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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion se baso en el desarrollo de una emulsion de
aceite de oliva en agua, bajo el objetivo de determinar la influencia de la fraccién
masica de aceite, y trabajo de homogenizacion sobre la velocidad de coalescencia
y floculacién, de tal modo que se puedan hacer observaciones que faciliten el

desarrollo de alimentos emulsificados con dicho aceite.

Se llevé a cabo un estudio termodinamico de las propiedades de superficie del
surfactante TWEEN 80, en orden de caracterizar la adsorcion de dicho tensoactivo
y se pudiera seleccionar la concentracion mas adecuada para formar una emulsién
de aceite de oliva en agua. Sin embargo, al formar la emulsién, no resultaba estable,
lo que llevé a la necesidad de utilizar una mezcla de tensoactivos, de modo que
interaccionaran y resultaran en una emulsion mas estable. Se llevdé a cabo un
balance HLB para la seleccién de la lecitina de soya, asi como su proporcion de

mezcla con el TWEEN 80 para formar y estabilizar la emulsién.

Una vez obtenida una emulsién estable, se realiz6 un estudio cinético de separacion
de fases, evaluando el tamafio de particula en distintos intervalos de tiempo, para
diferentes formulaciones de emulsién, dando como resultado las velocidades de
agregacion de particula. Una vez conocido el valor de cada constante, con ayuda
de la ecuacion general de velocidad, se pudo predecir el tiempo de vida media y
separacion de cada muestra, posteriormente, se hiso un comparativo de todas estas
variables con respecto a la velocidad de homogenizacion y fraccion masica de
aceite, en orden de conocer la influencia que estos poseen sobre el tiempo de

separacion de fases.

Se concluyé que conforme la concentracion de aceite incrementa la estabilidad de
la emulsién disminuye, ya que, se requiere de mas surfactante asi como mayor
trabajo para alcanzar un didmetro de particula inicialmente estable. Esta hipétesis
se contrasta continuamente en todos los resultados obtenidos y analizados en este

trabajo de investigacion.



INTRODUCCION

El ingeniero en alimentos se debe de apoyar en herramientas de investigacion como
lo son las ciencias fisicoquimicas, con el propdésito de dar fundamento y explicacion
a los fenbmenos que suceden a la hora de formar sistemas dispersos (Gonzalez,
2015), sistemas de los cuales estan formados muchos productos que se
comercializan incluyendo medicamentos y alimentos (McClements D. J., 2016). De
tal manera que este pueda aplicar las observaciones realizadas en la elaboracion y

desarrollo de diferentes productos (Gonzalez, 2015).

Hoy en dia el consumidor busca alternativas mas saludables para su dieta (EFSA,
2013), haciendo que la industria tenga la necesidad de seguir las tendencias del
consumidor para poder subsistir, como consecuencia, se tiene que ofrecer una gran
gama de diferentes productos al cliente y consumidor, cada uno de ellos ofreciendo
satisfacer distintas necesidades que, de no ser porque se llevan a cabo diferentes
investigaciones, no seria posible satisfacerlas a tiempo, convirtiendo la labor que
desempefa un ingeniero en alimentos en algo indispensable para la agroindustria.
Un ejemplo de esto es este trabajo de investigacion, cuyo toépico principal, puede
ser aplicado para el desarrollo de distintos productos alimenticios como aderezos y
mayonesas que tengan como base emulsiones de aceite de oliva, sirviendo como
alternativa contra productos cuyo aceite resulta perjudicial para la salud (Chen,
McClements, & Decker, 2013).

Este trabajo de investigacion expone de manera puntal todos los pasos realizados
en cada parte del proceso de desarrollo de una emulsion de aceite de oliva en agua,
pasando por fundamentos y definiciones tedricas que faciliten al lector la
comprension de las actividades y andlisis llevadas a cabo. A continuacion se
presentan las definiciones de algunos aspectos tedricos necesarios de incluir para

gue el lector comience a familiarizarse con este trabajo.



ANTECEDENTES

Aceite de oliva

El aceite de oliva es un aceite vegetal de uso principalmente culinario que se obtiene
del fruto del olivo denominado oliva o aceituna (Olea europea) (Avila Granados ,
2000); cuya produccion en México se da en su mayoria en los estados de Baja
California y Sonora, produciendo desde el afio 2010 un promedio anual de 27,209
toneladas (Uribe, 2011), posee algunas propiedades caracteristicas de todos los
aceites vegetales, asi como otras particulares, de las cuales, se deriva de su alto
contenido de acido oleico en comparacion de otros aceites, Tabla 1 (Sanz Tejedor,
s.f.). Estd compuesto por una fraccion de glicerol 90-99%, en forma de distintos
acidos grasos (Tabla 2), y una fraccion de no glicerol insaponificable 0.4-5%,
caracterizada por tener un alto contenido de polifenoles y esteroles, auxiliares en
prevenir la oxidacion de lipidos y peroxidacion, incrementando la disponibilidad de
antioxidantes (Shen, 2015). Sin embargo, para poder profundizar en los beneficios

de los acidos grasos, a continuacion se presenta informacion a detalle.

Tabla 1. Composicion de distintos aceites ricos en acidos grasos (Sanz Tejedor, s.f.).

Aceite Saturados Insaturados Otros
Cl16 + C18 Oleico a-Linoleico Linoleico
Oliva 12 76 9 1 2
Soja 14 22 55 8 1
Girasol 10 27 58 4 1
Linaza 8 20 25 45 2
Tabla 2. Composicion del aceite de oliva (Shen, 2015).
Nomenclatura Clase Férmula Porcentaje (%)
Acido oleico Omega 9 Ci1sH340: 55-83
Acido linoleico Omega 6 C1sH320> 3.5-21
Acido palmitico Saturado C16H320> 7.5-20
Acido estearico Saturado CH3(CH)16COOH 0.5-5
Acido palmitoléico Omega 7 C16H3002 0.3-3.5




Acidos grasos

Los mayores componentes de los lipidos son acidos grasos, los cuales son
estructuras quimicas que tienen una cadena alifatica y un grupo carboxilo
(McClements D. J., 2010). Existe un determinado nimero de carbonos en cada tipo
de &cido graso, la mayoria se encuentran en un intervalo de 14 a 24 carbonos
(Fennema, 2008). Existen acidos grasos saturados e insaturados, estos ultimos
caracterizados por contener dobles enlaces en sus estructura, como se muestra en
la Figura 1, estos pueden ser subclasificados de acuerdo a su isomeria en cis 0
trans (Badui, 2006).

O

HO

Figura 1. Estructura quimica del &cido oleico.

Estas estructuras son predominantemente sustancias hidrofobicas, es decir, son
solubles en solventes organicos como hexano o cloroformo pero insolubles en
sustancias polares como el agua (Belitz, 2004). Se sabe que el consumo de lipidos
tiene impactos directos en la salud humana. Dependiendo de su origen, el consumo
en 4cidos grasos puede alcanzar resultados benéficos o adversos. Por una parte,
el sobreconsumo de acidos grasos trans puede producir un exceso de colesterol de
baja densidad (LDL), el cual se relaciona con problemas de salud, tales como,
obesidad, diabetes, y problemas cardiovasculares (Sanders, 2000; Chen y col
2013). Por el contrario, el consumo de aceites insaturados conlleva a la formacién
de colesterol de alta densidad (HDL), el cual se considera benéfico incluso por
contribuir con la disminucién de colesterol de baja densidad reduciendo los

problemas cardiovasculares (Taneja & Singh, 2012).



Acidos grasos monoinsaturados

Los acidos grasos monoinsaturados son aquellos que presentan solamente una
insaturacion en su estructura (Chen, McClements, & Decker, 2013), estos se
presentan en forma cis y trans, y son sintetizados por el organismo, por lo que no
se consideran esenciales. Sin embargo, el consumo habitual de acidos grasos
monoinsaturados, como el acido oleico presente en el aceite de oliva, puede llevar
a la reduccion de enfermedades cardiovasculares (Silva Caldas & Oliveira Chaves,
2017).

Acidos grasos poliinsaturados

Los acidos grasos poliinsaturados son aquellos que presentan mas de un doble
enlace en su estructura, como ejemplo se considera aqui al acido a-linolenico
(octadeca-9, 12, 15-trienoico), y acido linoleico (9,12-octadecadienoico), los cuales
resultan esenciales para el organismo, es decir, deben obtenerse mediante la dieta
(Calvo, 2011).

Debido a sus insaturaciones, estos compuestos tienen una gran reactividad
guimica, ya que son propensos a la saturaciéon y a transformaciones oxidativas y de
isomerizacion (Badui, 2006). Mediante los cuales, se generan efectos indeseables
en cuestiones sensoriales del producto, como el sabor, textura y olor (Taneja &
Singh, 2012). Uno de los principales mecanismos por lo que esto ocurre es la
autooxidacion de los acidos grasos, y sucede cuando un atomo le cede un electrén
a otro distinto mediante una reaccidén de reduccion. En la oxidacién lipidica se
generan subproductos de bajo peso molecular como aldehidos y cetonas (Figura
2) que confieren ese olor tipico de la oxidacion, a la vez que se generan compuestos
gue mantienen y aceleran la reaccién (Badui, 2006). En la Tabla 3 se presentan
algunos ejemplos de compuestos que se forman durante la ruptura de

hidroperéxidos en la autooxidacion del acido oleico.
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Tabla 3. Principales componentes formados durante la autooxidacién del 4c. Oleico
(Badui, 2006)

Aldehido Acido Hidrocarburo Cetoécido
2-Undecenal Heptanoico Decano 8-Cetooctanoico
2-Decenal Octanoico Nonano 9-Cetononandico
Nonanal Nonanoico Octano 10-Ceto-8-decenoico
Octanal Decanoico Heptano 11-Ceto-undecenoico

H

Figura 2. El Octanal, un aldehido subproducto de oxidacion del acido oleico

La forma principal de oxidacion es mediante una reaccién de propagacién en
cadena de radicales libres, en la que, a partir de acidos grasos y oxigeno, se forman
hidroperoxidos, que a su vez, reaccionan para formar nuevos hidroperéxidos. Esta

reaccion sucede en varias etapas (Badui, 2006):

Iniciacion, ocurre cuando se generan radicales libres mediante la separacion del

hidrégeno y del radical.

RH - R®" + H"

Propagacion, sucede cuando un radical libre entra en contacto con oxigeno,
formando radicales hidroperodxidos, los cuales reaccionan con los acidos grasos

oxidables para formar nuevos radicales libres e hidroperéxidos.

R® + 0, > ROO"™

ROO™ + R1H - ROOH + R1"
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Finalizacibn o terminacioén, se llevan a cabo una serie de reacciones entre

compuestos radicales e hidroperéxidos para formar compuestos mas estables.
R™ + R®™ - RR
R™ + ROO™ - ROOR
ROO™ + ROO™ - ROOR + 0,
RO™ + R™ - ROR
2RO™ 4+ 2RO0™ - 2RO0R + 0,

El deterioro de &cidos grasos, a partir de la autooxidacion, no solo representa la
pérdida de su aporte nutricional, sino ademas, la generacién de subproductos
secundarios potencialmente toxicos (Chen, McClements, & Decker, 2013), debido
a esto, la busqueda de métodos de conservacion, como la emulsificacion, es
constante (Kargar, 2009). Haciendo que ciencias como la termodinamica de

superficie tomen importancia al momento de desarrollar estos métodos.

Termodinamica de superficie

La termodinamica, es la parte de la fisica que estudia la energia y la entropia, asi
como las propiedades de las sustancias que guardan relacion con el calor y trabajo
(Van Wylen & Sonntag, 1977). Se le denomina sistema a la regién del espacio que
se considera estudiar, mientras que al remanente se le denomina medio. Un sistema
abierto es aquel que puede intercambiar energia y masa con los alrededores, como
un balde con agua que constantemente intercambia masa y energia con el medio;
mientras que un sistema cerrado solo puede intercambiar energia, como una
emulsion que es refrigerada, Unicamente intercambia energia con el medio. Los
sistemas que se estudian generalmente tienen propiedades medibles, conocidas
como propiedades de estado, las cuales permiten tener una descripcién cuantitativa
y cualitativa del sistema, tomando gran importancia al momento de estudiar y/o

disefiar un sistema como las emulsiones. Estas propiedades se clasifican en dos
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tipos: Los pardmetros intensivos, los cuales se caracterizan por ser independientes
de la cantidad de materia contenida en el sistema (temperatura, presion, densidad,
pH, conductividad térmica), y los parametros extensivos, los cuales se definen como
dependientes de la cantidad de materia en el sistema (masa, volumen, capacidad
calorifica, potencial z) (Walstra, 2003). Aunque muchos sistemas se clasifican
homogéneos, hay que considerar en algunos casos la existencia de mas de una
fase como es el caso de las emulsiones, como se muestra en la Figura 3. En este
sentido, una fase se define como una parte completamente uniforme del sistema
gue se encuentra en contacto con otra superficie (Walstra, 2003), la cual puede ser
aire en contacto con la superficie del agua o incluso una gota de aceite dentro de
una emulsién, mientras que una interfase se define como la regién tridimensional
de contacto entre dos fases (Katz, 2017). A medida que el area de contacto entre
las fases incrementa, los efectos de la interfase comienzan a presentar mayor
impacto en las propiedades del sistema, ya que, conlleva un aumento en la tension
superficial y, por tanto, de la energia libre del sistema (Kaoru, 1998) (Katz, 2017).
Asi, entender fenbmenos como la tensién superficial y exceso de soluto, resultan
ser fundamentales para poder sustentar fendmenos como la estabilidad

termodinamica y espontaneidad.

Agua Areite

o
o O
O

Aceite

o
Aceite en agua Agua en aceite

Figura 3. Ejemplo de dos tipos de interfase en emulsiones.
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Tension superficial

Una molécula que se encuentra en el seno de alguna sustancia, posee una menor
cantidad de energia libre que una que se encuentra en la superficie. Esto es
consecuencia de la fuerza resultante entre las moléculas que las rodean (Figura 4),
donde, en el caso de las moléculas presentes en el seno del liquido, una molécula
ejerce una fuerza de atraccion hacia todas direcciones, a su vez que las moléculas
gue estén a su alrededor hacen lo mismo, equilibrando la magnitud y direccion con
la que estas son atraidas hacia si mismas, dando una fuerza resultante de cero,
mientras que las que se ubican en la superficie, debido a que en la interfase las
interacciones son insignificantes, resultan en un vector con magnitud hacia el seno
del sistema, generando tension superficial (Kaoru, 1998). Lo cual es causa de
fendmenos como la inmisibilidad de algunas sustancias, o la forma esférica que
adoptan las gotas de agua sobre una superficie hidrofoba. Matematicamente se
puede describir como la cantidad de fuerza que se requiere para crear una longitud
de superficie, o el trabajo necesario para incrementar el area de interfase, a presion

y temperatura constantes (véase Ecuacion 1) (Castellan, 1987)

F W
0==

- Ecuacion 1
2l  dA

Donde ¢ equivale a la tensién superficial (N/m), F/2l equivale a la fuerza empleada
(N) para generar una doble longitud de superficie (m), y W/dA al trabajo (J) por
diferencial de area (m?).

Aire

Figura 4. Representacion esquematica de la tension superficial.
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Debido a que la tension superficial se considera un proceso reversible, espontaneo,
gue no requiere de trabajo para ocurrir, se puede relacionar con la energia libre a

temperatura y a presion constantes como muestra la Ecuacion 2 (Katz, 2017).

_ (d_G) — G Ecuacién 2
VY =\da

p,T

Donde vy equivale a la tension superficial (J/m?), dG a la variacién de la energia libre
del sistema, dA (m?) equivale a la variacion del area de superficie y Gi a la energia

libre de interfase.

Dado a que la tension superficial es un proceso reversible, el calor utilizado durante
la variacion del area de interfase, o energia de formacion, puede ser puesto en
funcion de la entropia del sistema, resultando en la Ecuacion 3 (Adamson & Gast,
1997).

] dy Ecuacion 3
s (2
T/,

Donde la entropia de interfase, Si (J/m? K), se define como el efecto de la

temperatura, dT (K), sobre la tension superficial, dy (J/m?).

De esa manera, las ecuaciones 2 y 3, se puede relacionar de manera analoga a
partir de la Ecuacion 4, Dando como resultado la Ecuacion 5 cuando la presion y
el volumen son constantes, es decir, cuando la entalpia H (J/m?) es igual a la energia
interna en el sistema Ei (J/m?) (Katz, 2017).

Ecuacion 4
Gi=H-TSi

dy

Ei=y—T (ﬁ) Ecuacion 5
p
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De esta manera, es posible cuantificar la presencia de soluto durante la adsorcion

de un surfactante, como se muestra a continuacion.

Exceso de soluto

Cuando se forma un sistema disperso, la concentracion de soluto no es la misma
en el seno del disolvente que exceso en la interfase. Debido a esto, en 1870, el
fisico Josiah Willard Gibbs modelé una descripcién cuantitativa de lo que ocurria en
la interfase, representado por una isoterma que supone un sistema idealizado donde
se reemplaza la interfaz por una linea divisora sin espesor, que, basado en variables
como la tensién superficial, energia interna y entropia de la interfase, cuantifica la
concentracion de soluto, y en consecuencia también su exceso. Lo cual es aplicable

cuando se desea diseflar una emulsion. Matematicamente el exceso de soluto se

puede representar mediante la Ecuacién 6 (Toral, 1973).

_d_y_i Ecuacion 6

~dC RT
Donde I' equivale al exceso de soluto (mol/m?), C a la concentracion de surfactante
(mol/L), R a la constante de los gases (J/mol-K), ¥ a la tension superficial (J/m?)y T

a la temperatura absoluta del sistema (K).

Cuantificar el soluto presente en la formacion de cualquier sistema, resulta
fundamental para la seleccién y concentracién de tensoactivo, ya que, un exceso
de tensoactivo, puede originar un incremento en la presion superficial en el sistema

COomo se muestra a continuacion.
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Presion superficial

Cuando se adsorbe un surfactante en la superficie de un sistema, se forma una
capa monomolecular en la superficie, dentro de la cual suceden varias
interacciones, siendo las repulsiones las mas importantes. En virtud de que

disminuyen la tension superficial (Katz, 2017).

Sabiendo que estas repulsiones empujan a las moléculas del surfactante a cubrir el
area de superficie, en orden de disminuir la energia libre, se puede asociar con el
valor de la tension superficial del liquido donde se dispersa, dando la siguiente
relacion (Ecuacion 7) (Kaoru, 1998).

M=y, —v Ecuaciéon 7

A medida que la concentracion de moléculas en la superficie incrementa, y la
presencia de soluto ha cubierto la superficie, la presion que las moléculas ejercen
sobre si mismas también lo hace. Forzando a que las moléculas que buscan ocupar
un estado de baja energia en la interfase comiencen a agregarse formando

agregados denominados micelas (Walstra, 2003).

Concentracidon micelar critica

La concentracidbn micelar critica (CMC) constituye un proceso especifico de
asociacion molecular en disolucidén. Ocurre simultaneamente al momento de la
saturacion de la superficie cuando la presién superficial es maxima (Novelo Torres
& Gracia Fradique, 2005).

Como resultado de estos eventos, la variacion de la presion superficial (11), respecto
al logaritmo de la concentracion molar (presenta un valor constante y maximo en
dominios de la CMC (Novelo Torres & Gracia Fradique, 2005) como se muestra en
la Figura 5. Por debajo de la CMC, las moléculas de surfactante se acomodan

predominantemente como mondmeros en la superficie, pero una vez excedida la
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CMC, las moléculas comienzan a formar micelas (McClements D. J., 2016). La
formacion de estas micelas lleva consigo un importante cambio en las propiedades
fisicas de la disolucibn como presidén osmdtica, conductividad eléctrica, turbidez y
tension superficial, indicando que los grupos hidrofobos de la molécula se han
acomodado en sentido de evitar el contacto con el agua, disminuyendo la cantidad

de energia interfacial del surfactante (Shaw, 2003).

40 -

30 H

20 4

10 -

r +~ 1~ - r -1 - 1t~ r1r 11t 11
-22 -21 -20 -19 -18 17 -16 -15 -14 -13

In x

Figura 5. Representacién grafica de la concentracion micelar critica (Novelo Torres &
Gracia Fradique, 2005).

En emulsiones, el estudio de la interfase, asi como de la energia resulta
fundamental para describir la espontaneidad y equilibrio termodinamico, asi como
para describir y fundamentar el equilibrio cinético. Tener una concentracion
adecuada de surfactante resulta pues, en una emulsién cinéticamente estable y

atractiva para el consumidor.
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Emulsiones

Una emulsion es un sistema coloidal de dos liquidos inmiscibles, donde se dispersa
uno de los liquidos en pequefias gotas dentro del otro (McClements D. J., 2016). La
fase dispersa se obtiene al romper uno de los liquidos por medios mecanicos en
pequefias gotas, entre 100 nm a 100 pym, que se distribuyen en la fase continua o
dispersante (Badui, 2006).

La concentracion de la fase dispersa en una emulsion se le denomina como fraccion
volumétrica del sistema disperso ® (Cheng, 1990). El tamafio de particula también
define el tipo de emulsion como se muestra en la Tabla 4. Una emulsion
convencional, también conocida como macroemulsion, tipicamente tiene tamafios
de particula en intervalos que van desde 100 nm hasta 100 ym. Este tipo de
emulsiones es termodinamicamente inestable y tiende a ser Opticamente turbia u
opaca desde que las gotas tienen un tamafo similar al de la longitud de onda de la
luz. Una nanoemulsion puede ser considerada una emulsién convencional con
tamafios de particula pequefios, diametros entre 20 nm y 100 nm, debido a estos
tamafnos, estas tienden a ser transparentes o muy poco turbias, como las
microemulsiones (McClements D. J., 2010).

Tabla 4. Clasificacion de emulsiones segun su tamafo y caracteristicas fisicoquimicas
(McClements D. J., 2010).

Tipo de Diametro Estabilidad Superficie por

emulsién termodinamica radio de masa Apariencia
(m?/g)

Macroemulsiéon 0.1-100 um Inestable 0.07-70 Tarbida/opaca

Nanoemulsién 20-100 nm Inestable 70-330 Transparente

Microemulsion 5-50 nm Estable 130-1300 Transparente

La distribucion de las fases definira también la clase de emulsion, siendo de agua
en aceite (W/O) cuando el agua es la que conforma a la fase dispersa y el aceite la
fase continua, y aceite en agua (O/W) cuando el que conforma la fase dispersa es
el aceite y la fase continua es el agua. (Vernon, Murillo, Pedroza, Lobato, & Matinez
, 2011).
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Mecanismo de emulsificaciéon

El proceso de emulsificacion se puede dividir en dos etapas, la etapa de
rompimiento, en la cual, mediante energia mecénica suministrada por agitadores,
mezcladores o valvulas homogeneizadoras de alta presion; la fase dispersa se parte
en pequefias gotas, como se muestra en la Figura 6. Esto causa un incremento en
el area de superficie, por lo que, en orden de reducirla, las gotas van a tender a
juntarse ocasionando la separacién de fases, de ahi la necesidad de un agente
surfactante. La segunda etapa consiste en la adsorcién del agente emulsionante en
la interface de las gotas recién formadas, creando una capa mas estable alrededor
(Kargar, 2009).

\\/

Figura 6. Representacion de la emulsificacion de agua en aceite.

El modo de preparacion de una emulsion es determinante tanto en su tipo como en
su estabilidad. ElI agente emulsionante debe adicionarse a la sustancia que
conformara la fase continua, y posteriormente debe adicionarse al liquido que
formara la fase dispersa, aplicando trabajo mecanico para dispersar las pequefias
gotas de esta ultima. El tiempo que se requiere para formar la emulsion disminuye

si se agrega gradualmente la fase continua, en lugar de todo a la vez (Badui, 2006).
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Interacciones entre moléculas

Desde el primer momento que se forma una emulsion, comienzan a desarrollarse
una serie de mecanismos de estabilidad e inestabilidad por medio de interacciones
entre las moléculas del emulsionante, estabilizante, y los medios que conforman a
la emulsion. Debido a esto, entender el tipo de interacciones que se pueden llevar
a cabo es sustancial para poder explicar los motivos por los cuales se logra o no
estabilizar una emulsion. Las principales interacciones que se consideran
relevantes para las emulsiones se clasifican en: interacciones covalentes,
electrostaticas, van der Waals, y estéricas (McClements D. J., 2016). La polaridad
de una molécula depende tanto de la simetria de los varios enlaces covalentes que
contiene, como de la distribucion electrénica de estos, haciendo que, cuando se
comparten electrones de manera equitativa, el enlace resultante sea de caracter
apolar, y cuando sucede lo contrario, el enlace resulte de caracter polar (Wade,
2013). Aunque el enlace covalente explica mucho de lo que sucede entre moléculas,
en la naturaleza existen compuestos que no pueden ser explicados Unicamente con
enlaces covalentes debido a que el numero de electrones de valencia no les
permiten mas que un determinado numero de enlaces. Las fuerzas que hacen
posible que estos compuestos existan se llaman fuerzas idnicas, que no son mas
gue la atraccion entre moléculas y/o atomos de cargas opuestas (Wade, 2013). Las
interacciones electrostaticas ocurren entre dos 0 mas especies que poseen una
carga eléctrica permanente, como iones 0 moléculas cargadas. Las fuerzas de van
de Waals son fuerzas atractivas entre materiales similares y solamente bajo
condiciones particulares se vuelven repulsivas en sistemas heterogéneos. Las
fuerzas de Van der Waals incluyen tres diferentes tipos de interacciones atomicas
moleculares. Dos de ellas, las llamadas interacciones de Keesom e interacciones
de Debye, estan basadas en mecanismos electrostaticos. Las interacciones de
Keesom, son interacciones que se dan principalmente entre dos dipolos
permanentes, como los puentes de hidrégeno, mientras que las de Debye suceden
entre una molécula polar y una no polar (dipolo-dipolo inducido). Las interacciones
estéricas son interacciones repulsivas que se dan entre macromoléculas no-iénicas

(Napper, 1976). Suceden cuando dos particulas se acercan lo suficiente para
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restringir el volumen en el que los polimeros adsorbidos en la superficie pueden
estar, limitando asi el nUmero de conformaciones que estas pueden llevar a cabo,
ocasionando disminucion en la entropia conformacional e incremento en la energia
libre de superficie, desencadenando una fuerza repulsiva espontanea entre las

particulas. (Walstra, 2003). Lo cual, contribuye con la estabilizacion de emulsiones.
Estabilidad fisicoquimica

La estabilizacion de una emulsidon consiste en mantener miscibles a las fases
continua y dispersa, evitando que estas se separen (Jeantet, 2006). Cuando se
forma una emulsién, el area de superficie incrementa, al igual que la energia libre,
forzando a que el sistema alcance un equilibrio hacia un estado de baja energia libre
a través de la reduccion del area superficial, lo que conlleva a la separacion de
fases. Desde ese punto, los aportes a la estabilizacién termodinamica consisten en
reducir la cantidad de energia libre mediante la reduccion de la tensién superficial
(Walstra, 2003). A continuacion se muestran los principales mecanismos por los

cuales se reduce el area de superficie.
Sedimentacion o cremado

Como resultado de una diferencia de densidades entre el aceite y el agua, el
fendmeno de cremado y sedimentacién se debe al desplazamiento de las moléculas
de la fase dispersa hacia la superficie, en el caso de las emulsiones aceite en agua;
y hacia el fondo, en el caso de las emulsiones de agua en aceite (véase Figura 7)
(Kargar, 2009).

La velocidad con el que este fenbmeno ocurre puede ser calculada mediante la
ecuacion de Stokes (Ecuacién 8) (Jeantet, Schuck, & Brulé, 2006).

2

_ Ecuacion 8
V=—x
18 x 7,

(pc—pa) * g

Donde V, equivale a la velocidad de sedimentacion (m/s), D al didmetro de la gota

(m), pc a la densidad de la fase continua (kg/m®), pd a la densidad de la fase
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dispersa (kg/m?3), nc a la viscosidad newtoniana de la fase continua (Pa*s) y g a la

aceleracion por gravedad (m/s?).

Debido a que en una emulsion existen mas factores que afectan la estabilidad, como
las propiedades hidrodinamicas e interfaciales, esta ecuacion no se puede aplicar
mas que en condiciones determinadas, aunque en la practica se asume que las
micelas actian como particulas sélidas, lo que permite tener una aproximaciéon de

la velocidad de sedimentacién (McClements D. J., 2016).

Floculacion o agregacion

Ya sea por gravedad, movimiento browniano o agitacién mecanica las gotas en una
emulsién estan en constante movimiento, como resultado pueden colisionar entre
ellas, haciendo que comiencen a agruparse provocando floculacion (Figura 7).
Aunque las gotas en la floculacion no se fusionan, este fenbmeno causa
inestabilidad debido a que si presenta impacto en el diametro aparente de la

particula a diferencia de la coalescencia (Jeantet, Schuck, & Brulé, 2006).

Coalescencia

La coalescencia es la fusion de dos o0 mas gotas, como se muestra en la Figura 7,
para formar una de mayor tamafo, depende pues, de la estabilidad de la delgada
capa liguida de fase continua que separa dos gotas. Generalmente la coalescencia
se produce cuando las gotas estan muy proximas durante un periodo de tiempo
prolongado en el seno de una capa de nata o en cualquier otro estado de
agregacion. (Jeantet, Schuck, & Brulé, 2006).

La capa de fase continua que separa las gotas suele drenarse debido a las fuerzas
capilares causadas por el radio de curvatura de las gotas. El drenado contindia hasta
gue la pelicula intersticial se rompe, ocasionando la coalescencia (Schwartzberg,
1992).
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En la Figura 7, se puede reforzar lo visto anteriormente al observar el esquema
donde se resumen los mecanismos mas comunes de inestabilidad cinética en

emulsiones.

@

o
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Emulsién estable O
o
° O
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Cremado Sedimentacion Floculaciéon Coalescencia

Figura 7. Representacion esquematica de los mecanismos de inestabilidad en
emulsiones.

Los mecanismos de inestabilidad que originan la separacion de fases se pueden
controlar a partir de diferentes técnicas, como el aprovechamiento de la repulsién
estérica y/o electrostética a partir de los grupos ionizables presentes en la interfase,
esta diferencia de potencial se estudia a partir de un analisis de potencial zeta o

potencial electrostéatico. A continuacion, se presenta a detalle este estudio.
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Potencial Zeta

Caracterizada por ser una medida de la estabilidad de una particula e indica el
potencial que se requiere para penetrar la capa de iones circundante en la particula
para desestabilizarla. Por lo tanto, el potencial zeta es el potencia electrostatico que
existe entre la separacion de las capas que rodean a la particula (Sandoval Yoval,
L. ; Montellano Palacio, L.; Pifia Soberanis, M.; Sanchez Guzman, L. O.;, 2009).
Cada particula dispersa en una solucion se rodea de iones cargados con carga
opuesta que se denomina capa compacta. Fuera de esta capa compacta, existen
distintas composiciones de iones de carga opuesta, formando un area nebulosa. De
esta manera se crea una capa doble eléctrica en la region de interfase particula-
liqguido (Lenntech, 2018). EI modelo de la doble capa eléctrica ayuda a caracterizar
una atmosfera idnica en la proximidad del coloide cargado, explicando como actian
las fuerzas eléctricas de repulsién. La medicion del potencial zeta, se realiza en una
celda con dos electrodos conectados a una fuente de poder, esto crea un campo
eléctrico. Los coloides migran, y dependiendo de su movimiento y direccion se tiene
el valor de potencial zeta (Zeta-Meter, 2012). Se ha propuesto un intervalo de
inestabilidad de potencial zeta, donde valores de -30 a 30 mV se consideran

repulsiones débiles (Kosegarten Conde, 2012).

El valor de potencial zeta se ve afectado por el pH (véase Figura 8), debido a que
la presencia de hidrégenos neutraliza las cargas de las moléculas en dispersion en
cualquier sistema con moléculas que contienen grupos ionizables. Asi las
variaciones de pH resultan en variaciones de potencial zeta, y por tanto, en
variaciones en la estabilidad del coloide. En una dispersion proteica, por ejemplo,
resulta que un potencial zeta de cero coincide con el punto isoeléctrico, lo que indica
gue se la presencia de hidrégenos ha neutralizado las cargas de la proteina,
causando la precipitacion de estas macromoléculas, evitando que estas cumplan

con su papel funcional dentro del sistema coloidal (Lenntech, 2018).
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Figura 8. Representacion de la variacion del potencial zeta respecto al pH.

La existencia de iones en la fase acuosa de un coloide, también tiene efecto directo
en el valor del potencial zeta y por ende, en la estabilidad del coloide, siendo que a
grandes concentraciones de iones Na* y K*, sucede la separacién de la fase oleosa
en emulsiones; los cationes divalentes como Ca?* y Mg?* a altas concentraciones,
son capaces de neutralizar la carga de un coloide, evento que no sucede con

cationes trivalentes AI** y Fe3* (Kosegarten Conde, 2012).

La naturaleza del emulsionante resulta fundamental para la formacién de la doble
capa eléctrica, siendo aquellos de naturaleza i6nica los que proveen de mejor
estabilidad electrostatica desde que exhiben una carga formal. Sin embargo, existen
mas factores que provienen de la naturaleza del emulsionante que pueden influir en

la estabilidad de una emulsion, las cuales se mencionan a detalle a continuacion.
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Emulsionante

Se le llama agente surfactante, al compuesto cuya funcion es la de contribuir con la
reduccion de tension superficial y el control de la inestabilidad termodinamica. El
papel principal del emulsionante es formar una capa que rodee a la fase dispersa,
de tal modo que dificulte la agregacién de las gotas mediante repulsién
electrostatica y/o estérica, asi como se muestra en la Figura 9. Desde el punto de
vista termodinamico, el emulsionante tiene el objetivo de reducir la tension
superficial hasta el punto donde esta tienda a cero, y, por lo tanto, los efectos del

incremento en el &rea de superficie sean minimos.

i
S,
-, S
Ui
Figura 9. Representacion de una emulsion formada.

La energia libre en un sistema indica la tendencia a la transicién de estado; si el
cambio en la energia es negativo, es decir, que valla de un estado de mayor energia
a uno de menor, entonces esta transicion es favorable, si es positivo, la transicion
es poco favorable y necesitara de trabajo, y si esta equivale a cero, la transicién
sera neutra (McClements, 2016). Cuando se forma una emulsion, se incrementa el
area de superficie y, por tanto, la energia libre del sistema, ocasionando
inestabilidad. En orden de llegar el equilibrio, el sistema buscara la reduccion de la

energia libre mediante el decremento del area de superficie.

Los emulsionantes mas comunes en la industria de alimentos suelen ser moléculas
pequefias como fosfolipidos, proteinas y polisacaridos (McClements D. J., 2016).
Para que un emulsionante lleve a cabo su funcién, este debe de ser de caracter
anfifilico, es decir, que tenga una parte hidrofilica, afin a sustancias polares, y una
hidréfoba, afin con sustancias apolares (Kargar, 2009). Los emulsionantes pueden
ser iénicos y no ionicos, en cada uno su eficacia est4 ligada al grado de solubilidad
en las fases, y para ejercer una mejor accion debe ser mas soluble en la fase
continua (Badui, 2006).
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De acuerdo con el predominio de una de las partes de la molécula sobre la otra, el
emulsionante tendra un caracter lipdfilo o lipéfobo, y, por consiguiente, presentara
mayor afinidad por el agua o por los aceites, caracteristica que se conoce como
balance hidrofilo-lipéfobo, HLB por sus siglas en inglés, es una propiedad muy
importante a la hora de seleccionar un emulsionante (Badui, 2006). Los valores
recomendados de HLB para emulsiones de agua en aceite van desde un rango de
8 hasta 18, véase Tabla 5. También se enlista algunos ejemplos de emulsionantes

con sus respectivos valores de HLB, véase Tabla 6 (Belitz, 2004).

Tabla 5. Valores de HLB enfocados a su aplicacion industrial en alimentos (Belitz, 2004).

Intervalo de HLB Aplicacion
3-6 Emulsificante de w/o
7-9 Humectante
8-18 Emulsificante de o/w
15-18 Estabilizador de turbidez

Tabla 6. HLB de algunos surfactantes (Belitz, 2004).

Compuesto Valor de HLB
Acido oleico 1.0
Sorbitol tristerato 2.1
Sorbitol monoesterato 4.7
Sorbitol monolaurato 8.6
Gelatina 9.8
Monooleato de polioxietilensorbitol 15

Para la seleccion de un emulsionante, se tienen que tener en cuenta el valor del
HLB requerido de la emulsién, generalmente coincide con el del aceite, y el del
compuesto emulsionante ya fijo, haciendo un balance de materia por el método de
Griffin (Pascualli, 2006).
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Debido a que el valor de HLB se limita a las interacciones hidrofilica e hidrofobicas,
y no representa otras posibles interacciones del surfactante con otros compuestos
en la emulsién, solo es posible usar el método de HLB para emulsionantes

anionicos, es decir que no tengan carga (Belitz, 2004).

Lecitina de soya

La lecitina de soya es un fosfolipido de gran uso en la industria de los alimentos,
especificamente en emulsiones debido a que tiene una parte hidrofébica y otra
hidrofilica. Como muestra la Figura 10, contiene un grupo fosfato y una base
nitrogenada que interactian con el agua y una serie de cadenas hidrocarbonadas
con la fase oleosa logrando hacer un contacto entre las fases (Badui, 2006). La
lecitina de soya es un emulsionante de caracter anfifilo casi insoluble en agua
debido a su bajo HLB (8), forma vesiculas bicapa en presencia de agua. (Rocchio,
2017).
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Figura 10. Estructura quimica de lecitina de soya.

La lecitina como agente emulsionante individual no suele ser muy efectiva desde
gue la mayoria de los fosfolipidos son anfifilos switteridnicos, es decir, no proveen
suficiente carga electrostatica o suficiente repulsion estérica entre las gotas de
aceite, haciendo que la velocidad de coalescencia incremente (Rocchio, 2017).
Debido a esto es necesario la adicion de un estabilizante que provea a las gotas de

aceite de suficiente carga electrostéatica o repulsion estérica.
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Monooleato de polioxietileno sorbitol (TWEEN 80)

El Monooleato de polioxietileno sorbitol también conocido como polisorbato 80, es
un surfactante cuya concentracion micelar critica de 0.0013-0.0015 g/ml (Dawson,
1989), es de uso frecuente en la industria alimenticia, farmacéutica y cosmética para
distintas aplicaciones. Este emulsificante no-idnico es tipicamente utilizado en
concentraciones de 0.01-0.1% (v/v) como estabilizante, reductor de tension
superficial, o para evitar agregacién bajo condiciones especificas. El polisorbato 80,
como muestrala Figura 11, donde w, X, y, z representan cadenas de hidrocarbonos.
Estad compuesto por ésteres de polioxietileno sorbitol y acidos grasos, de los cuales
al menos 58% son catalogados como ésteres acidos palmitico, oleico, palmitoleico,

estedrico, linoleico, y a-linoléico. (Braun, 2014).

0
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Figura 11. Estructura quimica del polisorbato 80 (TWEEN 80).

Cuando la lecitina y el polisorbato 80 interactian para formar una emulsion, esta
mezcla provee mucha mas estabilidad que los surfactantes individualmente,
Unicamente comparable con el polisorbato 80, desde que el impedimento estérico
es el mecanismo primario de estabilizacion (Rocchio, 2017), lo cual puede ser
comprobado mediante un estudio cinético mediante el cual se compare en tamafio
de particula, velocidad de agregacidon respecto al tiempo. A continuacion este

estudio se detalla.
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Cinética Quimica

La cinética quimica estudia las velocidades de reaccién quimica y los factores que
afectan a estas (Castellan, 1987). Siendo la velocidad de reaccion un cambio en la
concentracion de moles de un componente respecto al tiempo, es posible
determinar la velocidad de coalescencia de un sistema de emulsiones evaluando el
cambio de diametro de particulas respecto al tiempo (Schwartzberg, 1992),
obteniendo una ecuacién general de velocidad, mostrada a continuacién en la

Ecuacion 9:

d_D =KD" Ecuacion 9

dt
Donde dD/dt equivale al cambio en el tamafio de particula respecto al tiempo (nm/h),
K a la constante de agregacion de particulas (s), D al didmetro inicial de la particula

y n al orden de la reaccion.

El orden de reaccién esta dado por el tipo de comportamiento en la pendiente de
velocidad con la que ocurre una reacciéon (Figura 12), puede ser de orden cero,
correspondiente a comportamientos directamente proporcionales, de orden uno,
equivalente a los comportamientos logaritmicos y exponenciales, y generalmente
representa a casi todos los fendmenos fisicos como la coalescencia en emulsiones,

y de orden tres, el cual representa reacciones inversas (Castellan, 1987).

Inc

Figura 12. Representacion esquematica de los diferentes 6rdenes de reaccion.

Algunos autores han elaborado estudios de cinética de agregacion de particulas
COmo Se menciona a continuacion:
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Cinética de agregacién

La cinética de agregacion se define como el estudio del cambio en la concentracion
de fase dispersa tamafio de particula con respecto al tiempo (Mileva & Radoev,
2004). El tiempo en el que la concentracion volumétrica inicial de una emulsion
disminuye a la mitad, esta descrito por la Ecuacion 10 (Schwartzberg, 1992):

T1); = 43_” Ecuacioén 10

NokT
Donde K equivale a la constante de Boltzmann en J/K, T a la temperatura absoluta
en Ky n, equivale al nUmero de concentracion dado por:
_ 3¢ Ecuacién 11
a3

Siendo ¢ la fraccion volumétrica y a el radio de particula (nm).

Mo

Obteniendo el tiempo de vida media y el nUmero de concentracion podemos obtener
el valor de la constante Kv en la ecuacion de velocidad que describe la velocidad de

floculacion.

[ 1 _l] = Kvry, Ecuaci6n 12
0.51m0 Mo

En la Tabla 7 se presentan valores tipicos de tiempo de vida media en funcion del
radio de particula y fraccion volumétrica iniciales. Se observa que a medida que el
radio incrementa y la fraccion volumétrica disminuye, el tiempo de vida media

incrementa (Schwartzberg, 1992).

Tabla 7. Tiempo de vida media de emulsiones a diferentes fracciones volumétricas y
radios de particula (Schwartzberg, 1992).

¢ (%)°
a (pm) 1073 1 10 50
0.1 76 s 76 ms 7.6 ms 1.5ms
1 21h 76 s 76s 15s
10 4 meses 21 h 2h 25 min
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JUSTIFICACION

Estudios recientes elaborados por la autoridad europea de seguridad alimenticia,
EFSA, han reportado la formacion y presencia de 3-monocloropropano-1,2-diol (3-
MCPD), clasificado como “posible cancerigeno humano (grupo 2B)” (IARC, 2012),
en distintos alimentos elaborados a partir de aceites, dentro de los que destaca el
aceite de palma. Sabiendo que este compuesto se forma cuando se somete un
alimento que contiene triacilgliceroles, fosfolipidos o glicerol y acido clorhidrico a
altas temperaturas (EFSA, 2013), se considera que una buena alternativa para
reducir el consumo de 3-MCPD es la utilizacion de emulsiones elaboradas con
aceites de origen vegetal como linaza y oliva (Chen, McClements, & Decker, 2013),
siendo este Ultimo recomendada la ingesta incluso sin los procesos de refinacion
(Avila Granados , 2000), inhibiendo las reacciones de formacion de 3-MCPD.
Algunos investigadores ya han elaborado productos emulsificados con este tipo de
aceite, como mayonesa (Giacintucci, 2016) o se han diseflado emulsiones con
aceite de oliva como sustitutos de grasa mejorando las propiedades texturales (Ito,
Wakui, Shiota, & Kuroiwa, 2017). Sin embargo, la formulacion de una emulsion es
desarrollada regularmente a través del método de ensayo y error, ademas de que
se enfocan en aspectos sensoriales, lo que conlleva a incurrir en la utilizaciéon de
bastos recursos econémicos y humanos, asi como de una gran cantidad de tiempo
para la realizacion de ensayos innecesarios (Salager, 2003). Por tanto, también es
necesario estudiar los aspectos termodinamicos que amplien la condicion de
equilibrio y que permita a las emulsiones resistir los cambios fisicoquimicos que
originan la separaciéon de fases, en este sentido, la cinética de separacion estudia
la velocidad de separacion y los factores que afectan como concentracion de la fase
dispersa, temperaturas de almacenamiento, viscosidad de la fase continua y
concentracion de surfactante. El estudio termodinamico también tiene como objetivo
fundamentar el equilibrio cinético desde el punto de vista de la energia libre y

espontaneidad.
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METODOL OGIA

Objetivo general

Evaluar el efecto de la velocidad de homogenizacién, concentracion de surfactante
y fraccibn volumétrica para una emulsion tipo aceite en agua mediante las
propiedades termodinamicas de superficie y tiempo de vida media para determinar

las condiciones adecuadas de formacion.

Objetivos particulares

Evaluar el cambio de la tension superficial a distintas concentraciones de una
disolucién de surfactante, mediante un estudio termodindmico, para obtener la
concentracion adecuada de surfactante para la estabilidad fisicoquimica de una

emulsion.

Evaluar el cambio en el tamafio de particula de una emulsion a diferentes tiempos
mediante un estudio cinético de separacion para obtener la velocidad de
homogenizacion y fraccion volumeétrica de aceite mas adecuadas para obtener una

emulsién fisicoquimicamente estable.

Hipotesis

Se espera que a mayor velocidad de homogenizacion y menor fraccién volumétrica
de aceite, el tiempo de vida media incremente su valor, viendose disminuido el valor

de la constante de agregacion de particulas.
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Preparacién de las emulsiones

Se disperso 1.6% (p/p) de lecitina de soya en 10% y 5% (p/p) de aceite de oliva,
haciendo lo mismo para 2.4% de TWEEN 80 en 86% y 91% (p/p) de agua.
Posteriormente, se coloco el vaso de precipitado con la disolucion de TWEEN 80,
bajo un homogeneizador Ultra-turrax modelo T25 Basic, marca Equipment
Germany, manteniendo una temperatura entre 2 y 5 °C. De acuerdo con Goyal y
col., (2014), se adicion6 gradualmente la fase oleosa con la lecitina de soya,

homogeneizando a las velocidades correspondientes al disefio de experimentos.

Tension superficial

La tension superficial fue determinada a distintas concentraciones de surfactante
disuelto en 100 ml de agua por medio de un tensiémetro de Du Nouly (Figura 13)
marca Cole-Parmer modelo 59951-12, utilizando un anillo de Du Nouy de 6 cm de
diametro de acuerdo con el método utilizado por Gutiérrez y col., (1982). Para la
evaluacion se prepard la muestra pesando en un vaso de precipitado la cantidad
correspondiente de polisorbato 80 para cada corrida y se agregaron 100 ml de agua
destilada. Se colocé el vaso de precipitado en la base de medicion del tensiometro
de Du Nouy y, con ayuda de la perilla de medicion, se bajé el anillo hasta el seno
de la superficie de la muestra. Finalmente, se levant6 el anillo hasta que se separara

por completo del liquido y se realizé la lectura de tensién superficial.

Figura 13. Representacion del anillo de Du Noly
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Presion superficial

Para el célculo de la presion superficial, se utilizé la ecuacién propuesta por
Adamson & Gast., (1997). Donde se establece que la presion superficial equivale a
la diferencia entre la tensién superficial de una sustancia pura y la tension superficial

de la sustancia con surfactante respecto a la concentracion (Ecuacion 13).
II=Yi-Yc Ecuacion 13
Donde II equivale a la presion superficial (N/m), Yi a la tension superficial del

solvente puro (N/m) y Yc a la tension superficial (N/m) de la disolucion del

surfactante a una determinada concentracion.

Exceso de soluto

Para el calculo de exceso de soluto, se empled la ecuacion implementada por
Kaoru., (1998). Utilizando la ecuacion de isoterma de Gibbs (Ecuacion 14).

T _d_y_i Ecuacion 14

"~ dC RT

Donde I' equivale al exceso de soluto (mol/m?), C a la concentracion de surfactante
(mol/L), R a la constante de los gases (J/mol °C), Y a la tensién superficial (J/m?) y

T a la temperatura absoluta del sistema (°C)

Entropia de superficie

Para el calculo de la entropia de superficie, se empleo la metodologia propuesta por
Adamson & Gast., (1997). Donde se graficé la tension superficial (dy) a distintas

temperaturas (dT), siendo la entropia (S) la pendiente (Ecuacion 15).

dy Ecuacién 15
=L = _gs
dT
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Tamafio de particula y Potencial Zeta

Para la determinacion del tamafio de particula y potencial zeta, se emple6 un equipo
Zeta-sizer modelo nano-ZS, marca Malven instruments Ltd, de acuerdo con la
metodologia propuesta por Goyal y col., (2014). Donde 1 ml de emulsion fue disuelta
en 20 ml de agua destilada a 25°C. Posteriormente se colocaron 5 ml de disolucién
en la celda para muestra del Zeta-sizer, después se coloco la celda dentro del

equipo y se realizaron la lectura.

Velocidad de agregacion

Para la obtencion de la velocidad de agregacién, se realiz6 una cinética de
velocidad, graficando el diAmetro de particula respecto al tiempo. Posteriormente se
obtuvo el logaritmo natural de la concentracion, de manera que se obtuviera una
recta en la grafica y también se definiera el orden de reaccion. Resolviendo la

ecuacion de velocidad se tiene:

V= d_D =KD Ecuacién 16

S dt
Donde K es la constante de velocidad (h') y D al diAmetro de las particulas (um).

Tiempo de vida media

El tiempo de vida media fue obtenido a partir de la integracién de la ecuacién general
de velocidad, suponiendo que el diametro de vida media es igual a la mitad del
maximo didmetro de particula que puede tener una emulsién (100 um) segun
McClements., (2010). Obteniendo la Ecuacion 17:

T) = (In(50) = In(D1)) +Ti Ecuacién 17
K
Donde k equivale a la constante de velocidad (ht) y Ti al tiempo inicial (h)
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indice de cremado

Esta prueba fue llevada a cabo de acuerdo con el método rapido de Robbers &

Bhatia empleado por Pascualli, C. & Bregni, C., (2006), Donde se colocaron 10 ml

de muestra en tubos de centrifuga de 10 ml. Posteriormente se centrifugaron las

muestras a una velocidad de 1500 rpm durante 5 min y se tomo el volumen separado

de fase acuosa.

Disefio de experimentos

Se seleccion6 un Disefio factorial 2de modo que se estudien dos factores con dos

niveles de variacion, se elaboraron 3 repeticiones, dando un total de doce corridas

experimentales como se muestra en la Tabla 8 de acuerdo con Montgomery, (2005).

Tabla 8. Disefio de experimentos.

Fraccién volumétrica aceite (%) V (rpm)
10 4500
10 3500
15 4500
15 3500
10 4500
10 3500
15 4500
15 3500
10 4500
10 3500
15 4500
15 3500
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RESULTADOS Y ANALISIS

Una vez elaboradas las emulsiones (Figura 14), se llevaron a cabo las pruebas

experimentales (Figura 15), los resultados numéricos se reportan a continuacion:

Figura 14.

Figura 15. Cremado en las muestras luego de centrifugar.
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Tension superficial

Este fendbmeno es de importancia fundamental en el proceso de emulsificacion
desde que ayuda a la descripcion de la adsorcion de tensoactivo en las interfaces,
por tal motivo se evalud la tension superficial de ocho concentraciones diferentes

de TWEEN 80, los resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Tension superficial a diferentes concentraciones de TWEEN 80.

Concentracion Y Promedio Desviacion

(g/ml) (Dynas/cm) estandar
0.00E+00 725 723 72.3 72.2 72.5 72.4 0.1
1.00E-04 48.0 47.9 48.0 48.0 48.0 48.0 0.1
2.00E-04 47.5 47.4 47.6 47.6 47.6 47.5 0.1
4.00E-04 47.0 47.0 46.9 47.0 46.9 47.0 0.1
6.00E-04 45.8 45.9 46.0 46.0 46.0 45.9 0.1
8.00E-04 45.5 45.3 45.3 454 453 45.4 0.1
1.00E-03 45.2 45.1 44.9 45.0 45.1 45.0 0.1
1.50E-03 447 44.8 44.9 44.9 44.9 44.9 0.1

Como se puede observar en la Tabla 9, la tension superficial disminuye conforme
incrementa la concentracion de tensoactivo en la interfase, coincidiendo con los
resultados obtenidos por Ruiz & Guaregua, (2009). Se puede notar que durante las
primeras concentraciones la tension superficial disminuye de manera significativa
que el resto de las concentraciones, esto se puede atribuir a la poca presencia de
surfactante en la interfase y a la presion superficial en dichas concentraciones
(Novelo Torres & Gracia Fradique, 2005). A continuacion, estos resultados se

sustentan en los estudios de presion superficial y exceso de soluto.
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Presion superficial

La presion superficial, es un parametro que permite determinar la fuerza con la que
las moléculas en la interfase ejercen repulsion (Kaoru, 1998), lo cual afecta la
adsorcion de tensoactivo. Debido a esto se evalud la presién superficial a distintas

concentraciones de surfactante.

Tabla 10. Datos de presion superficial (N/m).

Fraccion molar (%) ™ (MN/m)
0.001 24.4
0.003 24.8
0.005 25.4
0.008 26.4
0.011 27.0
0.014 27.4

0.020 27.5

En la Tabla 10 se puede observar que, conforme incrementa la fraccion molar de
tensoactivo en disolucion, la presion superficial incrementa. Esta tendencia continda
hasta llegar a 0.014%, donde a partir de dicha concentracion, la presion superficial
permanece practicamente constante, indicando la saturacion de la monocapa de
surfactante en la interfase, coincidiendo con lo establecido por Novelo Torres &
Gracia Fradique, (2005). Sin embargo, para poder entender a fondo como es que
sucede este cambio en el aumento de la presion superficial, es necesario que se
observe a detalle esta raz6n de cambio. A continuacion, en la Figura 16, se puede

apreciar a detalle el cambio en la presién superficial.
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Presion Superficial

28.0
27.5
27.0
26.5
26.0
25.5

25.0

Presion superficial (mN/m)

24.5

24.0
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

Fraccion molar

Figura 16. Cambio en la tension superficial respecto a la fraccion molar.

De acuerdo con las tendencias presentadas en la Grafica 1, se pueden observar 3
zonas donde la razén de cambio en la presién superficial es diferente, a medida que
comienza a adsorberse el surfactante en la superficie, la razén de cambio es la mas
elevada de toda la gréfica, esto como consecuencia de la poca cantidad de soluto
presente en la interfase. A medida que esta concentracion incrementa, el espacio
disponible para las moléculas de surfactante en la interfase comienza a disminuir,
haciendo que la presién gue estas ejercen sobre si mismas incremente, dificultando
la adsorcién. Es entonces cuando comienza el segundo comportamiento de la
gréfica, el surfactante se adsorbe gradualmente con mas dificultad en la interfase,
hasta llegar a un valor de presién superficial maxima y constante, sugiriendo que la
cantidad de moléculas de surfactante en la monocapa superficial esta saturada
(Ruiz & Guaregua, 2009).
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Exceso de soluto

El cambio de la tension superficial en la disolucion de algunos compuestos se

origina de la adsorcion del soluto en la interfase de la solucion, esta relacion esté

dada por la isoterma de adsorcién de Gibbs cuando la concentracion de surfactante

es lo suficientemente baja (Kauro, 1998).

Tabla 11. Datos de exceso de soluto (mol/m?).

Concentracién (mol/L) I (mol/m?)
0.0028 7.13041E-07
0.0055 1.87840E-06
0.0082 8.47136E-06
0.0109 9.05261E-06
0.0136 9.55820E-06
0.0203 2.48622E-06

Si se observan los resultados reportados en la Tabla 11, se puede notar que a

medida que la fraccion molar incrementa, la cantidad adsorbida de soluto también

lo hace, hasta llegar a un punto de inflexion, donde comienza a disminuir hasta que

tiende a cero. Tan pronto se llega a dicho punto, la presencia de soluto en la

monocapa llega a un maximo, es entonces cuando ya no es posible la adsorcién de

surfactante, tan pronto se satura la interfase, la adsorcién de tensoactivo comienza

a darse en el seno del liquido, ocasionando la formacion de micelas de acuerdo con

los resultados reportados por Novelo Torres & col, (2005). A continuacién, en la

Figura 17 se presenta el proceso de adsorcion de acuerdo con los datos

experimentales.
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Exceso de soluto
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Figura 17. Adsorcién de soluto respecto a la fraccion molar.

Basandose en la Figura 17, se pueden distinguir 3 tendencias de cambio en los
datos experimentales, en la primera etapa de la gréafica, se observa que la adsorcion
de soluto ocurre de manera exponencial, lo cual concuerda con los andlisis
realizados en la Figura 16, donde la presion superficial a dichas concentraciones
no presenta un efecto importante en la adsorcion del soluto, posteriormente, se
observa que la razon de cambio disminuye, comportandose de manera lineal, es en
esta etapa donde la cantidad adsorbida de soluto comienza a disminuir debido los
efectos de la presion superficial que la cantidad de soluto en la interfase provoca.
Finalmente, a partir de que la presion superficial llega a un maximo, la cantidad de
soluto adsorbida comienza a disminuir, de manera que esta tiende a cero. Lo que
sugiere que la monocapa superficial de surfactante ha llegado a un maximo de
moléculas adsorbidas, concordando con los resultados obtenidos por Ruiz &
Guaregua, (2009). Se puede observar de igual manera que la saturacion ocurre en
vecindades de la concentracion micelar critica, lo cual concuerda con el valor
maximo constante obtenido en la Figura 16. Segun lo establecido por Novelo Torres
& col, (2005).
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Concentracion Micelar Critica

La concentracion micelar critica (cmc) constituye un proceso especifico de
asociacion molecular en disolucion. Ocurre simultdneamente en el momento de la
saturacion de la superficie cuando la presion superficiales maxima (Novelo Torres
& Gracia Fradique, 2005).

Concentracion Micelar Critica
48.5
48.0
47.5
47.0
46.5
46.0

Tension superficial
(Dynas/cm)

45.5
45.0

44.5
0.00E+00  2.00E-04  4.00E-04 6.00E-04 8.00E-04 1.00E-03  1.20E-03  1.40E-03  1.60E-03

Concentracion (g/ml)

Figura 18. Representacion del proceso de adsorcion en la concentracion micelar critica.

De acuerdo con los resultados que se muestran en la Figura 18, se puede sugerir
gue el surfactante se adsorbe gradualmente en la superficie hasta que llega a una
concentracion de 0.001 g/ml, coincidiendo con los resultados obtenidos por Braun
& col., (2014).

A partir de la concentracion micelar critica, las moléculas en el seno del liquido, en
orden de evitar que la parte hidr6foba de la molécula entre en contacto con el agua,
comienzan a agregarse formando micelas. Debido a que estos agregados se
pueden considerar constituyentes de una fase separada (Fennel Evans, 1999), el
tamafio de las micelas y por lo tanto la concentracién de surfactante en el seno del
liqguido, es de fundamental importancia para controlar fenémenos como la
separacion gravitacional descrita por la ley de Stokes, como se muestra en la

Ecuacioén 8.
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Entropia de superficie

Para el disefio de emulsiones es necesario analizar los fenomenos de superficie
desde un enfoque termodindmico. Un sistema permanecerd cambiando hasta que
la cantidad de energia libre alcance un valor minimo (Walstra, 2003). En el caso de

emulsiones, este estado de energia minima representa la separacién de fases.

ENTROPIA
Concentracién Micelar Critica Agua
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Figura 19. Cambio de la tension superficial a diferentes temperaturas.

En la Figura 19, se observa que conforme incrementa la temperatura, las
interacciones moleculares que resultan en la tensién superficial se debilitan. Esto
se atribuye al incremento en la energia total del sistema, que causa un desequilibrio
energético que supera a las fuerzas de atraccion y repulsion. La entalpia de
superficie pierde gradualmente su efecto, hasta llegar al punto donde se puede
considerar despreciable, es entonces cuando la energia libre depende

principalmente de las contribuciones de la entropia, de acuerdo con Palmer (1978).
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Tabla 12. Pendientes obtenidas a diferentes concentraciones de TWEEN 80.

Concentracion (g/ml) Pendiente (dY/dT)
0 -0.15
7x10-4 -3x10°

También se pueden observar 2 series de datos correspondientes al cambio en la
tension superficial en el agua pura y en la concentracién micelar critica del TWEEN
80 (Tabla 12). En cada una, se puede observar una pendiente distinta, cuyo valor
negativo indica un efecto reductor sobre la tension superficial (Kaoru, 1998). Lo cual
se presume que se origina del incremento en la velocidad de difusion de las
moléculas del agua, que, al ser suministradas con temperatura, conllevan a un

aumento en la energia interna, y por lo tanto, necesariamente de la entropia.

También se puede notar de acuerdo con los resultados obtenidos, que la disolucion
de TWEEN 80 es la que menor efecto de entropia presenta, lo cual sugiere que la
presencia de surfactante en la interfase, reduce los efectos de la entropia de
formacion, ya que, al disminuir la tension superficial, disminuye la energia libre de
superficie, lo cual contribuye a disminuir el gradiente de entropia que se origina del
aumento en la energia interna del sistema cuando la temperatura incrementa (Katz,
2017).

Un descenso en el calor de formacion, facilita la formacioén de sistemas como las
emulsiones, desde que se necesita suministrar menos trabajo para dispersar alguna
de las fases, en este caso el aceite. De acuerdo a lo observado, se puede inferir
gue la presencia de surfactante dentro de un sistema es esencial para su formacion,
ya que contribuye con la estabilidad termodinamica, a través de la disminucién de

energia libre y calor de formacién (entropia).
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Balances HLB

Los balances fueron realizados de acuerdo con las ecuaciones 18 y 19 empleadas
por (Pascualli & Bregni, 2006), empleando los datos bibliograficos del HLB de la
lecitina de soya, TWEEN 80 y aceite de oliva.

HLBy — HLBT) Ecuacién 18
%L =—-]%100
o (HLBT—HLBL i
%T =100 — %L Ecuacién 19

Donde HLB; equivale al valor de HLB del TWEEN 80, HLB, al HLB de la lecitina,
HLB, al HLB requerido por el aceite de oliva. %T y %L, equivalen al porcentaje de

proporcion del TWEEN 80 y Lecitina de soya respectivamente.

Sabiendo que el HLB requerido para formar una emulsién de aceite de oliva en agua
es de 9.9 (Godoy Tobar, Salinas Benitez, & Velasco Baires, 2004) y que el HLB de
la lecitina de soya y del TWEEN 80 es de 2 (Whitehurst, 2004) y 15 (Fennema, 2008)
respectivamente, sustituyendo las variables en la ecuacion 18 y 19 obtenemos las

ecuaciones 20y 21:

15-9.9 .
0% L = (15—_2) x 100 = 40 Ecuacion 20
%T =100 —40 =60 Ecuacion 21

Dando como resultado, una proporcion de mezcla de TWEEN 80-Lecitina de 60-40
respectivamente. A partir de la concentracion de TWEEN 80 caracterizada en la
termodindmica de superficie y las proporciones de HLB, se calculdé la masa de
Lecitina necesaria para formar una emulsion estable, como se muestra a

continuacion:

40% * MTween 80 40 x0.1g
60% 60

MLecitina = = 0.06g
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Potencial zeta

Los resultados obtenidos de la prueba de potencial zeta para todas las corridas, se
presentan en la Tabla 13 y 14, se hicieron 3 repeticiones para cada una de las 4

corridas.

Tabla 13. Potencial zeta de las emulsiones preparadas con TWEEN 80.

Corrida Potencial Zeta (mV)
5%, 17500 rpm (1) -31.43+0.74
5%, 24000 rpm (1) -37.40+0.61

Debido a que algunas emulsiones realizadas con TWEEN 80 presentaban
separacion de fases a tiempos muy cortos (2 horas), no fue posible realizar la
prueba de potencial zeta a todas las emulsiones, siendo Unicamente las

presentadas en la Tabla 13 las que permanecieron estables.

A partir de los resultados obtenidos en la Tabla 13, se puede observar que las
emulsiones que fueron realizadas con velocidades de 24000 rpm exhibieron un
potencial electrostéatico superior a las que fueron elaboradas a 17500 rpm, lo cual
se atribuye a que, conforme la velocidad de homogenizacién incrementa, la
superficie dispersada incrementa, lo que conlleva un mayor nimero de moléculas

de surfactante presentes en la interfase.

Debido a que algunas corridas experimentales se consideraron completamente
inestables, y a que los valores presentados en la Tabla 13 se consideran bajos en
comparacion con los resultados de potencial zeta presentados por Goyal., (2014).
En emulsiones preparadas con proteina de leche. Se toma la decision de adicionar
otro agente tensoactivo, de manera que no solo se aporte estabilidad mediante

mecanismos estéricos, sino también, por repulsion electrostatica.

A continuacion, se presentan los resultados de potencial zeta para emulsiones

preparadas con Lecitinay TWEEN 80.
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Tabla 14. Potencial zeta de las emulsiones preparadas con lecitina de soyay TWEEN 80

Corrida Potencial Zeta (mV)
5%, 17500 rpm (1) -51.00+0.56
5%, 24000 rpm (1) -54.53+0.38
10%, 17500 rpm (1) -41.90+0.17
10%, 24000 rpm (1) -41.83+1.16

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 14, se puede considerar
gue la combinacion de TWEEN 80 Y lecitina de soya, aporta una doble capa
eléctrica suficientemente repulsiva, desde que se observa que todas las cargas se
encuentran fuera del intervalo de inestabilidad sugerido por Kosegarten., (2012).
Donde se plantea que un coloide que exhibe una carga de -30 mV a 30 mV, no
provee de una carga electroestatica lo necesariamente grande para evitar que las
particulas se unan unas con las otras, dando como consecuencia la separaciéon de

fases.

Sise observala Tabla 14, se puede notar que las emulsiones que fueron elaboradas
a partir de 5% de aceite, exhibieron un potencial electrostatico mayor que las que
se realizaron con 10% de aceite, lo cual se puede atribuir a que mientras la cantidad
de aceite incrementa, la presencia de grupos ionizables disminuye, repercutiendo

en la presencia de cargas electrostaticas presentes dentro de la emulsion.

Haciendo un comparativo con base al potencial zeta entre las emulsiones
preparadas con TWEEN 80 y las elaboradas con TWEEN 80 y Lecitina, se puede
presumir que estas Ultimas son mas estables, estando en un intervalo superior al de
las que se prepararon con solo TWEEN 80. Por lo que a partir de este punto, todos
los analisis realizados se realizaron a las emulsiones formadas con Lecitina y
TWEEN 80.
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Tamafio de particula

Los resultados de tamafio de particula inicial se reportan en la Tabla 15, se hicieron
3 repeticiones para cada una de las 4 corridas experimentales. Se reporta tamafio

promedio de particula e indice de polidispersion (PDI).

Tabla 15. Resultados del tamafio de particula.

Corrida Tamaiio promedio (nm) PDI
5%, 17500 rpm (1) 177.53+0.93 0.32+0.03
5%, 24000 rpm (1) 159.07+1.46 0.37+0.01
10%, 17500 rpm (1) 785.53+50.37 0.64+0.08
10%, 24000 rpm (1) 211.33+2.65 0.37+0.03

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 15, se puede observar que
casi todas las corridas experimentales, a excepcion de la corrida 10% aceite 17500
rpm, resultaron con tamafios de particula homogéneos, desde que su indice de
polidispersion (PDI) fue inferior al intervalo de heterogeneidad sugerido por Goyal.,
(2014). Donde plantea que, en general, un PDI>0.7, indica heterogeneidad y un
amplia distribucion en los diametros de particula. En cuanto a la comparacion del
PDI entre las corridas, las emulsiones que mayor homogeneidad mostraron fueron
las que se prepararon con 5% de aceite, siendo la de 17500 la que menor PDI
presentd. Esto es consecuencia de que a mayor cantidad de aceite, la superficie
gue se necesita dispersar es mayor, haciendo que el trabajo que se tenga que
realizar sea necesariamente mayor. Por dicho motivo, también se observa que la
corrida 5% de aceite 17500 rpm, obtuvo un PDI inferior que la corrida 5% de aceite
24000 rpm, donde al ser aplicado mas trabajo del necesario, algunas particulas

alcanzaron didmetros mas pequefios, mientras otras permanecieron constantes.
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Cinética de agregacién

El tamafio de particula es un indicador de la velocidad con la que se separan las
fases, a través de la coalescencia y floculacion de las gotas. El diametro aparente
de la particula incrementa su valor cuando las gotas dentro del sistema comienzan
a agruparse. A continuacion, se presentan los resultados de la variacion de tamafio

con respecto del tiempo.

Tabla 16. Variacion del tamafio de particula (nm) respecto al tiempo.

Corrida 24 h 48 h 120 h 168 h 216 h

5% 17500 rpm 177.5 nm 178.7 nm 189.5 nm 201.5 nm 213.1 nm
5% 24000 rpm 159.1 nm 159.8 nm 169.1 nm 180.1 nm 191.1 nm
10% 17500 rpm 785.5 nm 799.8 nm 846.2 nm 886.8 nm 932.1 nm
10% 24000 rpm 211.3 nm 213.8 nm 228.5 nm 244.1 nm 259.7 nm

En la Tabla 16 se muestra en todos los casos que el diametro aparente de la
particula incrementa respecto al tiempo, indicando que las gotas que conforman la
fase dispersa comienzan a agregarse mediante floculacién y coalescencia, de
manera que se reduzca la energia libre a través del area de superficie. La velocidad
con la que el diametro aparente incrementa esté en funcion de otras variables como
el potencial zeta, tamario inicial de particula, asi como la presencia de interacciones
estéricas. Suceso que se puede observar en las Tabla 14 donde las particulas cuyo
potencial zeta estd mas alejado del cero, tardaron mas tiempo en incrementar su
tamafio aparente de particula. Por otro lado, si se observa la corrida 10% 17500
rpm, se puede notar que debido a que el tamafio de particula fue el mayor de todas
las corridas, fue el que menos tiempo tardd en incrementar su tamafio de particula,
a pesar de que su potencial zeta fue muy similar a la corrida 10% 24000 rpm. A
continuacion se presenta un analisis grafico de la razén de cambio en el tamafio de

particula respecto al tiempo.
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CINETICA DE AGREGACION DE PARTICULAS
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Figura 20. Cambio del tamafio de particula respecto al tempo en las diferentes corridas.

Enla Figura 20, se representa el incremento en el tamafio de particula con respecto
al tiempo, donde la pendiente representa la velocidad de agregacion de las
particulas. Se puede distinguir que las pendientes de casi todas las corridas con
muy similares, a excepcion de la corrida 10% 17500 rpm, en la cual, la pendiente
es un poco mas prolongada. Se puede distinguir que las corridas con potencial zeta
mas alejado del cero, obtuvieron pendientes menores, asi como los que obtuvieron
tamafios de particula mas pequefios. Lo cual sugiere que, aunado al potencial zeta,
el tamafo de particula inicial es fundamental para la estabilidad cinética de
emulsiones. A continuacion se presenta en la Tabla 17 con las velocidades de

agregacion de las particulas, calculadas a partir de las pendientes de la Figura 20.
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Tabla 17. Constantes de velocidad para cada corrida experimental.

Corrida Velocidad promedio de agregacién (nm/h)
5% aceite, 17500 rpm 0.17
5% aceite, 24000 rpm 0.15
10% aceite, 17500 rpm 0.80

10% aceite, 24000 rpm 0.24

EnlaTabla 17, se presentan las velocidades promedio de cada corrida. Se observa
gue conforme el tamafio de particula inicial es menor, la velocidad de separacién
disminuye, contradiciendo con lo establecido en la hip6tesis. Esto se atribuye a que,
en tamafos de particula pequefios, los efectos de la entropia conformacional tienen
mayor impacto (Walstra, 2003) contribuyendo con mecanismos de estabilizacion
como la estabilizacion estérica de las micelas en el sistema. También se puede
notar que, a fracciones volumétricas de aceite menores, se obtienen velocidades
mas pequefias. Esto se puede comprobar al comparar las corridas 10% aceite 4500
rom y 5% aceite 4500 rpm, donde el tamafio de particula inicial fue el mismo, sin
embargo, la de 5% de aceite tuvo una velocidad menor. Se puede también indicar
gue el tamafo de particula tiene mas efecto que la fraccion volumétrica del aceite,
ya que al contrastar las corridas 5% aceite 3500 rpm y 5% aceite 4500 rpm, donde
la de 5% aceite 4500 rpm con un tamafio de particula mas pequefio, obtuvo una

velocidad mucho menor.
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Tiempo de vida media

La obtencion del tiempo de vida media es una prediccion del tiempo en que tardaran
las particulas de un sistema en alcanzar un diametro equivalente a la mitad de su
vida util. A continuacién, en la Tabla 18 se muestran los tiempos obtenidos de la

prediccion del tiempo de vida media.

Tabla 18. Tiempo de vida media para cada combinacion.

Corrida Constante de velocidad Diametro Tiempo de vida media
(s™ inicial (nm) (dias)
10% 17500 rpm 1.50E-03 799.8 32
10% 24000 rpm 1.30E-03 213.8 79
5% 17500 rpm 1.00E-03 178.7 111
5% 24000 rpm 1.00E-03 159.8 116

En la Tabla 18, se puede observar que, la emulsidbn que mas tiempo tarda en
alcanzar el diametro de vida media (2500 nm), es la corrida 5% 24000 rpm, mientras
la que mas tiempo tarda es la corrida 10% 17500 rpm. Esto corresponde con las
velocidades obtenidas de la Figura 20, presentadas en la Tabla 17. También, es
posible notar que conforme la constante de velocidad disminuye su valor, el tiempo

de vida media es mayor.

A continuacion, se presenta un analisis del tiempo supuesto matematicamente del

tiempo de vida media.
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Figura 21. Tiempo de vida media en las diferentes formulaciones de emulsiones.

En la Figura 21, se presenta el tiempo que tarda cada muestra en llegar a un
diametro de vida media. Se puede hacer énfasis en que, a pesar de que las cargas
de potencial zeta en las corridas de 10% de aceite son muy similares, el tiempo de
separacion varia de manera importante, lo cual se atribuye a que el diametro de
particula fue mucho mayor para la corrida 10% 17500 rpm, lo cual influyé en con la
disminucién de la entropia conformacional de las moléculas de TWEEN 80,
repercutiendo en la estabilizacion estérica que estas proveen. Se puede observar
de igual manera que las muestras elaboradas a partir de 5% de aceite, obtuvieron
un tiempo de vida media muy similar, lo cual se presume, fue debido a que
exhibieron una potencial zeta muy similar, ademas de obtener diametros de
particula muy semejantes, de modo que la estabilizacion en ambos casos fue casi

idéntica.
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indice de cremado

El indice de cremado es un indicador de la magnitud del efecto de la gravedad en
las micelas formadas. El cremado es un tipo de inestabilidad reversible pero
desagradable sensorialmente, por lo que su control se vuelve relevante. A
continuacion se presentan los resultados del indice de cremado, se reporta un
volumen de cremado separado mediante centrifugacion. Sin embargo, en ninguna

corrida se reporta separacién de aceite durante el tiempo de estudio.

Tabla 19. Resultados de la prueba de indice de cremado.

Corrida Altura de la fase Volumen separado (ml)

separada (cm)

5A 17500 rpm 0.6 0.7
5A 24000 rpm 0.5 0.6
10A 17500 rpm 0.7 0.8
10A 24000 rpm 0.9 1

En la Tabla 19 se puede observar que la combinacion de variables que menos
separacion presento fue la de 5% de aceite con 24000 rpm, mientras que, la que
mas presentod, fue la de 10% de aceite con 17500 rpm. Lo cual sugiere que,
conforme el tamafio de particula incrementa, la cantidad de surfactante libre en el
seno de liquido es mayor, como consecuencia se forman micelas que se pueden
considerar constituyentes de una fase separada (Fennel Evans, 1999). Lo que
conlleva a la separacion por gravedad, es decir, el cremado que se exhibe en la
Tabla 19.
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Figura 22. Volumen de cremado.

Enla Figura 22 se puede observar que las corridas cuyo tamafio inicial de particula
fue mas pequefo, indicadas con amarillo, obtuvieron un volumen de separacion
menor. Lo cual se atribuye a que a medida que el diametro de particula es menor,
los efectos de la gravedad son menores, tal como describe la ley de Stokes (Jeantet,
2006). Ademas de los efectos descritos en el andlisis anterior, donde a mayor
diametro de particula, los efectos de la entropia conformacional disminuyen,

reduciendo asi la estabilidad estérica (Walstra, 2003).

CONTRASTACION DE HIPOTESIS

e Aunque a menor fraccion de aceite la emulsiéon resulta ser mas estable, la
hipotesis se rechaza debido a que a menor tamafio de particula se obtiene mayor
estabilidad cinética y termodinamica.
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CONCLUSIONES

Con base a los resultados de la termodinamica de superficie, se encontré que la
concentracion mas adecuada de surfactante es de 0.001 g/ml asi como las
concentraciones préximas a la concentracion micelar critica, ya que, en ese punto,
se presenta una maxima disminucion de la entropia de superficie (calor de
formacion de interfase), reduciendo el trabajo necesario para la formaciéon de
emulsiones. Por otro lado, en dicho punto, también se presenta un exceso maximo
de soluto debido a la presioén superficial, lo que favorece la adsorcién del surfactante

en la interfase.

Las emulsiones preparadas con mezcla Lecitina-TWEEN 80 en proporcién 40-60
respectivamente, presentaron mayor estabilidad que las elaboradas con solo un

surfactante, atribuyéndose al sinergismo que se presenta entre ellos.

Respecto a los estudios cinéticos de agregacion de particula llevados a cabo, se
encontré que la velocidad de agregacién correspondio al orden uno, caracteristico
de los fendbmenos fisicos, ya que, conforme incrementa el tamafio de particula, el
potencial electrostatico y la estabilizacion estérica disminuyen, incrementando de

manera exponencial la velocidad de agregacion.

Las condiciones de elaboracion que resultaron en una emulsion mas estable fueron
24000 rpm y 5% de aceite, ya que presentaron menor velocidad de agregacion,
indice de cremado y mayor tiempo de vida media. Atribuyéndose al potencial
electrostatico y a que, mientras mas pequefio sea el tamafo de particula, los efectos
de la entropia conformacional presentan mayor efecto, contribuyendo a la
estabilizacion estérica del TWEEN 80.
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