
preferentemente informacién que aporte soporte tedrico con respecto a la obtencion y
propiedades que ayudan a ampliar el estudio, comprension y utilizacion de estos

sistemas en alimentos.
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En este trabajo se hace referencia a los sistemas dispersos y sus diferencias, enfocando
la atencidén a las emulsiones simples, junto con sus propiedades fisicas y quimicas;
ademds de la importante relacion con los surfactantes y emulsionantes. Las
caracteristicas de los emulsionantes son de suma importancia en la actuacién de un
sistema disperso, por eso se requiere conocer el cdlculo del HLB, para hacer una buena
eleccion que beneficie a la emulsion que se pretende formular.

El tema de mayor importancia de este trabajo es el conocimiento de las emulsiones
multiples, por lo cual se definen y presenta su nomenclatura, composicién y relacion
con mezclas de emulsionante.

También se abordaran los factores que controlan la estabilidad de emulsiones miiltiples,
entre ellos, la presion osmdtica, presion de Laplace, el balance entre presion de Laplace
y presion osmdtica. Debido a que las emulsiones son sistemas inestables, también se
explicaran los mecanismos que la provocan, entre ellos estan: coalescencia, floculacion
y el paso de materiales a través de la fase oleosa que actiia como fase membrana. El
efecto de biopolimeros es primordial en las interacciones que afectan la estabilidad de
emulsiones multiples, ademds de las interacciones que forman con polisacéridos.

La encapsulacién es un tema relevante en emulsiones multiples, ya que los compuestos
hidrofilicos tienen una alta capacidad de entrampamiento, ésta es una habilidad para
introducir sustancias incompatibles dentro del sistema para proteccién de probidticos o
sustitucion de grasa.

Se incluye informacién referente a las condiciones, controles de proceso en la
preparacion de emulsiones multiples y también de las dos etapas de emulsificacion
requeridas para su manufactura. Se presentara la recopilacion de informacién referente a
las diversas técnicas de preparacion de emulsiones multiples y del uso que han tenido en
la Industria de Alimentos. Debido a que es un tema sumamente extenso, s6lo se

presentardn los aportes mds significativos de las emulsiones muiltiples.
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1.0 ASPECTOS GENERALES DE EMULSIONES

1.1 SISTEMAS DISPERSOS

Un sistema disperso es el resultado del rompimiento de una superficie en muchas particulas
de diferentes dimensiones, que quedan dispersas en el medio que rodeaba la superficie
(Schramm, 2005). Las particulas constituyen la fase dispersa y el medio recibe el nombre
de medio de dispersion. Estas particulas se encuentran en estado coloidal, que es el estado
que toda clase de materia puede tomar cuando estd finamente dividida (al tamafio coloidal)
y dispersa en un medio en el cual conserva su entidad como particula. Una clase de
dispersion coloidal se presenta cuando un nimero de moléculas de tamafio normal se
asocian juntas para formar un agregado, se pueden formar micelas; estas particulas pueden
ser agregados de moléculas o simplemente moléculas grandes y pueden encontrarse en
diversos estados fisicos: particulas cristalinas o amorfas, gotas de liquido o burbujas de gas
(Hunter, 1986).

Una dispersion alimenticia es un sistema formado por una o mds fases dispersas o
discontinuas en una fase continua. Las dispersiones se clasifican en funcién del tamafio o
del estado fisico de la particula. Las dispersiones coloidales comprenden una coleccién de
particulas pequenas, gotas o burbujas en una fase, por lo menos, (teniendo dimensiones o
tamaiios especificos entre un nanémetro = nm y un micrémetro = um) y entre 1 um o 0.5
um dispersas en una segunda fase, asi cualquiera o ambas fases pueden ser un gas, liquido
o s6lido. Una solucién (dispersion molecular) es un sistema de fase tinica con moléculas de
tamafio inferior a 1 um. En cambio, las dispersiones coloidales y groseras constan de dos o
mads fases (Schramm, 2005). Los coloides son un tipo de organizacién molecular al que
pertenece la mayoria de los alimentos sin una estructura celular establecida, por lo cual se
presentan diferentes sistemas dispersos. Los componentes de los alimentos interaccionan a
través de sus diferentes grupos reactivos, resultando la formacién de una estructura
tridimensional estable que se refleja en el estado fisico, la apariencia y la textura global de
cada producto. Todos los componentes de los alimentos se encuentran en uno o varios de
los siguientes estados de dispersion:

a) Dispersién molecular o solucién verdadera
b) Dispersion coloidal
c) Dispersion gruesa

La diferencia entre ellos se basa fundamentalmente en el tamafio de particulas que tengan
las moléculas. La soluciéon verdadera estd formada por una sola fase constituida por
moléculas de bajo peso molecular; mientras que los biopolimeros, por ejemplo: polimeros
sintéticos, proteinas, almidén o polisacaridos en general no se disuelven sino que forman

1



un estado de dispersion heterogéneo llamado coloide, compuesto por dos fases distintas; ya
que son macromoléculas (moléculas que individualmente son mayores en tamafio a 1nm),
que pueden dispersarse uniformemente a través de un medio fluido. En la dispersion
gruesa las particulas son de mayor tamafio y tienden a sedimentarse (Hunter, 1986).

La transparencia, presién osmotica, propiedades de difusion y caracteristicas reoldgicas de
las soluciones de fase unica como: soluciones de sacarosa, son muy distintas de aquellas
dispersiones de dos o mas fases. Los sistemas con dos fases (bifdsicos) permiten ocho
combinaciones distintas de fases (sélida, liquida, gaseosa) pero los sistemas alimenticios
bifdsicos mds comunes son soles (sélido/liquido), emulsiones (liquido/liquido) y espumas
(gas/liquido) (Trados, 2007). La suspension es una mezcla heterogénea formada por un
solido en polvo y/o pequeias particulas no solubles (fase dispersa) que se dispersan en un
medio liquido (fase dispersante), se diferencian de los sistemas coloidales principalmente
por el tamaifio de las particulas de la fase dispersa (mayor a 1um), al reposar las fases de
una suspension se separan, y en un coloide no; ademads la suspension es filtrable y el
coloide no. Sin embargo, los coloides se caracterizan por estar formados por dos o mds
fases, una discontinua llamada fase dispersa o externa y la otra continua, llamada fase
dispersante o interna que normalmente es agua o un aceite. Las particulas de mayor tamafio
forman la fase dispersa y se encuentran distribuidas entre las moléculas de bajo peso
molecular de la fase dispersante (Schramm, 2005). Una propiedad importante de los
coloides es el alto grado de subdivision de la materia de la fase dispersa, lo que hace que
adquieran una enorme superficie especifica (drea/volumen), o sea una gran drea de contacto
entre la fase dispersa y la dispersante que genera una elevada energia de interfase sobre la
superficie que la separa. La naturaleza de las interacciones que ocurren en la superficie de
contacto entre las dos fases son las responsables de la estabilidad coloidal y de sus
propiedades. Por lo tanto, la estabilidad de una dispersién alimenticia depende de las
caracteristicas de interfase, distribucion del tamafio de particula, viscosidad de la fase
continua, relacioén fase/volumen y diferencia de densidad entre las fases (Schramm, 2005),
donde ademas se involucran fuerzas de interaccion tales como atraccion de Van der Waals,
combinada con la repulsiéon de la doble capa y con la distancia de la curva de energia;
ademads de la presencia de capas de polimeros injertados (Trados, 2007).

Por otro lado, particulas sdlidas de dimensiones coloidales nm - um se adsorben en las
interfases, ya sea liquido-vapor o liquido-liquido, en muchos productos y procesos, como
ejemplo: cristales grasos alrededor de burbujas de aire en ciertos alimentos, las propiedades
de estos sistemas son debidas en parte la naturaleza reversible de la adsorcién de la
particula, y semejantes particulas se comportan como moléculas de surfactantes (Binks y
Horozov, 2006). Es preciso sefialar que en muchos casos los alimentos no se pueden
considerar de manera aislada como emulsiones, soles o espumas, ya que estas tres formas
de dispersion se presentan simultineamente cuando se tiene lipidos, proteinas y gases
como fase dispersa y agua como fase dispersante. Las particulas coloidales, al igual que las



moléculas de surfactante, pueden espontineamente acumularse en la interfase entre dos
fluidos inmiscibles (liquido-gas o liquido-liquido); ellas actian como superficies activas, lo
cual no necesariamente se debe a su naturaleza anfifilica (Fenema, 1985).

1.2 EMULSIONES

Las emulsiones alimenticias sirven como un mecanismo para obtener alimentos
particularmente aceptables (mayor vida de anaquel, mejora en la textura y sabor) y ademas
saludables (entrampado de vitaminas y reduccién de grasas). Las emulsiones son apreciadas
como productos ttiles en el proceso de alimentos, sin embargo, las emulsiones cldsicas mds
importantes son sistemas naturales que contienen muchos nutrientes esenciales como:
grasas, carbohidratos, proteinas, vitaminas, rastros de minerales y agua. Se ha determinado
que la emulsién no solo hace ciertos alimentos mds sabrosos, sino que el mecanismo de
emulsion se usa bioldgicamente como un sistema de transporte para la utilizacién de grasas,
como vehiculos de liberacién de compuestos bioactivos, encapsulacion, que junto con otras
funciones las hacen de vital importancia (Kim et al., 2006 ).

1.2.1 Definicion y tipos de emulsiéon simple

Las emulsiones alimenticias son sistemas de dos fases, es decir, son dispersiones de dos
liquidos inmiscibles. Constan de un liquido y un lipido (aceites grasas, ceras o aceites
esenciales). Esto es, un liquido es dispersado como finos glébulos en otro liquido y se le
conoce como la fase dispersa, discontinua o fase interna. El liquido circundante se conoce
como la fase continua o fase externa. Dicho de manera mas sencilla, una emulsién es una
suspension o dispersion de un liquido en otro donde las moléculas de los dos liquidos son
antagénicas. En muchos alimentos, los didmetros de las gotas usualmente se encuentran
comprendidas entre 0.1-100 pm. Las emulsiones pueden ser convenientemente clasificadas
de acuerdo a la relativa distribucion espacial de las fases oleosa y acuosa. La concentracion
de gotas en una emulsién se describe en términos de la fraccién volumen dispersa
(McClements, 2005). Los tipos de emulsion simple pueden ser:

a) Gotas de aceite dispersas a través de un medio acuoso, son emulsiones
aceite/agua.

b) Gotas de agua dispersas a través de un medio oleoso o graso, son emulsiones
agua/aceite; estos dos tipos de emulsion se esquematizan en la Figura 1.

Sin embargo, las dispersiones de aceites polares (ejemplo: etilenglicol) en un hidrocarbono
no polar produce una emulsion aceite/aceite (Aserin, 2008; Cavallo et al., 1990).
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Figura 1. Emulsion simple. a) emulsion de gotas oleosas dispersas en medio acuoso y b)
emulsion de gotas acosas dispersas en medio oleoso. Fuente: Schramm, 2005.

1.2.2 Propiedades fisicas y quimicas

Las propiedades de las emulsiones pueden ser alteradas por cambios en la formulacion;
pueden ser de naturaleza quimica y/o fisicoquimica. En general, las propiedades de una
emulsiéon dependen de la proporcion de la fase continua respecto a la fase interna, y de las
propiedades de la fase continua. A continuacién se describen de manera general algunas de
éstas propiedades:

1.2.2.1 Tamaiio de particula

El tamafio de particula se expresa como el didmetro de los glébulos en la fase interna, este
tamafio no es uniforme y la clasificacién de las emulsiones depende del tamafio de
particula. Una emulsiéon fina contiene particulas que son de didmetro pequefio y las
emulsiones comunes u ordinarias contienen glébulos grandes. El intervalo de tamafio de los
glébulos depende del tipo y la concentracién del emulsionante, del tratamiento mecanico al
que fue sometida la emulsion, del orden de adicion de los ingredientes y del tiempo de
almacenamiento. Las emulsiones comerciales generalmente tienen un tamafio de particula
de 0.5 u (0.25 pm-50 um). En la mayoria de las emulsiones se presenta una distribucién de
particula tipo gaussiana (es la mds aproximada a fendmenos reales). La concentracién de
las gotas en una emulsion juega un papel muy importante porque determina el costo,
apariencia, textura, sabor y estabilidad, la concentracién de las gotas se describe en
términos de la fraccién volumen o porcentaje de masa, razén volumen o fraccién de masa
(McClements, 2005).



1.2.2.2 Apariencia

La textura de una emulsioén frecuentemente es un reflejo de la fase externa, asi que una
emulsidon aceite/agua usualmente es sensible a perder consistencia o hacerse cremosa,
mientras que las emulsiones agua/aceite son sensible a hacerse aceitosas o grasosas. Esta
distincién se hace menos evidente cuando la viscosidad de la emulsion aumenta, asi que
una emulsién aceite/agua muy viscosa puede hacerse aceitosa. La apariencia de las
emulsiones depende de los ingredientes usados, de su color y del tamafo de particula de la
fase dispersa. La opacidad es determinada por la distribucién de las particulas segin su
tamaiio y la diferencia entre los indices de refraccion de las dos fases. Se obtiene una mejor
distribuciéon de particula cuando hay una diferencia significativa en los indices de
refraccion de ambas fases (Schramm, 2005). El color de las emulsiones se controla
generalmente por el color de la fase continua. Se pueden obtener emulsiones estables
reduciendo el tamafio de particula incluso a pocos nanémetros o por ajuste de las dos fases
con un idéntico indice de refracciéon. Cuando una emulsién es transparente cuando son
idénticos los indices de refraccion de las fases o cuando los didmetros de las particulas son
de 0.05 um o inferiores. La opacidad aumenta cuando el tamafio medio de las gotas se
incrementa de 0.05 a 1 um y asi se obtiene la mayor opacidad. En el Cuadro 1 se muestra
el efecto del tamafo de las gotas sobre el aspecto de la emulsion. No todas la emulsiones
presentan una apariencia lechosa clasica; un intervalo muy amplio en cuanto a la apariencia
se puede presentar dependiendo del tamaifo de las gotas y de la diferencia en el indice de
refraccién entre las fases (Schramm, 2005).

Cuadro 1. Efecto del tamaio de las gotitas sobre el aspecto de la emulsion.

Tamafo de particula Aspecto

Macro glébulos Pueden diferenciarse dos
fases

Mayores de 1 pm Emulsion blanca lechosa

De 1 uma0.1 um Emulsién azul blanquecina

De 0.1 um a 0.05 um Gris semitransparente

De 0.05 um o menores | Transparente

Fuente:
Schramm, 2005.

Una emulsién puede mezclarse con un liquido que es miscible en la fase continua, asi que,
la leche (aceite/agua) puede diluirse con agua, mientras que la mayonesa (agua/aceite)
puede diluirse con aceite. Generalmente, una emulsién que retiene una apariencia uniforme



y lechosa cuando se ha diluido demasiado es mds estable que una que se ha diluido menos.
Por otro lado, las emulsiones se tifien mas consistentemente con tintes solubles en la fase
continua con el propdsito de identificar el tipo de emulsion, ya sea agua/aceite o aceite/agua
(Schramm, 2005).

1.2.2.3 Preservacion

Las emulsiones son propensas a la contaminacién por microorganismos durante su
preparacién o uso, por eso es importante que todas las emulsiones sean protegidas con
preservativos usados en productos alimenticios como &4cido ascoérbico, dcido benzoico,
propianato de sodio y de calcio y propilenglicol (Hunter, 1886).

1.2.2.4 Conductividad

La conductividad de una emulsién depende de la conductividad de la fase externa. Esta
propiedad se usa para identificar el tipo de emulsidn, o sea, puede usarse para distinguir
una emulsion aceite/agua, de tal modo que la conductividad es muy alta cuando la fase
acuosa es continua y la conductividad es muy baja cuando la fase continua es aceite
(Schramm, 2005).

1.2.2.5 Viscosidad

En general, la viscosidad de una emulsién, depende de la viscosidad de la fase externa, de
la proporcién de la fase externa respecto a la fase interna, y del tamaifio de particula de las
gotas dispersas; ademds del tipo de emulsionante. Sin embargo, la viscosidad de la fase
externa o continua es el principal factor de comportamiento reolégico de una emulsion,
mientras que la viscosidad de la fase interna o dispersa solo es significativa cuando se
comporta como un liquido, ya que las gotitas en emulsién se comportan como esferas
rigidas, su efecto sobre la viscosidad es de poca importancia. La viscosidad de la fase
externa, aumenta con el uso de agentes que imparten viscosidad, agentes de alto peso
molecular, que pueden ser sintéticos o naturales (goma xantana, guar y carragenina, entre
otros); todos estos materiales cuando se disuelven en la fase continua incrementan la
viscosidad del medio y se reducen los mecanismos de inestabilidad en la emulsion (Cavallo
et al., 1990).

La viscosidad de una emulsion generalmente es similar a la de la fase continua cuando esta
fase constituye la mayor parte del producto. Cuando se aumenta la concentracién de la fase
interna la viscosidad del producto se incrementa, y cuando se aumenta el volumen de la



fase interna mds que el de la fase externa la viscosidad aparente se incrementa
marcadamente, ya que crece el nimero de gotitas y ocupan mayor volumen total, se
aumenta el contacto entre ellas, por lo tanto aumenta la viscosidad. En teoria el 74% del
volumen total de la emulsion puede estar ocupado por la fase dispersa cuando las gotitas
son esféricas, de tamafio uniforme y la presién no las ha deformado. Si la fase dispersa
supera el 74% de la emulsion las gotitas se deforman y el tamafio de particula y la carga de
particula tendrdn un gran efecto sobre la viscosidad de la emulsién (Fox, 1986).

Cuando se adiciona un emulsionante a una de las fases de la emulsion, se forma alrededor
de cada gotita, una pelicula orientada en la interfase sélida de las moléculas de
emulsionante. La naturaleza quimica y la concentracién del emulsionante influye
principalmente sobre la viscosidad aparente de la emulsion. En general, una viscosidad alta
resulta de una concentracion alta de emulsionante debido al incremento de la adsorcién de
algunos tipos de moléculas (proteinas) y a la retencién de fase continua en las micelas
formadas por el exceso de moléculas de emulsionante. Puede ser que las gotitas de una
emulsién tengan doble capa de cargas en sus interfases; estas cargas aumentan por
ionizacién, adsorcién o contacto por friccion, asi que ejercen mucha influencia sobre la
viscosidad. La capa adsorbida aumenta la viscosidad de la superficie, sin embargo, no se
puede distinguir entre los efectos causados por la viscosidad y la elasticidad de la pelicula.
Se obtiene una capa de surfactante densamente compacta sobre las gotas superficiales de la
emulsiéon cuando una fase lamelar coexiste con una fase acuosa y oleosa, en este caso, se
observa que la viscosidad de la capa del emulsionante disminuye cuando se aumenta la
temperatura y se aprovecha el punto de fusion de la fase lamelar. La viscosidad de interfase
es generalmente mucho mayor cuando las proteinas cubren la interfase aceite-agua
comparadas a cuando tnicamente un emulsionante de bajo peso molecular estd presente. La
viscosidad de superficie de una capa proteinica depende del tipo de proteina, de la cantidad
adsorbida y de las propiedades solventes, tales como el pH y la concentracién de sal. Las
proteinas son, debido a la tension superficial y a la viscosidad superficial mds eficientes que
los emulsionantes de bajo peso molecular; asi que los emulsionantes, son adicionados en
muchos casos para desestabilizar proteinas que estabilizan emulsiones (Larsson y Friberg,
1990). La estabilidad de las emulsiones alimenticias estd en funcién del aumento de
viscosidad de interfase y del orden en la estructura del sistema (Lobo y Wasan, 1990).

1.3 EMULSIONANTES

El principal factor de la accién estabilizadora de un emulsionante es su tendencia para
adsorber a la interfase en vez de ser disuelto en una de las fases liquidas, sus propiedades
tienen que ser balanceadas entre sus caracteristicas hidrofilicas y lipofilicas (Larsson y
Friger, 1990). Los agentes tensoactivos bajan fuertemente la tension superficial o de
interfases, porque modifican la estructura de la superficie formando una capa molecular
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adsorbida y orientada, producto de su estructura anfipolar. Estas moléculas también bajan la
energia en la interfase entre liquidos y superficies sélidas por un lado y entre liquidos
inmiscibles por otro; en el primer caso provocan la extensién y en el segundo caso, la
emulsién o disolucidén, o sea poder dispersante o solubilizante (Cavallo et al., 1990).
También incrementan la elasticidad de la superficie, incrementan la repulsion de la doble
capa eléctrica (surfactantes idnicos). Para lograr la maxima eficiencia y efectividad, los
emulsionantes estables tienen un limite de solubilidad en ambas fases (oleosa y acuosa) del
sistema (Schramm, 2005).

1.3.1 Clasificacion de agentes tensoactivos

Los agentes tensoactivos se encuentran en forma natural en los alimentos, segin Cavallo y
col. (1990) los emulsionantes se pueden dividir o clasificar de acuerdo a su composicion:

- Ibnicos: anidnicos, catidnicos
- No iénico
- Anfétero

El emulsionante de tipo i6nico estd compuesto de un grupo lipofilico organico y de un
grupo hidrofilico. Dependiendo de la naturaleza del grupo i6n-activo, se pueden dividir asi
mismos en anidnicos o catiénicos. La porcién lipofilica de la molécula es usualmente
considerada la parte surfactante activa. El emulsionante anfétero es una molécula de
surfactante que contiene grupos cargados positiva y negativamente; debido a su caracter
i6nico del grupo polar dependiente del pH, tienen la facultad de comportarse como
anionicos o catidnicos, dependiendo de la acidez de su medio ambiente. En el Cuadro 2 se
presenta la clasificacion de surfactantes y algunos ejemplos de estos (Schramm, 2005).

Las propiedades superficiales de las moléculas ionicas dependen sobre todo de las
interacciones electrostiticas y pueden ser modificadas considerablemente por los
electrolitos y el pH. Algunos tensoactivos naturales i6nicos son las sales biliares,
fosfolipidos (lecitinas), colesterol, saponinas, entre otros. Dentro de los agentes
tensoactivos artificiales i6nicos se encuentran los jabones, sulfatos y sulfanatos de arilo y/o
de alcohilo. Algunos agentes tensoactivos artificiales no idénicos se encuentran monoesteres
de propilenglicol, mono y diesteres de glicerol, esteres de sorbitol y de sacarosa, 6xido de
polietileno, monoestearatos de sorbitol polioxietileno, entre otros (Schramm, 2005). Los
emulsionantes son una subdivision de la clasificacion general de los agentes tensoactivos
que constan de mitades hidréfilas e hidréfobas y se clasifican de acuerdo a la naturaleza de
la parte polar (hidrofilica) de la molécula (Cavallo et al., 1990). Otras subdivisiones de los
agentes tensoactivos son los agentes humectantes, solubilizadores, detergentes y agentes de



suspension. Los emulsionantes pertenecen a un grupo de compuestos denominados
surfactantes y estabilizantes. Un estabilizante es un ingrediente que puede usarse para
aumentar la estabilidad de una emulsién y puede clasificarse como emulsionante o un
modificador de textura dependiendo su modo de accién. Los emulsionantes son moléculas
de superficie activa, muchos son moléculas anfifilicas, o sea, que tienen una regién polar y
otra no polar en la misma molécula. Los emulsionantes mds comunes usados en la industria
alimenticia son surfactantes de moléculas pequeias, fosfolipidos y de alto peso molecular
(proteinas, y polisacdridos). Los modificadores de textura actian en la fase continua, se
dividen en dos categorias dependiendo de su modo de operacién y de las caracteristicas
reoldgicas de sus soluciones: agentes de pelicula y agentes gelificantes. Los agentes de
pelicula son ingredientes que se usan para aumentar la viscosidad de la fase continua de las
emulsiones, sin embargo, los agentes gelificantes son ingredientes que se usan para formar
un gel en la fase continua de las emulsiones. Los modificadores de textura, estabilizan las
emulsiones retardando el movimiento de las gotas. En la industria alimenticia, los mas
usados cominmente como agentes de pelicula y gelificantes son polisacaridos o proteinas
en emulsiones aceite/agua y cristales grasos en emulsiones agua/aceite (McClements,
2005).

Cuadro 2. Clasificacion de surfactantes de bajo peso molecular.

SURFACTANTES EJEMPLOS

Anidnicos Estearato de sodio
Sulfato dodecil de sodio
Sulfanato benceno dodecil de sodio

Catidnicos Hidroclorido laurilamina
Trimetil dodecilamonio de cloro
Cetiltrimetilamonio de bromo

No i6nicos Alcohol polioxietileno
Alquilfenol etoxilato
Polisorbato 80
Propileno oxido modificado
Polimetilsiloxano
Etileneoxi
Propilenoxi

Anféteros Dodecil betaina
Lauramidopropil betaina

Cocoamido-2-hidroxipropilsulfobetaina

Fuente: Schramm, 2005.



1.3.2 Caracteristicas de los emulsionantes

Los emulsionantes son sustancias que impiden el cambio de apariencia, inhibiendo
reacciones o manteniendo el equilibrio quimico; estos afiadidos a los productos alimenticios
mantienen la dispersiéon uniforme de dos o mds fases no miscibles. Debido a que son
agentes tensoactivos, bajan la energia de interfase o tension superficial, modificando la
estructura de la superficie, formando generalmente una capa molecular absorbida y
orientada, esto debido a su estructura anfipolar (con funciones hidréfilas y funciones
hidr6fobas) y asi logran la estabilizacion de una emulsién (Cavallo ef al., 1990).

Los surfactantes anidnicos son los mds comtinmente encontrados en la industria (Schramm,
2005). En muchos casos las emulsiones inestables son sensibles a la concentracion del
emulsionante, particularmente de los no idnicos (Cavallo et al, 1990). Los agentes
surfactantes aniénicos y catiénicos no son compatibles mutuamente; debido a su oposicién
de cargas ionicas, ellos tienden a neutralizarse uno por otro y su efecto surfactante se
nulifica, mientras que los emulsionantes no idénicos presentan una tendencia a ionizarse, su
desventaja es que reaccionan con varios iones (iones de hidrégeno, divalentes y trivalentes
inorgdnicos, o iones emulsionantes de carga opuesta) y pueden formar complejos con
reducido poder emulsionante y menor solubilidad en ambas fases liquidas. Por el contrario,
los emulsionantes no idnicos son generalmente solubles en agua de las fases y no
reaccionan con los iones mencionados; por lo cual, los emulsionantes no idénicos tienen un
uso amplio en la industria alimenticia (Fenema, 1985). Sin embargo, los emulsionantes no
i6nicos se pueden combinar con otros agentes surfactantes no idénicos y son mas eficientes
con aniénicos o catidnicos. Los emulsionantes no idénicos son menos afectados por la
accion de electrolitos que los surfactantes anidnicos. Para que un emulsionante sea eficaz
debe tener la capacidad de disminuir la tensioén de interfase, ser absorbido en la interfase
rapidamente, tener un adecuado equilibrio de grupos hidréfilos e hidréfobos, conceder gran
potencial electrocinético de las gotitas dispersas; ser eficaces a bajas concentraciones, ser
resistentes a cambios quimicos, ser incoloros e inodoros, no toxicos y de bajo precio. Una
cantidad suficiente de emulsionante en la formulacién cubrird toda la nueva interfase creada
resultante de la dispersion. No solo la cantidad de surfactante es importante, sino, que es de
mayor consideracién cdmo se adsorbe y orienta a la interfase. Durante la emulsificacion, la
energia mecanica rompe la fase dispersa y las moléculas del surfactante se transportan a la
recién creada superficie, esto es esencialmente para la formacién de la emulsién y su
subsecuente estabilidad (Cavallo et al., 1990).

Los agentes estabilizantes para emulsiones pueden ser primero: emulsionante orientado
hacia la interfase aceite/agua; segundo: particulas finamente divididas absorbidas en la
interfase y, tercero: hidrocoloides dispersados en agua que aumenten la viscosidad de la
fase continua. Es muy usual utilizar mezclas de esto tres tipos para conseguir una buena
emulsién. Es preciso notar que, los emulsionantes alimenticios proceden de materia
bioldgica o se sintetizan a partir de dcidos grasos purificados, triglicéridos y compuestos
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hidréfilos (McClements, 2005; Krog y Barfod, 1990; Hunter, 1986).

1.3.2.1 Balance HLB

HLB significa equilibrio hidréfilo — lidfilo, es una relacién de proporcién, en peso, de
grupos hidréfilos e hidréfobos de una molécula de emulsionante. La escala de intervalos de
HLB va de 0-20 para surfactantes no idnicos, HLB < 9 se refieren a los surfactantes
lipofilicos (solubles en aceite) y los de HLB > 11 se refieren a surfactantes hidrofilicos
(solubles en agua) y los que tienen valores entre 8 y 11 son intermedios. Las mezclas de
HLB elevado (hidréfilos) estabilizan emulsiones aceite/agua y las de HLB bajo (lipdfilos)
estabilizan emulsiones agua/aceite. Hay muchos surfactantes i6nicos tienen HLB mayores a
20 (ejemplo: duodecil sulfato de sodio, con HLB = 40). En general, los emulsionantes
apropiados para emulsiones agua/aceite tienen valores de HLB en el intervalo de 3-8,
mientras que emulsionantes para emulsiones aceite/agua comprenden valores de 8-18
(Schramm, 2005). Se presentan en el Cuadro 3 los valores de algunos emulsionantes
alimentarios y emulsionantes no iénicos.

La solubilidad de un emulsionante estd parcialmente relacionada con su HLB; cuando se
incrementa el valor de HLB aumenta la dispersiéon de un emulsionante en el agua. Sin
embargo, dos emulsionantes de similar HLB pueden presentar diferentes caracteristicas de
solubilidad especifica. La solubilidad de los surfactantes en agua se puede usar como una
guia (no infalible) aproximada de su HLB. Los emulsionantes con indices superiores a 13
producen disoluciones transparentes en agua. Para elegir la mezcla de emulsionante mas
favorable se recomienda usar un emulsionante muy hidréfilo y otro muy lidfilo;
dependiendo de las proporciones de estos se establece un HLB global, habra que corroborar
que otra(s) mezcla(s) de emulsionante con ese mismo valor de HLB global da igual o mejor
resultado. La solubilidad del emulsionante varia con la temperatura, asi el HLB varia
especialmente con los emulsionantes no i6nicos, un emulsionante puede estabilizar una
emulsién aceite/agua a baja temperatura, pero para una emulsion agua/aceite se requiere
alta temperatura (Schramm, 2005).

En el Cuadro 4 se presenta una estimacion del nimero de HLB para algunos surfactantes.
El nimero HLB de un emulsionante iénico puede alterarse por el cambio en la
concentracion de sal de la emulsion, con tal que estos cambios no hagan al producto final
inaceptable. Por ejemplo, con incrementos de la concentraciéon de NaCl en el sistema, la
solubilidad del laurilsulfato de sodio (HLB=40) podria decrecer y el emulsionante
convertirse en mds lipofilico (Cavallo et al., 1990).

El HLB es un indicador de las caracteristicas emulsionantes de un emulsionante, pero no es
eficiente. Asi que mientras todos los emulsionantes tienen un HLB mayor tienden a ser
utiles en emulsiones aceite/agua, actian para un sistema en particulas. Por ejemplo,
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mezclas de emulsionante actian mejor que componentes de un mismo HLB. La evidencia
sugiere que dependiendo de la razén fase volumen empleada y la técnica de emulsificacion
usada pueden ser de mds importancia en el tipo de emulsion final, que el valor de HLB del
emulsionante en si mismo (Schramm, 2005).
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Cuadro 3. Emulsionantes y sus valores de HLB, * emulsionantes alimentarios y ° no
ionicos.

EMULSIONANTE
VALOR HLB

Acido oléico 1.0
Monoestearato de propilenglicol 1.8 *
Triestearato de sorbitdn (SPAN 65) 21°
Monoestearato de glicerina 3.7 *
Lactopalmitato de glicerilo 3.7 *
Sesquiolato de sorbitdn (ARLACEL 83) 37°
Monooleato de sorbitan (SPAN8Q) 4.0
Monolaurato de propilenglicol 46 *
Estearato de sorbitan (SPAN 60) 4.7 °
Ester succinico de monoglicéridos 53 *
Monoestearato de diglicerilo 5.5 *
Monoestearato de sorbitan 57 *
Monolaurato de dietilenglicol 6.0
Monolaurato de sorbitan 6.6 *
Monopalmitato de sorbitan 6.6 *
Palmitato de sorbitan (SPAN 40) 6.7 °
Monolaurato de sorbitian (SPAN 20) 9.0 °
Ester diacetiltartarico de monoglicéridos 9.2
Polisorbato 61 (TWEEN 61) 9.6 *°
Grenetina 9.8 *
Polisorbato 81 (TWEEN 81) 10.0 °
Triestearato de polioxietileno de sorbitan 10.5
Metilcelulosa 10.5 *
Monooleato de polioxietileno (5) sorbitan 109 *
Monoestearato de glicerol 11.0
Polisorbato 85 (TWEEN 85) 110 °
Goma de tragacanto 119 *
Goma de acacia 119 *
Polisorbato 60 (TWEEN 60) 149 °
Monoestearato de poilioxietileno de sorbitian 149 *
Monooleato polioxietileno de sorbitan 15.0
Monooleato de polioxietileno (20) de sorbitan 15.8 *
Polisorbato 20 (TWEEN 20) 16.7 °
Oleato de sodio 18.0
Octadecanoato de sodio 18.0
Oleato de potasio 20.0
Dodecanoato de sodio 21.0
Estearil 2 lactato de sodio 210 *
Diocetil sulfosuccinato de sodio 32.0
Sulfato heptadecil de sodio 38.0
Sulfato dodecil de sodio 40.0

Fuente: Schramm, 2005 y Cavallo ef al., 1990.



Cuadro 4. Estimacion de HLB por solubilidad en agua.

Accibn en agua Intervalo
de HLB
No dispersable
1-4

Poco dispersable
3-6

Dispersion  lechosa después de vigorosa
agitacion 6-8
Dispersion estable lechosa

8-10
Translicida a dispersion clara

10-13
Clara

13+

Fuente: Schramm, 2005.

1.3.2.2 Calculo del niimero HLB

El HLB de un emulsionante no iénico més exacto se expresa por la férmula:

HBL = g )

Donde H= porcentaje en peso de grupos hidrofilicos en la molécula.

Los grupos hidrofilicos pueden ser glicerina, glicoles, poliglicoles (polimeros de 6xido de
etileno) sorbitol y sorbitén.

Para lograr una emulsién estable, por lo general se usa una combinacién de dos o mas
emulsionantes (combinaciones de compuestos lipofilicos e hidrofilicos); en este caso se
utiliza la férmula siguiente para calcular el % necesario de cada componente:

100 ( X—HLBb)

0 —
N A = anieD (ID
% B =100-% A (1IT)
HLBa = referido al primer emulsionante
HLBb = referido al segundo emulsionante

El término A, determina el valor de HLB, la estabilidad de la emulsién puede variar en
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funcién de los emulsionantes utilizados. Cada par de emulsionantes es capaz de originar
diferente grado de estabilidad asi que se requiere evaluar una serie de emulsiones,
preparadas a partir de varias mezclas de emulsionante con idénticos valores de HLB para
determinar el par mas aconsejable (Larsson y Friberg, 1990).

1.4 ESTABILIDAD DE EMULSIONES

La estabilidad de una emulsion se refiere a la habilidad de una emulsién para resistir
cambios en las propiedades con respecto al tiempo; la mas estable, es la mas lenta en
cambiar sus propiedades, se evidencia por la retencion de su apariencia original. La
estabilidad de una emulsién alimenticia depende de las caracteristicas de interfase,
distribucién del tamafio de particula, viscosidad de la fase continua, relacién fase-volumen
y diferencia de densidades entre las fases. Cualquier modificacion a estas propiedades
desestabilizard la dispersion, asi que las particulas dispersas se agrupardn para formar
agregados y si son de naturaleza liquida pueden unirse para formar una fase secundaria, o
sea una capa oleosa (McClements, 2005).

1.4.1 Peliculas de interfase

Las caracteristicas de la superficie o de la interfase estdn relacionadas con las propiedades
fisicas, formacion y estabilidad de las emulsiones. Cabe mencionar que el limite entre un
liquido y un gas se denominan superficie y con otras combinaciones de fases se denomina
interfase. En la Figura 2 se esquematizan estos dos limites, la superficie en la parte superior
y en la parte inferior la interfase; como se puede apreciar, las moléculas de la interfase o de
la superficie se comportan de diferente modo que las del interior de la fase (masa). Puesto
que una molécula en el interior (masa), de una fase liquida es atraida con la misma fuerza
en todas direcciones hacia las otras moléculas mas cercanas (a), las fuerzas de atraccién
estan equilibradas, o sea la fuerza de atraccién neta sobre una molécula en el cuerpo
principal de un liquido rodeado en todos sus lados por la misma clase de moléculas
equivale a cero, ya que las fuerzas de Van der Waals y de London se equilibran. En la
superficie hay una fuerza neta hacia el interior del liquido cuando las moléculas estan cerca
de la superficie no presentan fuerzas hacia la superficie (b), pero cuando las moléculas se
encuentran cerca de la interfase presentan fuerzas de atraccion pequefias (c) comparadas
con las fuerzas que se orientan hacia el cuerpo del liquido 1 y 2, sin embargo, las
moléculas que estdn lejos de la superficie o de la interfase presentan fuerzas de atraccion
iguales en todas direcciones (d) (Schramm, 2005).

Las moléculas de la superficie o interfase no estin totalmente rodeadas por otras del mismo
tipo y estado fisico y en estas condiciones la fuerza de atraccion reticular para cada
molécula se dirige hacia el interior de la fase en que se encuentra y se produce un
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desbalance. La atraccion interna tiende a reducir el nimero de moléculas de la superficie o
interfase y, en consecuencia, se reduce al minimo la superficie o drea entre las fases. Las
fuerzas que originan la reduccién de la superficie se denomina tension superficial, o sea, es
una contraccion de fuerzas en la superficie; y las fuerzas que originan reduccién del drea
entre las fases se denomina tension de interfase, o sea, un desequilibrio de fuerzas
intermoleculares. Por eso, la tension superficial explica la tendencia de los liquidos a
formar gotitas. El agua, los aceites triglicéridos comestibles y los alimentos liquidos mas
importantes presentan valores de tensién superficial de 10 dinas/cm con niveles de
temperatura de 0 - 80 °C; de ahi que cuando se aumenta la temperatura en una fase liquida,
aumenta la energia cinética de las moléculas y disminuyen las fuerzas de atraccién entre
ellas, por lo tanto la tension superficial de un liquido disminuye cuando aumenta la
temperatura. Ademas, la tension superficial desciende cuando hay impurezas en un liquido.
Las fuerzas de atraccion varian dependiendo del liquido del que se trate y, en una mezcla
con dos constituyentes, la energia de superficie variard dependiendo de la naturaleza del
segundo constituyente de la interfase. En funcién de las diferentes tensiones de interfase
presentes en un sistema, se adoptard el estado en que la energia libre de superficie sea
minima (Schramm, 2005).

y supetficie

b
a) %
licuido 1

LR
3 mterfase
‘%’ liguedlo 2

d)

Figura 2. Fuerzas de atraccion entre las moléculas en la superficie, en la interfase y en el
interior de las fases liquidas. Fuente: Schramm, 2005.
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Las atracciones intermoleculares responsables de las tensiones superficiales y de interfase
del liquido incluyen a los enlaces puente de hidrogeno y a las fuerzas de dispersiéon de
London. En los compuestos polares, tales como el agua, ambas fuerzas son importantes,
mientras que en los liquidos no polares, como los triglicéridos solo son activas las fuerzas
de dispersiéon de London (Fenema, 1985; Cheftel, 1983). Cuando hay proteinas disueltas en
agua, bajan las tensiones superficiales y de interfase, ya que estas se desenrollan
(desnaturalizan) y se adsorben fuertemente por la superficie, reaccionan entre si formando
una pelicula viscosa, asi que las tensiones superficiales de las soluciones proteinicas recién
preparadas disminuyen con el tiempo, ya que su velocidad de adsorcion superficial es lenta.
También es de gran importancia para la formacion y estabilidad de muchas emulsiones
alimenticias, la tension de interfase cuando se encuentra presente aceite comestible y agua,
esta tension de interfase entre el agua y el aceite deberd ser inferior a 10 dinas/cm (Larsson
y Friberg, 1990).

La tensién superficial del agua se modifica con la presencia de solutos; la concentracion y
orientacion de iones y moléculas en la superficie de una solucién son las responsables de
este cambio. En soluciones de sales inorgdnicas y de compuestos con gran nimero de
grupos hidroxilo (sacarosa), se aumenta ligeramente la tension superficial cuando aumenta
la concentracién de soluto (Fenema, 1985).

Cuando se adiciona a una solucién un tensoactivo (emulsionante); sucede que la tension
superficial desciende a un minimo (debido a las impurezas del tensoactivo) y luego
aumenta para después mantenerse. En un sistema con dos liquidos, las moléculas de un
emulsionante se alinean alrededor de la circunferencia de cada gota de aceite formando una
capa con el grosor de una molécula; la parte soluble en grasa de cada molécula de
emulsionante se orienta hacia y de hecho se disuelve en la capa exterior de las moléculas
de grasa de la gota; la Figura 3 muestra este comportamiento. La porcioén soluble en agua
de cada molécula se orienta hacia y se disuelve en la fase continua del agua que rodea la
gota de aceite, o sea que la capa protectora alrededor de las gotas de aceite emulsificado
consta de al menos tres capas: la més exterior consistente en moléculas de grasa, la capa del
emulsionante, y la capa mads interior consistente en las moléculas de agua. Los grupos
polares (hidréfilos) y no polares (hidrofobos) se compensan y son absorbidos en la
superficie, logrando la reduccién en la tensidon superficial. La elasticidad, firmeza y
resistencia de las peliculas de interfase, alrededor de las gotitas tienen un fuerte efecto en
la estabilidad de una emulsion (McClements, 2005).
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CAPA MONOMOLECULAR
ORIENTADA DE AGENTE

EMULSIFICANTE

FASE ACUOSA

GLOBULO DE ACEITE

=

CADENA DE HIDROCARBURO

GRUPO POLAR

Figura 3. Orientacion del agente emulsionante en una emulsion de aceite en agua. Fuente:
McClements, 2005.

Cuando se aumenta la concentracién del agente tensoactivo de bajo peso molecular, las
moléculas quedan adsorbidas en forma de capa tnica en la interface hasta que la regién
superficial estd totalmente llena. Sobrepasada determinada concentracion, las moléculas
tensoactivas adicionales se agregan a las que ya estdn presentes, o sea, se agrupan en la
masa para formar estructuras organizadas llamadas micelas, (en las que las partes lipofilicas
del emulsionante asociado al interior del agregado deja las partes hidrofilicas hacia la fase
acuosa media); el nimero de particulas activas no aumenta mas y por lo tanto la superficie
practicamente no se modifica. Una solucién de micelas es un buen ejemplo de una
dispersion coloidal lipofilica estable. La Figura 4 esquematiza la estructura de una micela
en solucién acuosa. Las micelas de forma esférica o laminar constan de una parte interna,
integrada por cadenas hidrocarbonatadas orientadas hacia el interior de compuestos
tensoactivos y de una parte externa constituida por grupos hidréfilos hidratados. La
concentracion del tensoactivo minimo a la cual se forman micelas se conoce como
concentracion micelar critica (CMC), es una propiedad del emulsionante, ya que la
micelizacion se opone a las fuerzas electrostéticas y térmicas. Una CMC baja es producida
por un aumento en la masa molecular de la parte lipofilica de la molécula, bajando la
temperatura y con la adicién de electrolitos. Cuando la concentracién es mayor que la
CMC, las micelas actian como depdsitos del tensoactivo. Cuando se forman nuevas
superficies las moléculas se desplazan desde las micelas a la superficie o a la interfase. Los
lipidos, fosfolipidos, sales de dcidos grasos y monoglicéridos tienen propiedades
tensoactivas; por otra parte, los fosfolipidos se agrupan para formar particulas mas
complejas que las micelas, como multicapas concéntricas (Schramm, 2005). Por encima de
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la CMC, la tension superficial no desciende mas, lo mismo ocurre con la presién osmotica
y el poder detergente (Hunter, 1986). A baja concentraciéon de emulsionante (CMC o
menor) la hidrodindmica de la pelicula drenada estd gobernada por las propiedades
reoldgicas, la viscosidad y los gradientes de tensién o elasticidad. A concentraciones muy
altas de emulsionante se forman fases mesomorfas llamadas cristales liquidos (cuando la
viscosidad es 100 veces mayor que el agua y asi se reducen a los intervalos de drenaje. A
concentraciones sustancialmente altas que la CMC las micelas forman una estructura
ordenada con la capa delgada que inhibe el drenaje (Lobo y Wasan, 1990).

CABEZA

L/’

TALLO

MICELA

Figura 4. Estructura de una micela en solucion acuosa. Fuente: Schramm, 2005.

Las combinaciones de dos emulsionantes, uno liposoluble y otro hidrosoluble es
recomendable y més eficaz para la estabilizacion que un emulsionante unico. Las moléculas
de emulsionante reaccionan entre si para formar complejos monocapa densamente
compactos que estdn adsorbidos fuertemente a la interfase y rebajan su tensién incluso a
valores de 0.1 dinas/cm (las tensiones de interface aceite-agua se hallan entre 13-20
dinas/cm) (Aserin, 2008). Los emulsionantes macromoleculares que estabilizan emulsiones
aceite-agua constituyen peliculas macromoleculares sobre las gotitas de aceite. Las
moléculas proteinicas pueden ser adsorbidas en la interfase en forma de monocapas,
después que se desenrollan y orientan por si solas con las cadenas laterales
hidrocarbonatadas hacia la fase oleosa y los grupos hidréfilos, hacia la fase acuosa. Las
peliculas de las gotitas de algunas emulsiones alimenticias son capas de complejos
proteinicos. La composicion de las peliculas llegaria a ser compleja también si se utilizan
emulsionantes complejos. En emulsiones aceite/agua, las peliculas formadas por
emulsionantes de bajo peso molecular no idénicos, al igual que las macromoléculas
hidréfilas (como proteinas) estdn envueltas por una o dos capas de moléculas de agua
fuertemente unida (McClements, 2005).

La elasticidad de superficie en algunas peliculas se presenta cuando se ejerce una fuerza
externa sobre las gotas. En emulsiones con emulsionante de bajo peso molecular, una
expansion localizada de la pelicula puede conducir a un aumento de la tension de interfase;
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si se retrasa la adsorcion de otras moléculas de emulsionante desde la masa; este aumento
tiende a contrarrestar el adelgazamiento de la pelicula protectora. Las emulsiones
alimenticias con emulsionante macromolecular pueden tener como pelicula de interfase un
gel polimero entremezclado tridimensional y se podrd contrarrestar cualquier fuerza que
tienda a adelgazar esta pelicula con una gran fuerza osmotica y la naturaleza elastica de las
macromoléculas (la ruptura de la elasticidad de las peliculas proteinicas afecta la
estabilidad). Proteinas y emulsificadores, asi como hidrocoloides (gomas) generalmente
estdn presentes en emulsiones alimenticias, y todos estos componentes toman parte en la
formacion de la pelicula superficial alrededor de las gotas oleosas. Los emulsionantes son
usualmente monoglicéridos o mezclas de monoglicéridos, o polisorbatos en una proporcién
de 4:1, ademads los emulsionantes son mejores tensoactivos que las proteinas de la leche o
las gomas. Los emulsionantes serdn adsorbidos preferentemente en la interfase aceite/agua
debido a su alta energia de adsorcién, y por lo tanto se dard la adsorcion de proteinas
(Krong y Barfod, 1990).

En el caso que una emulsion contenga gotas dispersas, todas de idéntico tamafio y todas
esféricas, el volumen de la fase dispersa no puede rebasar el 74 %, pero en emulsiones
alimenticias existe un gran intervalo de tamafio de gotas donde estas se agrupan
estrechamente y se deforman, por lo tanto aparecen valores de volumen de la fase dispersa
mayores a este (ejemplo: mayonesa, valor desde 85%) (Fenema, 1985).

1.4.2 Mecanismos de estabilidad

Las emulsiones son estabilizadas por la adicién de un tercer componente, el agente
emulsionante. Estos pueden ser surfactantes activos (monoglicéridos y diglicéridos) e
hidrocoloides (goma acacia, metilcelulosa). La funcién de estos es diferente en cada
emulsién, bajo condiciones ideales, cada tipo es capaz de estabilizar emulsiones
especificas. En la formacién de una emulsién existen tres mecanismos separados
involucrados, uno o todos ellos pueden operar en un caso particular:

1.4.2.1 Reduccion de la tension de interfase

Esta se logra por la adicién de uno o varios emulsionantes, cuya tendencia es adsorberse a
la interfase agua/aceite, en vez de ser disueltos en una de las fases liquidas, de esta manera
se reduce la tension de interfase formando una capa que resista la coalescencia.
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1.4.2.2 Formacion de una pelicula rigida de interfase

Cuando un agente surfactante estd presente en una emulsion y forma un pelicula rigida
entre las dos fases inmiscibles, actia como un mecanismo de barrera tanto para la
floculacién como para la coalescencia (mds adelante se explicaran con mds detalle estos
fendmenos) de las gotas de emulsificacion.

1.4.2.3 Cargas eléctricas

Las particulas coloidales pueden llevar muchas cargas eléctricas, estas son importantes para
llevar a cabo la disociacién en sistemas donde estén presentes. El efecto de la carga
eléctrica es debido al agente surfactante. En una emulsién aceite/agua las moléculas
dipolares (cargadas opuestamente a los dos puntos o polos) tienden a concentrarse en la
interfase, entre el aceite y el agua; sucede que la geometria y los centros eléctricos no
coinciden, las moléculas serdn eléctricamente asimétricas, asi que actian como pequefos
magnetos. La fase dispersa de practicamente todas las emulsiones tienen particula cargada
causada por disociacion de uno de los ingredientes o, en el caso de emulsiones no iénicas
esto puede ser causado por friccién eléctrica. Esta carga es mds grande en sistemas no
i6nicos que en los i6nicos. En emulsiones con tamafio de particula pequefio la carga de
particulas es de mucha importancia para mantener la estabilidad. En emulsiones con alta
viscosidad la carga de particula es de menor consecuencia sobre la estabilidad que en
emulsiones liquidas. Muchos emulsionantes tienen una carga de particula como resultado
de su polaridad, y este es un valor a observar; la carga sobre el emulsionante y sobre las
particulas de la emulsién (Schramm, 2005).

1.4.3 Fenomenos de inestabilidad

La diferencia entre la estabilidad termodindmica de un sistema y su estabilidad cinética es
crucial para el entendimiento de las propiedades de emulsiones alimenticias (McClements,
2005). A continuacidn se explica la inestabilidad termodindmica y cinética.

La inestabilidad termodindmica de una emulsion se demuestra si uno agita un vaso sellado
conteniendo aceite puro o agua pura, y entonces se observa el cambio de apariencia del
sistema con el tiempo. La emulsién Opticamente opaca que inicialmente se formd por
agitacion se rompe con el tiempo hasta que una capa de aceite se observa sobre una capa de
agua. El origen de la inestabilidad termodindmica puede ilustrarse al comparar la energia
libre de un sistema consistiendo de una fase oleosa y una acuosa antes y después de la
emulsion, asumiendo que el aceite y el agua tienen densidades similares asi que no se da el
cremado ni la sedimentacion; sino, que resultan gotas grandes solas suspendidas en la fase
continua. En la Figura 5 se esquematiza la formacién de una emulsion termodindmicamente
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inestable, debido al incremento en el drea superficial entre las dos fases, oleosa y acuosa.
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Figura 5. Formacion de una emulsiéon termodinamicamente desfavorable por el incremento
en el area de superficie entre la fase oleosa y acuosa. Fuente: McClements, 2005.

El cambio de energia libre asociada con la formacién de la emulsién determina si una
emulsiéon es termodindmicamente estable o no, pero esto no da indicacién alguna de la
razon de que las propiedades de una emulsiéon cambien con el tiempo, el tipo de cambios
que ocurren, o los mecanismos fisicos responsables de estos cambios. La informacién
acerca de la dependencia del tiempo de una emulsién estable es muy importante para la
ciencia de los alimentos que requiere crear productos que retengan las propiedades
deseadas por largo tiempo, bajo una variedad de diferentes condiciones en el medio
ambiente, de ahi que sea mds importante la estabilidad cinética de las emulsiones, que su
estabilidad termodindmica. Una emulsién que contiene gotas pequefias, usualmente tiene
una vida util mayor (alta estabilidad cinética) que una que contiene gotas grandes, atn si es
mads termodindmicamente inestable (porque tiene un drea de interfase grande). A pesar de
esto, las emulsiones alimenticias existen en un estado termodindmicamente inestable y
muchas de ellas permanecen cinéticamente estables (metaestables) por meses o hasta afios
(Larsson y Friberg, 1990).

El origen de la estabilidad cinética de una emulsion se puede atribuir a la energia de
activacion, que seria mejor superarla antes de que la emulsién pueda llegar a un mejor
estado termodindmicamente favorable. Una emulsiéon que es cinéticamente estable tiene
una energia de activacion lo suficientemente mayor que la energia térmica del sistema. Las
emulsiones tienen diferentes estados metaestables, y cada uno de estos tiene su propia
energia de activacion. Una emulsion puede moverse desde un estado metaestable a otro
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menor y finalmente llegar al estado mds termodindmicamente estable. Un cambio de estos
estados a otro puede ser suficiente para tener un deterioro en las cualidades del alimento. La
estabilidad cinética de una emulsién puede Unicamente ser entendida con referencia a su
naturaleza dindmica. Las gotas en una emulsiéon estin en un estado de continuo
movimiento y frecuentemente chocan unas con otras, debido a su movimiento Browniano,
gravedad o fuerza exteriores aplicadas. Si se retira el movimiento de las gotas, quedaran
perdidamente asociadas con otras o detonan juntas después de una colisién dependiendo
de la naturaleza de las interacciones entre ellas. La estabilidad cinética de las emulsiones es
por lo tanto altamente determinada por la dindmica y las interacciones de las gotas que
contiene. Si un aceite puro o agua pura se agitan juntos, temporalmente una emulsién se
forma, y esta rdpidamente revierte a sus componentes individuales, esto es por su baja
energia de activacion entre los estados emulsificados y sin emulsificar. La Figura 6
esquematiza un sistema de emulsion termodindmicamente inestable, donde puede existir un
estado metaestable, y entonces llegar a ser un sistema cinéticamente estable, donde la
energia de formacién marca la diferencia en energia libre entre los estados inicial y final
(McClements, 2005).

Para crear una emulsién que es cinéticamente estable por un largo periodo de tiempo, es
necesaria la presencia de un emulsionante o modificador de textura que produzca una
energia de activacién que sea lo suficientemente grande para prevenir la inestabilidad. Un
emulsionante adsorbe a la superficie de las gotas recién formadas y forma una membrana
que prevenga su fusion, mientras que un modificador de textura aumenta la viscosidad de la
fase continua o forma un gel, de tal manera que las gotas choquen menos unas con otras
(McClements, 2005).

Debido a que las emulsiones son sistemas coloidales constituidos por la dispersion de
numerosas particulas, poseen interfases de gran extension entre las fases constituyentes:
una relacion superficie-volumen muy elevada provoca la disminucion de la extension de las
interfases y esto redunda en una gran inestabilidad termodindmica. Ya que las gotas de la
emulsiéon chocan frecuentemente, después de colisionar pueden pegarse a otras y puede
quedar en medio una pelicula delgada entre ellas, asi se da la floculacién o también se
puede provocar la coalescencia y las gotas serdn grandes (Larsson y Friberg, 1990). Son
cuatro los mecanismos principales de desestabilizacion de las emulsiones multiples:
cremado, floculacién, coalescencia de particula e inversion de fase, los cuales se describen
a continuacion.
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Figura 6. Emulsiones termodinamicamente inestables, donde puede existir un estado
metaestable, y entonces seran cinéticamente estables. Fuente: McClements, 2005.

1.4.3.1 Cremado de particula

El cremado y sedimentacién son ambas formas de separacion gravitacional (McClements,
2005), se da cuando las fases presentan una diferencia de densidad, que es generalmente el
caso presente en las emulsiones, ya que las gotas tienen diferentes densidades del liquido y
sus alrededores, asi que una fuerza neta gravitacional actia sobre ellas. Si las gotas tienen
menor densidad que el liquido circundante, ellas tienden a moverse ascendentemente, esto
se conoce como cremado, en este fendmeno las gotas retienen su integridad (Cavallo et al.,
1990). Inversamente, si ellas tienen mayor densidad que el liquido circundante, tienden a
moverse en forma descendente y esto se conoce como sedimentacion. Las densidades de
muchos aceites comestibles (en su estado liquido) son menores que la del agua, asi que la
tendencia del aceite es acumularse en lo mas alto de la emulsidn, y el agua en el fondo. Asi
que, las gotas en una emulsion aceite/agua tienden al cremado, mientras en una emulsién
agua/aceite tienden a sedimentarse (McClements, 2005).

El fenémeno del cremado conlleva la flotacién o sedimentacién de las gotas emulsionadas
y dispersas, con el peligro que el sistema se transforme en dos capas de emulsificacion, una
mads rica y otra mds pobre en la fase dispersa que en la emulsion inicial, asi que la capa rica
en gotas tiende a ser mds viscosa de lo esperado, mientras que la capa reducida en gotas
tiende a ser menos viscosa, por lo tanto, la textura esperada o atribuible al producto se ve
alterada desfavorablemente. La Figura 7 esquematiza el cremado en una emulsién
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alimenticia, también esquematiza las fuerzas que actdan sobre una gota de emulsion;
cuando la particula tiene una densidad menor que la del liquido circundante una fuerza
ascendente (Fg) actia sobre esta, y el liquido experimenta una fuerza hidrodindmica de
friccion (Ft) que actda en direccién opuesta y asi retarda el movimiento; la particula
rapidamente alcanza una velocidad constante, donde la fuerza aumenta debido al balance de
gravedad o la fuerza disminuye debido a la friccion.
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Figura 7. Emulsiones alimenticias propensas al cremado por la diferencia de densidad entre
la fase oleosa y acuosa; fuerzas que actian sobre las gotas de una emulsion. Fuente:
McClements, 2005.

La velocidad de cremado depende de la diferencia de densidad entre la fase dispersa y la
fase continua, el tamafio de la gota y la viscosidad de la fase continua; la ecuacién de
Stokes determina si el movimiento de las gotas dentro de un liquido serd ascendente o
descendente:

VStokes = -2gr2(p2—-pl)/9nl av)
Donde:
V = velocidad de cremado (m s-1) p2 = densidad de la fase dispersa (kg m-3)
r = radio de particula (mm) pl = densidad de la fase continua (kg m-3)
nl = viscosidad de corte (kg/m s)
g = aceleracion debida a la gravedad (6.674x110-11 N m2/kg2)
El signo de la VStokes determina, tanto si la gota se mueve en forma ascendente (+) o en

forma descendente (-). Cuando las gotas se mueven en forma ascendente hasta que ya no se
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pueden mover mds, se forma entonces una capa cremada. Las gotas grandes tienden a
moverse rapido ascendentemente, a diferencia de las de menor tamafio. La sedimentacion
es mas lenta cuanto menor es el tamafio de particula, depende de la viscosidad de la fase
dispersante (McClements, 2005). La razoén de sedimentacion serd proporcional al cuadrado
del radio de la gota (Larsson y Friberg, 1990).

Otros factores que causan que una emulsion se desestabilice son: cuando la superficie de la
emulsién se seca o cuando se congela, porque el secado y el congelamiento rompen ya sea
la fase continua del agua alrededor de las gotas de grasa o la capa de emulsionante. La
relacién entre la tension superficial y la temperatura en emulsionantes es debida a la
transicion de un tipo de monocapa liquida expandida que estd a alta temperatura
(aproximadamente 40 °C) a unas monocapas condensadas sélidas que se encuentran a baja
temperatura (abajo de 20 °C). En monocapas sélidas condensadas el paquete molecular de
moléculas de emulsionante es mds densa que en monocapas liquidas expandidas, y estas
diferencias resultan en menor o mayor tension superficial respectivamente. Monoglicéridos
saturados provenientes de monocapas liquidas expandidas a 40 °C, con enfriamiento debajo
de 20 °C da lugar a una transicién de cadenas de hidrocarbonos sélidos, resultando en
paquetes densos de las moléculas y en un descenso en la tension de interfase. En sistemas
que contienen emulsionantes y proteinas exhiben menor tensién de interfase que los
sistemas que contienen unicamente emulsionantes o proteinas que se adicionan
separadamente. En refrigeracion, la tensioén de interfase decrece, asi que, el incremento de
emulsionante determina la pelicula de interfase a baja temperatura, aunque alguna proteina
pudiera estar presente. Por otro lado, la adicién de una sal a la emulsién aumenta la tension
superficial del agua (Krong y Barfod, 1990).

1.4.3.2 Floculacion de particula

La floculaciéon y coalescencia, son, ambos tipos de agregaciéon de gotas (McClements,
2005). La inestabilidad de la emulsién se favorece ante la floculacion e inmediata
coalescencia de las gotas. La floculacién se da cuando las gotas en la emulsion colisionan
unas con otras frecuentemente, después de la colision, las gotas pueden pegarse unas con
otras, pero entre ellas queda una capa muy delgada de liquido circundante (Larsson y
Friberg, 1990), o sea es una agregacion reversible de gotas de la fase dispersa y la eventual
separacion en el campo gravitacional (Cavallo et al., 1990). En la Figura 8 se esquematiza
la floculacién, donde dos gotas intactas que se agregan una con otra; y en la coalescencia, la
pelicula liquida delgada entre ellas se rompe y se forma una gran gota (Larsson y Friberg,
1990).

La dispersion se debe a fendmenos de repulsion electrostitica que es el resultado de la
presencia de dobles capas eléctricas que interactian por su cercania, seguidas por repulsién
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que es determinada por la magnitud de la superficie, concentracién de electrolito y
valencia; combinando esta repulsion electrostitica con la atracciéon de Van der Waals se
entiende la estabilidad o inestabilidad coloidal. Se estabilizan las emulsiones frente a la
floculacién con cargas electrostaticas del mismo signo en la superficie de las gotas
dispersas. Respecto a las emulsiones aceite-agua, se originan las cargas de superficie por
ionizacion de grupos de los emulsionantes idnicos, adsorcién de iones desde la fase acuosa
sobre las capas de emulsionante no idénicos, o contacto por fricciéon entre las superficie de
las gotas y el medio acuoso. Las gotitas cargadas estdn rodeadas por una doble capa difusa
de contraiones, cuando estas dobles capas difusas se solapan se produce repulsion de las
gotas, o sea, se genera un potencial eléctrico de superficie. Una modificacion del pH o la
adicién de electrolitos pueden anular este potencial y provocar floculacién instantinea.

AGUA

FLOCULACION

v

COALESCENCIA

ACEITE )

AGUA

Figura 8. Floculacion (gotas intactas, agregadas una con la otra). Coalescencia (pelicula
liquida entre gotas revienta y forma una gota grande). Fuente: Larsson y Friberg, 1990.

Cuando una emulsién se rompe se deforma la simetria de la doble capa eléctrica alrededor
de cada gota; asi resulta la pérdida de energia e incremento de la viscosidad. En las
emulsiones con peliculas proteinicas, se aumenta la velocidad de floculacién cuando se
ajusta exactamente el pH de la fase continua al punto isoeléctrico de la proteina. La
floculacién de dispersiones estéricamente estabilizada puede ser débil y reversible o fuerte
e irreversible dependiendo de las condiciones. La floculacion es la aglomeracién de gotas
para formar grumos indefinidos e irregulares, por lo tanto se aumenta el tamafio de las gotas
con lo que resulta favorecida la velocidad de descremado. Por lo general, las gotas reunidas
pueden redispersarse por mezcla o agitacion para disminuir las fuerzas de Van der Waals
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entre la gotitas responsables de la floculaciéon. Una viscosidad elevada de la fase
dispersante estabiliza las emulsiones retardando la sedimentacién, pero también
oponiéndose a la floculacién (Trados, 2007). Como ya se ha explicado, la adicién de
emulsionante secundario constituye uno del los medios mas eficaces para estabilizar las
emulsiones, ya que forman una pelicula rigida entre las dos fases inmiscibles y esta pelicula
actia como un mecanismo contra la floculacién y coalescencia.

1.4.3.3 Coalescencia de particulas

La coalescencia es la fusion irreversible de diminutas gotitas para formar otras mayores,
pues se reduce el drea de interfase desde la energia libre de interfase del sistema; ocurre
después de la floculacién si se ha roto la pelicula de interfase estabilizadora de agente
estabilizante. Es un proceso termodindmicamente espontdneo que resulta en la separacion
de dos fases en dos capas distintas (Cavallo et al., 1990). Debida a los choques provocados
por la agitacién térmica o mecdnica, la interaccion entre particulas; por ejemplo, la
cristalizacion por formacion de enlaces de hidrégeno, provoca coalescencia. La velocidad
de coalescencia depende de la resistencia a la ruptura de la capa de interfase de
emulsionante y por la distorsion que puede ocurrir durante la agitacion o congelacién de la
emulsion (Leal-Calderén et al., 2007).

Las emulsiones son sistemas inestables debido a que se aumenta el area de superficie
producida por la dispersion del aceite, se incrementa la energia de superficie libre del
sistema a cada aumento del nivel de energia. Para el proceso de coalescencia esta energia
libre de superficie alcanza de nuevo este minimo valor. La energia libre de superficie es
dependiente del drea de superficie y la tension de interfase.

En emulsiones aceite-agua, las peliculas formadas por emulsionante de bajo peso molecular
no idénicos o idnicos, al igual que las macromoléculas hidréfilas, como proteinas, estan
envueltas por una o dos capas de moléculas de agua, fuertemente unidas, que actian como
barreras fisicas adicionales contra la coalescencia. La ruptura de la elasticidad de las
peliculas proteinicas se relaciona con la estabilidad frente a la coalescencia (Krog y Barfod,
1990).

Por todo lo antes expuesto, la inestabilidad es generalmente causada por la coalescencia de
las particulas dispersadas, este rango depende del tipo y concentraciéon de emulsionante; la
viscosidad de la emulsién y de los componentes de las fases; del tamafio de glébulos
dispersos y la carga sobre las particulas, y de las condiciones de almacenamiento para cada
emulsién en particular. Como ya se ha explicado, para estabilizar las emulsiones frente al
descremado, la floculacion y la coalescencia se introduce una pelicula resistente de
interfase alrededor de cada gota, se anaden cargas eléctricas a las superficies de las mismas
y se incrementa la viscosidad de la fase continua (Trados, 2007).
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1.4.3.4 Inversion de fase

Es el proceso por el cual una emulsion aceite/agua se convierte a si misma en una emulsion
agua/aceite o viceversa, este mecanismo requiere de muy poca energia (McClements,
2005). Con una fraccién volumen cercana 60-70% de la emulsién, se puede suceder
instantdneamente la inversioén, produciendo por ejemplo, una emulsién aceite/agua con
gotas mucho mas pequenas que las gotas de la emulsion agua/aceite original. Otra variable
que influye para que se presente la inversiéon de fase es la temperatura PIT (significa
temperatura de inversion de fase), o sea la temperatura de transicion en que un

emulsionante cambia para estabilizar una emulsion aceite/agua a agua/aceite (Schramm,
2005).

En la Figura 9 se esquematiza la inversion de fase, partiendo de una emulsién
cinéticamente estable, ademds de los otros cuatro mecanismos fisicos que pueden tomar las
emulsiones alimenticias para llegar a ser inestables: como la sedimentacion, cremado,
floculacién y coalescencia.

r .
EMULSION o O
CINETICAMENTE o o INVERSION DE FASE
L_ CREMADO SEDIMENTACION FLOCULACION COMLESCENCLA J

Figura 9. Emulsiones alimenticias inestables a través de varios mecanismos fisicos (cremado,
sedimentacion, floculacién, coalescencia e inversion de fase). Fuente: McClements, 2005.
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2.0 EMULSIONES MULTIPLES

2.1 DEFINICION DE EMULSIONES MULTIPLES

Las emulsiones miultiples son sistemas de dispersion muy complejos que se caracterizan
por tener una baja estabilidad termodindmica (Muschiolik, 2007), son sistemas de fase
multiple, ya que tienen estructura terciaria, cuaternaria o ain mas compleja. Las emulsiones
mads simples son las llamadas emulsiones dobles, esto es emulsiéon de emulsién (Aserin,
2008). También se les conoce como: emulsiones de membranas liquidas. En la emulsién
multiple las particulas de la fase dispersa incluyen pequefias particulas dispersas que
pertenecen a la fase continua y que tiene dos interfases. En emulsiones multiples, cada
particula dispersa forma una estructura vesicular con uno o mds compartimientos acuosos
separados desde la fase acuosa por una pelicula de la fase oleosa (Ursica et al., 2005). La
fase liquida que separa las gotas internas desde la fase continua externa actiia como una
membrana semipermeable entre la fase externa y la fase interna; la transferencia de masa de
las fases puede tomar lugar entre la fase externa y la fase interna por difusion a través de la
fase membrana (Pal, 2008).

2.1.1 Clasificacion y tipos

Las emulsiones multiples se clasifican en tres grandes grupos dependiendo el nimero de
gotas internas presentes en las gotas de emulsiones multiples (Garti y Benichou, 2001).
Emulsiones muiltiples Tipo A, donde las gotas de emulsiones multiples consisten de
Unicamente una gota interna larga, esto es, la gota de emulsiéon multiple es como un
cascar6n con nucleo; la emulsién multiple Tipo B, donde la gota de emulsién multiple
consiste en varias pequefas gotas internas, y la emulsién maltiple Tipo C, donde la gota de
emulsién multiple consiste de un gran nimero de gotas internas (Pal, 2008).

Las emulsiones multiples pueden ser de tipo A, B o C y pueden clasificarse como
emulsiones multiples aceite/agua/aceite o emulsiones multiples agua/aceite/agua. En la
emulsién multiple aceite/agua/aceite, las gotas internas y la fase continua externa (masa)
son compuestos de aceite; las gotas oleosas internas son separadas desde la fase oleosa
externa por la fase acuosa. Una emulsién multiple agua/aceite/agua consiste de pequeias
gotas acuosas dispersas en aceite y estas emulsiones agua en aceite en si misma es
dispersada como gotas grandes en la fase acuosa continua (Pal, 2008; Muschiolik, 2007).
Las emulsiones agua/aceite/agua son usualmente creadas por tecnologia convencional de
homogeneizacién, o sea, homogeneizando una emulsién agua/aceite/agua (McClements,
2005).
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En la Figura 10 se esquematiza una emulsién multiple agua/aceite/agua, donde se hace una
clara apreciacion de las gotas acuosas internas dentro de la gota oleosa multiple, que a su
vez se encuentra inmersa en una fase acuosa; y también se esquematiza una emulsion
multiple aceite/agua/aceite, donde las gotas oleosas internas se encuentran dentro de una
gota acuosa multiple, que a su vez se encuentra inmersa en una fase oleosa (Schramm,
2005).

aceite
aguia
agia
acette
EMULSION MULTIPLE EMULSION MULTIPLE
AGUA/ACEITE/AGUA ACEITE/AGUA/ACEITE

Figura 10. Emulsiones miiltiples, tipo agua/aceite/agua y aceite/agua/aceite. Fuente: Schramm,
2005s.

2.1.2 Nomenclatura

Debido a la complejidad de las emulsiones multiples, es util tener un sistema de
nomenclatura especifico. Sheppard y Tcheurekdijan (1977), (citado por Florence y
Whitehill, 1982), sugirieron una notacidn ttil para definir los componentes individuales y
sus origenes en forma ordenada para no caer en ambigiiedad. Por ejemplo, en la
preparaciéon de una emulsién multiple agua/aceite/agua, usando la notacién sugerida: la fase
acuosa dispersa, agua; de la emulsiéon simple inicial agua;/aceite se convirtié en la fase
interna acuosa dispersa de la emulsion multiple. El agua adicional, agua,, mezclada con la
emulsion inicial formo la fase externa de la emulsion mdltiple. La continua o fase oleosa
externa del inicio de la emulsién agua,/aceite se convirtié en la capa oleosa o que separ?6 la
fase acuosa externa del sistema agua,/aceite/agua,. Aqui, la fase acuosa externa, agua,, y la
fase acuosa interna, agua; son las mismas. Por eso, la notacién anterior agua/aceite/agua
para este sistema equivale a aguaj/aceite/agua,. Contrariamente, se puede tener una
emulsion aceitel/agua/aceite,. También sugirieron el uso de un orden de terminologia, que
puede ser usado al describir sistemas mas complejos. Una emulsion agua,/aceite/agua, o
aceite;/agua/aceite, puede ser descrita como una emulsién de segundo orden (2 liquidos-
liquidos de interfases). Sistemas mds complejos pueden ser descritos como de tercero,
cuarto, orden de emulsiones, entre otros; emulsiones simples deben ser entonces sistemas
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de primer orden. Una emulsién agua,/aceite/agua, es un sistema de dos componentes y de
segundo orden la emulsién, y una aceite;/agua/aceite, es un sistema de tres componentes y
una emulsion de segundo orden también. En el caso de una emulsion de segundo orden, con
tres componentes, tales como aceite;/agua/aceite,, la fase externa, aceite, puede ser
propiamente referida como la fase continua, desde entonces la aceite; es diferente de
aceite,. Sin embargo, ambas la acuosa y aceite, sirve como fase dispersa en la preparacion
de la emulsién. Excluyendo los emulsionantes, la fase oleosa, puede ser cualquiera de las
dos: pura o mezclas y la fase acuosa puede ser cualquiera de las dos: agua o una solucién.

En la formacién de gotas multiples en sistemas conteniendo tres diferentes fases liquidas
inmiscibles, las muchas posibles formas de tales sistemas y podrian ser, dependiendo de las
condiciones, por ejemplo: aceite;/agua/aceite,, aceite,/agua/aceite;, aceite;/agua/aceite,
aceite,/agua/aceitey, agua/aceite;/agua, agua/aceite,/agua, aceite/aceite,/agua,
aceitey/aceite;/agua, agua/aceite,/aceite;, agua/aceite;/aceite,, entre otras; algunas de estas
combinaciones pudieran existir en sistemas muy particulares. Sistemas como:
aceite;/agua/aceite;/agua/aceite,, aceite,/aguas/aceite;/agua/aceite,, entre otros, pudieran
presentarse en situaciones mas complejas. Dependiendo de la naturaleza de la fase continua
la emulsién se denota como agua/aceite/agua o aceite/agua/aceite (Larsson y Friberg,
1990).

2.2 COMPOSICION DE SISTEMAS DE EMULSIONES MULTIPLES

Las emulsiones son materiales microheterogéneos cuya composiciéon y propiedades varian
de una region a otra. En muchas emulsiones alimenticias se puede considerar que tienen
diferentes regiones, que tienen a su vez, diferentes propiedades fisicoquimicas en el interior
de las gotas, en la fase continua y en la interfase. Los ingredientes en una emulsion estdn
divididos entre el aceite, agua y region de interfase de acuerdo a su concentracién y
polaridad e interacciones con el medio ambiente local. Las moléculas no polares tienden a
localizarse primeramente en la fase oleosa, las moléculas polares en la fase acuosa y las
moléculas anfifilicas en la interfase. Debe notarse que hasta en el equilibrio, hay cambios
continuos de moléculas entre sus diferentes regiones que ocurren en proporcion,
dependiendo del transporte de masa de moléculas hacia diferentes regiones en el sistema.
Las moléculas también pueden moverse de una regién a otra cuando hay alguna alteracion
en las condiciones del medio ambiente de una emulsién, por ejemplo: cambio en la
temperatura o dilucidén. La locacién y el transporte de masa de moléculas dentro de una
emulsiéon tiene influencia significativa en las propiedades organolépticas, estabilidad
fisicoquimica de los productos alimenticios (McClements, 2005).
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2.2.1 Fase acuosa y fase oleosa

En emulsiones agua/aceite/agua existen dos fases acuosas, una externa y otra interna que
son separadas por una capa oleosa. En emulsiones aceite/agua/aceite solo existe una fase
acuosa separada por dos fases oleosas, una interna y otra externa (Bonnet et al., 2009).
Cada glébulo disperso en una emulsion multiple agua/aceite/agua forma una estructura
vesicular que posee compartimientos acuosos (u oleosos) separados de la fase dispersante
acuosa (u oleosa) y a la vez de los componente de la fase oleosa (u acuosa). Por lo tanto, las
emulsiones multiples contienen dos interfases: la interfase entre la fase acuosa externa y la
fase continua de la primera emulsion, caracterizada por la tension de interfase (del liquidoy,
y del liquido,), y la interfase entre las gotas internas y la fase continua de la primera
emulsion, caracterizada por la tension de interfase (del liquido,, y del liquidos), (Pal, 2007;
De Luca et al., 1991).

Las emulsiones alimenticias constan de por lo menos tres fases: la fase grasa u oleosa, la
interfase y la fase acuosa. La fase oleosa puede ser parcial o totalmente cristalizada
dependiendo de la temperatura. La interfase puede estar compuesta de proteinas o
emulsionantes como: monoglicéridos, fosfolipidos, dcidos grasos o mezclas de moléculas
de surfactante activo. La fase acuosa puede contener iones, biomoléculas, tales como
polisacéridos o proteinas que pueden ejercer efectos estabilizadores o desestabilizadores. El
entendimiento de las propiedades estructurales de las emulsiones, requiere de un
conocimiento preciso del compartimiento de estas tres fases, de forma individual y
colectiva (Leal-Calderén et al., 2007), por lo cual las propiedades de la interfase
agua/aceite (la tension superficial, la elasticidad y viscosidad) pueden influir en la dindmica
de las interfases y de la delgada pelicula liquida que separa las gotas de la fase acuosa
interna y de la fase acuosa externa (Bonnet et al., 2009). Las moléculas de superficie activa
en la fase continua pueden intercambiarse cuando se adsorben a la superficie de las gotas y
asi cambian las propiedades y composicion de la interfase de las gotas.

Por lo antes expuesto, los factores que determinan las propiedades y estabilidad de muchas
de las emulsiones alimenticias son las interacciones de ingredientes (ejemplo: biopolimero-
biopolimero, biopolimero-surfactante, biopolimero-agua) y las condiciones de proceso
(homogeneizacién, congelamiento, esterilizacién, pasteurizacion, agitacidon mecénica,
presurizacion, secado), ademds de los factores a que son sometidos los alimentos, como:
variaciones en su temperatura, presion durante su produccion, almacenaje y manejo, las
cuales pueden causar alteraciones en todas sus propiedades; por eso queda claro que las
emulsiones multiples alimenticias son sistemas complejos en su composicion, estructura y
dindmica, ademds que en ellos se presentan muchos factores que benefician o altean sus
propiedades finales (McClements, 2005).
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2.2.2 Emulsionantes en emulsiones multiples

Las emulsiones multiples requieren de un emulsionante para estabilizar gotas acuosas
internas y gotas multiples externas, debido a que el aumento en el 4rea de interfase hace a la
emulsién un sistema termodindmicamente inestable y tiende a revertirse al sistema original
constituido de dos fases, reduciéndose al minimo el 4rea de superficie; esto obviamente
resulta en una eventual destrucciéon de la emulsion. Al adicionar el emulsionante este se
adsorbe a la interfase agua/aceite, reduciendo la tensiéon de interfase y formando una
pelicula de interfase que resiste la coalescencia de las gotas, esta pelicula es fuerte y hace a
la emulsion estable, de esta forma juega un papel crucial en la reduccion de la tensiéon de
interfase. Esta pelicula puede ser monocapa, multicapa o una coleccién de pequenas
particulas adsorbidas a la interfase, dependiendo de la estructura y conformacion del
surfactante o moléculas de emulsionante en la interfase. La estructura y conformacién
pueden afectarse por la formulacién de aditivos, temperatura de almacén, fuerza idnica y
pH. Se requiere que la pelicula sea una barrera efectiva, y quede intacta cuando esté entre
las dos gotas. Si hay rompimiento, la pelicula tiene la capacidad de reformarse rdpidamente,
asi que la mejor pelicula posee un cierto grado de elasticidad superficial, la cual
correlaciona muy bien con la fuerza de la pelicula de interfase y puede servir para predecir
la estabilidad de la emulsion maltiple (Aserin, 2008).

Las emulsiones multiples requieren la presencia de dos 0 mds emulsionantes, uno que es
predominantemente hidrofébico que estabiliza la primera emulsién agua/aceite y uno que
es predominantemente hidrofilico, que estabiliza la segunda emulsién aceite/agua. Los
emulsionantes hidrofilicos e hidrofébicos se adicionan a la fase oleosa y a la fase acuosa
continua respectivamente. Estos dos emulsionantes pueden actuar sobre la interfase externa
agua/aceite e interfieren con cada uno de los otros estabilizando el rendimiento (Jiao et al.,
2002; Aserin, 2008). Durante muchos afios de investigacion para mejorar la estabilidad y el
control sostenido y la liberacién prolongada de materiales activos, emulsionantes
monoméricos fueron progresivamente reemplazados por emulsionantes poliméricos.
Moléculas poliméricas anfifilicas, ambas naturales y sintéticas, conocidas por mejorar la
cobertura de interfase durante la emulsificacion y asi asegurar una mejor encapsulacion y
control de la liberaciéon de entrampados en las gotas de los glébulos de emulsiones
multiples (Leal Calderén et al., 2007). Surfactantes no iénicos pueden utilizarse, aunque el
tipo seleccionado dependerd del uso que se le quiera dar a la emulsion multiple. En
alimentos, medicinas y cosméticos, los limites de toxicidad tienen que considerarse. Los
emulsionantes no i6nicos son preferidos para uso farmacéutico por su baja toxicidad y por
su interaccion con componentes idnicos. Los surfactantes no idnicos dan mejores
rendimientos de gotas multiples que los surfactantes no i6nicos. Por otro lado, dadas las
caracteristicas de estos sistemas, se hace necesario el uso de un surfactante para la
emulsificacion primaria y el otro para la dispersion de esta emulsion al formar el sistema
multiple. El surfactante 6ptimo para emulsificar puede determinarse por el uso del balance
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hidrofilico-lipofilico (HLB). La migracién de un emulsionante hidrofilico de la interfase
externa a la interna es una fuente de desestabilizacién de emulsiones. La adsorcién de un
incremento de moléculas de emulsionante hidrofilico a la superficie de las gotas que
aumentan el valor de la curvatura espontinea de la capa anfifilica (mezclada) y crea
condiciones favorables para la coalescencia de ambos, la gota/gota y gota/glébulo.
Emulsiones multiples hechas con emulsionante de bajo peso molecular (emulsionante
monomérico) son muy inestables termodindmicamente, debido a que el segundo estado de
emulsificacion la homogeneizacién severa o corte no se recomiendan, porque producen
gotas grandes. Se han propuesto adecuadas combinaciones de emulsionantes para reducir
los tamanos de gotas y asi mejorar la estabilidad de las emulsiones (Aserin, 2008). El uso
de copolimeros anfifilicos como emulsionantes, consigue un aumento de la vida util de las
emulsiones muiltiples, si se usan en vez de emulsionantes de bajo peso molecular, sin
embargo, la interfase de las gotas inversas es estabilizada con cualquiera de los dos con una
pequeiia molécula tensoactiva o con un surfactante polimérico (Muschiolik et al., 2006).

El uso de macromoléculas anfifilicas y estabilizadores, tales como proteinas y polisacaridos
sirve para estabilizar emulsiones agua/aceite/agua. Se han utilizado: grenetinas, proteina de
suero, suero de albimina de bovino, suero de albimina humana, caseinas y otras proteinas;
también se han usado en combinacidn con otros emulsionantes monoméricos. Una mejora
significativa en la estabilidad se obtiene cuando estas macromoléculas se encapsulan dentro
de la fase interna. Mejores capacidades de entrampamiento, alargamiento con menor
estabilidad de los glébulos y la mejor retencién en la fase interna, pueden conseguirse si el
aceite en la fase interna difiere de la fase externa y el emulsionante estd fuertemente
anclado a la interfase. Los polimeros complejos son excelentes candidatos para tales
requerimientos (Aserin, 2008).

Es importante resaltar que cantidades significativas de fluidos inmiscibles pueden
mezclarse juntos si la capa de interfase circundante a las gotas dispersas se ocupa por una
capa de moléculas adsorbidas que impidan a las gotas colisionar. La Figura 11 muestra la
importancia de la capa de interfase en sistemas de emulsiones para las dos principales
clases de moléculas de superficie activa, surfactantes y proteinas, que actian para
estabilizar el sistema. Los surfactantes de bajo peso molecular, lipidos y emulsionantes se
autoensamblan a interfases con la parte apropiada de moléculas asociadas con la parte
hidrofilica o fase hidrofébica.

Las proteinas, son macromoléculas complejas que se adsorben a la interfase y proceden a
extenderse, exponiendo sus grupos hidrofébicos hacia la fase hidrofébica. La Figura 12
muestra dos tipos de moléculas que estabilizan las emulsiones. Los surfactantes dependen
de la difusion rdpida para disipar alguna contrariedad en la interfase. Este movimiento
rapido arrastrard fluido solo dentro del espacio lamelar entre gotas, permaneciendo ellas
separadoas. Por otro lado, las proteinas se extienden, desarrollan fuertes interacciones con
moléculas proteinicas vecinas y forman un gel en la interfase. El gel viscoeldstico puede
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estrecharse y extenderse y deformarse para adsorber las irregularidades en la interfase, y
entonces estabilizar contra la coalescencia. La principal diferencia entre las interfases
estabilizadas por proteinas y surfactantes es la viscoelasticidad de la interfase. Por lo tanto,
la reologia de interfase se usa para probar estos dos tipos de interfases (Aserin, 2008).

SURFACTANTE PROTEINA

A\NT D

Figura 11. Materiales de superficie activa estabilizando (surfactante y proteina) estabilizando
emulsiones. Fuente: Aserin, 2008.
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Figura 12. Mecanismo de estabilidad para surfactantes y proteinas. Fuente: Aserin, 2008.

Reporta Aserin (2008) que Garti y de col. (1994) investigaron la liberacion de NaCl desde
una emulsion agua/aceite/agua y ésta fue afectada por la presencia de proteinas en la fase
interna, pero no fue afectada la fase externa. Sin embargo, la adicién de proteina para
cualquiera de las dos fases aumenta la estabilidad de la emulsién, como se observé que la
emulsiéon fue estable conteniendo proteinas en la fase acuosa externa. La adicién de un
polisacérido, con proteina, en la fase acuosa externa aumenta la estabilidad del glébulo y la
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encapsulacion de vitamina B1 desde la fase acuosa interna por méds tiempo.

Los fosfolipidos como la semilla de soya y la yema de huevo son componentes importantes
en biomembranas. La Fosfatidilcolina (PC) es un fosfolipido natural que se usa como un
agente estabilizador en emulsiones alimenticias. Lisofosfatidilcolina (LPC) tiene diversas
funciones semejantes a las de PC en la formacién de emulsiones estables (Mine et al.,
1996).

Las emulsiones alimenticias son mucho mds complejas, mas que una emulsién de tres
componentes (aceite, agua, emulsionante). La fase acuosa puede contener una variedad de
ingredientes solubles en agua, como: azicares, sales, dcidos, bases, alcoholes, surfactantes,
proteinas y polisacdridos. La fase oleosa usualmente contiene una mezcla compleja de
compuestos liposolubles tales como: triglicéridos, digliceroles, monogliceroles, &acidos
grasos libres, esteroles y vitaminas. La regién de interfase puede contener una mezcla de
varios componentes de superficies activa, incluyendo proteinas, polisacaridos, fosfolipidos,
surfactantes, alcoholes y complejos moleculares. Asi que estos componentes pueden formar
varios tipos de entidades estructurales en las regiones oleosa, acuosa o de interfase (tales
como: cristales grasos, cristales de hielo, agregados de polimero, burbujas de aire, cristales
liquidos y micelas de surfactante) que en su momento pueden asociarse para formar largas
estructuras (tales como, biopolimeros o cadenas de particulas (McClements, 2005).

2.3 ESTABILIDAD DE EMULSIONES MULTIPLES

La estabilidad en una emulsién generalmente depende del agente emulsionante, tamafio de
gota, carga neta y propiedades mecdanicas y fisicas de la pelicula adsorbida. La distribucién
de las gotas de emulsién es un pardmetro importante para caracterizar una emulsién. La
estabilidad y resistencia al cremado, reologia, reactividad quimica y eficiencia fisiolégica
son influenciadas por el tamafio relativo y la distribucién de tamafio. El control estricto del
tamafio de particula y su disefio son factores muy importantes, no Unicamente para la
preparaciéon de emulsiones estables, sino para descubrir nuevas dispersiones que contengan
particulas sélidas o liquidas (Mine et al., 1996). La estabilidad de emulsiones muiltiples es
influenciada por su composicion y depende de las condiciones de emulsificacion
(Muschiolik, 2007).

Para obtener sistemas estables de emulsiones agua/aceite/agua es de suma importancia
controlar las siguientes variables: concentracion del emulsificante lipofilico, composicion y
concentracion de la fase oleosa, asi como de la fase acuosa interna; la naturaleza de
emulsionantes hidrofilicos, la concentracién de la emulsién primara en la emulsion multiple
agua/aceite/agua y el contenido de la fase acuosa externa (Ursica et al., 2005). Por eso, la
estabilidad de las emulsiones multiples depende de varios pardmetros que entran en juego
simultdneamente, donde un dnico y simple mecanismo no puede explicar todas las
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trayectorias o sucesos que tienen lugar en estos sistemas complejos (Muschiolik, 2007). De
ahi que, las propiedades de las emulsiones multiples (estabilidad, propiedades reoldgicas) y
sus usos industriales son gobernados por variables como la temperatura, composicion y
distribucion de tamafo de gotas, viscosidad, volimenes de fase, presencia de surfactantes y
nimero de fases dispersas (Leal-Calderén et al., 2007).

La aplicacion de emulsiones miltiples es limitada por su inestabilidad termodindmica,
debida a la inmiscibilidad de la fase dispersa y la fase continua, o sea por su tension de
interfase; como ya se ha explicado, cuando la fase dispersa se rompe dentro de las gotas, la
energia libre superficial aumenta, lo cual causa la inestabilidad termodindmica de la fase
dispersa conduciendo a las gotas a la coalescencia (Jiao et al., 2002). El exceso de energia
libre superficial es el resultado de la cohesion de fuerzas entre las moléculas de un liquido
individual siendo mayor que las fuerzas de adhesion entre los liquidos. En la dispersion, el
area de interfase de la fase dispersa liquida incrementa considerablemente comparada con
la fase continua liquida (Aserin, 2008). Otro inconveniente de las emulsiones multiples es
la posible difusion de materia hidrosoluble desde una fase acuosa a la otra a través de la
capa oleosa (Bonnet et al., 2009; Cheng et al., 2007).

2.3.1 Factores que controlan la estabilidad en emulsiones multiples

A continuaciéon se describirdn algunas propiedades de presién involucradas en las
emulsiones multiples, como la presion de Laplace, presiéon osmética y el balance de presion
de Laplace con la presion osmotica.

2.3.1.1 Presion de Laplace

La presion de Laplace surge de la tension de interfase de uno de los dos liquidos hacia una
interfase curvada cuando uno de los liquidos es disperso como gotas dentro del otro liquido.
La presion varia inversamente con el radio de la curvatura. Una gota esférica en una
emulsidn ejerce mds presion sobre la interfase interna céncava que sobre la cara convexa,
asi que una mayor tension superficial constituye una mayor presion en el interior de la gota;
por lo cual una gota con radio pequefio ejerce gran fuerza interna. En una emulsién en la
que estdn en contacto dos gotas con la misma tension superficial, la gota pequefia
experimenta una presion alta, resultando en colapso y empujando todo su contenido dentro
de la gota alargada. Cuando la deformacién ocurre, la presion de Laplace de la gota
deformada deberia ser una funcién del radio a lo largo de la superficie de la gota. En los
casos extremos, cuando una gota se alarga y toma una forma cilindrica, la presién de
Laplace se reduce a la mitad de la gota original esférica. En el caso de emulsiones
multiples, la presion de Laplace existe en ambas gotas la interna y la multiple. Sin embargo,
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si el tamafo de las gotas internas es muy pequefio, la presion de Laplace sobre la
estabilidad de las gotas internas es mayor que sobre las gotas multiples. La presion de
Laplace en el proceso de emulsificacién es la causa de que una emulsion se convierta
termodindmicamente ineficiente. Para una emulsion con gotas altamente curvadas, se
requiere energia extra para superar la presion que existe en las gotas (Aserin, 2008).

2.3.1.2 Presion osmotica

Para emulsiones multiples agua/aceite/agua la fase oleosa puede ser vista como una
membrana lipida (cuya estructura es similar a las capas biomoleculares de moléculas de
emulsionante) que separa las fases acuosas internas y externa de la interfase agua/aceite. El
espesor de la membrana oleosa depende de los cambios en la composicion de la emulsion
multiple. El agua puede pasar a través de la membrana oleosa de la fase acuosa a la otra
dependiendo de la presion osmotica (Aserin, 2008) ya que la permeabilidad es una
propiedad de las membranas lipidas; asi que la capa oleosa de emulsiones multiples permite
la permeacion de moléculas de agua, bajo un gradiente de presiéon osmdtica entre los
compartimientos y el medio, por lo cual el aumento o descenso que ocurra en los
compartimientos serd de acuerdo a la corriente de la presion osmoética, cuando la dilucién
de emulsién induce un gradiente de concentracién de soluto entre las fases, esto como
consecuencia de la presion osmotica o por la cantidad de emulsionante utilizado. Esta
membrana semipermeable y el consecuente efecto osmético afectan la estabilidad (Leal-
Calderon et al., 2007).

En emulsiones agua/aceite/agua, si la presion osmotica es alta en la fase acuosa interna, el
agua podria pasar dentro de esta fase resultando en hinchazén y la eventual ruptura de las
gotas internas con la consecuente liberacion de sus contenidos dentro de la fase externa. Si
la presion osmética en la fase acuosa interna es baja entonces el agua sera transferida desde
la fase acuosa interna a la fase acuosa externa causando encogimiento de las gotas internas
y desestabilizando el sistema (Jiao et al., 2002). Si la presiéon osmética en el medio
ambiente externo es mayor que en la fase interna se reduce la edad de las gotas acuosas
internas y/o rompe la capa oleosa, este problema se resuelve parcialmente por la
incorporacion de pequefas cantidades de cloruro de sodio en la fase acuosa interna.
Proteinas, azicar y medicamentos en la fase acuosa pueden ejercer este efecto (Aserin,
2008).

La concentracion de sal en la fase acuosa externa juega un papel importante en el balance
de los efectos en la presion osmotica entre la fase acuosa externa y la fase acuosa interna.
Una pequefia cantidad de sal en las gotas acuosas externas es capaz de equilibrar las
diferencias en la presion de Laplace y la presién osmdética. Gotas internas muy pequeiias,
con la concentracion de sal correcta o de otros ingredientes son esenciales para regular el
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balance osmotico en muchas emulsiones multiples (Muschiolik, 2007). El cloruro de sodio
y otros electrolitos adicionados inicialmente en la fase acuosa interna o externa de
emulsiones multiples agua/aceite/agua pueden migrar de un lado a otro de la capa oleosa y
conseguir dentro de la fase acuosa a través de la migracién molecular. La migracién de
electrolitos induce cambios en la presion osmética por més tiempo y altera la estabilidad.
Las emulsiones multiples estabilizadas por Span 83 y Tween 80 son mds estables con
silicato de sodio incorporado en la fase acuosa interna que con cloruro de sodio (Jiao et al.,
2002). La diferencia en la estabilidad de las emulsiones multiples observadas puede
atribuirse a una rapida migracién de cloruro de sodio desde la fase acuosa interna a la fase
acuosa externa y la consecuencia mads significativa es un desbalance en la presién osmética
comparada con el silicato de sodio (Aserin,2008).

2.3.1.3 Balance entre presion de Laplace y presion osmotica

Cuando una gota de agua contiene cierta cantidad de sal en un solvente (fase oleosa) existe
un equilibrio en la interfase plana agua/aceite, y si la pelicula alrededor de esta gota de agua
es impermeable serd capaz de prevenir la coalescencia. La presion de Laplace de una gota
conteniendo una sal, dispersada en el solvente, puede causar encogimiento de la gota. Sin
embargo la presion osmoética serd la causa del hinchamiento de la gota y asi provoca
desbalance en la difusion del agua (Aserin, 2008).

Walstra (1996), (citado por Jiao y col., 2002), propuso una ecuacién que muestra la
concentracion Optima de sal en la fase interna estd basada en la presion de Laplace y la
presion osmdtica ejercida sobre las gotas acuosas internas.

2y = 3mRT V)

Donde v = tensién superficial (Nm-1 = kg/s2)

m = concentracion molar de sal (mol m-3)

R =radio de la gota (m)

T = temperatura ( ° C)
Bajo ciertas condiciones de concentracion de surfactante lipofilico y la presiéon osmdética en
la fase interna, las emulsiones multiples desestabilizadas forman una estructura inica meta
estable con una apariencia de hoyuelo, la cual correlaciona con el tiempo real de
inestabilidad de emulsiones multiples agua/aceite/agua. La estabilidad de las emulsiones
multiples también correlaciona con la resistencia de la pelicula de interfase (medida por la
elasticidad en la interfase) de un surfactante hidrofébico aceite mineral/fase acuosa externa.
La formacién de una estructura meta estable de hoyuelo y una larga estabilidad de
emulsiones multiples dependen de la presion osmotica de las gotas internas y de la presion
de curvatura de Laplace, asi como lo describe la ecuacién de Walstra.
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En emulsiones agua/aceite/agua, la presion osmoética generada por la presencia de
electrolitos en la fase acuosa dispersa interna pueden causar hinchamiento y reventar las
gotas internas dispersas, asi desestabiliza el sistema, por lo tanto la concentracién de
electrolitos tiene que ser suficientemente alta para contrarrestar la presiéon de Laplace pero
suficientemente baja evitar los efectos osméticos. Debido a que una interfase grande
presenta desafios, se requiere una migracién rapida de surfactantes en el sistema para
estabilizar la fase dispersa o las fases dispersas. La estructura y propiedades de la pelicula
de interfase afectan las propiedades de las emulsiones multiples, asi como la presencia de
varios aditivos (Aserin, 2008).

2.4 INESTABILIDAD DE EMULSIONES MULTIPLES

Como ya se ha dicho, en una emulsién multiple los glébulos dispersos tienen una estructura
vesicular la cual consiste en compartimientos liquidos separados desde el mismo medio
liquido por una capa delgada de otros componentes inmiscibles liquidos, por lo tanto, si
ocurre una ruptura en la capa liquida, los compartimientos desaparecen instantineamente y
la fase acuosa interna se mezcla con el medio liquido; asi que la estabilidad de la emulsién
multiple se puede entender en funcién de la durabilidad de la capa liquida. Las principales
causas de inestabilidad son: agregacién de las gotas internas y de gotas de emulsion
multiple, rompimiento de la fase liquida inmediata sobre la superficie de las gotas internas,
filtracion de la fase interna a la fase externa, encogimiento e hinchazén de las gotas internas
debidas al gradiente osmoético cruzando la membrana liquida en el caso de emulsiones
agua/aceite/agua y separacion de fase (Aserin, 2008), lo que conlleva a procesos como la
deformacion, floculacién y coalescencia (Jiao et al., 2002). Debido a que la estabilidad de
las emulsiones multiples depende de varios parametros que simultdneamente intervienen y
que un Unico y simple mecanismo no puede explicar.

La Figura 13 esquematiza algunos de los posibles caminos que se pueden tomar en estos
sistemas. Existen dos tipos de inestabilidad termodindmica conocidos por ser responsables
del cambio en emulsiones multiples agua/aceite/agua. El primer tipo envuelve coalescencia
de las pequefias gotas internas con las gotas externas de la interfase, que son debidas a la
ruptura de la capa delgada nanoacuosa que se forma entre la fase continua externa y las
gotas de agua interna. La inestabilidad irreversiblemente transforma una gota multiple
directo a una gota de emulsién simple. Tal mecanismo es adecuado para liberar sustancias
solubles en agua. La segunda inestabilidad envuelve coalescencia entre las pequeias gotas
internas con el glébulo oleoso. Por lo tanto el primer tipo de inestabilidad sigue a una
liberacion completa de gotas pequeiias internas hacia la fase externa, la segunda conduce al
incremento del didmetro promedio de las gotas internas y al descenso en su nimero
(Aserin, 2008).
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Figura 13. Mecanismos de inestabilidad en emulsiones miiltiples. Fuente: Aserin, 2008.

2.4.1 Coalescencia en emulsiones multiples

Hay tres tipos de coalescencia en sistemas de doble emulsion: 1) coalescencia entre gotas
internas, llamada coalescencia interna; 2) coalescencia de gotas internas con la fase
continua externa, llamada coalescencia externa y 3) coalescencia entre glébulos de dos
fases. El tipo y concentracién de emulsionante en cada fase de emulsion agua/aceite/agua
son criticas en controlar la ocurrencia y el tipo de coalescencia. Con minutos u horas de
preparacion, se presenta la coalescencia interna donde hay una reduccién en el nimero de
gotas internas y un aumento en su tamafio, como se puede observar en la Figura 14 que a
continuacion se presenta.

Figura 14. Coalescencia interna en glébulos agua/aceite/agua. Fuente: Aserin, 2008.
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En la Figura 15 se esquematiza la coalescencia externa, la cual es el resultado de la
liberacion de gotas internas y su contenido a la fase acuosa externa. En la coalescencia
externa en glébulos de agua/aceite/agua, ademds se muestra el cambio en los glébulos con
respecto al tiempo. Con un t=0 minutos se hace referencia a una emulsién agua/aceite/agua
recién emulsificada, al transcurrir 1 minuto se presenta la coalescencia interna de los
glébulos, donde los glébulos son de mayor tamafio y el nimero de estos es menor, con un
t=2 min la coalescencia de gotas internas con la fase continua externa es total, por lo tanto
se produce la coalescencia externa. En emulsiones conteniendo sustancias quimicas para
control de liberacién, la concentraciéon y tipo de emulsionante dicta si habra liberacién
dominada por la coalescencia externa o por transporte de sustancias cruzando la fase media.

t=0min t=1min t=2min

Figura 15. Coalescencia externa en globulo en emulsion agua/aceite/agua. Fuente: Aserin, 2008.

2.4.2 Floculacion en emulsiones multiples

La floculacién por polimeros es un proceso bien conocido. Una dispersién que es estable,
con el tiempo, de pronto sedimenta cuando se adiciona a la solucién una pequeiia
concentracion de polimero. El mecanismo consiste en la adsorcién de una particula
secundaria con superficie descubierta, de un grupo polar de un polimero que es atacado por
la primera particula. Cuando dos dispersiones se mezclan, las particulas de una, pero no de
la otra, se cubren con polimero y la floculacién toma lugar. La floculacién ocurre cuando
las curvas o las colas de la superficie descubierta de una particula donde los grupos de
polimeros son adsorbidos fuertemente. Las proteinas sirven como cofloculantes en
suspensiones diluidas, este hecho es aprovechado para la purificacién de agua con desechos
por precipitacion quimica y floculacién. Estas propiedades de las proteinas no han sido muy
usadas en la industria alimentaria (Larsson y Friberg, 1990).

La estabilizaciéon y floculacién de una dispersion con polimeros, no dependen Uinicamente
de las interacciones entre grupos de polimero y la superficie de la particula, sino también de
las interacciones polimero/polimero y polimero/solvente. Cuando dos particulas se acercan
una con otra, ocurre la interpenetraciéon de segmentos de los diferentes polimeros y la
compresion toma lugar si la distancia es suficientemente pequefia. El acercamiento altera la
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energia libre del sistema y la seleccién entre floculacién o estabilizacién (Larsson y
Friberg, 1990). En resumen, los mecanismos de inestabilidad de emulsiones multiples son
complejos y dificiles de estudiar, sin embargo, estos mecanismos se pueden englobar de la
siguiente forma:

1. Los glébulos dispersos pueden integrarse con otros glébulos.

1. Los glébulos pueden perder sus gotas internas por la ruptura de la capa oleosa en la
superficie de las gotas internas resultando gotas simples.

2. Bajo la influencia de un gradiente osmotico, la fase oleosa actia como una
membrana semipermeable ocasionando el paso de agua cruzando la fase oleosa, esto
provoca aumento o contraccion de las gotas internas dependiendo de la direccién del
gradiente osmotico.

3. Coalescencia de las gotas acuosas internas dentro de la fase oleosa.

También puede darse una combinacion de los cuatro mecanismos, y éste ser aun mas
complejo. La probabilidad de que tomen lugar estos eventos se predice por andlisis de
fuerzas de atraccion de Van der Waals y por los cambios de energia libre de estos sistemas.
En la Figura 16 se esquematizan los posibles mecanismos que provocan inestabilidad,
debido al rompimiento de emulsiones multiples, tomando varias alternativas como la
coalescencia (a), expulsiones individuales de gotas internas acuosas (b,c,d,e,i), expulsiones
colectivas de gotas internas acuosas (f), expulsion de todas las gotas a la vez (g),
coalescencia de gotas internas (h,j), el paso de agua hacia afuera por difusién (I,m,n), o
incluso se puede dar una combinacién de estos mecanismos. La agregacion, floculacion y
coalescencia (ocurriendo en la fase interna y entre las gota de emulsion multiple) llevan la
delantera para la ruptura de gotas y en la separacion de fases, y asi que son factores de
suma importancia en la inestabilidad de una emulsién (Aserin, 2008).
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Figura 16. Posibles mecanismos de rompimiento de emulsiones multiples. Fuente: Aserin 2008.
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2.4.3 Mecanismos de paso de materiales cruzando la fase membrana

Debido a que la fase liquida que separa las gotas internas de la fase continua externa actda
como una membrana semipermeable entre la fase externa y la interna, puede haber
transferencia de masa de materiales a través de la membrana fase. El mecanismo que se

favorezca dependerd de la naturaleza del material, el aceite y pH en la fase acuosa (Pal,
2007).

2.4.3.1 Mecanismo de transporte por difusion

Existen varios posibles mecanismos por los que los materiales pueden transferirse,
cruzando la capa oleosa en un sistema de la emulsion mdltiple, el mds obvio o mas
importante en estos sistemas es el mecanismo por difusién de materiales lipidos solubles no
ionizados. La Figura 17 muestra un modelo de transporte por difusién controlada de
materiales no ionizados de la fase acuosa externa a las gotas acuosas internas en una
emulsion agua/aceite/agua (Florence y Whitehill, 1982).

GOTA MULTIPLE

—’ f—

FASE ACUOSA EXTERNA

FASE ACUOSA INTERNA

[« 1]

Figura 17. Modelo para transporte de difusion controlada de materiales sin ionizar de la fase
acuosa externa a las gotas acuosas internas en una emulsion agua/aceite/agua. Fuente: Florence
y Whitehill, 1982.

En este modelo de transporte de transporte la distribucién espacial de las moléculas no es
homogénea, sino que existe un gradiente de concentracion dx a través de la fase oleosa, por
lo cual la densidad de corriente de particula es proporcional al gradiente de concentracion.
La difusion se lleva a cabo desde la fase acuosa interna hacia la fase oleosa y de la fase
acuosa externa hacia la fase oleosa. La difusiéon es dependiente de la naturaleza del
material, del tipo de aceite y del pH de la fase acuosa (Florence y Whitehill, 1982).
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2.4.3.2. Mecanismo de transporte micelar reversible

Debido a que son materiales solubles entrampados durante la emulsificacion en la fase
oleosa interna, por el gradiente de presiéon osmética, el material en cuestién tiende a la
difusion y migracion de la fase interna a la interfase mayormente a través del mecanismo de
transporte micelar reversible, el dilema consiste en el control de difusion de las moléculas
oleosas, asi como de las moléculas de emulsionante y de la materia entrampada desde la
fase interna a la fase externa. Parece casi imposible la retencidén del material dentro de la
fase interna en almacenamiento prolongado, esto debido principalmente porque el
emulsionantes monoméricos tienden a migrar desde la interfase interna y la externa, ambas,
hacia la capa intermedia donde ellos se agregan para formar micelas capaces de solubilizar
dicho material entrampado. En este mecanismo resulta importante saber la cantidad de agua
solubilizada por las micelas reversibles en la fase oleosa del sistema agua/aceite/agua
(Aserin, 2008). La migracién de agua desde una gota interna a la fase acuosa continua
resulta en un descenso en el tamano de gota. La Figura 18 presenta un modelo de
mecanismo de transporte micelar de agua de la fase acuosa a la fase interna acuosa a través
de la capa oleosa en una emulsion multiple agua/aceite/agua.
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Figura 18. Mecanismo de transporte micelar reversible en emulsiones miiltiples. Fuente:
Aserin, 2008.

2.4.3.3 Mecanismo de transporte de acarreo del medio

El hinchamiento de la fase acuosa continua de emulsiones multiples debidas a la migracién
de agua en presencia de un gradiente de presion osmotica, también es afectada fuertemente
por la concentraciéon de emulsionante en la fase oleosa, el grado de hinchamiento varia,
pero puede aumentar significativamente el tamafio de los glébulos de la emulsion. En
algunos casos el exceso de hinchamiento favorece el eventual rompimiento de la fase

46



oleosa de la emulsion agua/aceite/agua, esto causa un extenso adelgazamiento de la pelicula
de separacion de las fases acuosas, esto puede favorecer la ruptura de la capa delgada y asi
liberar las gotas hinchadas a la fase externa. En forma alternativa, las moléculas de agua
pueden difundirse cruzando la delgada lamela de surfactantes formados cuando la capa
oleosa es muy delgada, este mecanismo se conoce como mecanismo de transporte a través
de la lamela adelgazada, sucede con una diferencia de presion osmotica entre las dos fases
acuosas; el mecanismo se esquematiza en la Figura 19 (Aserin, 2008).

ACEITE

Aoy
[~

/’

AGLUA AGUA

Figura 19. Mecanismo de transporte de adelgazamiento lamelar desde la fase acuosa interna
a la fase acuosa continua. Fuente: Aserin, 2008.

El mecanismo de transporte de acarreo del medio, envuelve cualquier incorporaciéon de
material dentro de la fase acuosa interna 0 membrana que reacciona con los componentes
permeados y produce liposolubilidad, es muy ttil en la remocién de contaminantes de agua
residual, en particular, para metales pesados. El transporte molecular desde la fase interna
de una emulsién multiple se da cruzando la fase media de la emulsién sin control de las
gotas hacia la coalescencia entre la fase interna y externa; para este tipo de liberacién desde
una emulsion estable los factores que afectan la razén de liberacion de electrolitos desde la
fase interna incluyen la concentracion de electrolitos y la hidrofobicidad. No se detecta
cambio en el tamafo de gota o ndmero en el sistema, a pesar de la liberacién de varias sales
y agentes activos desde la fase interna, esto indica la capacidad de las moléculas para
migrar hacia la fase oleosa sin un trastorno en la estructura de la emulsién multiple (Aserin,
2008).
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2.4.3.4 Mecanismo de transporte por emulsificacion espontdnea

El transporte por emulsificacion espontdnea de gotas de agua a la fase salina, se da por la
formacion de muchas diminutas gotas acuosas dispersas en la fase oleosa. El descenso en el
didmetro de las gotas acuosas internas indica la migracion total de las moléculas acuosas a
la fase acuosa externa. El efecto de Ostwald es un factor de inestabilidad en sistemas de
emulsidn agua/aceite/agua, la curvatura de la interfase interna agua/aceite es mayor que la
de la interfase que separa la fase acuosa externa de la fase oleosa. Asi que la solubilidad del
agua es mayor en la interfase de las gotas internas, favoreciendo una transferencia neta de
agua desde la fase acuosa interna a la externa. El transporte debido a la diferencia de
presion de Laplace entre la fase acuosa interna y la externa de agua/aceite/agua pueden
balancearse induciendo un gradiente de presion osmoética en la direccién opuesta.
Emulsiones conteniendo NaCl en la fase interna, pero no en la fase externa, son mas
estables que aquellas con electrolitos en la fase interna (Aserin, 2008). Otro mecanismo de
transporte, de menor importancia, es la solubilizacién inmediata de cantidades de la fase
interna en la fase membrana en el paso de pequenas cantidades de material..

Varios mecanismos de transferencia se han estudiado, incluyendo: la solubilizacion directa
y difusiéon de especies hidrofilicas en aceite; la permeacion a través de la pelicula liquida
delgada; y la solubilizacién de componentes encapsulados dentro de micelas reversibles de
surfactantes y difusion de micelas en aceite (Bonnet et al., 2009). En una emulsion estable,
los glébulos con respecto al tiempo indican que la liberacién de la fase interna, podria
ocurrir sin coalescencia de las gotas a la fase externa, pero si por difusién o facilitarse el
transporte cruzado de la fase media; ésta informacion es util para el disefio de liberacion
controlada de sistemas en que el cambio de emulsionante, aceite y otros componentes
pueden usarse para adaptar la proporcién a la que ocurrird la liberacion. Resumiendo, los
mecanismos de inestabilidad incluyen transporte a través de lamela adelgazada, transporte
de complejos que son formados en la fase intermedia y actian como una membrana liquida,
ademds de otras variaciones de estos mecanismos. Al parecer, la principal inestabilidad y
mecanismos de liberacién son paralelos o simultineamente ocurren fendmenos de
transporte micelar reversible y de coalescencia (Aserin, 2008).

2.5 INFLUENCIA DE ALGUNOS COMPONENTES SOBRE LA ESTABILIDAD
DE EMULSIONES MULTIPLES

Las propiedades de la fase membrana son de vital importancia para determinar la
estabilidad del sistema y las proporciones de masa transferida. De estas las mds importante
es la viscosidad. Las proporciones relativas de cada aceite en la emulsion determinan la
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viscosidad del aceite de la fase membrana. La estabilidad de la membrana referente a la
ruptura y goteo de materiales entrampados decrece con el descenso de la viscosidad. La
viscosidad afecta la dindmica del crecimiento de las gotas (Jiao et al., 2002, Aserin, 2008).
El espesor de la fase membrana y el tipo de surfactantes usados pueden determinar la
estabilidad y razén de transporte. La concentraciéon de emulsionante puede ser un factor
importante. Como en emulsiones multiples hay dos peliculas de interfases separadas y la
naturaleza de cada pelicula depende de la naturaleza del surfactante primario y secundario
usado al preparar las emulsiones respectivas, y también sobre la presencia de materiales en
la fase interna y fase continua. La viscosidad y elasticidad de las peliculas de interfase
aceite/agua y agua/aceite son importantes para determinar la estabilidad de ambas
emulsiones, por ejemplo, obstruyendo el cierre de gotas (por efectos de la cadena de
surfactantes) y previniendo la coalescencia (actia como barrera mecdnica), también
determinan el transporte de material cruzando la interfase y a través de las diferentes fases
de la emulsion. La presencia de estructuras de cristal liquido en ambas interfases, la interna
y la externa, mejoran la estabilidad. La naturaleza de los materiales entrampados actia
sobre la estabilidad del sistema y debido a la naturaleza de una emulsiéon multiple, el centro
de la fase puede actuar como una membrana y los efectos osméticos pueden convertirse en
significantes. Los solutos pueden interactuar con el surfactante o en el caso de la superficie
activa de medicamentos, ser absorbidas a la interfase, ambas resultando en un descenso en
la estabilidad (Larsson y Friberg, 1990).

Con respecto a los efectos de cloruro de sodio sobre el tamafio de las gotas multiples, en la
concentracion inicial (umbral de la concentracidn) los electrolitos no provocan cambios en
el tamafio de las gotas multiples, asi que las gotas multiples de didmetro grande requieren
una alta concentracién de cloruro de sodio para provocar hinchamiento, por esta razén los
electrolitos pueden usarse para controlar la proporcién y cantidad de materiales transferidos
de una fase a la otra. Para estimar el flujo de agua cruzando a través de la capa oleosa
mediante cambios en la viscosidad, se puede utilizar glucosa o cloruro de sodio en la fase
acuosa interna, para provocar la migracion de agua del exterior a la fase acuosa interna
debido al gradiente de presiéon osmoética y el consiguiente aumento de las gotas internas,
restando agua en la fase externa y asi un incremento en la viscosidad. Al aumentar el
tamafio de las gotas, la capa oleosa se rompe debido al agua interna y asi se provoca una
disminucién en la viscosidad (Trados, 2007; Schramm, 2005; Knoth et al., 2005).

El gradiente de presion osmotica se consigue con un diferencial de concentraciéon de
glucosa entre las fases acuosas. La razon de hinchamiento y el coeficiente de permeabilidad
de agua aumentaron con el incremento de la concentracién de surfactante en la fase oleosa,
sin embargo con el aumento en el volumen de fase de agua en agua/aceite subi6 a 0.42, el
coeficiente de permeabilidad decreci6 solo ligeramente. Con un mayor incremento de agua
en la fase volumen agua/aceite (agua < 0.5), ocurre una pronunciada reduccién del
coeficiente de permeacion. Por lo cual se concluye que para aplicaciones en el proceso de
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alimentos la porcién 6ptima de agua en la fase agua/aceite puede ser mas alta de lo usual,
dependiendo del emulsionante usado (Muschiolik, 2007). El coeficiente de particion,
ionizacion, densidad de carga, peso molecular y la movilidad molecular de electrolitos
pueden tener algtin impacto sobre la habilidad de los electrolitos para cruzar la fase oleosa.
Una variedad de materiales entrampados en la fase interna de emulsiones multiples son
fundamentales para afectar la presion osmética (Aserin, 2008).

Flanagan y col. (2006), (citado por Muschiolik, 2007), estudiaron la reduccién del
contenido de poliglicerol poliricinoleato (PGPR) del 4 al 2% peso/volumen y el efecto de
caseinato en la fase interna de agua/aceite/agua. En emulsiones de grado alimenticio
agua,/aceite/agua, con alta estabilidad y alto rendimiento de fase agua; interna se prepard
usando 2% de PGPR en aceite de semilla de soya y 0.5% de caseinato de sodio en agua; y
fase agua, (0.1 M fosfato buffer, pH = 7). Los resultados indican un efecto sinérgico entre
PGPR y el caseinato. Reportaron una reduccion parcial de PGPR de 4 - 2% (agua/volumen)
por la adicion de 0.5% (agua/volumen) de caseinato de sodio en la fase acuosa interna. La
reduccion del contenido de PGPR en aceite sobre el intercambio de PGPR en fase oleosa
por la accién de emulsionantes naturales (lecitina modificada), Scherze y col. (2006),
(citado por Muschiolik, 2007), estudiaron el efecto de lecitina reducida (PC), en aceite
comparado con el efecto de PGPR en aceite en la preparaciéon de agua/aceite y
agua/aceite/agua. Para la preparacién de agua/aceite/agua, las propiedades de lecitina
estabilizando emulsiones agua/aceite dependen mds fuertemente del método de
emulsificaciéon que aquellas preparadas con PGPR. Knoth y col. (2005), (citado por
Muschiolik, 2007), investigaron el efecto PC en aceite sobre agua/aceite/agua. La
formacion y estabilizacién de agua/aceite se soportd por la adicién de proteinas con
actividad en el medio de superficie a la interfase agua/aceite para la fase acuosa interna.
Grenetina o caseinato de sodio con alta actividad superficial tienen un efecto perjudicial en
emulsiones agua/aceite. Demostraron que el tamafio de particula-agua y la agregacién
dependen del tipo de lipido de la fase oleosa. Las fases agua/aceite preparadas con lecitina
fueron més viscosas y mostraron un comportamiento reoldgico diferente.

Knoth y col. (2005), (citado por Muschiolik, 2007), determinaron que la adicién de NaCl es
necesaria para conseguir coalescencia en emulsiones estables preparadas con PGPR; y la
presencia de NaCl en emulsiones conteniendo lecitina contribuye mds a la coalescencia de
gotas de agua y a la separacion de fase. Para volver a guiar la presién osmoética en emulsiones
agua/aceite estabilizadas con lecitina es necesaria la adicién de otros componentes (ejemplo:
glucosa). De otra manera, el tamafio de las gotas de agua en emulsiones agua/aceite
(estabilizadas con 2.5% de fosfatidilcolina lecitina reducida en aceite) puede reducirse
adicionalmente por combinaciéon de baja superficie activa, proteina de suero (WPI) con
polisacdrido goma xantana (XPS) en fase acuosa (1.5% WPI + 0.2% XPS en agua). Es
importante que la superficie activa de ingredientes en fase acuosa; tampoco sea lata y que no
haya competencia con lecitina al tomar el lugar de la superficie agua/aceite.
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2.5.1 Efecto de biopolimeros

Los biopolimeros adsorbidos a la superficie de las gotas de la emulsion, pueden explicarse
por sus relativamente lentos cambios de conformacién con respecto al tiempo, lo que
resulta en alteraciones de la estabilidad y propiedades fisicoquimicas del sistema completo.
(McClements, 2005).

La estabilidad y textura de los coloides alimenticios conteniendo mezclas de biopolimeros
depende no sélo de las propiedades funcionales de los ingredientes individuales, sino
también de la naturaleza y fuerza de las interacciones proteina-polisacdrido. En algunos
casos, las interacciones proteina- polisacarido pueden mejorar la estabilidad general de las
emulsiones. Cuando se presentan fuerzas de atraccidn, los complejos proteina-polisacarido
pueden solubilizarse o pueden conducir a la separacién de fase. Las proteinas y
polisacéaridos juegan un rol importante en la formacién de la estructura y estabilizacién de
emulsiones alimenticias. Mezclas de ambos biopolimeros pueden ser fundamentales en los
ingredientes de una gran variedad de coloides alimenticios. Las proteinas son usadas
primordialmente como agentes emulsionantes. El principal rol de los polisacaridos es
inhibir el cremado inducido y la separacion de fases durante un almacenamiento largo. El
principal efecto de los polisacaridos se basa en el control de la reologia de la fase acuosa
continua localizado en los huecos en las gotas dispersas (Leal-Calderén et al., 2007).

Proteinas tales, como el caseinato de sodio (SC) son excelentes emulsionantes en
emulsiones aceite/agua. Sin embargo, la aplicacion industrial de ellas es limitada debido a
su inestabilidad en contra del calor, solventes organicos y cambios en el valor del pH.
Conjugados de proteinas y polisacdridos con un alto peso molecular combinan las
propiedades de una proteina hidrofilica, siendo firmemente atada a la superficie de la gota
oleosa, con las propiedades hidrofilicas de un polisacérido, siendo altamente solubilizada
por la fase acuosa media. La creacién de tales conjugados se basa en la reaccién tipo
Maylard donde los grupos amino de la proteina reaccionan con el grupo carboxilo de un
polisacarido por la formaciéon de cadenas amida covalentes, las cuales son muy estables
contra los cambios en el pH, temperatura o fuerza i6nica (Muschiolik et al., 2006).
Neirynck y col. (2007), (citado por Leal-Calderén y col., 2007), demostraron que la pectina
tiene un efecto estabilizador en emulsiones, abajo y arriba del punto isoeléctrico, con tal
que la precipitacion electrostatica de la proteina se impida. Un pardmetro importante que
determina la estabilidad o coalescencia y el estado de agregacion de las gotas puede ser el
pH de la proteina/polisacarido.

Benichou y col. (2002), (citado por Muschiolik, 2007), prepararon emulsiones multiples
estables utilizando PGPR como emulsionante agua/aceite con una mezcla de biopolimeros
en la fase acuosa externa. La emulsion agua/aceite se dispersé en la fase acuosa externa con
una mezcla de biopolimeros no complejos a pH = 7 en la interfase de aceite; se concluyé
que a un pH bajo (pH = 3.5) la proteina es dominante a la interfase oleosa y la emulsion se
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estabiliza por estabilizacion estérica. Otro trabajo de estos mismos autores (2007) se realizé
para investigar el potencial de conjugados de proteina-polisacirido para estabilizar
emulsiones dobles agua/aceite/agua, utilizaron proteina de suero (IPW) y el polisacarido
(goma xantana) sobre la interfase; se presentd sinergismo de complejos anfifilicos de
biopolimeros, utilizaron proporciones especificas de los dos polimeros y de sus
concentraciones de solucién, formando polimeros complejos anfifilicos. Se observé
sinergismo en las propiedades de emulsificacion en conjugados IPW/polisacérido
comparados con cada uno de los biopolimeros solos. Estos comlejos solos sirvieron como
una barrera gruesa eficiente, que otra vez libera de moléculas disueltas en las gotas acuosas
internas de emulsiones agua/aceite/agua y las moléculas lipofilicas disueltas en las gotas
oleosas internas de emulsiones aceite/agua/aceite. A pH bajo el complejo es ineficiente, la
barrera otra vez libera la vitamina B;. Mezzenga y col. (2004), (citado por Muschiolik
(2007), estabilizaron emulsiones agua/aceite/agua con PGPR en aceite por combinacién de
proteina de suero en medio pectina de bajo metoxilo y la adicion de dextran a la fase
interna o fase acuosa externa e interna para equilibrar la presion de Laplace con la
diferencia de presiéon osmotica entre la fase acuosa; y la fase acuosa,. También evaluaron
los mecanismos de transporte de agua en aceite, ademds desarrollaron un modelo numérico
para predecir el comportamiento del hinchamiento/encogimiento en agua/aceite/agua, el
cual registré una correspondencia positiva entre las predicciones tedricas y la medicién de
la distribucién del tamafio de gotas agua/aceite/agua.

Kim y col., (2006), (citado por Leal-Calderén y col., 2007), mostraron que varios tipos de
emulsiones pueden prepararse por mezcla en emulsiones aceite/agua con una mezcla de
soluciéon de polimero que separa las dos fases. La mezcla de solucion de polimero
compuesta proteina de suero aislada desnaturalizada por calor (HD-IPW) y pectina; donde
calor desnaturalizado (HD) y proteina aislada de suero (IPW). Bajo ciertas condiciones los
biopolimeros forman un sistema de de dos fases que consiste de una fase baja (agua;) HD-
IPW enriquecida y una fase alta de pectina enriquecida (agua;) que se atribuye a la
incompatibilidad termodindmica de los biopolimeros. Emulsiones agua/agua (agua,/agua, o
aguay/agua;) pueden formarse por mezcla incompatible fases agua; y agua, a diferentes
proporciones. Demostraron que las gotas oleosas estabilizadas IPW preferentemente
partieron dentro de la fase agua;. Prepararon emulsiones multiples por mezcla de proteina
de suero estabilizada en emulsiones aceite/agua con fases incompatibles agua; y agua,.
Estas emulsiones multiples fueron de cualquier tipo de aceite/agua;/agua, o del tipo
aceite/agua;-aguay/agua; dependiendo de la composicién inicial del biopolimeros en el
sistema. Esto puede tener una gran variedad de aplicaciones en la industria alimentaria, por
ejemplo, para mejoramiento de texturas y para el desarrollo de nuevos sistemas.

Benichou y col. (2004 y 2007), (citado por Muschiolik (2007) demostraron que la
estabilizacion estérica de emulsiones multiples puede deberse a la formacién de una
multicapa gruesa conteniendo gotas oleosas. Los complejos hibridos o complejos entre las
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proteinas anfifilicas y coemulsionantes como cosolventes (polisacaridos) proveen
significativamente de estabilidad a la emulsién y disminuye la liberacién hacia la fase
acuosa interna.

Cuando las emulsiones estabilizadas con proteina estdn sujetas a tratamiento calérico, como
la pasteurizacion o esterilizacion, ellas generalmente tienden a agregarse y el resultado son
emulsiones floculadas. Parkinson y Dickinson (2007), (citado por Leal-Calderén y col.,
2007), con sus estudios mostraron que la adicidon de caseina puede inhibir la separacion de
fases de B-lactoglobulina de emulsiones estabilizadas, por mds de un afio. La estabilidad
mejorada podria ser incrementada mads alld por el proceso térmico. El efecto de alta
estabilidad en presencia de caseinas abre la posibilidad de mejorar la apariencia de
productos batidos. Estudiaron el efecto sinérgico por el que una pequefia cantidad de
caseina puede impartir estabilidad a una emulsién estabilizada con proteina de suero
calentada a 90 °C. Los resultados indican que una combinacién de calor moderado y la
adicion de caseina pudieran mejorar la vida del suero de proteina en una emulsién. Aunque
las proteinas de soya, debido a su estructura mds rigida, son mds estables al calor
prolongado, especialmente a temperaturas arriba de 85 °C lo cual, conduce a la agregacion
de gotas y a la desestabilizacién de la emulsion.

Un estudio realizado por Diftis y Kiosscoglou (2006), (citado por Leal-Calderén y col.,
2007), propuso una ruta para evitar la agregacion de gotas inducidas térmicamente en
emulsiones estables por sueros de proteina de soya. Incubaron mezclas de sueros de
proteina de soya-dextran en agua a 60 °C por periodos de tiempo mayores a 30 minutos
previos a la emulsificacion. El efecto estabilizador se explica en términos de la formacién
hibrida polisacarido-proteina, que entonces se absorbié a la superficie de la gota de la
emulsion, asi previniendo la agregaciéon de gotas. El estudio consistid en calentar
emulsiones aceite/agua estabilizadas por proteina de suero de soya (SPI) a 100 °C,
resultando en la agregacion de gotas. La presencia de dextran libre en la fase continua de la
emulsién aument6 la agregacion de gotas. Sin embargo, la incubacion de la mezcla SPI-
dextran a 60 °C por una semana resulté en una emulsién con signos de gotas de agregacion
después de un prolongado calentamiento en agua hirviendo y el tratamiento calérico de la
emulsién remite otra vez al cremado, seguido de un almacenaje de 24 horas.

La supresion o la agregacion sobre el calentamiento es debido a la adsorcion conjugada de
SPI-dextran a la superficie de las gotas dando lugar a la mejoria de interacciones de
repulsion estérica.
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2.5.2 Emulsionantes y fase oleosa

Como ya se ha explicado, la prevencién de interacciones negativas entre agua/aceite y
aceite/agua-emulsionantes y entre emulsionantes-fase oleosa es muy importante. Por lo
tanto se prefiere el uso de emulsionantes de bajo peso molecular para agua/aceite, por
ejemplo PGPR o monoeleato de sorbitdn (Span 80) en combinacién con un emulsionante de
alto peso molecular, como las proteinas o el uso de un emulsionante primario polimérico
lipofilico para la fase acuosa externa. La inestabilidad puede aumentar por una fase oleosa
insaturada (prevenir un empaquetamiento condensado de la pelicula de interfase), o por
fases grasas con alta polaridad (Muschiolik et al., 2006).

Muschiolik y col., (2006) utilizaron SC, debido a su alta actividad superficial y un
surfactante de bajo peso molecular: polisorbato 20 (P-20), observandose cambios minimos
en el tamafio de las pequefias gotas después de la preparacion de la emulsion.
Inmediatamente después de la preparacion de la sustancia modelo la vitamina By, varié
entre 6.6 - 8.5% independientemente del emulsionante usado. Sin embargo la liberacién de
la sustancia modelo se increment6 rdpidamente durante el almacenamiento en emulsiones
estabilizadas con P-20; las proteinas de alto peso molecular mejoran la encapsulacién. El
efecto de emulsionante sobre el nivel de hinchamiento de las gotas oleosas después de la
preparacién de la emulsion fue la presencia de gotas cerradamente empaquetadas. El nivel
de relleno de las emulsiones estables con proteinas permanece casi constante después del
almacenamiento. Las emulsiones estabilizadas con P-20 se caracterizaron por un visible
hinchamiento de las gotas durante el almacenaje. Esto se atribuye a la interaccién entre
ambos, emulsionante, PGPR y P-20, y a la baja estabilidad de interfase de emulsionante de
bajo peso molecular.

Benichou y col., (2007), (citado por Muschiolik, 2007), estudiaron los efectos de
complejos de moléculas sobre aceite/agua/aceite. Utilizaron suero-goma hibrida proteina-
xantana en la interfase interna aceite/agua y esta barrera de interfase prolong6 la razén de
liberacion de medicamento entrampado. Tales hibridos pueden ser usados para alimentos al
encapsular ingredientes sensitivos hidrofilicos es sistemas aceite/agua/aceite.

En sistemas aceite/agua/aceite se ha usado retinol para reducir la oxidacion, la estabilidad
del retinol aumenta con el aumento de la fase volumen oleosa interna. Se ha demostrado
que en particulas grasas s6lidas microcristalinas la interfase agua/aceite se puede estabilizar
y que la adaptacién de la composicién y cristalizacion de la fase oleosa, el comportamiento
de liberacién de agua/aceite/agua se puede modificar (Muschiolik, 2007). Weiss y col.,
(2005) examinaron la posibilidad de usar una fase oleosa semicristalina en agua/aceite/agua
para modificar la liberacion de compuestos encapsulados hidrofilicos, sustancias de bajo
peso molecular (LMWS) como L-triptéfano fue encapsulado dentro de la fase acuosa
interna de la emulsién agua/aceite/agua, la cual fue distribuida homogéneamente en un gel
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alginato-Ca®* conteniendo malto dextrina como un agente de volumen. Diferentes
emulsiones lipido fase, MTC-aceite y varias grasas vegetales semicristalinas fueron
analizadas bajo las mismas condiciones de calor y frio por su capacidad para actuar como
barrera hidrofébica en la fase oleosa de la emulsion. También se vari6 el contenido de grasa
en la fase oleosa por preparacion de mezclas de grasas seleccionadas en MTC-aceite y la
incorporacién a 50 °C para formar la doble emulsiéon. Para iniciar la liberacién del
marcador, el sistema de encapsulacion agua/aceite/gel se desestabilizé por almacenamiento
del gel en agua, creando un alto gradiente osmético.

L-triptéfano, con un peso molecular pequefio comparado con otros marcadores potenciales,
fue escogido para valorar la capacidad de encapsulacion de diferentes lipidos, porque estos
difunden mas rdpidamente que las moléculas largas. Se obtuvo una marcada eficiencia en la
encapsulacion por la disminuciéon de la temperatura de almacenaje desde 23 a 7 °C. El
incremento del contenido de grasa sélida en la fase oleosa resulté en una reduccién en la
difusion. La disminucién de la proporcion de liberacién fue conseguida usando la grasa con
el punto de fusiéon mds alto y por el aumento del contenido de grasa al 100% de fase oleosa
(Leal-Calder6n et al., 2007).

2.5.3. Contenido de azacar en fase acuosa2.5.3

Dependiendo de la concentracion de sucrosa, el tamafio de gotas multiples de emulsiones
agua/aceite/agua tuvo variacion de entre 7-10 um. Las gotas hinchadas de emulsién durante
28 dias de almacenaje alcanzaron concentraciones de sucrosa del 20%, sin embargo, la
distribucion del tamafio de particulas no cambié a altas concentraciones de sucrosa. Las
emulsiones multiples estables por largo tiempo, que han sido enriquecidas con bioactivo y
sustancias saborizantes pueden prepararse con bajo y alto peso molecular en ambas fases
acuosas por adicién de diferentes carbohidratos. La molaridad de los ingredientes usados,
es muy importante para la estabilidad del sistema. Para emulsiones multiples enriquecidas
con azucar, se establecié que la produccién de pequefias gotas de agua (< 1 um) y de
emulsiones multiples estables se logran por arriba del 58.8% del contenido de sucrosa en la
fase acuosa. Las gotas acuosas pequefias (< 1 um) son necesarias para producir emulsiones
multiples estables con un mayor rendimiento de la fase acuosa interna. La actividad de agua
de las emulsiones multiples varia entre 0.75 y 1.0 con respecto al contenido de sucrosa, la
fase lipida y la temperatura de almacenamiento. El rendimiento de encapsulacion de la
vitamina B2 (riboflavina-5-fosfato) es alta a concentraciones de azicar del 20-40%; la
capacidad de encapsulaciéon de emulsiones multiples > 80% (Muschiolik et al., 2006).
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2.6 ENCAPSULACION

Tomando en cuenta la alta capacidad de entrampamiento de compuestos hidrofilicos de las
emulsiones agua/aceite/agua, como una proteccién hacia la degradacion de las sustancias
encapsuladas, y la habilidad para introducir sistemas incompatibles dentro del mismo
sistema, esto mejora del rendimiento de componentes activos y de la liberacion sostenida.
Las estructuras de las emulsiones también se aprovechan en la industria alimenticia debido
a su capacidad para entrampar en los compartimientos internos, sustancias solubles en agua
(NaCl, vitaminas). La encapsulacion de semejantes componentes puede enriquecer
productos lacteos o actuar como mascaras de sabor. Se han reportado recientes aplicaciones
de emulsiones agua/aceite/agua en la proteccidon de probidticos, sustitucion de grasa de
leche en emulsiones multiples para elaborar productos nutricionales con reducciéon de
grasas, en particular: grasas saturadas (Bonnet et al., 2009).

El entrampamiento de sustancias de bajo peso molecular solubles en agua (LMWS) es a
menudo muy dificil debido a su rdpida fuga de varios sistemas de encapsulacion,
especialmente cuando los ingredientes grado alimenticio, son usados para preparar
cépsulas. El transporte de agua y de LMWS en emulsiones multiples agua/aceite/agua
ocurre por difusién de un lado a otro de la capa oleosa desde una fase a la otra, o por
formacion de micelas compuestas de un surfactante y el aceite. Los LMWS son con
frecuencia usados para entrampar ingredientes solubles en agua, los geles de polisacarido,
tales como alginatos, pectinas, o emulsiones multiples, especialmente la emulsion tipo
agua/aceite/agua. Este tipo de emulsiones representan una muy buena promesa de
encapsulacion para ambos componentes hidrofilicos y lipofilicos (Leal-Calderén et al.,
2002; Weiss et al. 2005).

Garti y col., (1999), (citado por Weiss y col., 2005), formularon emulsiones
agua/aceite/agua con particulas de grasa microcristalina de tamafio submicron en la fase
oleosa. La adsorcion de estas particulas a la interfase agua/aceite iniciaron la estabilizacién
efectiva del sistema y junto a esto no ocurrié la liberacion del marcador encapsulado
(NaCl). La capa delgada de la cubierta de la cdpsula consiste de una malla limitada de
polimero con fases inmiscibles (agua/aceite/agua o aceite/agua/aceite) y/o fases cristalinas
encerradas que pueden suprimir la difusién y liberacion de LMWS. Cabe mencionar que
cuando se adicionan fases semicristalinas o lipidos con alto punto de fusién a la fase oleosa,
la viscosidad de la fase oleosa deberia incrementarse; asi que se obtiene una alta liberacién
de sustancias activas de la emulsion aceite/agua preparadas con lipidos de alta fusion,
cuando las gotas de emulsién son liquidas.

Algunos polimeros son usados para aumentar la viscosidad del sistema y para generar una
matriz sélida que sea resistente al esfuerzo inducido mecdnicamente; uno de estos
polisacéridos es el alginato, que forma geles en presencia de iones de calcio. El alginato
representa el mejor sistema de entrampamiento para celdas y para sustancias de alto peso
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molecular como las enzimas y proteinas. Dependiendo de la fuente del alginato y la
composicion molecular, estos geles tienen poros del rango de didmetro de 5-200 nm, que
determinan la eficacia de entrampamiento. La difusion de pequeiias moléculas hidrofilicas
ocurre en una sola direccion a través del gel matriz. En una emulsién multiple con alginato-
matriz-gel, la fase gel representa la fase externa de la emulsion multiple (Weiss et al.,
2005).

Cheng y col., (2007), (citado por Muschiolik (2007), establecieron que una condicion para
que se logre alta eficiencia en la encapsulacion es que haya alta estabilidad en emulsiones
multiples caracterizadas por muchas pequeilas gotas internas y una pelicula oleosa
extremadamente delgada entre las gotas acuosas internas, asi que el transporte de iones
depende principalmente del transporte micelar reversible mas que de la difusion directa,
pero la liberacién por micelas reversibles se impide si la capa oleosa se hace
extremadamente delgada. Con emulsiones agua;/aceite/agua, (n-hexadecano con Span 80
como fase oleosa) se establecié que los iones de cloruro de sodio y nitrito de plata pueden
ser transportados a través de una pelicula oleosa gruesa. El transporte es lento si la pelicula
oleosa es extremadamente delgada (1 um). El transporte de iones via transporte reversible
de micelas en vez de difusion directa depende de los iones radio Pauling (pequefios iones
faciles de entrampar en micelas inversas). Por incremento de la concentracién de
surfactante soluble en aceite, la migracién hacia adentro serd lenta. Los resultados
confirman que el PGPR influye favorablemente en el comportamiento de encapsulacion.
Una concentracion de PGPR en la fase oleosa disminuye la liberacién de vitamina Bj,.
Preissler y Muschiolik (2007), (citado por Muschiolik, 2007), lograron una mayor
estabilidad y mayor eficiencia de encapsulacion en emulsiones agua;/aceite/agua,
conteniendo PGPR en la fase oleosa con gotas de agua; < 1 m (gotas oleosas 6-8 um). Por
otro lado, el gradiente osmotico se puede regular variando el contenido de azicar o la
concentracion de cloruro de sodio.

El método de preparacion, la fraccion volumen de la fase oleosa y la naturaleza de
materiales entrampados en la fase interna se tienen que optimizar para alargar la estabilidad
de la emulsificaciéon. Bonnet y col., (2009) investigaron el potencial de emulsiones
multiples agua/aceite/agua para encapsular iones de magnesio para suplementos
alimenticios. El magnesio (Mg) es abundante en varios productos como el chocolate,
legumbres y frutas deshidratadas. Se ha estudiado el efecto de la naturaleza del aceite sobre
la liberaciéon de proporciones de Mg encapsulado en emulsiones multiples grado
alimenticio, tomando en cuenta que la adicion de Mg en alimentos puede inducir a
degradaciones quimicas, agregacion de proteinas y generacion de sabor desagradable; pero
estas desventajas pueden evitarse o aminorarse por encapsulacion. Formularon emulsiones
agua/aceite/agua con aceite, aceite de olivo y oleina; poliglicerol poliricinoleato PGPR y
caseinato de sodio se utilizaron como emulsionantes lipofilico e hidrofilicos
respectivamente. E1 Mg fue encapsulado en las gotas acuosas internas. La estabilidad de la
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emulsion se analiz6 mediante el tamafio de particula y la liberacién de Mg a 4 °C y 25 °C
de almacenamiento. Independientemente de la naturaleza del aceite, tanto agua/aceite como
agua/aceite/agua fueron estabilizadas con respecto a los pardmetros de tamaifio, con 10 um
de glébulo de grasa y 1 um de gotas acuosas internas. La fuga de Mg de emulsiones
agua/aceite/agua fue influenciada por el tipo de aceite utilizado, la mayor fuga se obtuvo
con aceites de baja viscosidad y con alta proporcién de 4cidos grasos saturados. La
naturaleza del aceite puede afectar notablemente el comportamiento del sistema en relacién
a la solubilidad o a la viscosidad del agua. La hidrofobicidad intrinseca de los aceites
comestibles con dcidos grasos de cadena larga se correlaciona con el grado de saturacion de
las cadenas, la mayoria de los aceites hidrofébicos son aquellos que contienen mayor
cantidad de 4cidos grasos saturados. Un alto nivel de hidrofobicidad del aceite favorece la
liberacion de Mg. La liberacion de Mg no se debi6 a coalescencia de glébulos, sino mas
bien a la difusién y/o mecanismos de permeacién con respecto al tiempo. Las emulsiones
agua/aceite/agua fueron resistentes a varios tratamientos térmicos (como la pasteurizacion).
Concluyeron que es posible utilizar emulsiones agua/aceite/agua cargadas con iones de Mg
en aplicaciones alimenticias.

Benichou y col., (2007), (citado por Muschiolik (2007), indujeron complejos de
polisacaridos-proteinas a las interfases via regulacion del pH, estos complejos de
biopolimeros hechos a partir de complejas gomas IPW-xantana pueden usarse como
controladores de liberacién y mejoradores de estabilidad para emulsiones dobles del tipo
agua/aceite/agua y aceite/agua/aceite. La homogeneizacion de agua/aceite en agua como
una mezcla de proteinas-suero de Na-CMC previene la agregacion de gotas después de la
acidificacion.

El intercambio de proteinas (0.5% caseinato de sodio) en la fase externa con 10% de goma
ardbiga (0.5% PGPR en aceite) mejora la estabilidad de agua/aceite/agua y reduce la
sensibilidad en la gama de pH &cido. Contrario a esto, Adachi y col., (2004), (citado por
Muschiolik, 2007), establecieron que espumas agua/aceite/agua son mads estables (alta
eficiencia de encapsulacion) con 10% de maltodextrina en la fase acuosa externa que
aquellos preparados con 10-20% de goma ardbiga. Aqui la fase externa contenia 0.2% de
lecitina como emulsionante, los resultados fueron una interaccién negativa que tomé lugar
en la interfase entre la superficie activa de goma ardbiga y lecitina. Proteinas como:
caseinato de sodio, proteina de suero, proteina de trigo y proteina de soya se han usado
como emulsionantes para agua/aceite/agua. El mejor comportamiento de emulsificacion
(pequefias gotas y alta estabilidad de gotas) y la mayor encapsulacién (triptéfano) lo
presenta la proteina de suero.

En emulsiones agua/aceite/agua la eficiencia de encapsulacién de glicina se incrementa con
el uso de conjugados de caseinato-dextran como emulsionante en aceite/agua en vez de la
proteina sola. Tales conjugados (aceite/agua-emulsionante) mejoran la emulsificacion del

aceite; después de la acidificacion y después del calentamiento, las gotas se rellenaron con
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agua, resultando pequeiias en un rango de pH neutral. Gotas oleosas multiples cubiertas con
conjugado caseinato-dextran no se agregaron en el rango de pH 4cido. El efecto del
conjugado sobre el comportamiento de liberacion de vitamina B 12 fue mds pronunciado en
sistemas multiples preparados con una concentracion baja de agua/aceite-emulsionante: 2%
de PGPR en aceite (Muschiolik, 2007).

La adicion de NaCl es necesaria para evitar coalescencia en emulsiones estables agua/aceite
preparadas con PGPR. La presencia de grenetina previene la coalescencia de gotas de agua
en PGPR en emulsiones estabilizadas sin NaCl. El efecto estabilizante de NaCl y grenetina
incrementa la eficiencia de encapsulacion y la estabilidad de las gotas oleosas de las
emulsiones multiples. Debido a la transferencia parcial de agua proveniente de agua; a la
fase agua,, las emulsiones que contienen NaCl en la fase agua; presentan un mayor tamafio
de gotas oleosas después de la preparacién. Durante el almacenamiento de emulsion sin
NaCl mostraron una coalescencia rdpida de gotas oleosas. La larga estabilidad de
emulsiones multiples requiere un balance entre la presion de Laplace y la presiéon osmotica
(Muschiolik et al., 2006).

Weiss y col., (2006), (citado por Muschiolik, 2007), investigaron la posibilidad de crear
combinaciones de proteinas con polisacaridos al preparar emulsiones con multicapas
formadas de diferentes polielectrolitos. Estas capas pueden formarse usando el método de
depdsito electrostidtico capa por capa que envuelve la adsorciéon secuencial de
polielectrolitos dentro de la superficie de cargas opuestas coloidales o particulas de
emulsion multiple. Tales aplicaciones de barreras de polimeros naturales pueden dar un
efecto de barrera adicional y pueden ser un potencial para aplicaciones alimenticias.

2.6.1 Tamaiio de gota oleosa y grosor de interfase

Para una alta eficiencia de encapsulacidn, se necesita una alta estabilidad en emulsiones
multiples caracterizadas por muy pequefias gotas internas y una extremadamente delgada
pelicula oleosa entre las gotas acuosas internas. El transporte de iones depende
principalmente del transporte reversible de micelas, mas que de la difusion directa, pero la
liberaciéon por inversidon micelar se impide si la capa oleosa se hace extremadamente
delgada; estas ultimas se esperan en fases aguaj/aceite/agua, con muy pequefias gotas
acuosas internas y un mayor rendimiento de fase acuosa interna. Las fases oleosas con un
alto contenido de 4cidos saturados, en particular C16:0 y C18:0 también ayudan a la
formacion de pequefias gotas acuosas;.

El comportamiento de la fase interna respecto al cambio de tamafio de las gotas es muy
importante. Si las particulas acuosas; son pequefias para un andlisis microscopico (< 1 um),
el grado de llenado de gotas oleosas estimado por andlisis de imagen puede usarse para
describir la estabilidad de la fase interna. Tales revisiones pueden utilizarse para explicar
los resultados de los experimentos de encapsulacion y la interpretacion de datos. La

59



liberacion de agentes con peso molecular alto controla mejor la difusiéon en emulsiones
estables, tales marcadores no deberian ser adecuados para investigar el rendimiento de
agual y para superar complicaciones con pequeiias moléculas de difusién en emulsiones
multiples. De otra manera, la encapsulaciéon con alto peso molecular ha sido interpretada
como el rendimiento del proceso de emulsificacion de agual y para la determinacién de la
vida util de una emulsién agua/aceite/agua (Muschiolik, 2007).
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3.0 FORMULACION, MANUFACTURA Y TECNOLOGIA
DE EMULSIONES MULTIPLES

3.1 PREPARACION DE EMULSIONES MULTIPLES

Las emulsiones en alimentos tienen una variedad muy amplia de caracteristicas
fisicoquimicas y organolépticas, tales como apariencia, aroma, textura, sabor y vida ftil,
esta diversidad es el resultado de diferentes ingredientes presentes y condiciones de proceso
usadas en la elaboracion de cada tipo de producto. La manufactura de una emulsién
alimenticia con cualidades especificas depende de la seleccion de muchas bases, vitaminas,
saborizantes, colorantes, entre otros, y de las condiciones de proceso (mezclado,
homogeneizacion, pasteurizacion, esterilizacion); por lo tanto, es muy importante conocer
los principios implicados en cada etapa de su preparacion, elaboracién y proceso
(McClements, 2005).

Shinoda y Friberg (1986), (citado por Matsumoto y Kang, 1989), propusieron diagramas
generalizados de fase de la mezcla de agua/aceite/emulsionante, para poder entender y
especificar donde se localiza la regién de formacion de las emulsiones multiples como lo
muestra la Figura 20, donde se esquematiza cdmo los emulsionantes hidrofilicos se
disuelven en agua y forman una solucién micelar solubilizando una pequena cantidad de
aceite, mientras que gran parte del aceite se separa de la solucidn; esta drea puede
especificarse como el sitio donde se localiza la formacién de macroemulsiones aceite/agua
cuando haya ruptura de la interfase entre las dos fases. Por otro lado, una variedad de los
emulsionantes hidrofébicos disueltos en la fase oleosa forman micelas reversibles
solubilizando una pequefia cantidad de agua, mientras que una cantidad mayor de agua
residual separada de la solucion micelar reversible; esta zona se caracteriza por ser el drea
favorable para preparar macroemulsiones agua/aceite debido a la ruptura entre las dos
fases separadas. Algunos emulsionantes no pueden disolverse en agua, ni en aceite, pero
forman una fase continua de ellos mismos, llamada la fase D, que en el esquema se
encuentra en la parte central de la figura, a cual contiene una cierta cantidad de agua y/o
aceite entre la estructura lamelar de la fase D, tal fase puede presentarse a condicién de un
incremento de temperatura de emulsionantes no i6nicos o por mezcla de dos diferentes
tipos de emulsionantes. La regi6n para obtener una emulsion agua/aceite/agua se localiza
cercanamente en cualquiera de las dos orillas de la fase D, asi que los dos diferentes tipos
de emulsiones multiples deben ser preparadas alrededor de la fase D por uso de
constituyentes similares entre si.
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Figura 20. Cambio del desarrollo de la solucion de emulsionante con el balance hidrofilico-
hidrofébico en la mezcla de agua y aceite. Fuente: Matsumoto y Kang, 1989.

3.1.1 Etapas de emulsificacion

La preparacion de las emulsiones multiples debe ser un proceso de dos etapas, o sea, por
una reemulsificacion de la emulsién primaria. La primera etapa envuelve la preparacion de
la emulsién primaria o una emulsion simple agua/aceite o aceite/agua de gotas finas
haciendo uso de un emulsionante hidrofilico o hidrofébico, segiin sea el caso. Esta
emulsion es reemulsificada en una solucidén acuosa o fase oleosa, usando un emulsionante
hidrofilico o hidrofébico, y asi se prepara una emulsién mualtiple agua/aceite/agua o
aceite/agua/aceite; este proceso permite el control de la emulsion primaria y de la emulsién
multiple (Aserin, 2008; Schramm, 2005; Jiao et al., 2002). Debido a que las emulsiones
multiples contienen dos interfases, se requiere de dos juegos de diferentes tipos de
emulsionante. En emulsiones multiples aceite/agua/aceite, el primer juego de
emulsionantes, para la interfase interna, sera hidrofilico, mientras que el segundo juego de
emulsionantes, para la interfase externa, deberd ser hidrofébico. En emulsiones multiples
agua/aceite/agua el orden de emulsionante es el opuesto: los emulsionantes internos son
hidrofébicos, mientras que los emulsionantes externos deben se hidrofilicos, Se recomienda
el uso de mezclas de emulsionantes en cada etapa para lograr mejor estabilizacion (Aserin,
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2008). Para obtener una emulsion multiple aceite/agua/aceite se prepara una emulsion
primaria que es una emulsién simple aceite/agua, usando aceite y una solucién en agua de
emulsionante con alto HLB y agitacion mecdnica; esta emulsiéon primaria es entonces
reemulsificada dentro de una fase oleosa que contiene un emulsionante de bajo HLB y
empleando baja agitacion de corte para evitar la expulsion de gotas internas a la fase
continua externa (Pal, 2008). El primer emulsionante con alto HLB provee una pelicula de
interfase fuerte para proteger las gotas durante las siguientes etapas de preparaciéon y
también durante el almacenamiento. El segundo emulsionante de bajo HLB debera ser una
barrera para la agregacion y coalescencia (Schramm, 2005).

En la Figura 21 se muestran las dos etapas de preparacién de una emulsiéon multiple
agua/aceite/agua; donde la etapa 1 consiste en adicionar la fase acuosa a una mezcla de
aceite y emulsionante lipofilico de bajo HLB, se realiza un mezclado y se obtiene asi una
emulsidon agua/aceite, la segunda etapa consiste en adicionar la emulsion resultante de la
primera etapa a una mezcla de surfactante hidrofilico de alto HLB con agua, se efectia un
segundo mezclado y el resultado es una emulsiéon multiple agua/aceite/agua (Pal, 2007;
Aserin, 2008). Como ya se ha referido en capitulos anteriores, los emulsionantes no i6nicos
son preferibles a los idnicos para el proceso de la segunda emulsificacién, dando un buen
rendimiento a las emulsiones multiples agua/aceite/agua, ademas que los glébulos acuosos
se dispersan en una soluciéon acuosa del agente emulsionante no iénico de la emulsion
agua/aceite con agitacion mecanica.
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+ AGUA AGUASACEITE/AGUA

Figura 21. Dos etapas de preparacion para una emulsion agua/aceite/agua. Fuente: Pal, 2007.
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La Figura 22, esquematiza la apariencia de los glébulos simples y globulos multiples a
través de las dos etapas de emulsificacion, asi como el uso de emulsionantes en emulsiones
multiples agua/aceite/agua y en emulsiones multiples aceite/agua/aceite (Pal, 2007); para
ejemplificar la preparacion de emulsiones multiples se presenta a continuacion la emulsién
primaria emulsificada, por ejemplo con Span 80 y utilizando para la segunda
emulsificacion Tween 80 que es un emulsionante hidrofilico, resultando al final una
emulsién multiple agua/aceite/agua; para obtener una emulsion aceite/agua/aceite se utiliza
Tween 80 para la primera emulsion, seguida de la segunda emulsificacién utilizando ahora
Span 80, que es un emulsionante hidrofébico.
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ACEITE/AGUASACEITE

ACEITE/AGUA

Figura 22. Glébulos simples y globulos muiiltiples en la preparacion de emulsiones
agua/aceite/agua y aceite/agua/aceite conforme a las dos etapas de emulsificacion. Fuente: Pal,
2007.

El paso critico es la segunda emulsificacion, pues el exceso de mezclado puede fracturar las
gotas multiples y asi disminuir las particulas internas de agua, resultando en una emulsién
simple aceite/agua. Las gotas pequefias internas de agua se pierden también y se mezclan
con la fase acuosa externa, segiin lo muestra la Figura 23 (Schramm, 2005). De hecho, la
membrana oleosa es la responsable de la ruptura bajo el efecto de varios pardmetros, tales
como la introduccién de fases, temperatura de manufactura, seleccion de materiales y
caracteristicas de agitacién. Todavia no se ha establecido un método tnico y generalizado
para preparar emulsiones agua/aceite/agua, si esto fuera posible, la utilizacion de esta clase
de emulsiones se podria ampliar atin més (Mine et al., 1996).

64



aceite

Figura 23. Rompimiento de gotas miiltiples debido al exceso de mezclado. Fuente: Schramm,
2005s.

3.1.2 Condiciones

Se debe considerar que las condiciones de proceso pueden ser especificas para cada tipo de
emulsién multiple que se desee preparar, y que estos sistemas conllevan muchas variables
que afectan el comportamiento y condiciones finales del producto deseado, sin embargo, a
continuacién se pretende presentar datos que ya han sido establecidos a través de muchos
trabajos e investigaciones, y que son pardmetros que sirven como base para la elaboracion
de las emulsiones multiples, incluso se incluyen referencias un tanto viejas, pero que
definitivamente han servido de base o fundamento para las subsiguientes investigaciones y
que hasta la fecha se siguen respetando por ser datos muy utiles.

En general, las formulaciones aceite/agua contienen arriba del 70% de agua. En emulsiones
gel-aceite/agua la viscosidad es alta, pueden contener bajos niveles de sélidos cerca de la
fase acuosa o pueden contener niveles altos de grasas, aceites, proteinas y carbohidratos.
Las emulsiones agua/aceite son usualmente altas en aceite o grasas sélidas y asumen el
comportamiento de la fase oleosa (Fox, 1986; Florence y Whitehill, 1985).

En la preparacion de una emulsion, la energia requerida inicial para alcanzar el incremento
en la interfase proviene de condiciones mecénicas y del emulsionante. El drea total de
interfase generada debido al proceso de emulsificacion es elevada debido a la formacién de
gotas pequefias, por lo tanto, el aumento en la energia libre de la superficie del sistema
requiere también de una energia libre muy grande para generar la emulsion, y ésta es
suplida por agitacidn intensa. Para disminuir la energia de agitacion necesaria para producir
cierto tamafio de gotas, es necesaria la adicion del emulsionante al sistema; este reducira la
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tensiéon de interfase, lo cual disminuird la energia libre de superficie del sistema. La
formacion de una pelicula de emulsionante alrededor de las gotas facilita la emulsificacion
y la reduccién en la energia de agitacion en un factor de 10 o més, obviamente la naturaleza
y concentracion del emulsionante también afecta el tamano de gota y la energia requerida
para formar la emulsion. Asi que al escoger un balance de dos fuentes de energia, se optard
por la que sea necesaria para formar una emulsion inicial adecuada; si se requiere la mayor
energia mecdnica inicial, la menor demanda la tendrd el emulsionante. Contrariamente, para
una menor energia mecanica inicial, la mayor demanda serd sobre el emulsionante. Si es
suficiente la energia inicial mecdnica, el nivel de emulsionante usualmente fijo se necesita a
una mayor concentracion, porque asi lo demanda la estabilidad. Se debe poner mas
atencién a la energia mecdnica inicial (método) y proporciones de calentamiento y
enfriamiento, asi como a la agitacién durante el enfriamiento (Sharma y Shah, 1983). Para
la preparacion de una emulsion se debe seguir las siguientes recomendaciones:

* Es importante tomar en cuenta los ingredientes usados de acuerdo a las solubilidades,
calcular un aproximado del HLB requerido para la fase oleosa basada en el tipo de
emulsion deseada.

= Se deben preparar mezclas de emulsionante con bajo HLB y emulsionantes con alto
HLB, para dar valores de HLB cercanos al valor calculado.

= Escoger emulsionante de tipo i6nico tomando en cuenta el uso final de la
emulsificacion. Para este proceso inicial, la formulaciéon debe usar una alta
concentracién de emulsionante necesaria (10-3% de la fase oleosa).

*= Es necesario disolver los ingredientes solubles en aceite y el emulsionante en aceite,
usando calor si es necesario. Mantener de 5-10 °C por encima del punto de fusion del
ingrediente de mayor punto de fusion, para facilitar la solubilizacién del aceite; la
temperatura maxima conveniente es de 70-80 °C. También se deben disolver los
ingredientes solubles en agua (excepto dcidos y sales). Si se emplean 4cidos o sales,
disolver el agua remanente y adicionarla a la emulsion enfriada, osea, reservar algo de
ellos para después adicionarlos. Si la fase oleosa se calienta, el calor de la fase acuosa
tendra que ser 3-5 °C mayor que la fase oleosa.

» Es importante adicionar la fase acuosa a la fase oleosa con la adecuada agitacion
mecdanica. Para emulsiones aceite/agua se necesita agitacion; la adicion inicial de agua
se hace lentamente hasta que la inversion de emulsidon agua/aceite ocurra (evidenciada
por un descenso en la claridad y viscosidad) es entonces cuando la adicién de agua se
puede hacer més ridpidamente. Para emulsiones agua/aceite la homogeneizacion es mas
recomendable y usualmente se prepara una emulsion grosera y se adiciona al
homogeneizador.
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En la preparacién de concentrados emulsionados, la solubilidad de el emulsionante es
de gran importancia, es por eso que se necesita que los restos concentrados sean
homogéneos para un periodo indefinido y mayor a un intervalo amplio de temperatura.

El emulsionante debe disolver cualquier resto concentrado, a través de todas las
condiciones de almacenamiento, esto es posible frecuentemente al aumentar la
solubilidad de un emulsionante con la adicién de un coemulsionante; es por eso, que es
conveniente usar varios solventes como parejas o cosolventes. Aunque, hay que tomar
en cuenta que las parejas son altamente especificas para cada sistema (Schramm, 2005).

Si la formulacién no alcanza la estabilidad suficiente, se debe corregir preparandola
con a) mds emulsionante, b) un emulsionante con un ligeramente menor (una unidad)
del nimero de HLB, c¢) una mezcla de emulsionante basados en una familia quimica
diferente, d) por ultimo, procede el cambio de ingredientes o una modificacién en el
proceso de preparacion.

Una emulsién estable no debe desencadenar coalescencia o cremado durante su vida
util normal esperada, ni cuando se congela o deshiela repetidamente, tampoco a
exposicion de temperaturas elevadas (40-50 °C) por varios intervalos de tiempo
(Prybilsky et al., 1991).

3.1.3 Controles de proceso

En la manufactura y formulacién existen tres pardmetros que afectan a las emulsiones
multiples; los pardmetros criticos, que solo admiten un valor aceptable; los pardmetros
esenciales, donde hay variacién de los limites determinados; y los pardmetros no esenciales,

que ejercen una influencia minima sobre las caracteristicas de las emulsiones multiples.
Otros parametros a considerar en la manufactura, son la introduccién de fases, agitacion,
temperatura. En la formulacién son importante, el porcentaje de aceite en una fase, el de la
fase primaria en la emulsion multiple y el del surfactante (Prybilsky et al., 1991).

3.1.3.1 Parametros criticos

Un pardmetro critico en la manufactura, sin duda es el equipo utilizado, ya que, de la
eleccion del equipo de emulsificacion depende la aplicacion de la emulsion que se requiera

preparar. El propésito del equipo de emulsificacion, si este es simple o complejo, es romper
o dispersar la fase interna dentro de la fase externa, asi que el tamafo de particula de la
emulsiéon resultante sea suficientemente pequefio para prevenir la coalescencia y el
rompimiento futuro de la emulsién en el tiempo esperado. Por lo tanto, el equipo tiene una
influencia directa sobre la granulometria, la viscosidad de la emulsiéon y sobre la
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estabilidad. Por eso la eleccion de este elemento es de importancia critica para realizar la
emulsificacion (Prybilski ez al., 1991).

3.1.3.2 Pardmetros no esenciales
a) Para una emulsion primaria.

Una emulsion primaria estable se puede obtener, por adicién de la fase acuosa dentro de la
fase oleosa o viceversa: la fase oleosa dentro de la fase acuosa, por lo tanto este es un
pardmetro no esencial. Debemos tomar en cuenta, que cuando una emulsion se prepara a
temperatura < 65 °C las gotas de emulsiones se integran enseguida al terminar la agitacion,
por lo tanto las emulsiones son estables preparadas a una temperatura > 70 °C. Es
importante observar que las emulsiones preparadas con una velocidad de agitacién desde
800-2500 rpm para un periodo de mezcla de 30 minutos, son estables. También se obtienen
emulsiones estables, si se utilizan diferentes proporciones relativas de aceite y agua (16, 18,
20y 24%) (Prybilski et al., 1991).

b) Para emulsiones multiples.

Se pueden obtener emulsiones estables vertiendo la emulsién primaria dentro del agua o
viceversa, verter agua en la emulsion primaria: por lo tanto este pardimetro es no esencial.
Para la segunda emulsificacion se pueden utilizar velocidades entre 600-2000 rpm con un
mezclado de 60 minutos y asi obtener emulsiones multiples estables. También pueden
producirse emulsiones multiples usando altas velocidades (1200-2500 rpm) para periodos
cortos como de 10 minutos, después deben agitarse por otros 30 minutos. A mayor
velocidad de agitacion, se obtiene menor tamafio de particula (12-5 um). Referente a la
temperatura, 10 °C es la temperatura minima para la manufactura de una emulsién maltiple,
asi que las emulsiones miultiples formadas entre 10-60 °C son estables; a mayor
temperatura de manufactura de emulsiones multiples, el tamafio de particula desciende (15-
5 um). Se debe observar que cuando se varia la cantidad o el porcentaje de la emulsién
primaria en la formulacién de emulsiones multiples estables se establece que se tiene que
utilizar por lo menos el 70% de la emulsién primaria y que a mayor porcentaje de emulsion
utilizada, el tamafio de particula decrece de (10 a 8 um); abajo del 70% se presenta el
cremado después de la manufactura. Por otro lado, al utilizar dos surfactantes, la cantidad
de surfactante; debe ser menor a 1.4 veces que la cantidad de surfactante, para conseguir
emulsiones multiples estables. A mayor porcentaje surfactante;/surfactante,, se obtiene
mayor estabilidad y menor tamafio de particula. El tamafio de las gotas de la emulsién
multiple depende del emulsionante usado en la segunda fase (Fox, 1986). Se debe tomar en
cuenta que, cuando se adiciona agua dentro de aceite, la emulsién se forma facilmente, asi
como el agua primaria se adiciona, pero es preciso indicar que la fase oleosa total debera
adicionarse antes que se produzca la emulsién cuando el aceite es adicionado al agua
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(Prybilski et al., 1991).

3.1.3.3 Pardmetros esenciales

La temperatura de manufactura, velocidad de agitacion, cantidad de la emulsién primaria en
la emulsiéon multiple y el porcentaje de surfactantes son pardimetros esenciales que pueden
variarse dentro de ciertos limites. Cuando se manufacturan, ya sea la emulsién primaria o
la emulsién mudltiple, la temperatura tiene que controlarse; la temperatura minima de
manufactura para la emulsién primaria es de 70 °C lo cual ayuda a dispersar la mayor parte
de emulsionante (al bajar la tension de interfase se obtienen gotas de menor tamaiio, lo que
significa estabilidad en una emulsion) y para la emulsiéon multiple la temperatura minima es
de 10 °C. La temperatura influye en la tensiéon de interfase sobre la lipoficidad del
emulsionante y sobre la miscibilidad de una fase en otra (Prybilski et al., 1991).

Por otro lado, se recomiendan altas velocidades de agitacion durante la primera emulsion y
bajas velocidades para la segunda emulsificacion, la velocidad de agitacién minima debe
ser de 800 rpm para la primera emulsificacion y de 600 rpm para la segunda emulsificacion,
ya que las gotas experimentan una tensién suficientemente alta por su alargamiento y la
ruptura interna de gotas pequefias. Si la velocidad no es suficientemente alta, las gotas seran
bastante grandes para facilitar la coalescencia y cremado. Ademads se requiere como
minimo el 70% y como maximo 80% de fraccién volumen de la emulsién primaria para
obtener el mayor rendimiento de emulsién multiple, o sea, cuando el volumen de agua en la
emulsion inicial es < 20%, por lo cual, el rendimiento de gotas de emulsion multiple se
obtienen cuando el volumen de fase de la emulsion agua/aceite en la emulsion final
agua/aceite/agua es > 30% (De Luca et al., 1990). Es necesario precisar que cuando la
fraccion volumen es alta, las gotas estdn cerradamente compactas dificultando el cremado y
asi se obtiene una estabilidad alta; cuando la interfase es inestable, se presenta la
coalescencia de las gotas (Prybilski et al., 1991).

El rendimiento de la emulsion agua/aceite/agua es influenciado por la concentraciéon de
agentes emulsionantes no i6nicos usados en ambas etapas de la emulsificacion. El aumento
de concentraciones del emulsionante hidrofilico (por ejemplo: a concentracion de < 2% de
aceite, grasa, éster de sucrosa, como emulsionante hidrofilico HLB=12, conduce a un
rendimiento del 90% de gotas de emulsidon agua/aceite/agua) usadas en la fase externa,
provoca disminucién del rendimiento de las gotas de emulsion multiple. Cuando el valor de
HLB de la mezcla aumenta y también aumenta la concentracion de emulsionante
hidrofilico, baja el rendimiento de las gotas de emulsién mdltiple, a manera de ejemplo: se
obtiene un rendimiento del 85% con un HLB = 1 y con una proporcién de emulsionante
hidrofilico > 2%, con HLB=15 se obtiene un rendimiento menor a 80% (Fox, 1986).
Debido a que el area superficial de las gotas de la emulsién primaria (agua/aceite) son
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mayores que en las gotas multiples (aceite/agua), la emulsion primaria requiere una gran
cantidad de emulsionante que es necesaria para la formacion de la emulsion multiple; la
proporcion es por consiguiente siempre mayor que uno para emulsiones multiples estables.
De hecho el porcentaje de emulsionante primario a secundario serd > 1.4 (> 2.8 para el
primer emulsionante y > 2% para el secundario). Porcentajes menores a 1.4 no permiten la
manufactura estable de emulsiones multiples. Cantidades excesivas de emulsionante
secundario solubilizan las moléculas del primer surfactante, resultando en la ausencia de
ellos en la interfase de las gotas multiples (agua/aceite/agua), consecuentemente la
emulsién no tiene gran estabilidad (Prybilsky et al., 1991).

Por otro lado, el tipo de aceite utilizado en la formacién de una emulsién multiple tiene un
efecto primordial en el rendimiento de la emulsion. También, el tiempo de
homogeneizacién es importante, ya que después de 15 minutos las gotas de emulsion
multiple se rompen casi completamente y la emulsion agua/aceite/agua se transforma en
una emulsion simple, por lo tanto es importante el tipo de mezclado y el equipo usado para
su manufactura. Cuando se usan mezclas de emulsionante en la segunda fase con valores de
HLB desde 9-13 se obtienen mejores rendimientos de emulsiones multiples; con 2 minutos
de homogeneizacion se logra el 80-85%, con 5 minutos se logra el 70-75% y con 10
minutos se logra el 50-65% de rendimiento. O sea que con valores de HLB > 13 el
rendimiento cae drasticamente, y el rendimiento de gotas multiples desciende rapidamente
al aumentar el tiempo de homogeneizacioén. La longevidad de las gotas multiples presentes
después de las primeras semanas de preparacion (1-3 semanas) disminuye su cantidad total
del nimero de gotas presentes (10 -20%) en la emulsion (Fox, 1986).

Algunos otros criterios de control de proceso son: tiempo de almacenamiento minimo,
nimero de ciclos de congelacidon-deshielo, tiempo de almacenamiento a 40 y 50 °C (u otra
temperatura elegida), el grado de separacion o cremado. En la industria, muchas emulsiones
alimenticias se evalidan a 5, 40 y 50 °C; la estabilidad a 5 y 40 °C por tres meses es
considerada minima y correspondientemente se espera poca estabilidad a 50 °C (Lissant,
1974).

3.2 TECNICAS DE PREPARACION DE EMULSIONES MULTIPLES

Los métodos de preparacion de emulsiones, especialmente aquellos que envuelven
agitacién y movimiento tienden a iniciar descontrol y una distribucién de tamafio de gota
amplia. Existen varios métodos de preparacion, el mas simple es la extruccion de una fase
dispersa a través de una pipeta entro de un flujo de fase continua (Schramm, 2005).

Generalmente, después de un mezclado inicial, se requiere un segundo mezclado aplicado
con altas fuerzas mecénicas de corte; el cual puede proveerse por una pala, hélice o turbina
mezcladora. Existen varios instrumentos a nivel industrial y de laboratorio para producir
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emulsiones, por ejemplo: homogeneizadores rotor-estator (molinos coloidales, molinos de
alfiler, molinos de disco dentado), mdquinas de dispersiéon y homogeneizadores de alta
presion, generadores de ultrasonido; en todos ellos se aplica una gran fuerza de corte, y la
fuerza de ruptura proviene de la energia del rotor y la accion de corte proviene del estrecho
hueco del estator. También son adecuadas otras técnicas, que incluyen por ejemplo,
(atomizadores y nebulizadores de varios disefios usados para producir emulsiones teniendo
relativamente distribuciones estrechas de tamafio de particula (Schramm, 2005). Con estos
instrumentos las emulsiones presentan considerable dispersabilidad, tal que la distribucién
de tamafio de gota es usualmente entre 0.1 y 100 um. La preparacion de emulsiones simples
se considera el paso mds dificil para el uso de estos instrumentos (Mine et al 1995; Leal-
Calderén et al., 2007).

3.2.1 Técnica de inversion de fase

El desarrollo de la estructura de las emulsiones multiples esta relacionado con el fendémeno
de inversion de fase de emulsiones. El proceso de elaboracion de emulsiones
agua/aceite/agua durante la inversion de fase de emulsiones concentradas agua/aceite es
una técnica util para conseguir este tipo de emulsion; por lo cual se debe tomar en cuenta el
tipo de emulsionante hidrofilico usado en la fase acuosa, la fase oleosa disuelta en cierta
cantidad de emulsionante lipofilico y el volumen de la fase oleosa. Ha habido muchos
reportes de formaciones espontidneas de emulsiones multiples durante procesos de
emulsificacion normal. En la preparacion de emulsiones aceite/agua por la técnica de
inversion de fase, la fase oleosa y el emulsionante se mezclan en un tanque, el agua se
adiciona lentamente a la fase oleosa. La mezcla aceite/emulsionante inicial es brumosa y
podria clarificase al principio y entonces volverd a ser brumosa, y la mezcla serd entonces
subitamente delgada. Las adiciones siguientes son mds rapidas si la oleosa es adicionada a
la acuosa resultard una emulsién pobre. Si el agua es adicionada al aceite rdpidamente al
principio y claramente no se obtiene, el tamafio de particula serd mayor que el obtenido
cuando es lento, y el procedimiento de adicién es cuidadoso (Cavallo et al., 1990).

Lin (1975), (citado por Florence y Whitehill, 1985), not6 que cuando un surfactante
hidrofilico se ponia inicialmente en la fase oleosa se formaba una emulsion transitoria en el
proceso de inversion de fase desde agua/aceite a la emulsiéon tipo aceite/agua, esto se
esquematiza en la Figura 24.

Una porcion de la fase acuosa, adicionada durante el proceso de emulsificacion, podria ser
emulsificada en la fase oleosa formando una emulsién agua/aceite. Si las condiciones
favorecen la emulsificacion aceite/agua, si el HLB de los surfactantes es alto la emulsién
inicial agua/aceite pudiera ser inestable y con la sobre agregacion la emulsién agua/aceite
es mezclada dentro del exceso de agua al formar una emulsién agua/aceite/agua. Asi, si los

surfactantes migran a la fase inestable acuosa externa, las gotas grandes de agua realmente
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colisionardn con pequefias gotas al formar una emulsién final aceite/agua. Esto no sucede si
el surfactante hidrofilico es inicialmente puesto en la fase acuosa. Se han reportado la
inversion de emulsiones aceite/agua a sistemas multiples seguidos después por la inversion
de la emulsion al tipo opuesto. Bajo ciertas condiciones, cuando la inversion toma lugar,
algo de la estructura original se entrampa en la emulsién final.

AGUA/ACEITE

ACEITE[AGUA

Figura 24. Posible secuencia de eventos seguidos a la formacion de una emulsion aceite/agua,
via una emulsion transitoria (agua/aceite)/agua, cuando la fase oleosa contiene inicialmente
un surfactante hidrofilico. Fuente: Florence y Whitehill, 1985.

Cuando la fraccion volumen de la solucién acuosa de emulsionante hidrofilico excede el
0.7 la fase continua oleosa se sustituye por la fase acuosa que anteriormente contuvo un
cierto nimero de glébulos vesiculares en medio de las gotas simples. Cuando sigue una
extension maxima de la capa oleosa se construyen glébulos vesiculares, puede observarse
alrededor del 0.75% de la fraccion volumen de la fase acuosa (Matsumoto y Kang, 1989).
En emulsiones con altos volimenes fase dispersos > 0.74 las gotas pueden asumir una
estructura compleja. El examen al microscopio de una emulsiéon agua/aceite, por ejemplo,
conteniendo alta concentracién volumen de agua, con frecuencia revela pequefias gotas de
aceite dentro de los glébulos dispersos en agua. Muchos trabajos han reportado la aparicion
de gotas multiples durante la inversion de emulsiones, como resultado de particiones del
surfactante entre las dos fases (De Luca et al., 1991).

Incrementos adicionales de la fase acuosa continua causan una ruptura de la capa oleosa
sobre la superficie de los compartimientos acuosos, asi se forma la dispersion simple
aceite/agua. Esto puede deberse a la solubilizacion de los componentes de la capa oleosa en
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las micelas incorporadas de emulsionante hidrofilico e progresivamente suspendido, por la
concentracién aumentada de emulsionante hidrofilico en el sistema. Por lo tanto, el
desarrollo de agua/aceite/agua puede caracterizarse como una mesofase entre las
emulsiones agua/aceite y la aceite/agua durante el proceso de inversion de fase. Otra
condicidn necesaria para desarrollar emulsiones agua/aceite/agua en el proceso de inversion
de fases es la presencia de cierta cantidad de emulsionante hidrofilico en la fase acuosa
continua (Matsumoto y Kang, 1989).

Emulsiones divididas muy finamente pueden prepararse por un incremento de temperatura
del sistema, causando reinversion con la formaciéon de gotas oleosas dispersas muy
pequeiias (Schramm, 2005).

3.2.2 Técnica de agitacion mecanica

La emulsificacion pretende la formacion de un estado termodindmicamente estable, el cual
se logra por la ruptura de la interfase liquido/liquido; asi que la agitacién mecénica es una
de las principales técnicas que proporciona sistemas de macroemulsiones. Por la agitacion
mecédnica de una mezcla de agua y aceite conteniendo emulsionantes hidrofilicos e
hidrofébicos en cada fase se obtienen glébulos de emulsion agua/aceite/agua (Matsumoto y
Kang, 1989). Los factores que afectan el desarrollo de las emulsiones agua/aceite/agua son
de dos categorias; una es la concentracion del emulsionante en las dos fases liquidas y la
otra es la proporcién de mezcla de la capa oleosa de las dos fases liquidas. La extension de
la capa oleosa nos indica el 4rea total de la capa oleosa sobre la superficie de los
compartimientos acuosos.

Ademads, el mecanismo de dispersion tipo agua/aceite/agua debida a la agitacién puede
observarse cualitativamente por la gran deformacion de la fase oleosa dispersa, bajo el gran
corte de flujo del fluido acuoso suspendido. Las gotas alargadas de la fase oleosa en el
sistema de mezclado es una oportunidad para formar la estructura vesicular a lo largo de
varias lineas de flujo acuoso suspendido. La baja tension de interfase entre las dos fases
liquidas debidas a la presencia de emulsionantes promueve el alargamiento de las gotas
oleosas. Esto puede inducir parcialmente las superficies de la gota oleosa para asumir una
forma concava, por una relativamente gran cantidad de emulsionante hidrofébico en la fase
oleosa, asi se promueve la formacion de la estructura vesicular. Puede suceder que la
emulsién multiple aparezca durante la preparacion de sistemas ordinarios cuando el sistema
contenga mds de dos tipos de emulsionante (De Luca et al., 1991).

3.2.3 Técnica de homogeneizacion

Las propiedades fisicoquimicas y estabilidad de las emulsiones formadas son fuertemente
determinadas por el tipo y concentraciones de los diferentes ingredientes usados para
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preparar las emulsiones, asi como la homogeneizacién y otros procesos empleados (Kim et
al., 2006).

El método de dispersion, la composicion de dispersion y la composicion de la formulacion
de fases (emulsionante agua/aceite, emulsionante aceite/agua, concentracién de solutos en
las fases acuosas) influyen en las propiedades de la emulsion agua/aceite/agua, asi como el
uso de diferentes dispositivos de emulsificacion, tales como el homogeneizador de alta
presion y la membrana de emulsificacion (Muschiolik ez al., 2006).

Las emulsiones alimenticias requieren de pequefios tamafios de gotas que frecuentemente
son hechas usando homogeneizadores de alta presion. La homogeneizacion es un proceso
de alta dindmica que consiste en hacer pasar dos fluidos, bajo alta presion (7-24 MPa) a
través de un orificio o vélvula de entrada muy estrecha dentro de una cdmara de mezclado,
proyectandolos, al mismo tiempo con un punzén y haciéndolos expandirse bruscamente.
Los fluidos sufren una combinacién de flujos de corte, impactos y cavitaciones, asociadas a
la turbulencia y gradientes de velocidad, de esta manera se consigue la reduccion de tamafio
de las gotas las gotas. A pesar de la complejidad que envuelve el mecanismo, el intervalo
de distribucion de tamafio va desde 20 nm a 5 um. Bajo la aplicacién de mayor tension de
corte, la distribucion del tamafio de gota resulta de una compleja interrelacion entre la
fragmentacion de gota y recombinacion; coalescencia (Leal-Calderén et al, 2007;
Schramm, 2005; McClements, 2005).

La homogeneizaciéon de alta presion es ampliamente usada para producir licteos y
emulsiones alimenticias. Con homogeneizacion es apropiada la preparacion de emulsiones
multiples con un mayor rendimiento de la fase acuosa interna (~ 97%) operando a baja
presion (1 MPa). En la Figura 25a, se esquematiza la preparacién de una emulsion simple
en un homogeneizador con orificio combinado con vélvula de bola, donde la premezcla
aceite/agua se introduce a través de un orificio de didmetro menor a 0.5 mm, y que en la
parte superior del aparato se ejerce una fuerza, por lo cual se obtiene la emulsién
agua/aceite, mientras que, en la Figura 25b se esquematiza la preparacion de una emulsién
multiple con homogeneizador modificado, donde la premezcla agua/aceite/agua tiene que
pasar por dos orificios de diferente didmetro < 0.5 mm y < 1 mm. Cabe mencionar que con
el homogeneizador de vdlvula combinada se alcanza un 97% de rendimiento y con la
vdlvula de bola se alcanza un 57% de rendimiento operado a 10 MPa (Muschiolik, 2006).

3.2.4 Técnica de membrana de emulsificacion

La emulsificacién consiste en dispersar un fluido dentro de otro no miscible, por la creacién
de una interfase. Se requiere mayor control para producir emulsiones monodispersas. La
monodispersabilidad ha seguido un progreso significativo en la ciencia de emulsiones
(Leal-Calderén et al., 2007). Se han desarrollado recientemente nuevas técnicas basadas en
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la aplicacién de bajas fuerzas de corte y el estado final es determinado solamente por
fragmentacion de gotas, siguiendo un buen control de la distribucién del tamafio de estas.

a)

FUERZA

é AGUASACEITE

ORIFICIO D < 0.5 mm / |

PREMEZCLA AGUASACEITE AGUA
PRESION 6-8 MPa

b)

SEGUNDO ORIFICID D < imm

N —_—
I —2 nGUAJACETE[AGUA
M

PREMEZCLA AGLUASACEITESAGUA

A

L
—

PRIMER ORIFICIO D < 0.5 mm

Figura 25. Sistemas de homogeneizacion por preparacion en a) una emulsion fina agua/aceite
con orificio combinado con valvula de bola, y en b) la preparacion de una emulsiéon por
homogeneizacion de una premezcla agua/aceite/agua utilizando una combinacion de orificios.
Fuente: Muschiolik et al., 2006.

La membrana de emulsificacion consiste en forzar la fase dispersa a permear dentro de la
fase continua a través de una membrana, la cual tiene un tamafio de distribucién de poro
uniforme. La fase dispersa es presionada perpendicularmente hacia la membrana mientras
que la fase continua estd fluyendo tangencialmente a la membrana; esta técnica ha sido
aplicada con éxito para coloides alimenticios (Leal-Calderén et al., 2007). Los aparatos de
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membrana de emulsificacion pueden ser con microporos de vidrio o cerdmica; y en funcién
de la composicién de la emulsién multiple alimenticia (agua/aceite/agua), y del método de
emulsificacion las emulsiones pueden ser estables por largos periodos de tiempo (> 8
meses). En la Figura 26 se esquematiza la preparacion de una emulsion multiple por
membrana de emulsificacion donde agua,/aceite constituye la fase dispersa que permea a
través de la membrana y agua, constituye la fase continua que fluye en forma tangencial
con respecto a la membrana (Muschiolik et al., 2006).

AGUA1[ACEITE

AGUAZ _ — 3 AGUA 1/ACEITEJAGUA 2

T 1+ 1

AGUA 1/ACEITE

Figura 26. Preparacion de una emulsion multiple por membrana de emulsificacion. Fuente:
Muschiolik et al., 2006.

Higashi y col., (1995), (citado por Aserin, 2008), emplearon la técnica de membrana de
emulsificacion, donde la emulsién primaria aceite/agua o agua/aceite se formd por
sonificacion y después se llend al tope una cdmara de un aparato especial, cuya figura
esquematica se representa en la Figura 27, donde la fase externa de la emulsion final es
inyectada continuamente dentro de la cdmara inferior para crear el flujo continuo. Dentro
de la cdmara superior, se alimenta gas nitrégeno para iniciar la permeacion de la emulsién
primaria a través del poro de la membrana de vidrio dentro de la cdmara emulsificadora,
generando los glébulos multiples. La emulsiéon es removida desde el aparato, esta
investigacion sugiere que este proceso es factible para aplicacién a gran escala (Aserin,
2008).
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Figura 27. Preparacion de una emulsion multiple agua/aceite/agua mediante la técnica de
membrana de emulsificacion. Fuente: Aserin, 2008.

Mine y col., (1996) reportan una nueva técnica de membrana de emulsificacion, la cual usa
una membrana microporo de vidrio con una estrecha distribucién de tamafio de poro y se
usa como herramienta util en la tecnologia de disefio para estabilizar una emulsién. Este
método tiene la capacidad de producir emulsiones simples y también emulsiones multiples,
tales como del tipo agua/aceite/agua. Este sistema consiste de un médulo de membrana, un
tanque de gas nitrégeno (como fuente de presion), un tanque de almacenaje de la fase de
dispersion, el tanque de emulsion y bomba de circulacién. El protocolo para la formacion
de una emulsiéon monodispersa se esquematiza en la Figura 28.

FASE CONTINUA .
rom m s

FASE DISPERSA
MODULD DE MEMBRANA E EMULSION

i_

BOMEA

DISPERSIGN DE FASE

TANQUE DE GAS

Figura 28. Proceso de membrana de emulsificacion en aparatos experimentales. Fuente: Mine
et al., 1996.
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Mine y col., (1996), prepararon emulsiones agua/aceite/agua usando membrana con
microporo de vidrio, se prepararon dos tipos de emulsién, 1) emulsiones agua/aceite/agua
usando la membrana y 2) emulsiones agua/aceite/agua usando la membrana seguida de una
presion osmoética debida a la adicion de glucosa. Los dos tipos de emulsiones
agua/aceite/agua estuvieron compuestas de proteinas de huevo y aceite de soya. La
emulsidn agua/aceite con tamaiio de particula de didmetro de 0.52 um penetrd exitosamente
dentro de la emulsién aceite/agua, y se obtuvo un alto rendimiento de la doble emulsién
usando otra membrana hidrofilica (Dm = 1.0 um). La concentracion de la emulsion interna
agua/aceite fue aproximada al 30% y el didmetro de la gota de la emulsion externa
aceite/agua fue de 4.8 um. El tamafio de la emulsion interna agua/aceite aument6 con la
diferencia del incremento de la presion osmotica entre las gotas acuosas continuas (30%
glucosa) y la fase acuosa continua (1% glucosa). La membrana de microporo fue
humedecida con la fase continua, antes de la membrana de emulsificacién, por ejemplo, las
membranas hidrofilicas para emulsiones aceite/agua son completamente humedecidas con
la fase acuosa y las membranas hidrofébicas para emulsiones agua/aceite son totalmente
humedecidas con la fase oleosa de semilla de soya. El humedecimiento de las membranas
es mas efectivo por inmersiéon de la membrana microporo en la fase continua y la
eliminacion de gases por vacio, deberia estar sujeto a ultrasonido por 30 minutos. Es por
eso que, la membrana de emulsificacién con microporo de vidrio puede ser una técnica
viable para la preparacion de emulsiones simples o emulsiones multiples (utilizando aceite
de soya y fosfolipidos de yema de huevo) que pueden utilizarse en alimentos, sin embargo
se necesitan mds estudios para preparar emulsiones internas agua/aceite usando solo un
emulsionante natural, por razones de seguridad. Las emulsiones aceite/agua, agua/aceite y
agua/aceite/agua fueron exitosamente preparadas usando estas membranas, ya que no se
presentd coalescencia de gotas oleosas o rompimiento de las emulsiones. Las emulsiones
simples y multiples fueron estables, por lo menos 6 semanas a una temperatura de
almacenamiento de 5 °C; la distribucién del tamafio de particula de la emulsién depende del
tamafio del poro de la membrana, por lo tanto esta técnica resulta ser adecuada para la
produccion de emulsiones simples y multiples para alimentos. En la preparacion de la
emulsion multiple estable agua/aceite/agua, la seleccion del tamafio del poro es muy
importante; en general, una membrana hidrofilica para la segunda etapa que tenga un
tamafio de poro grande o igual a dos veces el didmetro de las particulas de agua en la
primera etapa de la emulsion agua/aceite. Si el tamaiio del poro de la segunda membrana es
igual o menor que el didmetro de las particulas acuosas, las particulas de agua seran
rechazadas por la membrana, asi que esto haria imposible la obtencién de la emulsion
doble. La concentracién de las gotas acuosas para la emulsion agua/aceite/agua deberdn
estar comprendidas entre 30-50% para obtener una emulsién estable.

Muschiolik y col., (2006) reportan que con la técnica de membrana de emulsificacién se
obtienen emulsiones multiples con un rendimiento de la fase acuosal hasta de un 100%,
esto se logré por la liberaciéon de PolyR-478 (alto peso molecular) a un intervalo
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establecido de tamafio de particula. Se obtuvieron diferentes propiedades en las emulsiones,
tamafio de gota externa desde 5-50 um; los pardmetros de proceso de la segunda etapa de
emulsificacion usando membranas con variaciones de microporos. En la preparacién de la
emulsion multiple, se utiliz0 una membrana hidrofilica para la segunda etapa con un
tamafio de microporo mayor o igual a dos veces el didmetro de la gota acuosa interna de la
emulsidn agua/aceite. Debido a que las proteinas son emulsionantes adecuados para evitar
coalescencia en emulsiones multiples, el tamafo de particula de proteina de emulsion
aceite/agua producidas mediante microporos es determinada por: el didmetro medio del
poro de las membranas, la velocidad de la fase continua (tensién de corte de la pared) y la
presion de la transmembrana (flujo de la fase dispersa). El tamafio de las gotas agua,/aceite
se ve influenciada por la tension de corte de la pared de la fase continua agua, y la tensioén
de corte de la pared por la variacién de la velocidad y viscosidad de la fase continua.

Debemos considerar que los fosfolipidos naturales (ejemplo: semilla de soya y yema de
huevo) son importantes componentes de biomembranas. La fosfatidilcolina (PC) es un
fosfolipido muy importante, y es un emulsionante muy utilizado en emulsiones
alimenticias; la lisofosfatidilcolina (LCP) es un componente minoritario, que tiene diversas
funciones tales como la interaccién con PC y la formacién de una emulsion estable. Como
ya se ha explicado, una emulsién multiple agua/aceite/agua en que las gotas oleosas
dispersas, donde ellas mismas contienen pequefias gotas acuosas dispersas; asi que la capa
entre las dos fases acuosas (interna y externa) puede actuar como una membrana (Mine et
al., 1996).

3.2.5 Técnicas de microcanales de emulsificacion
3.2.5.1 Simulacion de membrana de emulsificacion

Por uso de microporo Shirasu Glass, con tubos de soporte de cerdmica o rotacion de tubos
de vidrio, resultan emulsiones casi monodispersas en, funcién de varios pardmetros (tension
de interfase y de superficie, el flujo de tension de corte). Se han utilizado modelos de
capilares para simular el proceso de membrana de emulsificaciéon y para dar mayor
informacion sobre la forma de la gota y el proceso de desprendimiento. El uso de este
método, la influencia de la tensién superficial, viscosidad de fase, y la densidad se
estudiaron con un capilar tnico de 45.6 um de didmetro. Otros estudios se han realizado
con sistemas de unién, con canal de aceite de 24 um y con canal de agua de 303 um
(Muschiolik, 2007).

Graaf y col., (2005), (citado por Muschiolik, 2007), realizaron estudios conteniendo un
canal para disipar la fase perpendicular al canal mas grande (T-unidn o cruce) con un gran
flujo de la fase continua. La formacion de gotas fue mds rdpida que el surfactante de
adsorcion (probado con SDS y Tween 20). La taza de flujo de aceite durante el proceso
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contribuyé al tamaifio final de la gota, por lo tanto, la preparacion de gotas de tamafio
pequefio depende del flujo de la fase acuosa sobre la tasa de adsorcion del surfactante y
sobre la razon de flujo de la fase continua.

Se han realizado mds experimentos en simulaciéon de las condiciones de membrana de
emulsificaciéon usando cadenas de microcanal sobre un trocito de silicon (instrumento
microfluidico). Una premezcla de gotas de emulsion (~ 10 um) fueron presionados a través
de microcanales de 1 pm en el instrumento microfluidico. Se identificaron tres categorias
de rompimiento de gotas:

4. Rompimiento debido a las fuerzas de corte localizadas
5. Rompimiento continuo debido a los efectos de tension de interfase.

6. Rompimiento continuo debido al estorbo entre gotas

Los resultados muestran que tinicamente unos pocos canales son activos a bajas razones de
flujo. A alta raz6n de flujo, mayor nimero de poros son activos y los efectos de los ramales
son mas significativos (Muschiolik, 2007).

3.2.5.2 Técnica de microcanal

Este proceso de emulsificacion se realiza durante la segunda etapa de emulsificacién, en
esta técnica una gota de la fase que se va a dispersar se presiona a través de un canal sobre
un drea predeterminada (terraza) en la que la gota puede expandirse adquiriendo una forma
de disco; después esa gota se infla hasta el borde de la terraza, después toma lugar una
separacién espontdnea de las gotas, esto se esquematiza en la Figura 29. Con esta técnica
se alcanza un alto rendimiento de moléculas activas en el corazén acuoso de las gotas
finales de la emulsion multiple (Aserin, 2005).

TERRAIA -
INFLACION SEPARACION

PARID

Figura 29. Emulsificacién de microcanal. Fuente: Aserin, 2008.
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La emulsificacién con microcanales es ttil para preparar emulsiones monodispersas, esto es
una ventaja para la aplicacion alimentaria ya que favorece que las gotas sean uniformes y
que alcancen su tamaiio deseado, también la regulacion de liberacion cinética se logra mas
precisa, por lo tanto su mayor aplicacion se da cuando se requiere conseguir un tamafio de
particula estandarizado, por ejemplo, en la formacién de cdpsulas. Hay diferentes tipos de
construcciones de microcanal para crear gotas monodispersas y aumentar la razén de
produccion. Dependiendo de las propiedades de los espacios, el flujo cruzado puede ser
necesario o no (Muschiolik, 2007).

3.2.5.3 Microcanales con flujo cruzado

Se han utilizado la aplicacion de microcanales de forma-T para preparar emulsiones
multiples agua/aceite/agua y aceite/agua/aceite (primero la unién de la fase interna y la
segunda unién para la encapsulacion de la fase interna en la segunda fase dispersa). Se
obtiene una excelente fase interna dispersa, homogeneizada con un microfluidizador, dentro
y fuera de la fase acuosa (Muschiolik, 2007). Se han utilizado métodos de emulsificacién
modificados de microcanales, en la Figura 30 se esquematiza la formacién de gotas de
emulsidon aceite/agua/aceite. Con éste método se consiguen gotas acuosas con una alta
reproduccién de un flujo organico a la corriente unién T. Esta corriente es entonces fluida
dentro de una segunda unién T, para crear gotas orgdnicas monodispersas conteniendo
gotas acuosas dentro de la fase acuosa externa. El tamafno y razén de rompimiento de las
gotas se controla por variacion de las condiciones de flujo en cada unién. El nimero de
gotas acuosas entrampadas se controla por ajuste de la relacion entre el rompimiento a las
dos uniones. Las emulsiones aceite/agua/aceite pueden también producirse por este método
cuando la unién hidrofébica se prepara rio abajo (Aserin, 2005).

3.2.5.4 Microcanales sin flujo transversal o cruzado

Nakajima y col., (2004), (citado por Muschiolik, 2007), aportaron informacién acerca de
microcanales con un sistema de canal modificado para preparar emulsiones monodispersas
agua/aceite/agua con un alto rendimiento de la fase interna (91%). La tension de interfase
es la fuerza de conduccién para la formaciéon de gotas en tales emulsiones de microcanal.
Durante la formacién de gotas la fase dispersa es forzada dentro a una forma alargada con
una mayor drea de interfase que con una forma globular. Asi que, la fase dispersa se
transforma espontdneamente dentro de las gotas esféricas. Se mostré que agua/aceite/agua
con un didmetro de fase oleosa entre 32.6 y 35 um se prepararon con fases oleosas de
diferentes viscosidades (desde 1.3-69 mPas). Los microcanales sobre el plato de silicon
tuvieron una anchura de 11.7 um y una profundidad de 8.0 um. El volumen de gota puede
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influenciarse por el cambio de la geometria del microcanal (profundidad de terraza variable
y profundidad de canal).
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Figura 30. a) Aparato para la formacion de una emulsion miltiple aceite/agua/aceite por el
proceso de emulsificacion por microcanal. b) Médulo individual (izquierda) y médulo doble
(derecha). El agua representa la fase acuosa intermedia; el aceitel representa la fase oleosa
interna; el aceite2 representa la fase oleosa externa. Fuente: Aserin, 2008.

Existe un novedoso instrumento de microcanal recto de silicon con canales rectangulares
simétricos, con el que se logra la produccién a gran escala de emulsiones monodispersas
(instrumento con 211,000 canales rectangulares, con productividad de gotas de 35 mL/h por
canal). Por el uso de canales asimétricos las emulsiones monodispersas pueden prepararse
con aceite de baja viscosidad (50 gotas/segundo para decano y 10 gotas/segundo para aceite
de semilla de soya. En microcanales asimétricos de linea recta, la fase a ser dispersa es
presionada de todas formas a circular dentro del canal a una ranura donde la fase oleosa se
expande con un disco de forma alargada transferida espontdneamente dentro de las gotas
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esféricas. Para particulas pequefias el tamafio del canal se puede reducir a 0.2-0.5 um, y se
pueden formar gotas de 1 pum. Estd demostrado, que por el uso del instrumento de
emulsificacion de microcanal de linea recta, emulsiones monodispersas aceite/agua con un
tamafio de gota de ~ 30 um pueden producirse a gran escala con un flujo a dispersar de 35
L/ (m2h) (Muschiolik, 2007).

Los esfuerzos para aumentar la productividad de emulsificacion de microcanales y en la
adaptacion del tamafio de gota abren la posibilidad de aplicar esta tecnologia en la
preparacion de emulsiones monodispersas (primero en gotas oleosas en agua/aceite/agua o
gotas acuosas en agua/aceite/agua) para aplicaciones especiales de alimentos,
especialmente para la adaptacion de cierto comportamiento requerido. Se debe dirigir a la
disminucién del tamaifio de gota en la segunda fase a < 10 um. Tales sistemas, por ejemplo
agua/aceite/agua, muestran una alta estabilidad de almacenamiento si las gotas de la
primera fase son < 1 pum (Muschiolik, 2007).

3.2.6 Técnica con instrumento coaxial microcapilar fluidico

Otra forma de preparar emulsiones monodispersas es a través del uso de instrumentos de
microcanales con el que se fabrican gotas simples con gotas simples. Este instrumento
consiste en tubos de vidrio capilares cilindricos anidados con un tubo de vidrio cuadrado.
El fluido mds interno es bombeado a través de un tubo cilindrico capilar encintado, y el
fluido medio es bombeado a través de la regién coaxial externa. Tal instrumento puede
generar doble emulsiones dispersas en fluidos hidrofébicos o hidrofilicos (Muschiolik,
2007).

3.2.7 Técnica de membrana liquida

La preparacion de emulsiones de membrana liquida, se usa para la separacién de
hidrocarbonos; donde el surfactante secundario no se usa, asi que la primera emulsion se
separa de la fase acuosa externa bajo gravedad. La membrana liquida se refiere a la fase
media entre las fases interna y externa. Varios aditivos pueden también estar presentes para
controlar la estabilidad, permeabilidad y selectividad de la membrana. La mezcla de
hidrocarbono para ser separada es emulsificada primero en medio acuoso conteniendo un
surfactante. La emulsién hidrocarbono/agua se mezcla con un solvente seleccionado,
formando un sistema aceite/agua/aceite. Los hidrocarbonos mds permeables permean la
fase acuosa y pasan dentro de la fase solvente, los componentes menos permeables se
quedan en la fase oleosa interna. Los sistemas multiples entonces permiten el cremado y
los componentes son separados. Las membranas liquidas del tipo agua/aceite/agua han sido
usadas en el tratamiento de desechos acuosos (la fase acuosa externa). Pasan contaminantes
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del desecho con poca consistencia a la fase acuosa interna donde son entrampados
(Florence y Whitehill, 1982).

3.2.8 Técnica de microemulsiones emulsificadas

Esta técnica estd basada en la idea de dispersar una fase oleosa dentro de agua por un
emulsionante para formar una fase L2 (agua/microemulsion oleosa), esta fase se emulsifica
mejor con agua para formar la emulsién multiple. El problema con esta técnica es que no
hay evidencia de la formaciéon de emulsiéon multiple y que la fase interna permanezca
después del proceso de la segunda emulsificacion, una fase L2 de gotas de tamafio
submicronal con estabilidad termodindmica intrinseca. Si se logra probar que los
compartimientos internos son de una microemulsion estable, esto llevaria a un despegue en
este campo, desde que los tamafios de las gotas externas pudieran reducirse a valores
cercanos a 1 um, tales formulaciones ayudarian a la formacion de emulsiones multiples con
mayor vida util (Aserin, 2008).

3.2.9 Técnica con una etapa de emulsificacion

Se han preparado emulsiones aceite/agua/aceite via una etapa de emulsificacion en fase
acuosa conteniendo polietilenglicol (PEG) y polioxietileno monolaurato sorbitin (SPAN
20) en una fase oleosa formada de 1-octanol, hidroxipropilcelulosa (HCP) y monooleato
sorbitdn (SPAN 80). La formacién de gotas de emulsion multiple aceite/agua/aceite se
atribuye a la difusion de la fase oleosa (1-octanol) desde la fase continua externa a la fase
interna; el mecanismo propuesto para este fendmeno se esquematiza en la Figura 31
(Aserin, 2008).
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Figura 31. Mecanismo de formacion de gotas internas oleosas en emulsiones miiltiples
aceite/agua/aceite preparadas por un proceso de emulsificacion en una sola etapa. Fuente:
Aserin, 2008.
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3.2.10 Otras técnicas de emulsificacion para agua/aceite/agua

Benichou y col., (2002), (citado por Muschiolik, 2007), prepararon emulsiones
agua/aceite/agua; la fase agua/aceite la emulsificaron en la fase acuosa externa conteniendo
un 4% proteina de suero y 0.5% de goma xantana usando un homogeneizador con una celda
alimentadora dual. Aqui la emulsién primaria agua/aceite y la fase acuosa externa se
mezclaron bajo presion dindmica. El tamafo de la gota oleosa de la emulsién multiple
resultante fue de 3.3 um.

Leal-Calder6n y col. (2002) reportaron un método para preparar una doble emulsién
monodispersa por control de corte, donde la fase agua/aceite es sometida a una razén de
corte, de por ejemplo: 1890 s™ (con abertura de cilindros rotativos de 100 pm, resultando
gotas acuosas de 0.35 um) y mezclados con fase-acuosa, bajo presioén (300 bar) en una
camara de homogeneizacion antes de pasar a un orificio de salida de 0.62 mm.

Muschiolik y col., (2007) prepararon emulsiones agua/aceite/agua por rompimiento de
gotas controladas durante la emulsificacion en un flujo turbulento usando un
homogeneizador con orificios combinados combi-valvulas y fueron entonces comparados
con emulsiones preparadas con membrana de emulsificaciéon (poros de 4 um) Ha sido
demostrado que se obtiene un muy alto rendimiento de la fase interna a baja presién con
orificios combinados (< 10 bar, rendimiento > 96%, ~ 20 a 25 L/h ), 100% de rendimiento
se logra con membrana de emulsificacion.

3.2.11 Técnica de emulsificacion por membranas rotatorias

Vladisavljevic y Williams (2005), (citado por Muschiolik, 2007), estudiaron el aumento de
flujo de la fase a dispersar y consiguieron la regulacion del tamafio de gotas a través de
emulsificacién por membranas rotatorias. La velocidad de rotacién permite la regulacion de
emulsiones multiples via fuerzas centrifugas, ademds la tensién de corte de la pared serd
influenciada por la viscosidad y la fase continua.

3.2.12 Técnica de reactor coaxial

Una técnica de preparacion de emulsion multiple aceite/agua/aceite con gotas
monodispersas puede producirse por la técnica de reactor coaxial, sin embargo, éste método
no se ha utilizado para aplicaciones alimenticias, siendo viable para alcanzar la escala
submicron si los liquidos conductivos y dieléctricos son dispersados. Por ejemplo, se ha
realizado con aceites de silicon y hexano como dieléctrico o liquido aislante (aceite) y
glicerol (agua) como liquido conductivo. Un liquido conductivo (fase agua) es inyectado a
través de una abertura anular entre dos alfileres mientras que el liquido aislante interno es
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inyectado al alfiler interno. Este estrés de corte eléctrico actiia en la interfase y consigue
lentamente el incremento de viscosidad del liquido conductivo. Por lo tanto, liquidos
conductivos con mayor viscosidad son necesarios para la dispersién en una fase oleosa
aislante externa. Esta técnica tiene la capacidad para generar gotas con didmetros con un
intervalo submicrométrico, dependiendo de la conductividad del liquido (Muschiolik,
2007).

3.3 APLICACION Y USO DE EMULSIONES MULTIPLES EN LA INDUSTRIA
ALIMENTARIA

Debido a su especial microestructura, las emulsiones multiples tienen una variedad de
aplicaciones précticas en la industria cosmética, farmacéutica y alimentaria y en técnicas de
separaciones industriales; pero, aunque tienen potenciales aplicaciones, la preparacién de
ellas se ha limitado por su naturaleza compleja y por su inestabilidad termodindmica,
debida a su estructura, y por lo tanto, estas son desventajas para lograr una estabilidad
duradera (Pal, 2007; Ursica et al., 2005; Mine et al., 1995). Sin embargo, hay muchas
dificultades asociadas con la preparacion de emulsiones multiples lo suficientemente
estables para su utilizacién debido a la coalescencia de gotas o debido a la difusiéon de
moléculas de agua de la fase acuosa interna al volumen de la fase acuosa (Benichou et al.,
2004).

Las emulsiones multiples tienen la capacidad para entrampar importantes sustancias en las
gotas internas, por lo cual son usadas en aplicaciones donde debe haber control de
liberacion (lenta o prolongada) de diversos ingredientes importantes deseados. Por ejemplo,
muchos productos alimenticios experimentan una indeseable pérdida de cualidades debido
a la liberaciéon de componentes de sabor voldtiles, durante el proceso de almacenaje. Una
forma de resolver este problema es la utilizacién de emulsiones multiples con componentes
de sabor atrapados en las gotas internas (Pal, 2006). También, se han entrampado en los
compartimientos internos, sustancias solubles en agua, como NaCl y vitaminas (Benichou
et al., 2004; Muschiolik, 2007). Asi que, las emulsiones multiples tienen un amplio
potencial de aplicaciones en la encapsulaciéon de componentes bioactivos y para la
liberacion controlada de tales componentes (Muschiolik et al., 2006).

Otra prometedora aplicacion de emulsiones multiples es en la sustitucion de grasas l4cteas,
para la produccion de productos lacteos que cumplan con propuestas nutricionales tales
como la reduccién de grasas en general y en particular con grasas saturadas (Bonnet et al.,
2009). Esta es una buena aplicacién en el drea de emulsiones agua;/aceite/agua, en la
formulacién de grasas reducidas en quesos y lacteos en general. La composicion de grandes
cantidades de grasas saturadas en la dieta es considerada como un factor de riesgo en
enfermedades del corazén, que es ahora la primera causa mundial de muerte. El desarrollo
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de productos lacteos conteniendo menor cantidad de grasa lactea y mejor balance de grasas
saturadas-insaturadas puede contribuir a mejorar la salud del consumidor. Debido a esto,
productos lacteos reducidos en grasa son usualmente producidos por el uso de leche
descremada adicionada con remplazos de grasa que imitan la funcionalidad de la grasa de
leche; productos lacteos usualmente envuelven la sustitucion parcial o total de grasa de
leche por emulsificados insaturados de aceites vegetales. En ambos casos, interacciones
entre cadenas de caseina de la leche descremada y remplazos de grasa y/o emulsificados
vegetales oleosos, dan realce a nuevas estructuras que son completamente diferentes de
esos obtenidos por el uso de leche entera. El uso de emulsiones agua,/aceite/agua, permite
mayor reduccion del contenido de grasa que podria lograrse con emulsiones simples, como
parte del equivalente de fase dispersa en emulsiones agua;/aceite/agua, es hecho por el
contenido de la fase acuosa interna (agua;). En estructuras alimenticias complejas como
productos lacteos, el tamafio y distribucion de regiones dispersas y fase continua, también
la estructura fina con cada fase y las interfases, determinan las propiedades mecdnicas
(textura y reologia) de estos sistemas. Por eso, es de mucha importancia el entendimiento
de las propiedades microestructura y las propiedades mecdnicas de la Ingenieria en
Alimentos para poder predecir la percepcion del consumidor y para mejorar la textura y
estabilidad de los alimentos (Lobato-Calleros et al., 2006).

También se ha probado que las emulsiones agua/aceite/agua cargadas con iones de
magnesio pueden aplicarse en productos alimenticios, ya que al ponerlas en presencia de
lipasa pancredtica, los triglicéridos de emulsiones fueron hidrolizados por esta enzima. Se
investigd el efecto de aceite natural sobre las proporciones de liberacién de magnesio
encapsulado en emulsiones multiples con grado alimenticio, las emulsiones fueron
morfolégicamente estables y la liberacion de iones se monitoreo después de un mes, que es
el periodo limite de productos l4cteos y resulté que las emulsiones multiples permanecieron
estables (Bonnet et al., 2009).

Se ha logrado la estabilidad del 100% de la fase acuosa interna durante el proceso de
preparacién en algunos apartados, como suplementos alimenticios con micronutrientes
sensibles en la fase interna, para enmascarar sabores desagradables de componentes
bioactivos, o para conseguir liberacién controlada de varias sustancias. También han sido
utiles como membrana liquida en la preparacién de lipidos vesiculares, en la preparacion de
microcdpsulas, en proteccion de ingredientes ldbiles y como controladores o disipadores de
liberacion y en reduccién de contenido graso (Benichou et al., 2004). También se han
reportado algunas aplicaciones recientes en proteccion de probidticos contra los efectos de
jugos géstricos y 4cidos biliares y por otro lado, una aplicacion amplia es en la
microencapsulacion (Mine et al., 1995). Las emulsiones multiples tiene un uso potencial en
el proceso industrial para encapsulados o protectores sensitivos y componentes alimenticios
activos en el medio ambiente (antioxidacidn), para el control de aroma y liberacion de
sabor (Muschiolik, 2007).
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Un buen ndmero de investigaciones han mostrado la preparacién de diferentes tipos de
emulsiones multiples basadas en incompatibilidad termodindmica de mezclas de
soluciones de biopolimeros. Por ejemplo, las emulsiones aceite/agua/agua pueden
prepararse por mezcla de una emulsion aceite/agua con una mezcla separada de solucién
de biopolimero. Este tipo de emulsiones multiples tienen varias ventajas con respecto a las
emulsiones convencionales en la industria alimenticia, las emulsiones aceite/agua/agua
pueden ser usadas para producir alimentos con similares propiedades sensoriales de las
emulsiones aceite/agua, pero con niveles reducidos de grasa. Alternativamente las
emulsiones aceite/agua/agua pueden ser usadas deliberadamente como sistemas para
controlar la liberacion de agentes activos, tales como saborizantes, lipidos antimicrobiales o
bioactivos (Kim et al., 2005). Las emulsiones agua/aceite/agua pueden utilizarse en la
industria alimentaria como vehiculos de administracion de nutrientes en dietas especiales, o
usar los compartimientos acuosos internos como inmovilizadores de ciertos ingredientes,
también en la manufactura de productos con mejoras en las caracteristicas sensoriales (Pal,
2008).

Al igual que ingredientes cosméticos, aditivos alimenticios se microencapsulan por
diferentes razones, que incluye la reduccién de efectos locales o control de liberacion. Las
caracteristicas de las microesferas producidas determinan la adecuacion para su utilizacién
requerida, las microesferas se preparan a partir de polimeros sintéticos y naturales. Las
emulsiones agua/aceite/agua son generalmente usadas para encapsulacion de proteinas y
péptidos. Estas moléculas altamente solubles en agua son cuantitativamente introducidas en
la fase acuosa interna de las emulsiones mudltiples y resultan en microcdpsulas altamente
cargadas en comparacion a las particulas producidas por emulsion simple con el método de
solvente-evaporacion. La particular localizacion de las proteinas induce a un efecto
estabilizador sobre las dos emulsiones, que en turno contribuyen a la estabilizacion exitosa
de la carga de emulsiones multiples (Aserin, 2008).

Si en vez de tener dos fases liquidas en emulsiones multiples, se tiene una fase o dos fases
con particulas sélidas o semisélidas, disminuye drasticamente la razén de liberacion de
moléculas activas entrampadas, asi que pueden almacenarse por periodos prolongados de
tiempo sin que haya transporte de material activo a la interfase externa. Cuando la emulsién
multiple se use, podria calentarse o cortarse, y el material interno sélido se romperia, asi
que la materia activa se libera. El mayor problema en la practica de tal tecnologia son las
dificultades surgidas en la dispersion (permanecer estable) de micro o nanoparticulas en la
fase continua. Microesferas y nanoparticulas usadas en la técnica de encapsulacion sélida
son probadas para remplazar la emulsién primaria dispersa. Se han usado multiples
emulsiones como intermediarios para la preparacion de microesferas o microcdpsulas
aceite/agua/aceite para mejorar la solubilizaciéon y proteccién quimica de materia activa
insoluble en agua. Se han usado emulsiones multiples por adsorcién selectiva de ciertos
componentes para extraccién y purificacién. Ultimamente se han utilizado microparticulas
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con una distribuciéon de tamafio pequefio con diferentes polimeros biodegradables, los
tamafios comunes de microparticulas comprendidos entre 40-50 pm (Aserin, 2008).
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4.0 DISCUSION

Las emulsiones mudltiples presentan posibilidades interesantes para el control de
liberacion de sustancias quimicas inicialmente entrampadas en las gotas internas.
Tienen también un gran potencial de beneficios sobre las emulsiones convencionales,
tales como la reduccion del contenido de grasa, marcadores de sabor, disparadores o
controladores de sabor, ademds de la proteccion de ingredientes l4biles o probidticos
sensitivos. Sin embargo, no se puede ignorar que hay muchas dificultades asociadas con
la preparacion de este tipo de emulsiones multiples con la suficiente estabilidad para
que sean utilizados dentro de la industria alimenticia, debido a la coalescencia o debido
a la difusién de moléculas de agua desde la fase acuosa interna al volumen fase acuosa
0 viceversa.

Los ingredientes de las emulsiones se organizan bajo el efecto de diferentes factores:
fisicos (fuerzas intermoleculares, fuerzas entre gotas, o separacién de fases), quimicos
(formacion de enlaces covalentes) y bioldgicos (fermentacién). Debido a que las
emulsiones son sistemas inestables, su estructura inicial puede alterarse con el tiempo
de duracién del almacenaje y/o la transportacion como resultado de tratamientos
térmicos, tension mecdnica, fisica y accién bioldgica.

Se ha podido observar que los pardmetros pueden variar dentro de los limites sin una
modificacién de las caracteristicas de las emulsiones mdltiples, debido a la eficiencia de
los pares de surfactantes que son particularmente compatibles con la estructura quimica
de los hidrocarbonos y por las caracteristicas poliméricas del surfactante primario que
forman una estructura reticular con la fase oleosa, lo cual conlleva a obtener emulsiones
multiples muy estables. La estabilidad de las emulsiones multiples estd influenciada por
varios factores como la viscosidad, barreras de energia e interacciones de Van der
Waals; también depende de la presion osmética y de Laplace, de las gotas internas, asi
como de la presién de balance entre ellas descrita por la ecuacion de Walstra;
igualmente depende de la fuerza de la pelicula de interfase formada sobre la interfase de
las gotas de emulsion multiple. La dispersabilidad de las gotas de emulsiones es un
parametro importante para estabilizar los polisacaridos de la emulsion, asi como el
tamafio de las gotas. La distribucion del tamafio de particula de la emulsion depende de
la distribucion del tamafio del poro cuando se usa una membrana como técnica de
elaboracion, y de estos depende lograr la dispersabilidad deseada.

No estd de mas recordar, que el proceso de manufactura se lleva a cabo en dos etapas de
emulsificacidn, donde la segunda etapa es el paso critico en la manufactura. De hecho,
la membrana oleosa es la responsable de permitir el efecto de varios pardmetros tales
como la introduccién de fases, temperatura de manufactura, cambio de materiales y
caracteristicas de agitacion.

Se han reportado diferentes aditivos utilizados en diferentes estudios, como la glucosa,
sucrosa, acido acético, 4cido citrico, dcido ascérbico, cloruro de sodio, y acetato de
sodio, entre muchos otros. La glucosa y sucrosa aumentan la viscosidad para algunos
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sistemas hasta que alcanzan un valor constante. Con los otros aditivos, se ha reportado
un incremento inicial en viscosidad, seguido por un decremento y un correspondiente
descenso en la estabilidad. Estas observaciones son explicadas en términos del
gradiente de presion osmética entre los compartimientos internos y externos del agua y
el efecto de aditivos sobre el estado fisico de las peliculas emulsificadas absorbidas en
las interfases entre los dos compartimientos de agua y la fase oleosa. También, se han
realizado numerosas investigaciones para describir los efectos de diferentes
componentes de grado alimenticio (fases lipidas, emulsionantes, electrolitos, azicares,
biopolimeros) sobre la estabilidad de emulsiones miltiples tipo agua/aceite/agua y
aceite/agua/aceite, tomando en cuenta que estos sistemas dependen de la emulsion
matriz y de la influencia de los métodos de dispersion utilizados.

El desarrollo de una estrategia efectiva para prevenir cambios indeseables en las
propiedades de las emulsiones multiples depende del dominio de mecanismos
fisicoquimicos responsables de estos cambios. En la prictica, dos o mds de estos
mecanismos pueden operar en conjunto; de ahi la importancia de identificar cada uno
de ellos, la relacion entre si y los factores que los influyen, por eso, es necesario el
control de la estabilidad para conseguir las propiedades fisicoquimicas requeridas.

Se han realizado investigaciones donde se han preparado emulsiones primarias con
gotas internas muy pequefias, con alto rendimiento de la fase interna para obtener
emulsiones con gotas monodispersas de la fase dispersa primaria y secundaria, con un
alto rendimiento.

Un aumento marcado en la eficacia de encapsulacién se observa por la disminucién de
la temperatura de almacenaje de geles de emulsion desde 23 a 7°C; la cantidad de
lipidos usados en la preparacién influye en la razon de liberacion, asi que el incremento
del contenido de grasa en la fase oleosa resulta en un descenso en el marcador de
difusién. Se consigue la menor razén de liberacidon usando grasa con el mayor punto de
fusion y por el incremento del contenido de grasa al 100% de la fase oleosa. Cuando se
combinan diferentes técnicas de encapsulacion se abre la posibilidad de crear un nuevo
sistema de encapsulaciéon con propiedades ajustables de liberacién y proteccion
adicional.

La nueva tecnologia de emulsificacion con microcanales abre la posibilidad para
preparar emulsiones multiples con mayor monodispersion (microcapsulas). La
preparacioén de gotas uniformes puede ser importante para la aplicacion alimenticia y
para regular la liberacidn cinética con mayor precision, también para aplicaciones donde
se tenga que estandarizar el tamafio de particulas (formacién de cépsulas). Para crear
particulas con estabilidad regulada y adaptar la liberaciéon o comportamiento de
encapsulacion, es importante el papel que juega el espesor de interfase y la densidad
(ejemplo: realizado por polielectrolito capa por capa) en la liberacion de agentes con
diferente polaridad y tamafio de molécula. Los diferentes tipos de construccién de
microcanales para creacion de gotas monodispersas incrementa la razén de produccidn.
Dependiendo de la topologia, el flujo cruzado puede ser o no necesario.
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Se ha encontrado que la liberacion en una emulsién multiple es menor que en el caso de
la emulsion gel, esto puede atribuirse a distintas diferencias en el tratamiento de los dos
sistemas. El mayor impacto sobre la liberaciéon del marcador desde los geles de
emulsion es la liberacion de almacenamiento de agua, donde la proporcion entre el agua
y la emulsion gel es de proporcion 5:1. A fin de lograr un balance osmético reubicado
entre las fases acuosas (agual y la fase acuosa externa, incluyendo gel alginato acuoso),
se prefiere que el agua proveniente de la liberacién media difundida dentro de la fase
agua; cause un considerable hinchamiento de las gotas de agua; seguidas por su
rompimiento.

En geles de emulsién agua/aceite/agua preparada con diferentes grasas, enfriadas por
cristalizacion, tinicamente se han reportado pequefas diferencias dependiendo del tipo
de propiedades de la fase lipida. Se ha observado que existe dificultad para el control
del proceso de cristalizacion de la fase lipida en emulsiones multiples durante la
refrigeracion. Con la aplicacién de condiciones de refrigeraciéon para los geles de
emulsion, los cristales se forman de manera incontrolada en la fase lipida de la emulsion
multiple, y esto es desfavorable para las propiedades de liberacién de las emulsiones,
sin embargo, se han reportado condiciones experimentales de baja liberaciéon usando
grasas con alto punto de fusion.

El andlisis de tamafio de particula es un método de evaluacién de la estabilidad de
emulsiones multiples, también puede ser acompafiado por imdgenes microscopicas de
las muestras. El método de microscopia 6ptica también se ha utilizado para confirmar la
estructura de emulsiones multiples agua/aceite/agua. Los resultados de andlisis
granulométrico de emulsiones miiltiples agua/aceite/agua, han mostrado que estos
sistemas contienen algunas dispersiones finas y otras muy finas de caricter estable. Este
método es ventajoso en el control de la estabilidad de emulsiones multiples porque
ofrece indirectamente informacion acerca de su estructura, también permite el control de
la cantidad y produccion de la emulsion, a su vez cuantifica las modificaciones de la
particula multiple, permitiendo el monitoreo de las dimensiones de término medio y/o
el nimero de particulas presentes en la unidad de volumen, asi como de las
caracteristicas del fendmeno de inestabilidad para estos sistemas (la coalescencia de
particulas acuosas internas y su expulsion en la fase acuosa externa; transferencia de
agua de la fase externa al compartimiento acuoso interno y la coalescencia de particulas
multiples).

Otro desafio que debe atenderse para la ciencia de emulsiones multiples alimenticias es
la comprensidn y control de la evolucién en interacciones coloidales, microestructuras y
propiedades reoldgicas durante el almacenamiento y transporte.
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5.0 CONCLUSIONES

Las emulsiones alimentarias son sistemas no equilibrados que no solamente se
gobiernan por condiciones termodindmicas, sino por el proceso completo. La base del
conocimiento de las propiedades estructurales de las emulsiones alimentarias ha sido
progresiva y la complejidad inherente de tales materiales es permanente, interviniendo
una gran variedad de cuestiones fundamentales en las fronteras fisicas, quimicas y
bioldgicas.

Las emulsiones multiples han tenido numerosas aplicaciones reportadas en muchos
campos, uno de ellos, importante para nosotros es en la industria alimentaria, es por eso,
que se requiere realizar mds investigaciones respondiendo a diferentes necesidades
particulares para lograr la estabilidad completa de las emulsiones miltiples, ya que estd
influenciada por numerosas formulaciones y variables de proceso.

Investigaciones recientes han logrado una mayor comprension de las interacciones entre
las gotas; del impacto de las interacciones proteina polisacarido sobre la estabilidad de
la emulsion en la producciéon de geles de emulsificacidn; también se ha abierto la
posibilidad de controlar las propiedades estructurales, ademas del disefio de emulsiones
alimenticias con mejoras en la estabilidad y en sus propiedades funcionales.

Las emulsiones multiples tienen un alto potencial de beneficios sobre las emulsiones
convencionales, tales como: reduccién del contenido de grasa, proteccién de
ingredientes ldbiles y como disparadores de liberacidn; sin embargo, presentan
problemas referentes a su preparacion para conseguir una buena estabilidad requerida en
la industria alimenticia, debido a la coalescencia de las gotas o a la difusién del agua de
las moléculas de la fase acuosa interna al volumen fase acuoso.

Una ventaja basica de una emulsién multiple sobre una emulsién comtin de dos fases, es
la liberacion prolongada de ingredientes activos; ésta se obtiene después del paso de la
sustancia a través de las dos interfases, en contraste, con la emulsién simple donde
existen solo dos fases.

La emulsién multiple contiene dos sustancias incompatibles hidrofilicas, una en la fase
interna acuosa y la segunda en la fase acuosa externa. Debido a esta ventaja y a los
beneficios que aportan las emulsiones multiples, se recomienda ampliamente la
preparacion, formulacién y produccion de este tipo de sistemas, ya que se han
formulado emulsiones miiltiples con vida util mayor a dos afos, lo cual constituye
ademads, una gran ventaja econdmica.

Particularmente para emulsiones alimenticias, existen numerosos emulsionantes
naturales y artificiales, estabilizadores de diferentes pesos moleculares y propiedades
quimicas para escoger, sin embargo, muchas regulaciones federales y locales limitan la
seleccion y niveles permitidos, pero ain mds importante que la calidad del producto
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alimenticio, es critica la aceptacién del consumidor. Es importante resaltar que, la
preparacién y produccion de grandes volimenes de muchas emulsiones alimenticos son
secretos comerciales y que el conocimiento y entendimiento de técnicas bdsicas es
informacion disponible que utiliza la comunidad cientifica.

Es muy importante dar atencién a los sistemas de emulsiones multiples, determinando
las necesidades y usos de las mismas, ya que en funcién de este hecho se usaré cierto
tipo de agente emulsionante, también serd importante el efecto de la fraccién volumen
sobre el proceso de formacién y estabilidad; a su vez, el efecto de la proporcion de
emulsionante en la fase primaria y secundaria de la emulsificacion, y a su vez, el efecto
del procedimiento del proceso sobre la formacidon y estabilidad de la emulsién multiple.
Algunas emulsiones son productos finales que deben permanecer estables hacia el
cremado y coalescencia durante su produccién y vida util, las emulsiones pueden
también ser usadas como ingredientes que participen en la formacién de productos mas
complejos, como sistemas gelificados; queda claro que los requerimientos para la
composicion y propiedades de las gotas de emulsiones son diferentes dependiendo del
uso final de la emulsién multiple.

Las emulsiones multiples son sistemas complejos, que requieren de entendimiento
profundo de sus caracteristicas, por lo tanto, es necesario seguir estudiando su
comportamiento en condiciones especificas requeridas, segiin las necesidades deseadas
que deban satisfacer estos sistemas.
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6.0 RECOMENDACIONES

Resulta necesario para la industria alimentaria realizar mds investigaciones futuras
respondiendo a diferentes necesidades particulares para lograr la estabilidad total de las
emulsiones mdltiples, ya que estd influenciada por numerosas formulaciones y variables
de proceso; también deben estar orientadas a lograr la mejoria en procesos industriales.

Para que las técnicas de preparacion de emulsiones multiples sean viables, es
importante el estudio y uso de surfactantes naturales en el campo alimenticio, por
razones obvias de seguridad para la salud.

Un apartado de interés en la elaboracion de emulsiones miiltiples, es el uso de la técnica
de reactor coaxial, que hasta el momento se ha utilizado para aplicaciones no
alimentarias, este hecho representa una oportunidad para encontrar las condiciones de
proceso adecuadas y conseguir su uso en emulsiones multiples alimenticias, ya que con
ésta técnica se conseguirian gotas de didmetro con intervalos de submicrén, lo cual
favoreceria la estabilidad de estos sistemas.

También es importante resaltar, que debe darse mayor atencidn a la prueba de textura de
emulsiones alimenticias, ya que la textura no solo depende del sabor de los
componentes, sino también de las estructuras que se forman por los componentes
usados para fabricar emulsiones, por eso recientemente hay mucho interés a establecer
el comportamiento oral de los alimentos.

Es relevante el aumento de conocimiento de las emulsiones alimenticias bajo
condiciones orales, mds especificamente la observacion de cambios estructurales
debidos a la masticacion, la liberacion de sabores e interacciones con la saliva.

En estructuras alimenticias complejas, el tamafio y distribucién de las regiones fase
continua y dispersa, asi como la estructura fina dentro de cada fase y las interfases
determinan su comportamiento mecdnico (textura). Por eso, es de gran importancia,
aumentar el conocimiento entre la microestructura y las propiedades mecdnicas de
ingenieria de alimentos con el fin de mejorar la estabilidad alimenticia y ademds, para
satisfacer la percepcion y gusto de los consumidores; debido a esto, un aspecto de
estudio necesario para mejorar el proceso, manufactura, manejo y aceptacion de las
emulsiones multiples, y en el cual se debe profundizar es en el andlisis de tamafio de
particula.

Es de primordial importancia fabricar emulsiones multiples que no sean Unicamente
aceptables en términos de percepcidn sensorial, sino también ser los bastante estables
para ser viables comercialmente. Sin embargo, se requieren de mds trabajos para
encontrar métodos especificos que favorezcan una estructura estable de las emulsiones
multiples, encontrando los limites donde ellas han de ser formadas, y asi aumentar su
vida util para aplicaciones reales en alimentos.
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Es necesario hacer adaptaciones en la formacién de gotas y en la dispersién de la
emulsioén primaria con un alto rendimiento de la fase interna para preparar emulsiones
con un intervalo definido de la fase secundaria dispersa.

Las emulsiones multiples ofrecen oportunidades para mejoramiento nutricional,
incorporando componentes saludables. Existen tres fendmenos de potencial relevancia
para la formulacién de nuevos sistemas funcionales: las interacciones de atraccion de
gotas, la formacién de una cadena de polimero en la fase continua (por ejemplo) y el
calor inducido de gelacion de la proteina que estabiliza la emulsién, con respecto a la
temperatura.

Casi independientemente de la composicion del sistema de geles de emulsion
agua/aceite/agua, la reduccion de temperatura, presenta un relativo alto impacto sobre el
marcador de liberacion. Para ampliar la efectividad, es importante que se realicen
experimentos que examinen el umbral de liberacién de los geles de emulsiones como
sistemas de encapsulacién con una fase aceite liquido enriquecido con cristales; donde
el proceso de cristalizacion, deberia ocurrir dentro de la fase oleosa anterior a la
emulsificacidn.

96



REFERENCIAS

Adachi, S., Imaoka, H., Ashida, H., Maeda, H., Matsuno, R. (2004). Preparation of
microcapsules of w/o/w emulsions containing a polysaccharide in the outer aqueous
phase by spray-drying. Eur. Journal Lipid Science Technology, 106, 225-231.

Aserin, A. (2008). Emulsions Multiples: Technology and Applications. New Jersey:
Sons.

Benichou, A., Aserin, A., Garti, N. (2002). Double emulsions stabilized by new
molecular recognition hybrids of natural polymers. Polym Adv. Technology, 13, 1019-
1031.

Benichou, A., Aserin, A., Garti, N. (2004). Double emulsions stabilized with hibrids of
natural polimers for entrampment and slow release of active matters. Adv. Colloid
Interface Science, 108-109, 29-41.

Benichou, A., Aserin, A., Garti, N. (2007). O/w/o double emulsions stabilized with
WPI-polysaccharide. Colloid Surfaces, A. Physicochem Eng Asp., 297, 211-220.

Binks, B. P., Horozov., T. S. (2006). Colloidal Particles at Liquid Interfaces.
Cambridge.

Bonnet M., Cansell M., Berkaoui A., Ropers M.H., Anton M. y Leal-Calderon F.
(2009). Release rate profiles of magnesium from multiple w/o/w emulsions. Food
Hydrocolloids, 23, 92-101.

Cavallo, L., Chang, L., Salleb, Z. (1990). Formulation considerations in emulsion
preparation and stability. American Institute of Chemical Enginners (Comp.). Food
Emulsion and Foams: Theory and Practice. Niim 277, 86, 17-22, New York.

Cheftel, J.C. y C.heftel. H. (1983). Introduccion a la Biogquimica y Tecnologia de los
Alimentos. Zaragoza Espana: Acribia.

Cheng, J., Chen, J.F., Zhao, M., Luo, Q., Wen, L.X., Papadapoulus, K. CD. (2007).
Transport of ions through the oil phase of wl/o/w2 double emulsions. Journal Colloid
Interface Science, 305, 175-182.

De Luca, M., Grossiord, J. L., Medard, J. M .and Vaution, C. (1990). A stable w/o/w
multiple emulsion. Cosmetic and Toiletries, 105, 67-69.

De Luca, M ., Rocha, F. P., Grossiord, J. L., Rabaron, A., Vaution, C., Sheiller, M.
(1991). Le emulsions multples. International Journal of Cosmetic Sience, 13, 1-21.

Diftis, N., Kiosscoglou, V. (2006). Stabilty against heat-nduced aggregation of
emulsions prepared with a dry-heated soy protein isolate, dextran mixture. Food
Hydrocoll, 20, 787-782.

97



Fenema, O .R. (1985). Introduccion a la Ciencia de los Alimentos. Barcelona Espaiia:
Reverte.

Flanagan, J., Hemar, and Singh, H. (2006). Synergistic effects o polyglycerol ester of
polyricinoleic acid and sodium caseinate on the stabilisation of w/o/w emulsions. Food
Hydrocolloid, 20, 261-268.

Florence, A. and Whitehill,D. (1985). Stability and Stabilization of water in oil in water
multiple emulsions. American Chemical Society (Comp.). Dinesh O., Shah (Ed.). Macro
and emulsions Theory and Applications. Florida.

Florence, A. T. y Whitehill, D. (1982). The formulation and stability of multiple
emulsions. International Journal of Pharmaceutics, 11, 277-308.

Fox, C. (1986). An introduction to multiple emulsions. Cosmetics and toiletries, 101,
110-112.

Garti, N., Aserin, A., Cohen, Y. (1994). Mechanistic considerations on the release of
electrolytes from multiple emulsions stabilized by BSA and nonionic surfactants.
Journal Contolled Release, 29, 45-51.

Graaf, V. W, Steegmanns, M. L. J., Van der S. R.G.M., Schroen, C. G. P. H., Boom, R.
M. (2005). Droplet formation in a T-shaped microchannel jnction: a model system for
membrane emulsification. Colloids Surfaces A. Physicochem Eng. Asp., 26, 106-116.

Higashi, S., Shimizu, M., Nakashima, T., Iwata, K., Uchiyama, F., Tateno, S., Tamura,
S., Setoguchi, T. (1995). Arterial-inyection chemotherapy for hepato celular carcinoma
using monodispersed poppy-seed oil mcrodroplets containing fine aqueous vesicles of
eprubicin. Cancer, 75,1245-1254.

Hunter, R. J. (1986). Foundations of Colloid Science Vol 1. Oxford: Oxford Science
Publications.

Jiao J., Rhodes, D. G. and Burgess, D. J. (2002). Multiple Emulsion Stability: Pressure
Balance and Interfacial Film Strength. Journal of Colloid and Interface Science, 250,
444-450.

Kim H. J., Decker E. A., and McClements J. D. (2006). Preparation of multiple
emulsions based on thermodynamic incompatibility of heat-denatured whey protein and
pectin solutions. Food Hydrocolloids, 20, 586-595.

Knoth, A., Scherzem 1., Muschiolik, G. (2005). Effect of lipid type on w/o emulsions
stabilized by phosphatidylcholine-depleted lecithin and polyglycerol polyricinoleato.
Eur. Journal Lipid ScienceTechnology, 107, 857-863.

Krong, N., Barfod, N.M. (1990). Interfacial Properties of Emulsifier/protein films
related to food emulsions. American Institute of Chemical Engineers (Comp.). Peter J.
Wan (Ed.) Food Emulsion and Foams: Theory and Practice, Vol 86, 1-6.

98



Larsson, K. and Friberg, E. Stig. (1990). Food Emulsions, Segunda Edicion. New York:
Marcel Dekker, Incorporation.

Leal-Calderon, F., Thivilliers, F. and Schmitt, V. (2007). Structured emulsions. Current
Opinion in Colloid and Interface Science, 12, 206-212.

Lin, T. J., Kurihara, H. and Ohta, H., Effects of phase inversion and localization on the
formation of o/w emulsions. Journal Society Cosmetic Chemistry, 26, 121-139.

Lissant, K.J. (1974). Emulsions and Emulsion Technology. New York: M. Dekker.

Lobato-Calleros, C., Rodriguez, E., Sandoval, O., Vernon C., E. J., and Alvarez R., J.
(2006). Reduced-fat white fresh cheese-like products obtained from w1/o/w2 multiple

emulsions: Viscoelastic end high-resolution image analyses. Food Research
International, 39, 678-685.

Lobo, L. A. and Wasan, D. T. (1990). Thin film stability and interfacial rheology of
emulsion systems. American Institute of Chemical Engineers (Comp.). Food Emulsions
and Foams: Theory and Practice, Num 277, 86, 25-43, New York.

Matsumoto, S. and Kang, W. W. (1989). Formation and applications of multiple
emulsions. Journal Dispersionn Science an Technology, 10, 455-482.

McClements, D. J. (2005). Food Emulsions, Principles, Practices and Techniques,
Segunda Edicion. Washington D. C.: CRC Press.

Mezzenga, R., Folmer, B. M., Hughes, E. (2004). Desing of double emulsions by
osmotic presure tailoring. Langmuir, 20, 3574-3582.

Mine Y., Shimizu M. and Nakashima T. (1996). Preparation and stabilization of simple
and multiple emulsions using a microporous glass membrane. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, 6, 261-268.

Muschiolik, G. (2007). Multiple emulsions for food use. Current Opinion in Colloid
and Interface Science, 12, 213-220.

Muschiolik, G., Scherze, 1., Preissler, P., Weiss, J., Knoth, A. and Fechner, A. (2006).
Multiple Emulsions Preparation and Stability. Food Technology, 123-137.

Nakajima, M., Sugiura, S., Yamamoto, K., Iwamoto, S., Oda, T., Satake, M. (2004).
Preparation characteristics of water/oil/water multiple emulsions using microchannel
emulsification. Journal Colloid Interface Science, 270, 221-228.

Neirynck, N., Van der M., P., Lausceker, M. C. (2007). Influence of pH and biopolymer
ratio on whey protein pectin interactions in aqueous solutions and in o/w emulsions.
Colloid Surfaces A., 298, 99-107.

Pal, R. (2007). On the viscoelastic behavior of multiple emulsions. Journal of Colloid
and Interface Science, 313, 751-756.

99



Pal, R. (2008). Viscosity models for multiple emulsions. Food Hydrocolloids, 22, 428-
438.

Parkinson, F. L., Dickinson, F. (2007). Synergetic stabilization of heat-treated
emulsions prepared with a dry-heated soy protein isolate, dextran mixture. Food
Hydrocolloid, 20, 787-792.

Preissler, P., and Muschiolik, G. (2007). Multiple emulsionen mit reduziertem
wassergehalt. In: Muscholik G. Bunges H. editors. Multiple emulsionen. Hamburg:
Behr's Verlag, 188-206.

Prybilski C., De Luca M. Grossiord J. L. and Vaution C. (1991). W/O/W multiple
emulsions. Cosmetics and Toiletries, 106, 97-100.

Scherze, 1., Knoth, A., Muschiolik, G. (2006). Effect of emulsification method on the
properties of lecithin and PGPR-stabilized w/o emulsions. Journal Dispersions Science
Technology, 27, 427-434.

Schramm, L. L. (2005). Emulsions, Foams and Suspensions, Fundamentals and
Applications: Wiley VCH.

Sharma, M. K. and Shah, D. O. (1983). Introduction to Macro and Microemulsions.
Dinesh O. Shah (Ed.), Macro and microemulsiones Theory and Applications. Florida.

Sheppard, E. and Tcheurekdian, N. (1977). Comments on multiple-phase emulsions.
Journal Colloid Interfase Sci., 62, 564-565.

Shinoda, K. and Friberg, S. (1986). Emulsions and solubilization. John Willey and sons,
New York.

Trados, T. F. (2007). Colloid Stability. The Role of Surface Forces-Part 1: Wiley VCH.

Ursica, L., Tita, D., Palici, 1., Tita, B. and Vlaia, V. (2005). Particle size analysis of
some water/oil/water multiple emulsions. Journal of Pharmaceutical and Biomedical
Analysis, 37, 931-936.

Vladisavljevic, G. T., Williams, R. A. (2005). Recent developments in manufacturing
emulsions and particulate products using membranes. Advances Colloid Interface
Science, 113, 1-20.

Walstra, P. (1996). Emulsion stability. In: Encyclopedia of Emulsion Technology. New
York: Becher P. Ed., Marcel Dekker, Vol. 4, 1-62.

Weiss J., Scherze 1. and Muschiolik G. (2005). Polysaccharide gel with multiple
emulsion. Food hydrocolloids, 19, 605-615.

Weiss, J., Takhistov, P., McClements, D.J. (2006). Functional materials in food
nanotechnology. Food Science, 71, 107-116.

100



	Portada
	Índice
	Resumen
	1.	Aspectos Generales de Emulsiones
	2. Emulsiones Múltiples
	3. Formulación, Manufactura y Tecnología de Emulsiones Múltiples
	4. Discusión   
	5. Conclusiones   
	6. Recomendaciones    
	7. Referencias

