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del tiempo de almacenamiento de la emulsiéon de GMK 0.5 % FA 20
Y CSL2%,a25 °C. i,
Velocidad de desestabilizacién (clarificado) de las emulsiones de
GMK al 0.25y 0.5 % en mezclacon FAal 10y 20 % y CSL al 2 %, a
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LISTA DE ABREVIATURAS

GMK Glucomanano de konjac

FA Fructanos de agave

CSL Concentrado de suero de leche

F Sistemas acuosos

E Emulsion

DR Parametro de dispersion relativa

G’ Mddulo de almacenamiento

G” Modulo de pérdida

No Viscosidad a baja velocidad de cizalla

No Viscosidad a alta velocidad de cizalla

A Constante de tiempo caracteristico de un fluido del modelo reolégico
de Carreau

p Exponente adimensional del modelo reolégico de Carreau

Y Velocidad de cizalla
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RESUMEN

En la presente investigacion se estudiaron las propiedades reoldgicas de sistemas
acuosos de glucomanano de konjac, fructanos de agave y concentrado de suero de leche,
por separado, en mezclas y en distintas concentraciones. También se determinaron las
propiedades reologicas y fisicoquimicas de las emulsiones con 30 % de aceite de
cartamo, elaboradas a partir de los sistemas acuosos de las mezclas binarias y terciarias,
con la finalidad de correlacionar las propiedades de la fase continua y el efecto de la
concentracion de los biopolimeros que la componen, en las emulsiones aceite en agua.
A todos los sistemas se les midi6 el pH y la densidad como medio de control, en donde
los valores de pH mostraron tendencia a la neutralidad conforme se incrementd la
concentracion de los biopolimeros y se adicioné el aceite. La densidad de los sistemas
acuosos fue aumentando a medida que incremento la concentracion de los componentes,
mientras que en las emulsiones disminuyé debido a la presencia del aceite. En los
sistemas acuosos se observd que las propiedades de flujo de fructanos de agave,
concentrado de suero de leche y las mezclas entre ellos, tienen un comportamiento
newtoniano, mientras que las disoluciones que contienen glucomanano de konjac
presentan un comportamiento caracteristico de un material fluidificante (no-newtoniano),
ajustandose al modelo reologico de Carreau, al igual que las emulsiones. Las
propiedades viscoelasticas mostraron que las disoluciones acuosas de glucomanano de
konjac en baja concentracion presentaron un comportamiento tipo disolucion diluida,
mientras que en las disoluciones acuosas de las mezclas entre los hidrocoloides y a una
mayor concentracion de glucomanano de konjac exhiben un comportamiento tipo
disolucién concentrada. En la emulsion que se caracterizd, se observo predominio de la
componente elastica. La distribucion de tamafio de gota de las emulsiones en general fue
polidispersa con tendencia a formar fléculos. Se observo que al aplicar ultrasonido las
emulsiones que contenian la mayor concentracion de biopolimeros mostraron los
menores tamafos de gota, asi como, tiempos de estabilidad mayores de 25 dias tras el
seguimiento por un medio Optico. Esta investigacion denota la posibilidad de aplicacion

de estos biopolimeros en la elaboracién de emulsiones funcionales estables.
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INTRODUCCION

En las dltimas décadas, la industria alimentaria se ha enfocado en desarrollar
nuevos productos que sean bajos en azlcares y grasas, y a su vez, sean altos en
fibras dietéticas y prebioticos, esto con el propdsito de satisfacer las demandas de

alimentos saludables y de facil digestion.

Las proteinas y polisacaridos son biopolimeros naturales que se utilizan en
aplicaciones tecnoldgicas en la industria de alimentos, farmacéutica y cosmética,
gue pueden ayudar a minimizar el efecto de la modificacion de la formulacién en el
desarrollo de alimentos funcionales, por lo que el estudio de la mezcla de estos
biopolimeros se ha incrementado (Dickinson, 2003; Li & Nie, 2016; Rodriguez-
Patino & Pilosof, 2011).

Ademas, los biopolimeros se pueden encontrar entre los ingredientes de una amplia
gama de sistemas coloidales alimenticios, destaca su aplicacién en la formulacién
de sistemas basados en emulsiones, debido a que alimentos de consumo habitual
son emulsiones aceite en agua, como por ejemplo, mayonesas, aderezos para
ensalada, helados, salsas, entre otros (Neirynck, Van lent, Dewettinck, & Van der
Meeren, 2007).

Las proteinas poseen actividad superficial, lo que les permite desempefar un papel
importante en la formacién y estabilizacion de emulsiones mediante una
combinacion de mecanismos electrostaticos y estéricos (Dickinson, 2003;
McClements, 2005; Rodriguez-Patino & Pilosof, 2011). En especifico, las proteinas
lacteas se han distinguido por su poder emulsionante o espumante, y en mezcla con
otros aditivos como los polisacaridos contribuyen a la formacion, estabilizacién,

imparticién de textura e incremento de la vida util de sistemas dispersos (Perez,
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Carrara, Sdnchez, Santiago & Rodriguez-Patino, 2009b; Schorsch, Jones, & Norton,
1999).

De patrticular importancia son las proteinas obtenidas del suero lacteo en forma de
concentrado, que por su caracter anfifilico muestran una fuerte tendencia a la
adsorcidon y a una lenta propagacion en la interfase, creando particulas pequefas
(Perez, Carrara, Sdnchez, Santiago, et al., 2009a). Esto les permite desarrollar
buenas propiedades emulsionantes, que dependiendo de la composicion de la fase
continua y las condiciones de procesamiento, contrarresten los procesos mas
comunes de inestabilidad, coalescencia y cremado (Damianou & Kiosseoglou,
2006; Dickinson, 2003; Gaspoz & Carrara, 2008; McClements, 2005; Sanchez-
Carrera & Rodriguez-Patino, 2005).

Los polisacaridos, por su parte, se usan como agentes espesantes y gelificantes,
mejorando la estabilidad en los sistemas coloidales alimentarios a los que se
agregan (Dickinson, 2003; Neirynck et al., 2007). Ademas, debido a su fuerte
caracter hidrofilico, estos permanecen en la fase acuosa controlando las
propiedades reoldgicas y la estructura de la fase continua, lo que retarda la
separacion de fases y la formacion de cremado inducido por la accién de la fuerza
de gravedad en emulsiones aceite en agua (Dickinson, 2003, 2008; McClements,
2000).

Diversos estudios confirman que algunos polisacaridos poseen efectos prebibticos
que los hacen sumamente atractivos para su uso como un aditivo en alimentos,
dentro de estos destacan el glucomanano de konjac y los fructanos de agave
(Carabin & Flamm, 1999; Tester & Al-Ghazzewi, 2017).

Los fructanos de agave son fibras dietéticas altamente solubles para los cuales se
ha reportado afinidad por interaccionar en interfase con proteinas lacteas en medio
acuoso (Sosa-Herrera, Martinez-Padilla, Delgado-Reyes, & Torres-Robledo, 2016).

Ademas, en diversos estudios in vitro e in vivo de fructanos obtenidos a partir del
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agave, se han reportado que tienen actividad prebidtica potencial debido a su
capacidad para promover el crecimiento de bifidobacterias y lactobacilos (Crispin-
Isidro, Lobato-Calleros, Espinosa-Andrews, Alvarez-Ramirez, & Vernon-Carter,
2015), actua como activador del sistema inmunoldgico reducen el colesterol en
plasma, contribuyen a la saciedad, controlan la glucemia, entre otras (Carabin &
Flamm, 1999). Por estas razones, la incorporacion de fructanos en los alimentos
procesados es un enfoque atractivo para mejorar la calidad de los alimentos (Sosa-
Herrera & Delgado-Reyes, 2016). En otros estudios se ha demostrado que los
fructanos de agave en combinacién con otros polisacaridos, pueden influir en el

comportamiento reoldgico de estos (Meyer, 2009).

El glucomanano de konjac debido a su alta masa molar y su gran afinidad por el
agua es considerado un excelente espesante. Al igual que los fructanos, posee
propiedades nutraceuticas potenciales (Tester & Al-Ghazzewi, 2017). En diversos
estudios, se ha encontrado que el glucomanano de konjac reduce el colesterol al
provocar el aumento de los niveles de 4cidos grasos de cadena corta (Dai, Jiang,
Shah & Corke, 2017), reduce el nivel de azlcar en la sangre, es favorable para la
pérdida de masa, tiene la capacidad de promover la actividad intestinal y activar el
sistema inmunoldgico (Behera & Ray, 2016). Por lo que estas propiedades hacen
que el glucomanano de konjac sea una opcion para su uso como agente
estabilizante en emulsiones alimentarias (Martinez-Padilla & Casas-Alencaster,
2016; Zhang, Xie, & Gan, 2005).

El aplicar dichos biopolimeros funcionales en emulsiones, es de interés, ya que su
uso propone alternativas para el desarrollo de nuevos y atractivos productos
alimenticios desde el punto de vista nutricional. Sin embargo, el estudio de la
interaccion entre macromoléculas es limitado, y el resultado de la estructura final
del producto dependera de las diferencias en estructura quimica de cada

biopolimero empleado y de las interacciones respectivas.
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Por ello, el propdsito de este estudio es analizar el efecto de la concentracion de
glucomanano de konjac y fructanos de agave en emulsiones aceite en agua
elaboradas a base de concentrado de suero de leche, sobre las propiedades
reologicas de estas, su distribucion de tamafio de gota, asi como su estabilidad en
funcién del tiempo de almacenamiento, en donde la estrategia de estudio consistio
en determinar la influencia de cada biopolimero por separado y en mezcla en el
comportamiento reoldgico de la fase acuosa, y su efecto en las emulsiones de
estudio, con la finalidad de proponer su aplicacién en la elaboracion de emulsiones

alimenticias con mayor estabilidad.
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ANTECEDENTES

1.1 Emulsién

En términos generales una emulsion se refiere a una dispersion coloidal de gotas
de un liquido en otra fase liquida. Una emulsion es un sistema heterogéneo
constituido por al menos dos fases liquidas inmiscibles (usualmente aceite y agua),
donde una de las fases esta dispersada uniformemente en forma de pequefas gotas
esféricas dentro de otra fase que las engloba o encierra (Brewer, Franco & Garcia-
Zapateiro, 2016; Dickinson, 2003; McClements, 2005). La sustancia que compone
las gotas en una emulsion se denomina fase dispersa, discontinua o interna,
mientras que la sustancia que compone el liquido circundante se denomina fase

continua o externa (Dickinson, 2003; McClements, 2005).

Por lo general, en la mayoria de las emulsiones alimenticias los didmetros de las
gotas se encuentran entre 0.1 y 100 um. Sin embargo, la concentracion de gotas en
una emulsion esta usualmente descrita en términos de fraccion volumen de la fase
dispersa (¢). Asimismo, la composicion y las propiedades de una emulsion varia de
una regioén a otra, puesto que las emulsiones alimenticias pueden considerarse
consistentes en tres regiones distintas: el interior de las gotas, la fase continua y la
interfase (Dickinson & Stainsby, 1982; McClements, 2005).

Las emulsiones por naturaleza y con el fin de encontrar el equilibrio son sistemas
inestables que eventualmente se descomponen las fases que la constituyen,
después de un tiempo determinado. Cuando se considera la “estabilidad” en una
emulsion, es de gran importancia distinguir entre la estabilidad termodinamica y la
estabilidad cinética (Dickinson & Stainsby, 1982; McClements, 2005).
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La inestabilidad termodinamica de una emulsion se puede demostrar facilmente si
se agita aceite y agua puros contenidos en un recipiente sellado, tras la agitacién
se puede observar una dispersion 6pticamente opaca que inicialmente esta formada
por roturas de agitacion, pero con el tiempo, la apariencia del sistema cambia
mostrando rapidamente como se revierten los componentes individuales. El origen
de esta inestabilidad se debe a un cambio de energia libre presente entre la fase
acuosa Y la fase oleosa antes y después de la emulsificacion. Por definicién, la

diferencia de la energia libre en la interfase entre el estado inicial y final (AGformacion)

es igual al incremento del area de contacto o superficie entre la fase acuosa y oleosa

(AA) multiplicado por la tension en la interfase (y) (McClements, 2005).

AGformacion = YAA (1.1)

Con la Ecuacion 1.1, es posible representar el cambio de energia asociado con la
creacion de una emulsion alimenticia, en donde el cambio de energia libre en la
interfase (yAA) siempre es positivo, debido al incremento del area de superficie
después de la homogeneizacion. Este cambio en la energia libre determina si una
emulsién es termodinamicamente estable o no, pero no proporciona ninguna
informacion de la velocidad a la que ocurren los cambios de las propiedades de una
emulsion con respecto al tiempo, asi como el tipo de cambios que ocurren o los
mecanismos fisicos responsables de estos cambios (Aranberri, Binks, Clint &
Fletcher, 2006; McClements, 2005).

La importancia de los efectos cinéticos resalta al comparar la estabilidad a largo
plazo de las emulsiones con la misma concentracion, pero con diferentes tamafios
de gotas. Generalmente, una emulsion que contiene pequefios tamafios de gota
tiene mayor vida de anaquel (mayor estabilidad cinética) a comparacién con una
emulsién que contiene gotas mas grandes, a pesar de que es termodinamicamente

mas inestable (debido a su mayor area en la interfase, AA) (McClements, 2005).
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Aunque las emulsiones alimenticias existen en un estado termodinamicamente
inestable, muchas de ellas permanecen cinéticamente estables (metaestables),
durante un periodo de tiempo que puede llegar hasta meses o incluso afos. Esta
variacion de tiempo depende de los agentes emulsionantes y agentes estabilizantes
utilizados en la creacién de una emulsion, dado que estos se encargan de retardar
o inhibir los mecanismos de desestabilizacion de esta. Por lo anterior, es de
particular importancia tener conocimiento del tiempo de estabilidad de las
emulsiones para la creacion de productos alimenticios, conservando sus
propiedades durante un intervalo amplio de tiempo bajo distintas condiciones
ambientales (Dickinson, Ma & Povey, 1994; McClements, 2005).

1.1.1 Tipos de emulsion

Las emulsiones se pueden clasificar de acuerdo con la distribucion espacial relativa
de la fase acuosa y la fase oleosa. Un sistema que consiste en gotas de aceite
dispersos en una fase acuosa se denomina emulsion aceite en agua, por ejemplo,
leche, crema, aderezos, mayonesa, bebidas, cremas de licores, sopas y salsas. Un
sistema que consiste en gotas de agua dispersos en una fase oleosa se llama
emulsion agua en aceite, por ejemplo, margarina, mantequilla y algunos semisélidos
untables. En la Figura 1.1 se representan los tipos de emulsiones de acuerdo con

las fases que la componen (McClements, 2005).

Fase dispersa
(aceite)

Fase dispersa
(agua)

Interfase Interfase

Fase continua
(agua)

Fase continua
(aceite)

Emulsion _
Aceite en agua Agua en aceite

Emulsion

Figura 1.1 Tipos y regiones de emulsiones (Adaptado de McClements, 2005).
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Es posible preparar otro tipo de emulsiones, se trata de emulsiones dobles o
multiples. Estan constituidas por una fase dispersa inmiscible en la fase continua,
donde la fase dispersa contiene a su vez gotas que son inmiscibles en ella. Esta
clase de emulsiones puede ser de dos tipos, agua en aceite en agua 0 aceite en
agua en aceite. Por ejemplo, una emulsion multiple agua en aceite en agua consiste
en gotas de agua dispersas dentro de gotas de aceite mas grandes, que a su vez
se dispersan en una fase acuosa continua (McClements, 2005; Perez-Moral, Watt,
& Wilde, 2014).

Existe una subclasificacion de las emulsiones de acuerdo con el tamafio de gota,
en el Cuadro 1.1 se presenta la denominacion de las emulsiones de acuerdo con el

tamafo de gota.

Cuadro 1.1 Denominacién de las emulsiones dependiendo del tamafio de gota
(Tadros, 2013).

Denominacién Tipo Tamaro Apariencia
Normales. . 0.5-50 pym Blanca
Macroemulsion Aceite-Aqua
Nanoemulsién 9t 20-100 nm  Semitransparente
Agua-Aceite Semitransparente
Microemulsion 10-100 nm P
0 transparente
Multiples o Aceite-Agua-Aceite
dobles Agua-Aceite-Agua 0.5-5 um Blanca

El estudio de las emulsiones ha sido durante mucho tiempo de gran interés, ya que
se han encontrado numerosas aplicaciones en alimentos, cosméticos (cremas
corporales, cremas faciales, labiales), medicina, pinturas, asfalto, polimerizacion,
impresion, procesamiento de metales y procesamiento de madera (Abdel-Raouf,
2012; Chen & Tao, 2005; Cohen-Addad & Héhler, 2014).

Sin embargo, existe un particular interés en emulsiones alimenticias aceite en agua,
debido a que muchos alimentos que hoy en dia son mayormente consumidos son

de este tipo (McClements, 2005).
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1.1.2 Formaciéon de la emulsién

Antes de convertir las fases en una emulsién, es necesario dispersar diversos
ingredientes dentro de la fase en la que son mas solubles, por ejemplo, las
vitaminas, colores y antioxidantes son comunmente mezclados con la fase oleosa,
mientras que las proteinas, polisacaridos, azucares y sales se mezclan con agua
(McClements & Jafari, 2018). En algunos casos, es conveniente incorporar los
ingredientes en polvo directamente en una mezcla de aceite y agua,
independientemente de la fase en la que sean mas solubles, o incluso mezclar los
ingredientes en polvo antes de agregarlos al recipiente de mezclado, esto puede
ayudar a prevenir la aglomeracion e incluso podria facilitar la dispersion durante el

proceso de homogeneizacién (McClements, 1999, 2005).

Como se ha mencionado, las emulsiones son sistemas que no ocurren de manera
espontanea (Reyes & Di Scipio, 2012) y, para que una emulsion pueda formarse,
debe superarse la tension en la interfase aportando energia en el sistema. Esto se
puede lograr mediante agitacion o mezclado (Di Scipio, Escalona, Quijada, & Millan,
2008). Sin embargo, el proceso de homogeneizacion es el método mas utilizado
para la elaboracion de emulsiones alimenticias, el cual consiste de forma general
en mezclar vigorosamente la fase acuosa y la fase oleosa en presencia de uno o

mas emulsionantes en el sistema (McClements & Jafari, 2018).

Este proceso generalmente se lleva a cabo utilizando dispositivos mecanicos
conocidos como homogeneizadores que, por lo regular, se someten a los liquidos a
una intensa agitacion mecanica. Existen varios tipos de dispositivos capaces de
formar una emulsion, tales como mezcladores de alta velocidad, molinos coloidales,
homogeneizadores de valvula de alta presion, homogeneizadores ultrasénicos,
microfluidizadores y homogeneizadores de membrana. En el Cuadro 1.2 se
comparan algunas caracteristicas generales de estos homogeneizadores
(McClements, 2005). La eleccién de un homogeneizador en particular depende del

volumen del material a homogeneizar, el rendimiento, la naturaleza de los
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ingredientes que componen las fases, la distribucion de tamafio de gota deseada,
las propiedades fisicoquimicas de las fases y del producto final, costo, disponibilidad

y funcionamiento del equipo.

Al elegir el homogeneizador, es imprescindible seleccionar las condiciones de
operacion como velocidad de flujo, temperatura, tiempo de homogeneizacion,
disefio del agitador o cabezal y velocidad de rotacién (Fernandez-Avila y Truijillo,
2016; McClements, 1999, 2005). Por lo general, en el procesamiento de emulsiones
alimenticias es muy comun utilizar mezcladores de alta velocidad, molinos
coloidales u homogeneizadores de valvula de alta presiéon (Dickinson, 2009). Por
tal motivo, en este proyecto de investigacion se utilizarda un mezclador de alta

velocidad para formar las emulsiones aceite en agua.

Cuadro 1.2 Comparacion de diferentes tipos de homogeneizadores (McClements,

1999, 2005).
. Eficiencia Ta,m_ano Viscosidad

Tipo de o " minimo

: Rendimiento energeética de la
homogeneizador . de gota

relativa muestra
(pm) _
Mezcladort_as de Lote o continuo Bajo 2 Bajo_a
alta velocidad medio

Molinos coloidales Continuo Intermedio 1 Medio a alto

Homogeneugglor Continuo Alto 0.1 Bajo a
de alta presion medio
- . . Bajo a

Sonda ultrasonica  Lote o continuo Bajo 0.1 :
medio
Microfluidizacién Continuo Alto <0.1 Bajo a
medio
Homogeneizador Lote o continuo Muy alto 0.3 Bajo_a
de membrana medio

Los mezcladores de alta velocidad son los equipos mas utilizados para
homogeneizar directamente la fase acuosa y la fase oleosa. Los liquidos que son
homogeneizados se colocan en un recipiente, el cual puede contener volimenes
pequeinos y grandes. En seguida, las fases se agitan por un cabezal que gira a altas

velocidades, generando una combinacion de gradientes de velocidad longitudinal,
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rotacional y radial en los liquidos, por lo que desorganiza las interfases entre el
aceite y el agua provocando que se entremezclen y a su vez, se dividan las gotas
en particulas méas pequefias. Una homogeneizacion eficiente se logra cuando los
perfiles de flujo horizontal y vertical distribuyen los liquidos uniformemente por todo
el recipiente, asi como, el disefio del agitador o cabezal, tal y como se muestra en
la Figura 1.2 (Fernandez-Avila & Truijillo, 2016; McClements, 2005).

A

|/

Figura 1.2 Mezclador de alta velocidad (disefiado por la autora).

Este tipo de mezcladores son particularmente Utiles para preparar emulsiones con
viscosidades bajas o intermedias. El tamafio de las gotas generalmente disminuye
a medida que aumenta el tiempo y la velocidad de homogeneizacién, hasta que se
alcanza un limite inferior que depende de la naturaleza y concentracion de los
ingredientes utilizados, asi como, de la potencia del equipo. El tamafio de las gotas
producidas con el uso de este mezclador varian entre 2 y 10 ym de didmetro
(McClements, 2005).
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La duraciéon e intensidad del proceso de homogeneizacion depende del tiempo
requerido para solvatar y distribuir uniformemente los ingredientes. Una solvatacion
adecuada es importante para la funcionalidad de varios componentes alimenticios.
En el caso particular de las proteinas y los polisacaridos, se ha encontrado que sus
propiedades funcionales mejoran al permitirles una hidrataciéon en agua durante
minutos u horas antes de la homogeneizacion (McClements, 2005; McClements &
Jafari, 2018).

1.1.3 Propiedades de la emulsion

Muchas de las propiedades fisicoquimicas y sensoriales de las emulsiones aceite
en agua de los sistemas alimenticios, tales como, reologia, estabilidad,
comportamiento, apariencia, textura, sabor y vida de anaquel, estan definidas por
las propiedades que impactan sobre las tres regiones que componen una emulsion,
principalmente la concentracién, tamafio y carga de los gotas de grasa o aceite
dispersadas en la fase continua, asi como las caracteristicas de la interfase
(McClements, 2005). En este tipo de sistemas, los aceites empleados para formar
la emulsién, cuando se emplea a baja concentracién, actian basicamente como
relleno, es decir, ocupan un espacio, pero no interaccionan fisica o quimicamente

con el resto del sistema (Sosa-Herrera, 2008).

1.13.1 Carga de la gota

Las sustancias con propiedades de superficie activa como las proteinas tienen
grupos de cabeza hidrofilicos que pueden ser neutros, con carga positiva o carga
negativa dependiendo del pH de la disolucion en comparacion con su punto
isoeléctrico. Los polisacaridos de superficie activa también pueden tener una carga
eléctrica dependiendo de los grupos funcionales que contienen a lo largo de la
cadena. Las gotas de la fase dispersa de una emulsion pueden tener carga eléctrica
gue depende de los tipos de moléculas anfifilicas presentes en el sistema y del pH

de la fase acuosa. Esta carga determina la naturaleza de las interacciones y
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comportamiento con otras especies cargadas, ya que, influye significativamente con
la calidad de las emulsiones alimenticias. Dos especies que tienen cargas de signo
opuesto se atraen en si, mientras que dos especies que tienen cargas de signo

similar se repelen (McClements & Jafari, 2018)

Sin embargo, todas las gotas en una emulsién suelen estar cubiertas con el mismo
tipo de emulsionante, por lo tanto, tienen la misma carga eléctrica. Si la carga es lo
suficientemente grande se impide que las gotas se agreguen debido a la repulsion
electrostatica entre ellas, ya que, la agregacion de las gotas a menudo conduce al
aumento de la viscosidad en la emulsion generando el rapido crecimiento de estas.
La acumulacién de las gotas depende del signo de su carga en relacion con la de la
superficie, la fuerza de la interaccion electrostatica, concentracion y la presencia de
cualquier otra especie cargada que pueda competir en la interfase (McClements,
2005).

1.1.3.2 Distribucion de tamafio de gota

Muchas de las propiedades principales de productos alimenticos basados en
emulsiones aceite en agua, son determinadas por la concentracion y el del tamafio
de sus gotas. Por lo general, el nUmero de gotas en una emulsion es
extremadamente grande (Dickinson & Stainsby, 1982; McClements, 2005). Si todas
las gotas de una emulsién son del mismo tamafio se refiere a una emulsion
monodispersa, si hay un intervalo de tamafios de gotas presente en el sistema se
le conoce como emulsién polidispersa (Figura 1.3) (McClements, 2005).

Las emulsiones monodispersas algunas veces son preparadas y usadas para
estudios fundamentales, debido a la simple interpretacion de los datos
experimentales a comparacion con las emulsiones polidispersas. Sin embargo, las
emulsiones alimenticias reales siempre presentan una distribucién del tamafio de

los gotas (McClements, 1999).
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Figura 1.3 Representacion esquematica de emulsiones monodispersas y
polidispersas (adaptado de McClements, 2005).

Los instrumentos de analisis de tamafio de gota basados en el principio de difraccién
laser son ampliamente utilizados para fines de investigacion, desarrollo y control de
calidad en la industria alimentaria, destacando su aplicacion en la mayoria de las
emulsiones, ya que, permite determinar el tamafio de particulas entre 0.1 y 500 ym.
Estos instrumentos se basan en el principio de que un rayo de luz dirigido a través
de una muestra es dispersado por las gotas de una manera bien definida. Las
mediciones de intensidad pueden realizarse a un angulo fijo o en un intervalo de
angulos (8 = 0, 45, 90 o 180 °), para angulos bajos se presenta sensibilidad a
tamafios de gota grandes, mientras que las mediciones a angulos grandes son mas
sensibles a tamarios de gota pequefos. El tamafio de la gota a la que un instrumento
es sensible depende de la longitud de onda utilizada, este puede ser a una longitud
de onda fija 0 en un intervalo de longitudes de onda. Asimismo, la intensidad de la
luz puede ser medida directamente a través de la emulsién (luz no dispersa) o caso
contrario, la que ha sido dispersada por las gotas de la emulsion. Sin embargo, la
variacion de las mediciones depende directamente de la técnica usada y el disefio
del instrumento (McClements, 2005; Storti & Balsamo, 2010).

En la Figura 1.4 se representa el disefio para un instrumento de medicion de gotas
gue utiliza la dispersion de luz laser. Un rayo laser se pasa a través de una emulsion
diluida contenida dentro de una celda de medicion, la intensidad de la luz dispersada

a diferentes angulos de dispersion se mide usando una serie de detectores, con las
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teorias adecuadas se logra convertir el patron de dispersion en una distribucion de

tamafo de gota.

a e
._'—
Laser ®
.h-_'_“"_——_n
v
.o
Emulsién
diluida Detector

Figura 1.4 Disefio para un instrumento analizador de gotas de una emulsion
diluida (adaptado de McClements, 2005).

Las teorias que relacionan los datos de dispersion de luz con las distribuciones de
tamafio de gotas se basan en un andlisis matemético de la propagacion de una onda
electromagnética a través de un conjunto de gotas. Existe una cantidad de teorias
disponibles, que varian segun su complejidad matematica y el tipo de sistemas a
los que se pueden aplicar. No obstante, estos instrumentos estan completamente
automatizados, son faciles de usar y brindan informaciéon sobre la distribucion
completa del tamafio de las gotas de una emulsion en pocos minutos, por lo que

facilita el analisis de datos (McClements, 2005).

La variacion obtenida del tamafio de gota puede considerarse de un valor minimo y
un valor maximo, por lo que los datos de distribucion del tamafio de gota obtenidos
con programas graficos pueden presentarse en forma tabular, con un histograma,

funcioén de distribuciéon frecuencia o funcién de distribucién acumulativa.

En la Figura 1.5 se muestran los graficos representativos de la distribucién de
tamafio de gota. Los histogramas representan con la altura de cada barra la
cantidad de gotas en cada clase de tamafio. La clase de tamafio que contiene la
mayor cantidad de gotas se denomina tamafio modal de las gotas. La distribucion
frecuencia representa la relacidon numérica en una clase de tamafio en particular y

la distribucién acumulativa representa el porcentaje de las gotas, obteniendo una
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curva resultante en forma de “S” que varia de 0 a 100 % a medida que el tamafio

de gota aumenta desde el valor mas pequefio (McClements, 1999, 2005).

300 - 5000 100
4] ) [c]
g
& 250 + < 2500 - S 5
o
0 | ] 0 1 o1 {] T T
0.1 1 I 0.l 1 10 (1) | 10
d/pm d/um d/pm

Figura 1.5 Distintas representaciones de distribucion de tamafio de gota, a)
Histograma b) Distribucion frecuencia c) Distribucion acumulativa (McClements,
1999).

Lanorma ASTM International E799-03, proporciona procedimientos para determinar
el tamafio de muestra, el ancho de clase de tamafio, los tamafios de las gotas
caracteristicas y la medida de dispersion de la distribucién del tamafio de gota, que
puede ser muy util cuando se compara entre una muestra y otra. Es posible conocer
la medida de dispersion de los tamafios de las gotas a través del lapso de
distribucién de tamafio de gota basado en el volumen, mediante un parametro
conocido como dispersion relativa (DR o "span relative™), que representa la anchura

de la distribucion del tamafio de gota de muestras liquidas.

Este pardmetro se puede calcular a partir de los diametros promedio obtenidos del
porcentaje de valor acumulado al 10, 50 y 90 % de cada emulsion que suele calcular
el software de los instrumentos de analisis de tamafio de gota en general basados
en el principio de difraccion laser. El cual se determina restando el valor del diametro
al 10 % (Do.1) del valor del didmetro al 90 % (Do.9), dividido por el valor del diametro
al 50 % (Do.s) (Ecuacion 1.2).

_ (Dg9—Dg.1)
Dos

DR (1.2)
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Cuanto menor sea el numero del parametro DR, menor sera la variacion entre el
tamafio de las gotas, lo que indicard que tan separadas estan los tamafos de gota
al 10 y 90 % a partir del diametro donde la mitad de la poblacion esta situada, es

decir al 50 % del valor acumulado.

1.1.33 Fraccion volumen de la fase dispersa

La concentracion de las gotas en una emulsion esta usualmente descrita por la
fraccion volumen de la fase dispersa (¢), que es igual al volumen de las gotas de la
emulsion (Vp) dividido por el volumen total de la emulsion (Vg); ¢ = Vp/VEg.
Generalmente la concentracion de las gotas es expresada como un porcentaje de
volumen o masa mas que como fraccion. La fraccion volumen critica en emulsiones
generalmente es de 0.74, aunque esto puede variar para emulsiones alimenticias
reales debido a que las gotas de aceite son deformables, ademas de que varios
tipos de fuerzas coloidales atractivas y repulsivas actuan entre ellas (McClements,
1999; Sosa-Herrera, 2008).

La fraccion volumen de la fase dispersa puede obtenerse con facilidad porque la
concentracion de los ingredientes usados para formular la emulsion es conocida.
Uno de los métodos mas simples para determinar la fraccion volumen de la fase
dispersa de una emulsién es medir su densidad, por lo que la densidad de una
emulsién (p.), esta relacionada con la densidad de la fase continua (p,), y densidad

de la fase dispersa (p,).

La Ecuacion 1.3 permite determinar la fraccién volumen de la fase dispersa si se

conoce la densidad de las fases que integran una emulsién (McClements, 1999).

Pe — P1
P2 —P1

¢ = (1.3)

La densidad de la fase continua y la fase dispersa en una emulsion alimenticia son

apreciablemente diferentes, siendo aproximadamente 1000 kg/m3® para fases

UNAM || 26



| AnreceDenTES

acuosas y 900 kg/m?3 para aceites liquidos. El hecho de que la densidad de los
aceites liquidos sea inferior a la del agua significa que la densidad de una emulsién
generalmente disminuye al aumentar el contenido de aceite. Tener conocimiento de
la concentracion de las gotas dispersas permite conocer su organizacion dentro de
la emulsidén, que van desde una nula interaccion hasta el empacamiento de las
gotas. En el Cuadro 1.3 se resumen las distintas organizaciones de gotas de
acuerdo con el valor de la fraccion volumen de la fase dispersa (McClements, 2005).

Cuadro 1.3 Organizacion, tipo y caracteristicas de las gotas dependiendo del valor
de la fraccion volumen de la fase dispersa de una emulsion aceite en agua
(adaptado de McClements, 1999, 2005; Sosa-Herrera, 2008).

Fraccion Tipo de Comportamiento
volumen de la : Organizacién de las gotas reolégico de las
fase dispersa sistema emulsiones

_Gotas a!ejadas, por lo que no Eluidas con
o interaccionan unas con otras. relativamente baia
¢ <0.05 Diluido Su movimiento solo esta J

viscosidad de la

determinado por fuerzas )
fase continua

brownianas

Las gotas interaccionan
perceptiblemente unas con
otras a través de interacciones
hidrodinamicas y colisiones

0.05<¢ <0.49 Concentrado

entre ellas, se dificulta el Fluidas, incrementa
movimiento la viscosidad y la
Separacion de gotas en dos concentracion de
fases. las gotas

1. Fase “cristalina” con gotas presentes.
estrechamente empacadas.

2. “Fase fluida” con gotas

moviles con menor

empacamiento

Parcialmente

0.49<¢<0.54 cristalino

Actlian como
sélidos a bajos
esfuerzos de cizalla
y como fluido una
vez que excede un
esfuerzo critico.

Fuerte aproximacion entre las
gotas, considerando que estan
054< ¢ <0.64 Vitreo atrapadas en una red. El
movimiento de las gotas es
severamente restringido

Completamente empaquetadas
gue no permiten tener
movimiento vibracional o
traslacional considerable

Se comportan
como soélidos
elasticos

¢ >0.64 Cristalino
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1.1.34 Propiedades en la interfase

La interfase es una region estrecha que separa el aceite de la fase acuosa dentro
de la emulsion. La region ocupa una pequefa fraccidn significativa del volumen total
de una emulsion, puesto que representa un papel importante para la determinacion
de muchas de las propiedades fisicoquimicas y sensoriales de las emulsiones
alimenticias. La composicion y estructura de la interfase esta determinada por el
tipo, concentracion y propiedades de las especies de superficie activa presentes en
el sistema. Dentro de las caracteristicas en la interfase que determinan las
propiedades de emulsiones alimenticias se encuentran, la composicién, estructura,
propiedades eléctricas, energia y la reologia en la interfase (McClements, 1999,
2005).

Las moléculas en una emulsion se distribuyen en las tres regiones que la componen
(McClements, 1999). Las moléculas no polares tienden a ubicarse en la fase oleosa,
tales como triglicéridos, &cidos grasos libres, esteroles y vitaminas. Las moléculas
polares se ubican en la fase acuosa como azucares, sales, acidos, bases, proteinas
y carbohidratos y las moléculas con propiedades de superficie activa (anfifilicas)
suelen agregarse en la interfase, por ejemplo, proteinas, fosfolipidos, alcoholes y
particulas sélidas. Cabe destacar que incluso en el equilibrio cuando son
adicionados los componentes, existe un intercambio continuo de moléculas entre
las diferentes regiones que se produce a una velocidad que depende del transporte
de masa de las moléculas a través de las diferentes regiones del sistema, por
ejemplo, cristales grasos, cristales liquidos, micelas de surfactantes o agregados de
proteina debido al efecto electrostatico o estérico (Dickinson & Stainsby, 1982;
McClements, 2005).

Las interacciones moleculares que operan entre las fases son enlaces hidrogeno
relativamente fuertes entre las moléculas del agua, las moléculas de aceite
solamente son capaces de formar enlaces de van der Waals relativamente débiles

entre si. En la interfase aceite-agua existe una inestabilidad termodinamica debido
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al efecto hidrofobico, por lo que las moléculas de aceite sélo pueden formar enlaces
de van der Waals débiles con las moléculas de agua, ya que no tiene grupos polares
que les permitan formar enlaces de hidrogeno. El aumentar el numero de
interacciones y el area de la interfase entre las moléculas de aceite con el agua es
desfavorable, ya que esto implica reemplazar los enlaces agua-agua considerados
fuertes con los enlaces agua-aceite relativamente débiles. Por lo que es necesario
suministrar energia al sistema para aumentar el area de contacto entre las
moléculas de la fase continua y la fase dispersa de una emulsion (McClements,
1999, 2005).

1.1.4 Factores que afectan la estabilidad de emulsiones

El término “emulsion estable” se refiere a la capacidad de una emulsién para resistir
cambios en sus propiedades a lo largo del tiempo, cuanto mas estable es la
emulsion, mas lento sera el cambio en sus propiedades. Una emulsién comienza a
ser inestable debido a diferentes procesos fisicos y quimicos. La inestabilidad fisica
resulta de una alteracion en la distribucion espacial o una organizacién estructural
de las moléculas, mientras que la inestabilidad quimica resulta de una alteracién en

las moléculas presentes (Dickinson & Stainsby, 1982; McClements, 2005).

La inestabilidad termodinamica de las emulsiones aceite en agua es el resultado de
la diferencia de las caracteristicas fisicoquimicas entre las fases que la componen.
En primer lugar, el contacto entre las moléculas de aceite y agua es
energéticamente desfavorable, por lo que el sistema tiende a reducir el area de
contacto entre el aceite y el agua. En segundo lugar, los aceites alimenticios
liquidos, normalmente tienen una densidad menor que las soluciones acuosas, por
lo que el aceite tiende a moverse hacia arriba promoviendo la descomposicion de
una emulsion que puede manifestarse a través de varios mecanismos (McClements,
1999, 2000).
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La velocidad a la que se descompone una emulsion y el mecanismo por el cual
ocurre este proceso dependen de su composicidén y microestructura, asi como, de
las condiciones ambientales que experimenta durante su vida util, por ejemplo,
variaciones de temperatura, agitacion mecanica y condiciones de almacenamiento
(McClements, 1999). Incluso pueden depender de la distribucion del tamafio de
gota, a la diferencia de densidad entre las gotas dispersas y la fase continua, asi
como, al movimiento que se genera por cambios térmicos en la fase continua

(movimiento browniano) (McClements, 2005; Tadros, 2013).

En la Figura 1.6 se ilustran los principales procesos de inestabilidad que puede
presentar una emulsién aceite en agua. Estos fendmenos suelen presentarse
debido al continuo movimiento de las gotas de la emulsion debido a los efectos de
la energia térmica, la gravedad o las fuerzas mecanicas aplicadas induciendo la

colision con los gotas vecinas (McClements, 1999; McClements & Jafari, 2018).

Emulsion Cinéticamente Estable
——

o ©
Inversion de {:} L]
Ruptura fases o]
— o
o o
o

f/’////

i

Cremado Sedlmentacmn . Floculacion Coalescencia ,

o .
Separacion gmvlmcmnal Separacion por agregacion

Figura 1.6 Procesos de inestabilidad de emulsiones (adaptado de McClements,
2005; McClements & Jafari, 2018; Tadros, 2013).
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1.14.1 Cremado y sedimentacion

Estos fendmenos son el resultado de las fuerzas externas generalmente
gravitacionales o centrifugas. En general, las gotas de una emulsion tienen una
densidad distinta a la del liquido que las rodea, por lo que una fuerza gravitacional
neta actla sobre ellas debido al movimiento browniano formando un gradiente de
concentracion en el sistema (Dickinson & Stainsby, 1982; Tadros, 2013). Si las
gotas tienen una densidad menor que el liquido circundante, presentan tendencia a
moverse hacia arriba, lo que se conoce como formacion de cremado. Por el
contrario, si las gotas tienen una densidad mas alta que el liquido que las rodea,

tienden a moverse hacia abajo, que es referido como sedimentacion.

Las gotas de una emulsion alimenticia aceite en agua tienden al cremado, mientras
gue las emulsiones agua en aceite tienden a la sedimentacion. Esto se debe a la
diferencia de densidades entre el aceite y el agua, por lo que el aceite se acumula
en la parte superior y el agua en la parte inferior de la emulsién. En el caso particular
de las emulsiones aceite en agua, contienen un intervalo de diferentes tamarfios de
gotas, por lo que la velocidad de formacién de cremado es distinta, siendo menor
en las emulsiones concentradas que en las emulsiones diluidas debido a las
interacciones hidrodinamicas entre las gotas y a que las gotas de mayor tamafio
crecen mas rapido que las gotas pequefias. Asimismo, a medida que las gotas de
una emulsién se mueven hacia arriba, un volumen igual de fase continua debe

moverse hacia abajo para compensar el sistema (McClements, 1999, 2005).

1.14.2 Floculaciéon

Este fendmeno se refiere a la agregacion de las gotas sin perder su integridad
individual, es decir, no presentan cambio en el tamafio de las gotas en unidades
mas grandes (McClements, 2000). Las gotas tienden a flocular cuando las

interacciones atractivas (como de van der Waals, hidrofébicas y deplecién) que
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actuan sobre las gotas superan a las interacciones repulsivas (como la estérica y
electrostatica) (McClements & Jafari, 2018).

Por lo general, la floculacién acelera la separacion gravitacional en emulsiones
diluidas, por lo que resulta indeseable debido a la reduccion en su vida atil. Ademas,
causa un aumento pronunciado en la viscosidad de la emulsién e incluso puede
conducir a la formacion de una red tridimensional. Dependiendo de la naturaleza de
la emulsion la floculacion de las gotas puede ser una ventaja en algunos productos
cuando es controlada, ya que, conduce a la creacion de una emulsién con textura
deseable. Por otro lado, este fendmeno puede ser una desventaja debido al
aumento de viscosidad en el sistema, lo cual, afectaria la calidad del producto
alimenticio basado en emulsiones (McClements, 2005).

Las emulsiones alimenticias pueden flocular por la adicién de polimeros como los
polisacaridos. En donde, la floculacion de las gotas puede ocurrir por dos
mecanismos, por deplecion: que se refiere a la union de los glébulos causada por
la presencia de una pequefia cantidad de polimero soluble en agua o por
agotamiento: cuando la presencia de polimeros coloidales promueve la atraccion

entre las gotas como consecuencia de un efecto osmético (Dickinson, 2015).

1.14.3 Coalescencia

Es el proceso mediante el cual dos o mas gotas se fusionan para formar una sola
gota de mayor tamafio. La coalescencia ocurre cuando las gotas estan cerca una
de otra y las membranas en la interfase se rompen, por lo que la velocidad a la que
se produce este proceso es altamente dependiente de la naturaleza del agente
emulsionante utilizado para estabilizar el sistema. Este fenomeno es el mecanismo
principal por el cual una emulsion se mueve hacia su estado termodinamicamente
mas estable, porgue implica una disminucion en el area de contacto entre la fase
acuosa y la fase oleosa. En el caso de las emulsiones aceite en agua, la

coalescencia finalmente conduce a la formacion de una capa de aceite en la parte
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superior, mejor conocido como aceitado. En emulsiones agua en aceite, conduce a

la acumulacién de agua en el fondo del sistema (McClements & Jafari, 2018).

Es de gran utilidad distinguir dos situaciones distintas por las cuales suele ocurre la
coalescencia, puede ser inducida por colisiones, la cual ocurre inmediatamente
después de que dos o mas gotas se encuentren durante una colision, ya que las
gotas tienen movimiento libre logrando chocar entre si. Incluso también puede
ocurrir cuando las emulsiones son sometidas a elevadas velocidades de cizalla, ya
que las fuerzas de impacto que actuan sobre las gotas como resultado de una
colision puede ser suficiente para provocar la ruptura de las membranas en la
interfase. La segunda situacion es la coalescencia inducida por contacto
prolongado, la cual ocurre de manera espontanea después de que las gotas han
estado en contacto durante un periodo prolongado, generalmente se presenta este
fendbmeno en emulsiones con alta concentracién de gotas, en emulsiones con gotas
floculadas o en emulsiones que contienen gotas acumuladas en la parte superior de
la muestra debido a la formacién de cremado (Lam & Nickerson, 2013; McClements,
2005).

1144 Ruptura

Este fendmeno puede considerarse como el equilibrio en una emulsién, en la cual
se observa el rompimiento de las fases que la componen mostrando la completa
separacion. El tiempo de ruptura puede variar desde pocos minutos hasta varios
afnos, dependiendo de la composicion y microestructura de la emulsién, asi como
de las condiciones ambientales a las que se somete durante el almacenamiento
(McClements, 2005).

1.1.4.5 Inversion de fase

Es el proceso mediante el cual un sistema cambia de una emulsion aceite en agua

a una emulsion agua en aceite o viceversa. Este fenOmeno generalmente se
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desencadena por alguna alteracion en la composicién o condiciones ambientales a
la que esta expuesta la emulsién, por ejemplo, fraccion volumen de la fase dispersa,
concentracion y tipo de emulsionante, temperatura y agitacion mecanica (Dickinson
& Stainsby, 1982; McClements, 2005). Este fendmeno es considerado un paso
esencial en la fabricacion de varios productos alimenticios, tales como, mantequilla
y margarina. En algunos alimentos no es deseable porque tiene un efecto adverso

sobre su apariencia, textura, estabilidad y sabor.

1.1.4.6 Técnicas de mediciéon de estabilidad

Un método sofisticado que permite monitorear los mecanismos de desestabilizacion
basados en la medida de migracién de gotas o variacion de tamafio de gotas en una
emulsién es a través de la dispersion de la luz. El Turbiscan maneja un método
rapido y no destructivo que se ha utilizado cada vez mas para detectar la
desestabilizacion fisica de emulsiones diluidas o concentradas (Liu, Yang & Zhang,
2014). Consiste en colocar la emulsion en un tubo de vidrio el cual es escaneado

verticalmente con un haz de luz infrarrojo (A = 850/880 nm).

El porcentaje de luz transmitida y dispersada se miden como una funcion de la altura
de la emulsidén escaneada de arriba hacia abajo de la muestra, con la ayuda de un
motor, tal y como se muestra en la Figura 1.7. La variacion en la concentracion de
las gotas con la altura de la emulsion se puede deducir a partir del porcentaje de luz
que fue transmitida o dispersada durante el andlisis. Sin embargo, su aplicacion se
centra en el estudio de las cinéticas de cremado, sedimentacion y/o floculacion en
emulsiones bastante diluidas, ya que no es posible transmitir luz a través de

emulsiones concentradas (Liu et al., 2014; McClements, 2005).

Con la aplicaciéon de este equipo es posible obtener curvas de transmision y
retrodispersion de la luz en funcion de la altura del tubo, el cual permite identificar

los mecanismos de desestabilizacion de una emulsién en funcion del tiempo de
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almacenamiento (Figura 1.8), y a partir de los graficos se puede obtener las

cinéticas a las cuales ocurre la desestabilizacion.

Altura de la .

4 muestra (mm)

[ — mm) Transmision

% Transmision

% Retrodispersion Retrodispersion

. e

w

Porcentaje de la luz transmitida o
retrodispersa

FIGURA 1.7 Dispositivo de transmision y retrodispersion de luz aplicado a una
muestra que es escaneada verticalmente (Liu et al., 2014).
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Figura 1.8 Ejemplos de graficos de retrodispersion de luz en modo referencia a
través de una muestra (Adaptado y proporcionado por el equipo Turbiscan MA
2000).
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En la actualidad, muchos investigadores consideran una ventaja aplicar esta técnica
para evaluar la estabilidad de emulsiones en productos lacteos o sus ingredientes,
ya que permite conocer la velocidad de desestabilizacion de las proteinas lacteas
(Liu et al., 2014; McClements, 2005).

Para tener un mejor conocimiento de la velocidad a la cual ocurre la
desestabilizacibn en una emulsién, es importante tener informacién sobre las
densidades de la fase dispersa y continua, la distribucion del tamafio de las gotas y
las propiedades reoldgicas de la fase continua. La densidad de los liquidos se puede
medir usando un densimetro de tubo en U oscilante, la distribucion del tamafio de
gota se puede medir por dispersion de luz y las propiedades reoldgicas de la fase
continua se pueden caracterizar utilizando varios tipos de redmetros de corte
dindmicos, para asi ser comparadas sus propiedades con las de las emulsiones

aceite en agua (McClements, 2005).

1.1.5 Reologia de emulsiones

El conocimiento de las propiedades reolégicas de una emulsién es importante por
diversas razones, ya que muchas de las atribuciones sensoriales de las emulsiones
alimenticias estan directamente relacionadas con sus propiedades reoldgicas, por
ejemplo, cremosidad, suavidad, extensibilidad, fluidez, fragilidad y dureza. La vida
de anaquel de muchas emulsiones depende de las caracteristicas reolégicas de las
fases que la componen, tal y como ocurre con el cremado, del cual depende de la
viscosidad de la fase acuosa (McClements, 2005).

Por definicion, la reologia es la ciencia que se ocupa de la relacién entre las fuerzas
aplicadas, la deformacion y el flujo de la materia (Steffe, 1996). La caracterizacion
viscoelastica ha demostrado ser una herramienta util para evaluar las propiedades

de las emulsiones (Felix, Romero & Guerrero, 2017).
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En teoria, la viscosidad de las emulsiones estéa relacionada con la viscosidad de la
fase continua, por lo que cualquier modificacion en la reologia de la fase continua
influira en la reologia de toda la emulsién. Para las emulsiones alimenticias aceite
en agua con concentraciones de gotas por debajo de la fraccion maxima de
empaquetamiento, el medio mas efectivo para modificar la reologia es agregar
agentes espesantes, por tal razon los polisacaridos y las proteinas se incorporan a
menudo en la fase acuosa de las emulsiones alimentarias para modificar su textura

y mejorar la estabilidad (McClements, 1999).

Por lo general, los agentes espesantes muestran comportamiento adelgazante al
cizallamiento y estabilidad frente a la formaciéon de microgotas. Sin embargo,
muchos biopolimeros promueven la formacién de una red tridimensional de gotas
agregadas debido a su capacidad para promover la floculacién por agotamiento, por

lo que se modifica de manera significativa las propiedades reolégicas.

La formacion de una red de gotas agregadas tiende a aumentar la viscosidad y el
grado de adelgazamiento por cizallamiento en emulsiones aceite en agua que
contienen biopolimeros no adsorbidos en la fase acuosa. Los biopolimeros que
promueven la agregacion de gotas a través de un mecanismo de floculacién por
puenteo también pueden influenciar con la reologia de la emulsién (McClements,
2005, Steffe, 1996).

Las emulsiones exhiben un amplio intervalo de propiedades reoldgicas que van
desde liquidos de baja viscosidad hasta sélidos, el comportamiento reoldgico de un
alimento depende en patrticular del tipo y concentracion de los ingredientes que lo
componen, asi como de las condiciones de procesamiento y almacenamiento. Por
lo que los factores que afectan la reologia de las emulsiones son principalmente la
fraccion volumen de la fase dispersa, el comportamiento reoldgico de la fase
continua, el tamafio de gota, las interacciones coloidales, asi como la carga de la
particula (McClements, 2005).
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1.1.6 Agentes emulsionantes

Para que una emulsibn sea cinéticamente estable es necesario un agente
emulsionante que facilite y promueva la formacion de la emulsion disminuyendo la
tension en la interfase entre la fase acuosa y la fase oleosa y, que ademas, aporte
una estabilidad fisica durante un periodo de tiempo razonablemente largo, del cual
va a depender del tipo y composicion del emulsionante seleccionado (Mufioz, Alfaro,
& Zapata, 2007), ya que, un agente emulsionante no debe ser propenso a una fuerte
agregacion o gelacion, de lo contrario, el aumento de viscosidad resultante de la
fase acuosa inhibira la ruptura de la fase oleosa dispersa en pequefias gotas
(Dickinson, 2017b).

Los agentes emulsionantes son moléculas de naturaleza anfifilica superficialmente
activas capaces de migrar y adsorberse rapidamente en la interfase aceite-agua
debido a que tienen una parte hidrofilica, la cual tiene afinidad con el agua y otra
parte lipofilica que tiene afinidad con el aceite. Tras la emulsificacion se favorece la
formacion de pequefas gotas de aceite, de la cual resulta una membrana protectora
que evita que se combinen, retardando la aproximacion entre las gotas y su

posterior agregacion (Dickinson, 2017b; McClements & Jafari, 2018).

Existe una gran cantidad de agentes emulsionantes naturales y sintéticos que
pueden ser usados en la industria de alimentos, de las cuales se incluyen proteinas,
polisacaridos, fosfolipidos y surfactantes (Cohen-Addad & Hdéhler, 2014; Ozturk &
McClements, 2016). De acuerdo con lo reportado por Dickinson (2003), los agentes

emulsionantes se pueden clasificar en dos grupos:

I.  Agentes emulsionantes de baja masa molar, también conocidos como
tensoactivos, se distinguen por ser moléculas anfifilicas con partes polares y
no polares principalmente i6nicos (aniénicos, catidnicos, anféteros o
neutrales). Algunos ejemplos de estos y aplicados en alimentos son las

moléculas sintéticas como polisorbatos, ésteres y monoglicéridos y las
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moléculas naturales como los fosfolipidos y lecitinas. Las propiedades
funcionales de estos tensoactivos estan determinadas por su estructura

quimica, composicion y dimensiones.

ii. Agentes emulsionantes de alta masa molar, también conocidos como
agentes macromoleculares, entre los cuales se encuentran las lipoproteinas,
los polisacéridos y las proteinas (principalmente las de leche y huevo). Estos
biopolimeros contienen cantidades importantes de grupos polares y no
polares de superficie activa. Cuando el biopolimero se adsorbe en la
interfase, puede adoptar una conformacion como se muestra en la Figura
1.9, donde los grupos polares estan localizados en la fase acuosa y los
grupos no polares en la fase oleosa, lo cual reduce el area de contacto entre
las moléculas del aguay el aceite, por consiguiente, la tension en la interfase

disminuye.

Segmentos
no polares

Segmentos
polares

Aceite

Figura 1.9 Orientacion de los grupos polares y no polares de un agente
emulsionante macromolecular (adaptado de Lam y Nickerson, 2013).

Actualmente, las proteinas naturales son ampliamente utilizadas como agentes
emulsionantes para facilitar la formacion, mejorar la estabilidad y proporcionar
propiedades funcionales y fisicoquimicas especificas en emulsiones alimenticias
aceite en agua (McClements, 2004). Esto se debe a que una gran cantidad de

proteinas de grado alimenticio contienen una mezcla de aminoacidos hidrofilos e
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hidrofobos a lo largo de sus cadenas polipeptidicas. Por consiguiente, pueden
adsorberse a las interfases aceite-agua y recubrir las gotas de aceite formadas
durante la homogeneizacion. A su vez, pueden estabilizar las gotas de la agregacién
porque contienen aminoacidos que poseen cargas negativas (—CO0O~) o cargas
positivas (—NHZ), en consecuencia, pueden generar una repulsion electrostatica
entre las gotas. De igual forma, pueden inhibir la agregacién a través de la repulsion
estérica formando capas gruesas en la interfase o teniendo restos de hidratos de
carbono unidos (Ozturk & McClements, 2016).

Dentro de las proteinas naturales de mayor aplicacion en la industria alimentaria,
destacan las proteinas derivadas de la leche bovina: caseinas y proteinas de suero
de leche, dado que, contienen grupos hidrofilicos e hidrofébicos en la misma
molécula, lo que permite una buena solubilidad en agua y una buena actividad

superficial (Ozturk y McClements, 2016).

Las proteinas lacteas muestran dos estructuras distintas, por un lado, las caseinas
son un grupo de proteinas anfifilicas con estructuras flexibles, mientras que las
proteinas del suero son un grupo de proteinas globulares con estructuras bastante
rigidas, en donde esta conformacion afecta las propiedades de la interfase formada,
después de que se adsorben en la superficie de las gotas de la emulsién de la que
forman parte (Dickinson, 2009, 2017b).

Asimismo, las propiedades eléctricas juegan un papel importante en la
determinacién de la estabilidad fisica y quimica de las emulsiones y, generalmente
pasan de ser positivas con valores bajos de pH a negativas a pH alto, con un punto
de carga cero en el punto isoeléctrico (pl). El pl de las proteinas lacteas tienen un
valor de pH de 5 aproximadamente, pero esto depende de la composicion de
aminodacidos que suelen presentarse valores mas bajos o mas altos (McClements y
Jafari, 2018).
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1.1.7 Agentes estabilizantes

Un agente estabilizante es un compuesto quimico de naturaleza macromolecular
que hidratado en la fase acuosa confiere a una emulsion aceite en agua una
estabilidad fisica durante un tiempo prolongado. Un buen estabilizante mantiene las
gotas separadas en la emulsion una vez que se ha formado, retardando o inhibiendo
la formacion de cremado, floculacién o coalescencia durante el almacenamiento
(Mufioz et al., 2007).

Los agentes estabilizantes mayormente utilizados en emulsiones alimenticias son
los polisacéaridos, que son hidrocoloides de fuerte caracter hidrofilico y alta masa
molar, donde su principal funcion es aumentar la viscosidad de la fase continua,
promoviendo la formacion de una barrera macromolecular entre las gotas de aceite
dispersadas. La reologia de la fase continua esta fuertemente influenciada con el
uso de un polisacarido como estabilizante debido a que son conocidos por sus
propiedades espesantes. Por lo que juegan un papel esencial en la estabilidad de
las emulsiones permitiendo controlar el comportamiento reolégico y la estructura de
la fase continua de las emulsiones de la que forman parte (Dickinson, 2003; Felix et
al., 2017; Muioz et al., 2007; Rodriguez-Patino & Pilosof, 2011).

Los polisacaridos interactian fuertemente a través de enlaces hidrégeno con las
moléculas de agua que lo rodean, esto se debe a la fuerte tendencia que presentan
las macromoléculas hidrofilicas a solaparse y unirse en redes entrelazadas, puesto
que tienen la capacidad de funcionar como modificadores de viscosidad y agentes
espesantes y gelificantes en medio acuoso a concentraciones relativamente bajas.
Por consiguiente, inhibe el movimiento de las gotas de aceite retardando la
formacion de cremado o cualquier separacion en una emulsion (Dickinson, 2017b;
McClements, 2000).
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De acuerdo con lo reportado por Li y Nie (2016), los polisacaridos se pueden
clasificar segun su fuente y estructura quimica. En el Cuadro 1.4 se enlistan algunos

de los hidrocoloides méas utilizados en la industria alimentaria.

Cuadro 1.4 Clasificacion de hidrocoloides.

Base Clase Ejemplo
Pectina, inulina, konjac,
Vegetal goma arabiga, goma
tragacanto, almidones
Origen Animal Quitosana, gelatina
Algas Carragenina, agar, alginato
Microbiano Xantana, gelana
Sintético Carboximetil celulosa
Fructanos Inulina
Galactomanano Goma guar, goma tara
Estructura ? .
Glucomanano Konjac, alginato
Proteina Gelatina

En la actualidad, hay una fuerte tendencia por consumir productos alimenticios
saludables y naturales por parte de los consumidores preocupados por su salud,
por lo que esta situacion se convirti6 en uno de los factores impulsores para el
desarrollo de nuevos polisacéaridos capaces de proveer propiedades funcionales (Li
y Nie, 2016). Diversos estudios confirman que algunos polisacaridos poseen efectos
prebidticos que los hacen sumamente atractivos para su uso en emulsiones
alimenticias, dentro de estos destacan el glucomanano de konjac y los fructanos de
agave (Carabin & Flamm, 1999; Tester & Al-Ghazzewi, 2017).

Sosa-Herrera et al. (2016) reportaron que los fructanos de agave en medio acuoso
muestran tendencia a interaccionar en la interfase con proteinas lacteas, por lo que
permite influir en la estabilidad y el comportamiento reolégico de las emulsiones
alimenticias de las que podrian forman parte, por lo que atrae considerablemente
Su uso como agente estabilizante (Meyer, 2009). Por su parte, el glucomanano de
konjac es considerado un excelente espesante por su alta masa molar y su gran
afinidad con el agua, incentivando su uso como agente estabilizante en emulsiones

aceite en agua (Martinez-Padilla & Casas-Alencaster, 2016; Zhang et al., 2005). Sin
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embargo, el aplicar dichos polisacéaridos funcionales en emulsiones aceite en agua,
causa un gran interés, ya que su uso propone alternativas para el desarrollo de
nuevos y atractivos productos alimenticios desde el punto de vista nutricional. No
obstante, con base a las investigaciones relacionadas con el estudio de las

propiedades que se pueden relacionar con su funcionalidad, aun es limitado.

1.1.8 Interaccion proteina-polisacarido

Las proteinas y los polisacaridos son los dos tipos de biopolimeros mas utilizados
como ingredientes funcionales en muchas emulsiones alimenticias aceite en agua.
En el Cuadro 1.5 se presenta a groso modo algunas de las caracteristicas
comparando las proteinas con los polisacaridos como biopolimeros funcionales en
sistemas alimenticios. Ambos biopolimeros contribuyen con las propiedades
texturales y estructurales de los alimentos por su comportamiento de agregacion y
gelificacion (Dickinson, 2003, 2009).

Cuadro 1.5 Semejanzas y diferencias generales entre proteinas y polisacaridos
como biopolimeros funcionales en sistemas alimenticios (Dickinson, 2003).

Semejanzas
Polimeros naturales
Usados en productos alimenticios, farmacéuticos, cosméticos
Estructura compleja
Agregacion de complejos
Agentes estabilizantes y gelificantes
Diferencias
Proteinas Polisacaridos
Reactivo No reactivo
Monodispersos Polidispersos
Cadena linear Cadena lineal o ramificada
Cadena flexible Cadena rigida
Baja masa molar Alta masa molar
Pequefo volumen molecular Largo volumen molecular
Anfifilico Hidrofilico
Superficie activa Sin superficie activa
Polielectrolito No ionico o cargado
Emulsionante / espumante  Espesante / retencién de agua
Sensible a la temperatura Insensible a la temperatura
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Sin embargo, los efectos sinérgicos resultantes de las mezclas entre ellos son de
gran importancia para la mejora de muchos alimentos, ya que en conjunto controlan
la consistencia, textura y estabilidad de las emulsiones (Benichou, Aserin & Garti,
2002; Rodriguez-Patino & Pilosof, 2011).

Las interacciones proteina—polisacarido se dividen en dos grandes grupos:
interacciones atractivas y repulsivas. Estas pueden ocurrir por varios tipos de
fuerzas, por su estructura quimica y su composicion, respectivamente (Chen &
Dickinson, 1995; McClements, 2005). En la Figura 1.10 se representan las posibles

interacciones que pueden ocurrir al mezclarse.

t\‘\z+@w
~A @

Polisacarido Proteina
L J
INTERACCIONES INTERACCIONES
REPULSIVAS ATRACTIVAS
|
) v !
Concentracion Concentracion | ..
alta baja Complejamiento |

| 1 1
INT) (297 |
e¥ 9 |en® | le® P

_Segregacion o Cosolubilidad Complejo Coacervado o
incompatibilidad soluble precipitado

Figura 1.10 Comportamiento de las mezclas de proteinas y polisacaridos
(adaptado de Rodriguez-Patino & Pilosof, 2011).

Dichas interacciones son las responsables de la formacion de complejos y de la
inmiscibilidad de biopolimeros, de tal manera, que la interaccion entre los
biopolimeros puede ser segregativa, es decir, cuando los biopolimeros se repelen

unos a otros por lo que se definen como incompatibles, o asociativa cuando son de
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diferentes cargas y se atraen unos a otros. En disoluciones segregativas la mezcla
generada es estable debido al efecto predominante de la entropia de mezclado y a
que la proteina y el polisacarido son cosolubles.

Cuando se aumenta la concentracion de los biopolimeros pueden ocurrir los
fenémenos llamados asociacion o segregacion. Por otro lado, existe asociacion
entre las moléculas de los distintos biopolimeros (carga neta opuesta) que pueden
producirse la formacién de complejos no solubles que precipitan obteniéndose dos
fases separadas, una fase coaservada que contiene a los complejos y la otra fase
diluida con baja concentracion de ambos biopolimeros, a esto se le conoce como

coacervacion compleja y es un fenémeno de complejamiento.

Las atracciones electrostaticas pueden llevar a la formacion de complejos solubles,
obteniéndose un sistema de una sola fase. En este caso es debido a un efecto de
solubilidad por complejamiento. Por dltimo, en condiciones donde predominan las
fuerzas de repulsién entre los biopolimeros (misma carga neta), puede obtenerse
un sistema de dos fases. Esto se debe a la incompatibilidad entre las proteinas y
polisacaridos en medio liquido, por lo que se hace presente el fenbmeno de

segregacion (Dickinson, 2003; Rodriguez-Patino & Pilosof, 2011).

1.2 Concentrado de suero de leche

El suero es la sustancia liquida que se obtiene por la separacion de la leche
coagulada, tras la obtencién de crema, quesos y otros productos lacteos. La parte
semisélida es principalmente caseina y grasa, el liquido amarillo verdoso restante,
es el suero de la leche. El suero se puede obtener de cualquier tipo de leche, pero
la principal fuente natural de proteina de suero de leche utilizado en la industria
alimentaria proviene de la leche bovina que contiene aproximadamente 3.5 % de
proteina, de las cuales 80 % es caseina y el 20 % restante son proteinas de suero

de leche (Damianou & Kiosseoglou, 2006; Morr, Swenson & Richter, 1973).
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El concentrado de suero de leche (CSL) es un ingrediente soluble en un intervalo
amplio de pH de 2 a 9, de baja masa molar aproximado a 18.4 kDa, con propiedades
anfifilicas, es decir, parte de la molécula del CSL tiene afinidad por moléculas
polares, asi como moléculas no polares, o que presenta altas tendencias de
adsorcion en interfases aceite en agua de una emulsion. Las proteinas de CSL son
ampliamente utilizadas desde el punto de vista tecnolégico en productos
alimenticios debido a sus propiedades nutricionales y funcionales (Ozturk &
McClements, 2016; Singh, 2011).

1.2.1 Obtencién

El método mas utilizado para la obtencion del CSL es por ultrafiltracion del suero
resultante de la elaboracion de productos lacteos, por medio de una membrana
semipermeable, la cual selectivamente permite pasar materiales de baja masa
molar como agua, iones y lactosa, mientras que retiene materiales de alta masa

molar como la proteina. El retenido es asi concentrado por evaporacion y liofilizado.

En términos promedio, el suero de leche contiene mas de la mitad de los sélidos
presentes en la leche original, esto es alrededor de 20 % de las proteinas
(lactoalbuminas y lactoglobulinas), la mayor parte de la lactosa, minerales (Ca, P,
Nay Mg) y vitaminas hidrosolubles (timina, &cido pantoténico, riboflavina, piridoxina,
acido nicotinico, cobalamina y acido ascorbico) (Guerrero et al., 2011;Perez et al.,
2009b).

1.2.2 Estructura quimica

El CSL es un conjunto de proteinas compuesto principalmente de f—lactoglobulina,
que representa el 50 % del contenido de sueroy 7 a 12 % del total de las proteinas
de la leche y la proteina a-lactoalbumina que comprende cerca del 20 % de las
proteinas del suero de leche y en menor cantidad albumina de suero sanguineo
(Perez et al., 2009a; Tobin, Fitzsimons, Chaurin, Kelly & Fenelon, 2012).
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La p—lactoglobulina como principal proteina del CSL es de estructura globular rigida
con una cadena polipeptidica simple de 162 aminoacidos, 84 de estos esenciales.
El centro de la proteina es hidrofébico, por lo que es capaz de fijar moléculas
hidrofobas, debido a la presencia de una importante cantidad de residuos
hidrofébicos. Es una proteina muy soluble en agua, ya que la mayoria de los
residuos no polares estan ocultos en el interior de la molécula y la mayoria de los

grupos polares estan expuestos en la superficie (Singh, 2011).

En la Figura 1.11 se representa la conformacion en forma de red tridimensional de
la B—lactoglobulina del CSL estabilizada por enlaces disulfuro que resulta de un
balance de varias fuerzas atractivas y repulsivas que ocurren en diferentes partes

de la cadena polipeptidica (Singh, 2011).

Figura 1.11 Estructura quimica de la f—lactoglobulina (Singh, 2011).

1.2.3 Propiedades funcionales

Las proteinas del concentrado de suero de leche son ampliamente utilizadas como
agentes emulsionantes en la industria de alimentos evidentemente en emulsiones
alimenticias aceite en agua, donde la eficiencia esta en funcion de su estructura en
la interfase. Las moléculas del CSL se adsorben rapidamente en las superficies de

las gotas de aceite formando capas en la interfase cargadas eléctricamente, que

UNAM || 47



| AnreceDenTES

pueden adoptar diversas conformaciones en la interfase dependiendo de las

interacciones y su estructura molecular.

Las emulsiones estabilizadas con proteinas globulares rigidas como el CSL forman
una delgada capa viscoelastica cohesiva en la interfase (2-3 nm) por lo que puede
desplegarse parcialmente después de la adsorcion, las emulsiones estabilizadas
con proteinas flexibles como la caseina forman una capa gruesa (13-15 nm) en la
interfase por lo que experimentan rapidamente cambios conformacionales
(Dickinson, 2003; Tobin et al., 2012)

Las emulsiones que contienen CSL se estabilizan mediante carga electrostatica, en
donde las gotas de aceite pueden flocular cuando el pH de la proteina se acerca a
Su punto isoeléctrico. Sin embargo, la estabilidad de las emulsiones con CSL como
agente emulsionante se puede mejorar mediante la union de una capa estérica a
través de la interaccion con un polisacérido, lo cual, inhibe la formacién de
agregados de gotas mediante repulsién estérica (Ozturk y McClements, 2016;
Wooster y Augustin, 2006).

Desde el punto de vista medicinal, el CSL juega un papel fundamental en areas de
la salud, como integridad y motilidad intestinal, funcionamiento y fortalecimiento del
sistema inmunoldgico, prevencion del cancer (mama, colon, prostata), sistema
cardiovascular, mejoria del desempefio cardiorrespiratorio, incremento de los
niveles de glutation (se refiere al aumento de la vulnerabilidad de las células
tumorales y el tratamiento de los pacientes con VIH), actividades antimicrobianas y
antivirales, incremento de la respuesta de saciedad, efectos inmunomoduladores y
actividad prebidtica (Marshall, 2004).

1.2.4 Propiedades reologicas

Se ha reportado para sistemas acuosos de CSL en un intervalo de concentracion

de 10 a 25 % m/m y a temperatura ambiente, un comportamiento newtoniano a
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velocidades de cizalla superiores a 50 s, y una viscosidad cercana a 2 mPa-s

(Martinez-Padilla, Garcia-Rivera, Romero-Arreola & Casas-Alencéster, 2015).

En emulsiones alimenticias, ademas de conferirle estabilidad y facilitar la formacion,
pueden modificar el comportamiento reolégico del sistema adsorbiéndose en la
superficie de las gotas. En un estudio de emulsiones de CSL en mezcla con
glucomanano de konjac, observaron que el comportamiento reoldgico estuvo en
funcion del polisacérido y la estabilidad de la emulsion se vio mejorada a medida
gue incremento la concentracion del glucomanano de konjac (Lu, Zheng & Miao,
2018).

1.2.5 Interaccién con polisacaridos

El CSL ha sido estudiado y aplicado como agente emulsionante en emulsiones
aceite en agua, donde se ha reportado que en combinacion con polisacaridos podria
mejorar las propiedades funcionales de las emulsiones alimenticias (Hu, Li, Zhang,
Kou & Zhou, 2018). Se ha estudiado en mezcla con glucomanano de konjac (Lu et
al., 2018), dextrana (Wooster & Augustin, 2006) o carboximetilcelulosa (Damianou
& Kiosseoglou, 2006), con el propésito de evaluar el efecto que tiene la presencia
del polisacéarido en la estabilidad de una emulsién y comprender la interacciones

entre la proteina y los polisacéaridos.

1.3 Glucomanano de konjac

El Glucomanano de konjac (GMK) es un polisacarido neutro y natural derivado de
los tubérculos Amorphophallus konjac K. Koch, procedente de una planta perenne
perteneciente a la familia Araceae, que ha sido cultivada durante siglos en paises
asiaticos, principalmente China, Japon y el sur de Indonesia, para su aplicaciéon
como fuente de alimento (fideos, tofu, aperitivos, entre otros). Sin embargo, debido
a su alta masa molar y a su gran afinidad con el agua es ampliamente utilizado como

agente espesante, estabilizante o gelificante en productos alimenticios, cosméticos
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o farmacéuticos (Abhyankar, Mulvihill, Chaurin & Auty, 2011; Chua, Baldwin,
Hocking & Chan, 2010).

Ha sido aprobado el uso del GMK como aditivo alimentario por la Administracion de
Alimentos y Farmacos (FDA, por sus siglas en inglés) de E.U.A., y en Europa, como
parte del grupo de espesantes, estabilizantes, gelificantes y emulsionantes (E425),
por la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (Chua et al., 2010; Martinez-
Padilla & Casas-Alencaster, 2016).

1.3.1 Obtencién

El cultivo de la planta Amorphophallus konjac para la obtencién del polvo de GMK,
requiere un tiempo prolongado de aproximadamente 3 o 4 afios, ya que los
tubérculos de konjac Unicamente adquieren un tamafio y una proporcion de GMK
suficiente a ese tiempo (Chua et al., 2012, 2010; Takigami, Takiguchi & Phillips,
1997).

De los tubérculos de la planta Amorphophallus konjac se comienza por el lavado
para eliminar la suciedad misma de la tierra donde fue cultivado, el tubérculo es
cortado en rebanadas para después pasar al proceso de secado. Se pulveriza en
seco dando como origen un polvo blanco con impurezas (almidon, proteinas,
celulosa y azucares de baja masa molar). Por consiguiente, es necesaria la
separaciéon del polvo obtenido mediante tamizado o por lavado-precipitacion con
alcohol u otros disolventes, seguido de la extraccidbn acuosa a temperatura

ambiente.

Cabe destacar que los procesos de extraccion y purificacion son prescindibles para
su uso como aditivo en alimentos, ya que pueden afectar la calidad del GMK, lo que
alteraria las propiedades fisicoquimicas relacionadas con la funcionalidad propia del
GMK (Chua et al., 2010; Liu et al., 2004; Martinez-Padilla & Casas-Alencaster,
2016).
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1.3.2 Estructura quimica

La estructura quimica del GMK independientemente del origen, método de
procesamiento y el tiempo de almacenamiento, esta compuesta por D-glucosa y D-
manosa unidos mediante enlaces glucosidicos -1-4, que forman parte de la cadena
principal, con pequefias ramificaciones (11-16 unidades) unidos con enlaces

glucosidicos B-1-3 (cada 50-60 unidades de azucar).

En la Figura 1.12 se representa la estructura quimica del GMK como unidad
repetitiva, en donde la secuencia M-M-G representa la cadena principal y la
secuencia Ac-M-G representa los grupos acetilo que se unen aleatoriamente en la

posicion C-6 de una unidad de manosa (Behera & Ray, 2016).

Figura 1.12 Estructura quimica del glucomanano de konjac (Behera & Ray, 2016).

La relacién molar que compone las unidades de manosa y glucosa es de 1.6:1, y

los grupos acetilo que estan aleatoriamente distribuidos a lo largo de la cadena del
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GMK en la posicién C-6, varian con frecuencia de 1 a 19 unidades monosacaridas,
con algunas ramificaciones limitadas en la posicién C-3 de los residuos de manosa,
responsables de la solubilidad en agua (Abhyankar et al., 2011; Behera & Ray,
2016; Fang & Wu, 2004; Yin, Zhang, Huang & Nishinari, 2008).

1.3.3 Propiedades funcionales

El GMK se caracteriza por dispersarse facilmente en agua (20-25 °C, 20 a 30 min),
que puede verse mejorada la solubilidad cuando se aplica agitacion mecénica e
incremento de la temperatura, ocupando un gran volumen hidrodindmico que le
confiere alta capacidad de absorcion de agua, reportandose desde 50 hasta 200
gramos de agua por gramo de muestra, formando disoluciones altamente viscosas
en un intervalo de pH entre 4.0 y 7.0, por lo que es considerado un excelente aditivo
por su poder espesante capaz de modificar el comportamiento reoldgico, que
aungue no presenta propiedades emulsionantes, lo convierte en un potencial agente
estabilizante al sistema que se afade. Dichas propiedades son atribuidas a su
elevada masa molar que oscila de 500 a 2000 kDa y a su buena interaccién con el
agua, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilo, asi como, por la presencia de
grupos acetilo que dificultan la asociacién intermolecular entre si, mejorando la
solvatacion (Chua et al., 2010; Martinez-Padilla & Casas-Alencaster, 2016;
Nishinari, Williams & Phillips, 1992; Zhang, Chen & Yang, 2014).

Desde el punto de vista medicinal, el GMK ha sido ampliamente utilizado como
suplemento nutricional para el tratamiento de la obesidad y pérdida de peso, donde
una vez ingerido y relacionando su efectividad de absorcion de agua, en el
estdbmago se hincha el GMK proporcionando sensacién de saciedad y plenitud,
aumenta la viscosidad del contenido gastrointestinal retrasando el vaciado gastrico,
por lo que favorece la reduccién del apetito. Ademas, disminuye la velocidad de
absorcion de los alimentos en el intestino delgado, considerando que las fibras

solubles reducen la absorcion de grasa y proteina.
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Entre otros beneficios a la salud tras el consumo de GMK son, disminuir los niveles
de colesterol en sangre, normalizar la concentracion de triglicéridos en la sangre,
mejorar los niveles de azucar, reducir la inflamacion o la hinchazén, promover la
actividad intestinal, por lo que se considera como una fibra dietética no digerible con
propiedades prebidticas por lo que promueve la produccion de acidos grasos de
cadena corta, induciendo la apoptosis y la diferenciacion de las células de cancer
de colon y la disminucion del pH fecal. Debido a las multiples aplicaciones y
beneficios hacia la salud, los productos que contienen GMK, son considerados
como uno de los “10 mejores alimentos saludables” por la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS) (Behera & Ray, 2016; Chua et al., 2010; Lu et al., 2018; Martinez-
Padilla & Casas-Alencaster, 2016).

1.3.4 Propiedades reolégicas

Las disoluciones de GMK a concentraciones menores a 0.1 % muestran
comportamiento newtoniano (He, Luo, Lin & Zhang, 2012). En concentraciones mas
altas, los sistemas acuosos de GMK presentan un comportamiento no newtoniano
fluidificante a la cizalla como la mayoria de los polisacaridos de alta masa molar.
Sin embargo, a diferencia de otros polisacaridos fluidificantes como la xantana,
muestra una viscosidad constante en un amplio intervalo de bajas velocidades de
cizalla (0.001-1 s, dependiendo de la concentracién). Una vez que se alcanza una
velocidad de cizalla suficiente para modificar la estructura por cizallamiento, el GMK
es altamente fluidificante, es decir, su viscosidad disminuye fuertemente al

incrementar la velocidad de cizalla (Martinez-Padilla & Casas-Alencaster, 2016).

El modelo de Carreau (Ecuacion 1.4) se ha empleado para ajustar el

comportamiento reolégico de fluidos como el GMK.

N() =Moo + (Mo — M) [1 + AG)?]7P (1.4)

Donde 7, es la viscosidad (Pa-s), a baja velocidad de cizalla y representa el estado

agregado y ordenado de los materiales que se someteran a cizallamiento, 1., es la
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viscosidad (Pa-s), a alta velocidad de cizalla y representa el estado disgregado y
desordenado de los materiales sometidos a cizallamiento, y es la velocidad de
cizalla aplicada al material, A es una constante de tiempo (s) caracteristico del fluido
y p es un exponente adimensional que contiene la dependencia de la viscosidad

con respecto a la velocidad de cizalla.

1.3.5 Interaccién con otros polisacaridos

Como resultado de su alta viscosidad puede afiadirse a otras disoluciones de
polisacaridos para aumentar la viscosidad de los sistemas en mezcla y mejorar las
propiedades de estos. Se ha reportado interaccién sinergista de GMK en mezcla
con polisacéaridos gelificantes como: carragenina o gelana, o polisacaridos no
gelificantes como xantana, goma guar y carboximetil celulosa, produciendo la
formacién de hidrogeles fuertes y termorreversibles (Alvarez-Manceiiido, Landin,
Lacik & Martinez-Pacheco, 2008; Davé & McCarthy, 1997). Solamente se ha
demostrado una interaccion sinergista en mezcla con xantana, en estudios cuya

concentracion maxima fue de 1 % (Liang et al., 2011).

1.4 Fructanos de agave

Los fructanos son un grupo de oligosacaridos y fructooligosacéaridos presentes en
la naturaleza que se encuentran acumulados en cantidades de miligramos en una
gran variedad de plantas, incluyendo la achicoria, la alcachofa de Jerusalem, el ajo,
la cebolla, los espéarragos, las plantas de la especie agavaceae (Praznik, Loppert,
Cruz-Rubio, Zangger & Huber, 2013) y también son producidos por algunas
especies de bacterias. A pesar de sus similitudes, los fructanos son distintos el uno
del otro en su origen, la estructura y las caracteristicas de fermentacion (Apolinario
et al., 2014; Sosa-Herrera & Delgado-Reyes, 2016).

Sin embargo, las plantas que contienen fructanos y su aplicacién en la industria de
alimentos aun es limitada, entre ellas estan la achicoria y la alcachofa de Jerusalén

gue contienen fructanos tipo inulina siendo mayormente lineales, mientras que los
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fructanos de agave (Agave tequilana) poseen una estructura de tipo mixta que les

provee la caracteristica de ser ramificados (Roberfroid & Delzenne, 1998).

1.4.1 Obtencién

En general, la acumulacion de fructanos en las plantas de agave puede tomar desde
3 hasta 8 afos, acumulando entre 13y 17 % en plantas maduras, lo cual es similar
a la cantidad encontrada en achicoria (15.2 a 20.5 %). México es considerado el
centro de origen del género y biodiversidad del agave, debido a que un gran nimero
de especies se encuentran en su territorio, ademas de que es la Unica planta

permitida para la produccion de tequila (Crispin-Isidro et al., 2015).

Los fructanos de agave (FA) son polisacaridos obtenidos de la extraccién acuosa
de las pifias de Agave tequilana Weber variedad Azul, en donde el proceso de
extraccion se lleva a cabo en agaves maduros a los cuales se les retira las hojas,
las pifias resultantes se cortan en trozos para extraer el jugo que después pasar por
el proceso de filtracion y desmineralizacién. El siguiente paso es que el fluido
obtenido pasa por un sistema de evaporacion con vacio en el cual se elimina la
mayor cantidad de agua para finalmente aplicar un proceso de secado para la
obtencion de fructanos de agave en polvo color blanco, sin olor y con sabor

ligeramente dulce (Fernandez-Avila & Trujillo, 2016; Urias-Silvas et al., 2008).

1.4.2 Estructura quimica

Los fructanos estan presentes como mezclas heterogéneas con diferentes grados
de polimerizacion y diversas estructuras quimicas, que esto va a depender de la
especie, desarrollo de la planta y condiciones ambientales. Se han identificado cinco
tipos de fructanos con diferentes estructuras quimicas, en la Figura 1.13, se
representan las estructuras quimicas de los diferentes tipos de fructanos (Apolinario
et al., 2014; Sosa-Herrera & Delgado-Reyes, 2016; Van Laere & Van den Ende,
2002).
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A. Tipo inulina: estructura lineal con enlaces B-2-1 entre las moléculas de
fructosa.

B. Tipo levana: estructura lineal con enlaces -2-6, con ramificaciones y con una
unidad de glucosa terminal o interna.

C. Tipo levana mixto o graminados: mezcla de fructanos con enlaces 3-2-1y -
2-6.

D. Tipo neo-inulina: contiene una unidad de glucosa entre dos unidades de
fructofuranosil con enlaces 3-2-1.

E. Tipo neo-levana: formada por enlaces -2-1y B-2-6, donde en cada extremo

de una molécula de sacarosa central hay un residuo de fructofuranosil.

Investigaciones recientes han demostrado que la estructura molecular de los FA
incluye tres tipos basicos de fructanos, inulina, levana y neo-inulina, por lo que se

considera una molécula compleja con una gran cantidad de ramificaciones

a

T

Figura 1.13 Diferentes tipos de fructanos A) inulina B) levana C) graminados D)
neo-inulina E) neo-levana (adaptado de Apolinéario et al., 2014).
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En la Figura 1.14 se representa la estructura quimica propuesta de los fructanos de
agave. Presenta enlaces 3-2-1 y p-2-6, siendo més abundantes del tipo inulina, con
una proporcion de 1:15 unidades de glucosa-fructosa. Es una molécula soluble en
agua, debido a los grupos OH presentes, con un intervalo de masa molar entre 527
a 4739 Da, donde esta variacion depende del grado de polimerizacion y el tipo de

especie.

H

Inulina

Mo -
Enlace p-2-1 F. o
Rl -

HO o 2 HO.,

-~ ‘;'x CoH . HE,
- -'I_:I_ N | - -__H.. 1 ) . . Y _'_,l‘_"._\__._
aOH u __— UH.__ i V
UH = oH - £ He

MNeo-inulina

Levana
Enlace pB-2-6

Figura 1.14 Estructura quimica propuesta para los fructanos de agave (adaptado
de Lopez, Mancilla-Margalli & Mendoza-Diaz, 2003).

1.4.3 Propiedades funcionales

Los FA presentan propiedades de superficie por lo que pueden ser aplicados como
agentes estabilizantes en emulsiones aceite en agua, desarrollan disoluciones de

baja viscosidad similares a los de azUcares simples (Sosa-Herrera et al., 2016).

En estudios recientes se ha reportado el uso de FA en formulaciones de helado
como sustituto de azucar y grasa, en la cual demostraron tener la capacidad de
disminuir la formacién de cristales de hielo, ya que forman una red tridimensional

gue atrapan el agua provocando un derretimiento lento, mejorando la calidad del
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producto proponiendo una alternativa viable como un sustituto que no proporciona

calorias (Pintor-Jardines et al., 2018).

Entre la funcionalidad mas atractiva desde el punto de vista medicinal, son los
beneficios para la salud humana, ya que se trata de una fibra alimentaria que
favorece el crecimiento de bacterias acido-lacticas, tales como Lactobacilos y
Bifidobacterias. Los FA se han definido como un prebibtico que provoca cambios
especificos en la composicién o actividad de la microbiota gastrointestinal, por su
resistencia al ambiente gastrico y no ser digerible por las enzimas digestivas
humanas debido a los enlaces B presentes en la estructura (Shoaib et al., 2016;

Sosa-Herrera & Delgado-Reyes, 2016).

1.4.4 Propiedades reoldgicas

La aplicacion de polisacaridos como los FA en emulsiones, probablemente
presenten un impacto en la fase continua actuando como agente estabilizante, ya
que podria controlar y modificar las interacciones entre los componentes de la
emulsion, teniendo un impacto significativo en sus propiedades, la estabilidad, el

comportamiento al flujo y la textura (McClements y Jafari, 2018).

Aunque el estudio del comportamiento reolégico de los FA aun es limitado, se ha
reportado para sistemas acuosos de FA a concentraciones de 1 a 50 % m/m y a
temperatura ambiente un comportamiento similar al de un fluido newtoniano
presentando valores de viscosidad entre 1.6 a 38 mPa:s, donde sefalaron que el
efecto de la concentracion de FA en la viscosidad, es similar a soluciones de
fructosa y sacarosa (Sosa-Herrera et al., 2016).

1.4.5 Interaccidon con otros polisacaridos

Se ha demostrado que los fructanos tipo inulina en mezcla con otros polisacaridos
puede influir el comportamiento reoldgico de estos, presentando una disminucion o

aumento de la viscosidad a la fase que se agregan. En un estudio reportaron el
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efecto de la adicion de inulina y fructanos de agave en yogurt con la finalidad de
reemplazar la grasa, mejor el sabor y la sensacion en la boca de los productos
lacteos dando paso a nuevas aplicaciones tecnolégicas (Crispin-Isidro et al., 2015)
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Il METODOLOGIA
2.1 Hipobtesis

La formacion y estabilidad de emulsiones a base de concentrado de suero de leche
seran favorecidas al adicionar fructanos de agave y glucomanano de konjac, en
donde estara reforzada la pelicula formada en la interfase debido a la capacidad de
los fructanos de agave por interaccionar con las proteinas, asi como, a las
propiedades reoldgicas de sus fases acuosas, asociadas a la presencia del

glucomanano de konjac.

2.2 Objetivos

Objetivo general

Evaluar el efecto de la concentracion de glucomanano de konjac, fructanos de
agave y concentrado de suero de leche por separado y en mezcla en medio acuoso
mediante pruebas reoldgicas y su aplicacion en emulsion aceite en agua a través
de su reologia, tamafio de gota y estabilidad, con la finalidad de proponer su

aplicacion en la elaboracion de emulsiones alimenticias.

Objetivos particulares

Medir el pH y la densidad de sistemas acuosos por separado y en mezcla, asi
como, de las emulsiones aceite en agua de las mezclas binarias y terciarias de
glucomanano de konjac, fructanos de agave y concentrado de suero de leche a

diferentes concentraciones como pruebas de control de las muestras.
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Determinar la influencia de cada biopolimero por separado y en mezcla sobre las
propiedades de flujo y viscoelasticas de sistemas acuosos de glucomanano de
konjac, fructanos de agave y concentrado de suero de leche a diferentes
concentraciones estableciendo su relacion con la reologia y estabilidad de

emulsiones formadas.

Medir las propiedades de flujo y viscoelasticas, distribucion de tamafio de gota y
estabilidad en funcion del tiempo de almacenamiento refrigerado, de las
emulsiones aceite en agua elaboradas a partir de sistemas acuosos de las
mezclas binarias y terciarias de glucomanano de konjac, fructanos de agave y
concentrado de suero de leche a distintas concentraciones planteando su

aplicacion como emulsion base en alimentos funcionales.

2.3 Materiales

Los componentes empleados fueron glucomanano de konjac (Ticagel, Tic gums de
México, lote No. 13042114) con 7.7 % + 0.18 de humedad, fructanos de agave,
Agave Tequilana Weber, variedad azul (Mieles Campos Azules, México, lote No.
01P2806160), con 3.69 % + 0.09 de humedad y concentrado de suero de leche de
33 a 35 % de proteina (Hegart de México, lote No. 31103211) con 3.68 % * 0.16 de

humedad.

Los sistemas acuosos se prepararon con agua purificada baja en sodio marca E-
pura (Grupo PepsiCo, México).

A los sistemas con concentrado de suero de leche, se les adicion6 0.01 g de azida
de sodio (NaN3) como agente conservador. Es ampliamente utilizado para el estudio
de sistemas de almacenamiento tipo emulsion teniendo como base proteinas
lacteas. La finalidad de su uso es prevenir la contaminacion bacteriana y fungica
por largos intervalos de tiempo (Barcina et al., 1987; Lu et al., 2018; SeSkéna y
Jankevica, 2007).
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En las emulsiones se utilizd aceite comestible 100 % de cartamo marca Oléico

(Coral Internacional S.A de C.V., México).

2.4 Métodos

2.4.1 Formulacién

Con el fin de cumplir el objeto de estudio y a partir de las pruebas preliminares, se
prepararon diferentes sistemas acuosos por separado y en mezcla de glucomanano
de konjac en concentraciones de 0.25 y 0.5 %, fructanos de agave en
concentraciones de 10 y 20 % y concentrado de suero de leche al 2 %. Todas las

concentraciones se expresan como porcentaje en masa.

A partir de la fase acuosa correspondiente, a excepcion de los sistemas de un solo
componente, se prepararon las emulsiones con 30 % de aceite y 70 % de fase
acuosa. Dichas formulaciones se presentan en el Cuadro 2.1, donde el total de

sistemas elaborados fue 17 sistemas acuosos y 12 emulsiones.

Cuadro 2.1 Resumen de las formulaciones elaboradas.

Sistema Clave
1 GMK 0.25 %
2 GMK 0.5 %
3 FA 10 %
4 FA 20 %
5 CSL2%
6 FA 10 % CSL 2 %
7 FA 20 % CSL 2 %
8 GMK 0.25 % CSL 2 %
9 GMK 0.25 % FA 10 %
10 GMK 0.25 % FA 20 %
11 GMK 0.5 % CSL 2 %
12 GMK 0.5 % FA 10 %
13 GMK 0.5 % FA 20 %
14 GMK 0.25% FA 10 % CSL 2 %
15 GMK 0.25 % FA20% CSL 2 %
16 GMK0.5% FA10% CSL2 %
17 GMK 0.5% FA20% CSL 2 %
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2.4.2 Preparacion de muestras

24.2.1 Sistemas acuosos

Las disoluciones acuosas se prepararon por separado y adicionando gradualmente
la cantidad asignada en base seca en agua purificada a 25 °C. Para la elaboracion
de las disoluciones acuosas de glucomanano de konjac a 0.25 %, fructanos de
agave a 10 y 20 % y concentrado de suero de leche a 2 %, se mantuvo una
velocidad de agitacion magnética aproximada a 650 rpm durante 30 min. Para la
elaboracion de la disolucion de glucomanano de konjac al 0.5 %, se aumento la
velocidad de agitacion de 220 a 1000 rpm durante 60 min, utilizando un agitador de
hélice de cuatro hojas IKA RW 20 digital (Alemania). Para asegurar la completa
hidratacion todas las muestras se dejaron reposar en refrigeracion durante 24 h

aproximadamente antes de realizar su analisis.

En las mezclas de FA-CSL, previamente se hidrataron por separado con la mitad
del agua purificada para cada componente, dejandolas reposar bajo refrigeracion
durante 24 h, aproximadamente. Posteriormente, se adicionaron a temperatura
ambiente (25 °C) los fructanos de agave al concentrado de suero de leche a una
velocidad de agitacibn magnética aproximada a 650 rpm durante 30 min. Las
mezclas se mantuvieron en reposo en refrigeracion durante 24 h para asegurar al
igual que los sistemas por separado una completa hidratacion de los biopolimeros

antes de comenzar su analisis.

En las mezclas de GMK-FA y GMK-CSL, previamente se hidrataron por separado
con 100 g de agua purificada para el glucomanano de konjac y el resto del agua
para los fructanos de agave o el concentrado de suero de leche respectivamente,
de igual forma se dejaron reposar en refrigeracion aproximadamente 24 h.

Posteriormente, se adicionaron a la disolucion de glucomanano de konjac y a
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temperatura ambiente (25 °C) los fructanos de agave o el concentrado de suero de

leche, dependiendo de la muestra.

Las mezclas de GMK-FA-CSL, se hidrataron por separado con 100 g de agua
purificada para el glucomanano de konjac y el resto del agua se repartio
equitativamente entre los fructanos de agave y el concentrado de suero de leche
dejandolas reposar en refrigeracién durante 24 h. Consecutivamente, se incorpord
gradualmente a la disolucion de glucomanano de konjac y a temperatura ambiente
(25 °C), el concentrado de suero de leche seguido de la adicion de los fructanos de

agave.

Cabe mencionar que para incorporar todos los componentes de las mezclas que
contenian glucomanano de konjac a 0.25 %, se mantuvo una velocidad de agitacion
magnética aproximada a 650 rpm durante 30 min. En el caso de las mezclas que
contenian glucomanano de konjac a 0.5 % se fue aumentando la velocidad de
agitacion de 220 a 1000 rpm durante 60 min empleando un agitador de hélice de
cuatro hojas IKA RW 20 digital (Alemania).

2.4.2.2 Emulsiones

La preparacion de las emulsiones consistié en la adicién de aceite a 30 % m/m al
sistema acuoso correspondiente. En seguida, se homogeniz6 la muestra
empleando un mezclador de alta velocidad Silverson L4R (Inglaterra) a una
velocidad aproximada de 8000 rpm durante 2 min a temperatura ambiente (25 °C).

Las emulsiones se caracterizaron de inmediato.

2.4.3 Humedad

Se determiné la humedad de cada uno de los polisacaridos en una termobalanza
Ohaus MB45 (EUA), mediante el perfil de desecacién con criterio de finalizacion

cronometrada A60 (1 mg en 60 s) a 100 °C. Se empled aproximadamente 1 g de

UNAM || 64



| meropoLocia

glucomanano de konjac, fructanos de agave y concentrado de suero de leche,
realizando tres repeticiones para cada uno de los polisacéridos. De los resultados
obtenidos del porcentaje de humedad se calculé el promedio y la desviacién
estandar. Posteriormente, con el valor promedio de la humedad se realizé un
balance de materia para determinar la cantidad en base seca de cada componente

y con ello preparar las disoluciones.

2.4.4 pH

El pH se midi6 en los sistemas acuosos y las emulsiones empleando un
potenciometro Bench Meter 700, Eutech Instruments, Oakton (Singapur) a
temperatura ambiente (25 °C), por triplicado e inmediatamente después de su
elaboracion. Previo a la medicion de las muestras, se calibro el equipo con dos
disoluciones amortiguadoras de pH 4.0 y 7.0. Posteriormente, se depositd la
cantidad necesaria de muestra (~30 mL) a un vaso de precipitado de 50 mL de
forma que quedara completamente cubierto el electrodo de referencia al ser
sumergido en la muestra. De los resultados obtenidos se calcul6 el promedio y la

desviacion estandar.

2.4.5 Densidad

La densidad se determiné en los sistemas acuosos y las emulsiones empleando un
densimetro digital DMA 500, Anton Paar (Austria) a 20 °C, por triplicado e
inmediatamente después de su elaboracion. Previo a la medicion de las muestras,
se verific6 que el equipo estuviera en Optimas condiciones de limpieza y
funcionamiento, siendo necesaria la medicion de la densidad del aire y después la
del agua. Posteriormente, se inyecto la cantidad necesaria de muestra (~1 mL) y sin
formacion de burbujas al tubo en U. De los resultados obtenidos se calcul6 el

promedio y la desviacion estandar.
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2.4.6 Comportamiento reoldgico

La caracterizacion reologica se realizé por triplicado en todos los sistemas acuosos
y las emulsiones que pudieron ser caracterizadas a 25 °C en un Redmetro Physica
MCR 301, Anton Paar (Austria) con un dispositivo de cono (75 mm de diametro y un
angulo de 1 °, CP75-1). Una vez encendido y puesto en marcha el equipo, se colocé
suavemente 2 mL de muestra aproximadamente sobre la placa del equipo para
comenzar su analisis. El software Rheoplus del equipo proporciona directamente

los valores (Anton Paar, 2007).

Para las pruebas de comportamiento al flujo se realizaron dos ciclos de ascenso-
descenso a una velocidad de cizalla de 5 a 300 s con 20 puntos y 5 a 1000 s con
35 puntos de lectura y un intervalo de tiempo de 10 s por punto, dependiendo de la
muestra. Se realizaron graficos de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla,
posteriormente se ajustdé a un modelo reoldgico. De los resultados obtenidos se
calculo el promedio y la desviacién estandar de los parametros reologicos del

modelo mateméatico que mejor se ajusto a los datos experimentales.

Para determinar las propiedades viscoelasticas de los sistemas acuosos y de la
emulsién con apariencia mas viscosa, se empled el mismo dispositivo realizando un
barrido de deformacion para identificar la zona viscoelastica lineal de 0.6 a2 %y de
1 a 5 % dependiendo de la muestra, manteniendo la frecuencia constante a 1 Hz en
todas las pruebas. Posteriormente se realiz6 un barrido de frecuencia angular de
0.628 a 62.8 rad/s (0.1 a 10 Hz), manteniendo la deformacion constante a 0.6 % y
2 % dependiendo de la muestra. Se realizaron graficos de los moédulos G’ (médulo

de almacenamiento) y G” (modulo de pérdida) en funcion de la frecuencia.

2.4.7 Tamafo de gota

El andlisis de tamafio de gota se determin6 en las emulsiones que pudieron ser
caracterizadas a temperatura ambiente (25°C) en un granulémetro Cilas 930

(Francia). Se deposito la cantidad necesaria (de 3 a 20 gotas) de muestra, con
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ayuda de un gotero, en un contenedor del equipo que es alimentado via liquida en
donde se disperso la muestra verificando el porcentaje de obscuracién entre 8 a 15
%, aproximadamente.

Al terminar la prueba, se obtuvo un histograma como el de la Figura 2.1,
proporcionado por el software Size Expert V9.08 del equipo. Posteriormente, se
aplico ultrasonido a 55 kHz sobre la misma muestra para disgregar posibles fl6culos
0 agregados de gotas, ya que, la aplicacién de ultrasonido se utiliza para dispersar
las gotas de una muestra uniformemente entre los liquidos (Storti y Balsamo, 2010).
Las pruebas se realizaron por triplicado sin y con la aplicacion de ultrasonido a 55
kHz. Se realizaron las graficas de distribucion de poblacién en funcion del didametro
de gota y se obtuvieron los datos de los didmetros representativos (modas)
identificados para cada poblacion, calculandose el promedio y la desviacion

estandar de las muestras.
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Figura 2.1 Ejemplo de histograma de densidad de distribucion de tamafio de gota
y valores acumulativos (linea) (Storti & Balsamo, 2010).

A las emulsiones que contenian los tres biopolimeros en la fase acuosa, se les
determiné la medida de dispersion de los tamafios de las gotas a través del lapso

de distribucion de tamafio de gota con el parametro de dispersion relativa (DR o
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span relative), basado en la norma ASTM International E799-03. En donde a partir
de los diametros promedio del porcentaje de valor acumulado al 10, 50 y 90 % que
proporciona el software del equipo, se calcul6 el pardmetro DR, de acuerdo con la
Ecuacion 1.2. De los resultados obtenidos se obtuvo el promedio y la desviacion
estandar de los diametros al 10, 50 y 90 %, y a partir del valor obtenido de la media

se calculo el valor de DR para cada emulsion.

2.4.8 Estabilidad por transmision y retrodispersion de luz

El andlisis de estabilidad se determiné por triplicado en todas las emulsiones
empleando un analizador éptico de transmision-retrodispersion de luz, Turbiscan
MA 2000, Formulaction (Francia) a temperatura ambiente (25 °C). Se deposito la
cantidad necesaria de muestra en una celda de medicion cilindrica de vidrio a una
altura de llenado de aproximadamente 6 cm, la celda se tapo y se introdujo en el
equipo para comenzar su analisis. El tubo fue sometido a una fuente de luz y se
cuantifico la transmision-retrodispersion de luz en funciébn del tiempo de
almacenamiento. Las muestras se escanearon cada cinco minutos por dos horas,
cada dos horas por tres semanas o dos veces al dia durante un mes, dependiendo
de la muestra, con el fin de delimitar e identificar las zonas que presentaron

inestabilidad.

Una vez concluidos los escaneos de las emulsiones en el software “Turbisoft” en
funciébn del tiempo de almacenamiento, se realizaron las cinéticas de
desestabilizacion a través del analisis de espesor absoluto o valores medios, con
base a los mecanismos de inestabilidad identificados en el sistema disperso que
esta siendo evaluado (Liu et al., 2014; Mengual, Meunier, Cayré, Puech & Snabre,
1999).

En la Figura 2.2A y 2.2B se muestra un ejemplo de los perfiles de retrodispersion y
transmision de luz en modo crudo y en modo referencia, en donde se identifican los
probables fendmenos de desestabilizacion que se pudieran encontrar en las

emulsiones alimenticias.
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Figura 2.2 Fendmenos de desestabilizacion identificados en perfiles tipicos de
transmision y retrodispersién en modo crudo (A) y en modo referencia (B) de
emulsiones en funcion del tiempo y la altura del tubo. (Graficos proporcionados por
el equipo).
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Se puede observar que el clarificado se identifica con un pico negativo en la parte
inferior del tubo en los perfiles de retrodispersion o como un pico positivo en el
grafico de transmision. El incremento de tamafio debido a la agregacion de las gotas
se observa con el decrecimiento progresivo en el perfil de retrodispersion en la parte
media del tubo. Finalmente, el cremado se puede identificar con un pico positivo en

el perfil de retrodispersion.

Se obtuvieron los valores de espesor absoluto en modo referencia del clarificado
identificado en el fondo del tubo o los valores medios en modo crudo de aumento
de tamafio de gota a lo largo del tubo, de los perfiles de transmisidn o retrodispersion
de luz, dependiendo de la muestra. Se graficaron los resultados en funcion del
tiempo ajustando a un modelo matematico del tipo lineal, cuya pendiente o
pardmetros corresponden a la velocidad de aumento o disminucién de transmision
o retrodispersion de luz, que indirectamente representa la migracion de gotas o el
aumento de tamafo a lo largo del tubo (formacion de fléculos). De los cinéticas y
tiempos de desestabilizacién obtenidos, se calculdé el promedio y la desviacion

estandar (Mengual et al., 1999).

2.4.9 Andlisis estadistico

Se hizo un analisis de varianza de un solo factor empleando un nivel de confianza
de 95 % para obtener los coeficientes correspondientes al efecto de los factores
sobre las variables de respuesta analizadas. Los datos fueron tratados utilizando un
software estadistico (MINITAB 17).
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. RESULTADOS

3.1 pHdesistemas acuosos y emulsiones

En el Cuadro 3.1 se presenta el pH promedio de los sistemas acuosos y de las
emulsiones con glucomanano de konjac (GMK), fructanos de agave (FA) y
concentrado de suero de leche (CSL) solos, en mezcla y en diferentes

concentraciones.

Cuadro 3.1 pH de sistemas acuosos y emulsiones a 25 °C.

Sistema Fase acuosa Emulsion
GMK 0.25 % 6.613 + 0.06 -
GMK 0.5 % 6.44% + 0.17 -
FA 10 % 5.169 + 0.01 -
FA 20 % 5.029 + 0.02 -
CSL2% 6.732°+ 0.03 -
GMK 0.25 % CSL 2 % 6.792 + 0.01 6.852° + 0.03
GMK 0.25 % FA 10 % 5.29¢" + 0.06 5.547 4+ 0.02
GMK 0.25 % FA 20 % 5.129 + 0.01 5.28"+ 0.05
GMK 0.5% CSL 2 % 6.772 £ 0.01 6.773¢ + 0.01
GMK 0.5 % FA 10 % 5.33°+£ 0.00 5.62° £ 0.05
GMK 0.5 % FA 20 % 5.1219+ 0.02 5.40"+ 0.06
FA 10 % CSL 2 % 6.63%c + 0.01  6.73%°d + 0.01
FA 20 % CSL 2 % 6.409+ 0.00 6.832 + 0.09
GMK 0.25 % FA 10 % CSL 2 % 6.54°¢d + 0.01 6.66°¢ + 0.05
GMK 0.25 % FA 20 % CSL 2 % 6.38% + 0.02 6.58% + 0.15
GMK 0.5 % FA 10 % CSL 2 % 6.57P¢d 4+ 0.03 6.753* + 0.05
GMK 0.5 % FA 20 % CSL 2 % 6.399 + 0.01 6.549 + 0.04

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.
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En fase acuosa se observo que los sistemas que contienen FA son los sistemas
mas &cidos, ya que provienen de una hidrolisis 4cido-térmica. Los sistemas con FA
al 20 % es la muestra mas acida y su promedio es estadisticamente diferente a
todas las formulaciones. Los sistemas acuosos de GMK presentaron un pH cercano
a la neutralidad. En los sistemas de FA en mezcla con GMK se observo que el pH
disminuye a medida que aumenta la concentracion de fructanos, mostrando valores
de pH ligeramente mas &cidos que el GMK solo y varian entre 5.12 a 5.33, siendo
estadisticamente diferentes a los valores de GMK solo. Las fases acuosas restantes
presentaron valores de pH con tendencia hacia la neutralidad, que van desde 6.38

hasta 6.79, el cual increment6 conforme la concentracion de GMK y CSL aumenté.

El pH de los sistemas de GMK-CSL no tuvieron diferencia significativa comparado
con los valores obtenidos de los sistemas con GMK solo, confirmando la nula
influencia del CSL en el pH de la mezcla. La medida del pH es importante en las
fases acuosas que contienen mezclas con proteinas, ya que determinan la carga

neta de la mismas.

En general, los valores obtenidos de pH para las emulsiones aumentaron con
respecto a su fase acuosa, presentando tendencia hacia la neutralidad. Las
emulsiones de GMK-FA son estadisticamente diferentes a todas las emulsiones, en
donde se observaron los valores de pH mas acidos, siendo menores conforme se
incrementd la concentracion de FA en el sistema acuoso, con valores entre 5.28 y
5.62.

Las emulsiones de GMK-CSL, FA-CSL y GMK-FA-CSL no presentaron diferencias
estadisticamente significativas entre ellas (a = 0.05), presentaron valores finales
mas altos de pH con tendencia a la neutralidad que van de 6.54 a 6.85, por lo que
podria proponerse que el pH de la emulsion esta dado por la adicion y funcionalidad
de la proteina (CSL), incluso a las dos concentraciones de GMK y FA en estudio,

con tendencia a aumentar en las emulsiones binarias conforme disminuye la
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concentracion de GMK y a disminuir el pH en las emulsiones terciarias conforme

incrementa la concentracion de FA.

3.2 Densidad de sistemas acuosos y emulsiones

En el Cuadro 3.2 se resumen la densidad promedio a 20 °C del agua purificada, el
aceite, los sistemas acuosos y de las emulsiones conteniendo GMK, FA y CSL,
solos, en mezcla y a diferentes concentraciones. Todos los sistemas acuosos
presentaron valores de densidad por encima de la unidad, ya que el componente
mayoritario de las muestras es agua. La separacion de las fases en una emulsién

dependera, entre otras variables, de la diferencia de densidad de los componentes.

Cuadro 3.2 Densidad promedio del agua, aceite, sistemas acuosos y emulsiones

estudiados a 20 °C.

Fase acuosa Emulsion
Sistema Densidad (g/cm3) Dg}i;ggd
GMK 0.25 % 0.99" + 2 x 10 -
GMK 0.5 % 1.00" + 2 x 10* -
FA 10 % 1.04%+ 3 x 10* -
FA 20 % 1.08"+ 1 x 10 -
CSL2% 1.01™ + 0.00 -
GMK 0.25 % CSL 2 % 1.01™ + 0.00 0.98" + 0.00
GMK 0.25 % FA 10 % 1.04k+ 1 x 10* 1.03¢% 4 0.02
GMK 0.25 % FA 20 % 1.08°+ 1x 103 1.062 + 0.02
GMK 0.5% CSL 2 % 1.01'+ 1 x10* 0.97" +0.00
GMK 0.5 % FA 10 % 1.04 + 1 x10* 1.00¢ + 0.00
GMK 0.5 % FA 20 % 1.099+ 1 x 1073 1.03°+0.01
FA10% CSL2 % 1.05' + 1x 103 1.03% + 0.01
FA 20 % CSL 2 % 1.09¢ + 6 x 10 1.05° +0.02
GMK 0.25% FA10% CSL2 % 1.05"+ 2 x 10 1.00% + 0.00
GMK 0.25% FA20% CSL 2% 1.09° + 4 x 104 1.03¢% + 0.00
GMKO05% FA10% CSL2% 1.059+ 1 x10*% 1.01% +0.01
GMK0.5% FA20% CSL2% 1.0924+ 2 x 10* 1.04¢ + 0.00
Agua purificada 0.998° + 0.00
Aceite 0.9169 + 0.00

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.
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Los sistemas acuosos de CSL solo y GMK-CLS no mostraron diferencia
significativa, en donde se confirma una nula influencia del GMK sobre la densidad
del CSL (1.01 g/cm?®). En general, en los sistemas acuosos restantes, se observo
una diferencia estadisticamente significativa, ya que la densidad de las fases
acuosas fue aumentando conforme se incremento la concentracion de solidos,

oscilando entre 0.99 y 1.09 g/cm?.

Las emulsiones binarias de GMK-CSL son estadisticamente diferentes a todas las
emulsiones, presentando los valores de densidad mas bajos. En general, en las
emulsiones restantes se observaron valores muy similares sin diferencias
significativas (a = 0.05), que fueron de 1.00 a 1.06 g/cm3. En donde, la densidad de
las emulsiones disminuyd con respecto a su fase acuosa, debido a la presencia del
aceite, ya que, la densidad del aceite (0.916 g/cm?) es menor a la del agua (0.998

g/cm3).

Se observo que los valores obtenidos de densidad estan dentro de lo reportado para
emulsiones alimenticias, siendo aproximadamente 1 g/cm? para la fase continua y

0.9 g/cm? para la fase dispersa (McClements, 2005; McClements & Jafari, 2018).

3.3 Comportamiento reolégico de sistemas acuosos

En esta seccion se presentan por separado los resultados obtenidos de los sistemas
acuosos elaborados que forman parte de la fase continua de la emulsién

correspondiente.

El propdsito de presentar por separado los sistemas acuosos que contienen GMK,
FA y CSL, solos y en mezcla, es evaluar el efecto de la concentracién de los
componentes en las disoluciones, sus propiedades viscoelasticas y de flujo, con la

finalidad de relacionar su aplicacion en las emulsiones obtenidas mas estables
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3.3.1 Propiedades viscoelasticas

Se ha reportado para disoluciones de GMK en pruebas de baja cizalla oscilatoria en
la zona de viscoelasticidad lineal, un espectro caracteristico de un material fluido
para frecuencias angulares bajas, el modulo de pérdida (G”) predomina sobre el
modulo de almacenamiento (G’), presentando un punto de cruce donde se invierte
este comportamiento a frecuencias angulares altas. El punto donde interceptan los
maddulos tiende a desplazarse hacia frecuencias mas bajas conforme aumenta la
concentracion de GMK en el medio. Cabe aclarar que la magnitud de los modulos y
el punto de cruce, dependen de la pureza, grado de acetilacién, masa molar y
proceso de extraccion (Martinez-Padilla & Casas-Alencéaster, 2016; Wang, Liu,
Shuai, Cui, & Nie, 2014; Xu et al., 2014).

3.3.1.1 Disoluciones de glucomanano de konjac solo

Se determiné el comportamiento viscoelastico de GMK al 0.25y 0.5 %, se establecié
la zona viscoelastica lineal donde G’ y G” fueran independientes de la deformacién
aplicada. El intervalo de viscoelasticidad lineal se encontrd entre 0.2 a 2 %, a partir
de ello se seleccion6 una deformacién para obtener el espectro mecanico, G’y G”
en funcién de la frecuencia angular. En la Figura 3.1 se presentan los espectros
mecanicos de las disoluciones acuosas de GMK al 0.25 y 0.5 % a una deformacién

constante de 0.6 %.

En las fases acuosas de GMK se confirma un comportamiento viscoelastico,
predominantemente fluido, ya que, en ambas concentraciones G” es superior a G’
y una alta dependencia de los modulos con la frecuencia angular. En la
concentracion menor (0.25 %) se observa un comportamiento tipo solucion diluida
y a mayor concentracion (0.5 %) el comportamiento mostrado es el de una

disolucién concentrada con un punto de cruce en 30 1/s, aproximadamente.
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Figura 3.1 Modulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcion de la
frecuencia angular de las disoluciones de GMK al 0.25y 0.5 % a 25 °C.

3.3.1.2 Disoluciones de glucomanano de konjac y concentrado de suero

de leche en mezcla

Se determiné el comportamiento viscoeléstico de las mezclas de GMK al 0.25y 0.5
% en mezcla con CSL al 2 %. De igual manera, se establecié la zona viscoelastica

lineal, en el intervalo de 1 a 5 %.

En la Figura 3.2 se presentan los espectros mecanicos de las disoluciones de GMK
0.25 % CSL 2 % y GMK 0.5 % CSL 2 %, a una deformacién constante del 2 %.
Ademas, se muestran los espectros mecanicos de los sistemas acuosos de GMK al
0.25y 0.5 % solos.

Similar a las disoluciones de GMK sin mezclar, en todos los sistemas se observo
dependencia de los médulos con la velocidad angular aplicada. El efecto de la

adicion de CSL en las mezclas con GMK, parece no influir en los valores de los
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modulos del GMK solo (graficos superpuestos). Ademas, el punto de cruce de la

mezcla GMK 0.5 % CSL 2 % fue similar al de la disoluciéon al 0.5 % de GMK

Unicamente.
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Figura 3.2 Modulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcion de la
frecuencia angular de los sistemas acuosos (F) de GMK al 0.25y 0.5 % solos y en
mezcla con CSL al 2 % a 25 °C.

3.3.1.3 Disoluciones de glucomanano de konjac y fructanos de agave en

mezcla

En las Figuras 3.3ay 3.3b se presentan los espectros mecanicos de las disoluciones
de GMK 0.25 % FA 10 %, GMK 0.25 % FA 20 %, GMK 0.5 % FA 10 % y GMK 0.5
% FA 20 %, a una deformacion constante del 2 %. También se comparan con los

espectros mecanicos de los sistemas acuosos de GMK al 0.25 y 0.5 % solos.

Al adicionar fructanos en alta concentracion, se observan espectros mecanicos
similares al del GMK solo, donde sigue predominando el comportamiento fluido

(G”>G’), con alta dependencia de los mddulos con la frecuencia. Al adicionar el 20
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% de FA, se observo un incremento de los médulos en ambas concentraciones de

GMK.
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Figura 3.3 Mddulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcion de la
frecuencia angular de los sistemas acuosos (F) de GMK al 0.25 (a) y 0.5 % (b)

solos y en mezcla con FA al 10y 20 % a 25 °C.
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En los sistemas que contienen 0.25 % de GMK, se puede suponer que las
interacciones entre las cadenas de biopolimero son menores, registrandose valores
pequefios de los modulos, por lo que pudieron ser medidos en un intervalo

restringido de la frecuencia angular.

Al agregar los fructanos, solamente al 20 % se observa un incremento de los
maodulos, principalmente en las frecuencias angulares altas, pero no se observa
cruce de estos, confirmando la menor asociacion entre cadenas de biopolimero. En
este sistema, al adicionar el 10 % de FA, se obtuvo un intervalo mayor de medicion
en la velocidad angular, y médulos inferiores a los obtenidos con el 20 % de FA,

como era de esperarse.

3.3.14 Disoluciones de glucomanano de konjac, fructanos de agave y

concentrado de suero de leche en mezcla

En las Figuras 3.4ay 3.4b se presentan los espectros mecénicos de las disoluciones
con tres componentes (GMK 0.25 % FA 10 % CSL 2 %, GMK 0.25 % FA 20 % CSL
2 %, GMK 0.5 % FA 10 % CSL 2 % y GMK 0.5 % FA 20 % CSL 2 %), los cuales
fueron determinados a una deformacion constante del 2 %. Se muestran también
los espectros mecanicos de los sistemas acuosos de GMK al 0.25 y 0.5 % sin

mezclar.

De igual manera que en los sistemas binarios, los médulos presentaron alta
dependencia con la frecuencia angular aplicada, y un comportamiento viscoelastico
muy parecido a las disoluciones de GMK solo, donde predomina G” a G'. En las
mezclas con GMK al 0.25 % se observa la influencia de la adicién de FA y CSL,
aumentandose progresivamente los médulos, siendo mayores en las disoluciones

que contienen los FA al 20 % y CSL al 2 %.
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Figura 3.4 Modulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcion de la

frecuencia angular de los sistemas acuosos (F) de GMK al 0.25 (a) y 0.5 % (b)
solos y en mezclacon FAal 10y 20 %y CSL al 2 % a 25 °C.
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En el Cuadro 3.3 se presentan los puntos donde interceptan los moédulos G’y G”
para los sistemas de GMK al 0.5 % solo y en mezcla con FA al 10y 20 % y CSL al
2 %.

Cuadro 3.3 Puntos de cruce de los moédulos G’ y G” de las disoluciones de GMK al
0.5 % soloy en mezclacon FAal10y 20 %y CSL al 2 % a 25 °C.

. Tiempo
. Frecuencia .
Sistema acuoso caracteristico
angular (rad/s) (s)
GMK 0.5 % 36.332 + 4.62 0.027
GMK0.5% FA10% CSL2%  19.00° + 0.00 0.053
GMK0.5% FA20% CSL2%  16.33°+ 2.31 0.061

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

En las disoluciones con 0.5 % de GMK, la adicion de FA y CSL modificé mas el
modulo de almacenamiento en donde no hubo diferencia estadisticamente
significativa comparado con la disolucion de GMK sin mezclar, aunque es posible
observar que el punto de cruce se desplaza conforme se adicionan FA y CSL,
encontrandose a menores frecuencias angulares, lo cual indica un comportamiento
mas elastico. Se puede demostrar que la frecuencia angular, en el punto de cruce
de los mddulos, disminuye y que el tiempo caracteristico del material, calculado
como el inverso de la frecuencia angular, se incrementa implicando un fluido mas

estructurado.

El comportamiento observado en los espectros mecanicos de todos los sistemas
acuosos, principalmente de las fases que contienen 0.5 % de GMK, fueron similares
a los obtenidos en un estudio de GMK en mayor concentracién (0.8-1 %) y con la
aplicaciéon de un tratamiento térmico (80 °C, 1 h) en mezcla con proteinas aisladas
de soya (1-2 %) en medio acuoso (Yin & Zhang, 2007). En dicho estudio se reportd
un efecto sinergista debido a la proteina, en donde se observd un aumento

significativo en la viscoelasticidad de la mezcla (incremento de G’ y G”), como
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consecuencia de la interaccion entre los biopolimeros, atribuido a la formacion de

enlaces hidrégeno entre las moléculas del GMK y las proteinas aisladas de soya.

El efecto sinérgico también fue reportado en geles solidos de proteinas aisladas de
suero de leche (11 %, 80 °C, 30 min) en mezcla con GMK, observandose un
comportamiento predominantemente elastico (G’ > G”) en el intervalo de 0.1 a 100
rad/s, atribuido a interacciones segregativas entre las proteinas de suero y el GMK
(Tobin et al., 2012).

En cuanto a la adicion de fructanos, no hay estudios reportados. No obstante Yin et
al., (2008), han reportado que al agregar azucares al GMK los moédulos G’y G”
muestran dependencia con la frecuencia aplicada (0.01 a 10 Hz), e incrementaron

proporcionalmente conforme aumento la concentracion de solidos.

De igual forma observaron que la adicion de algunas sales (NaCl, NaNOs, NaSCN,
Na:S04) no afecta en gran medida el caracter viscoelastico, ya que presentaron
valores del espectro mecéanico similares a los médulos que contenian Unicamente
GMK. El comportamiento reoldgico de las disoluciones de GMK se atribuy6 al
enmaraifiamiento de las cadenas de GMK; a bajas frecuencias las cadenas
moleculares de GMK se desenredan durante el periodo de oscilacién, mientras que
a altas frecuencias no fue posible desenmarafar las cadenas de GMK, por lo que
formaron una estructura de red temporal. Por lo tanto, la disoluciébn cambia de
comportamiento predominante fluido a bajas frecuencias a comportamiento similar

a un sélido a frecuencias mas altas (Yin et al., 2008).

Finalmente, en sistemas de GMK carboximetilado, han reportado que los modulos
disminuyeron al aumentar el grado de sustitucion y el punto de cruce se incrementa,
sin afectar la adicion de sal (NaCl) (Kobayashi, Tsujihata, Hibi & Tsukamoto, 2002)

confirmando los resultados de Yin et al. (2008).
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3.3.2 Propiedades de flujo estacionario

3.3.2.1 Disoluciones de fructanos de agave y concentrado de suero de

leche solos y en mezcla

En la Figura 3.5 se presentan las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad
de cizalla de las disoluciones de CSL al 2 %, FA al 10y 20 %, y las mezclas de FA
10 % CSL 2 % y FA 20 %CSL 2 %. En el intervalo estudiado, no se observo
dependencia con el tiempo de cizallamiento. La viscosidad (n) de las disoluciones
se mantuvo constante para todo el intervalo de velocidad de cizalla aplicado, por lo

que las disoluciones mostraron un comportamiento newtoniano.

0.01 [ .

E
5

0.001 |

Viscosidad (Pa-s)

OF-CSL2%
OF-FA10%

WF-FA20% |
AF-FA10%CSL2%
AF-FA20%CSL2%

0.0001 : e :
10 100 1000

Velocidad de cizalla (s?)

Figura 3.5 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos
(F) de CSL al 2 %, FA al 10 y 20 %, solos y en mezcla a 25 °C.

En general, se observa que la viscosidad aumenté a medida que se incremento la
concentracion de sélidos. En adicion, el efecto de la concentracion de CSL al 2 %

en las mezclas con FA al 10 y 20 %, de igual manera, provoca el aumento de la
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viscosidad del sistema correspondiente, comparada con las disoluciones de FA

solas.

En el Cuadro 3.4 se presentan los valores promedio de las viscosidades puntuales
obtenidos durante el intervalo de velocidad de cizalla de 50 a 300 s, para las
disoluciones acuosas. Todos los sistemas acuosos presentaron diferencia
estadisticamente significativa (a« = 0.05) aumentando este parametro conforme se
incremento la concentracion de sélidos. En donde el CSL al 2 % en medio acuoso
exhibi6 la viscosidad mas baja siendo de 1.06 x 10-2 Pa-s, mientras que la disolucion
de FA % CSL 2 % presento la viscosidad mas alta con un valor de 3.22 x 10 Pa-s.
Se ha reportado para el CSL (10-25 %, 25 °C) con 34 % de proteinas en medio
acuoso, comportamiento newtoniano a velocidades de cizalla superiores a 50 s,
obteniendo valores de viscosidad entre 1.9 x103 a 6.7 X102 Pa-s (Martinez-Padilla
et al., 2015).

Cuadro 3.4 Viscosidad de CSL al 2 %, FA al 10 y 20 % solos, en mezcla y medio
acuoso a 25 °C.

Sistemas acuosos n (Pa-s)
CSL2% 1.06 x 102 ¢ + 5.10x10°®
FA 10 % 1.35x 102 9 + 6.40x106
FA 20 % 2.46 x 103 + 6.86x10°®
FA 10 % CSL 2 % 1.71 x 103 ¢ 4+ 5.98x10°
FA20% CSL2 % 3.22x 10224 1.12x10

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

Los valores de viscosidad de FA en medio acuoso, obtenidos en este estudio son
similares a los reportados en estudios previos en el laboratorio, que varian entre
1.6x102 y 3.8x102 Pa-s en concentraciones de FA del 1 al 50 % en medio acuoso
(Sosa-Herrera et al., 2016). En dicho estudio reportaron que los FA tienden a
interaccionar en la interfase con proteinas lacteas, tales como el caseinato de sodio
(1 %, 25 °C), en donde el comportamiento al flujo en funcion de la concentracion de

FA y las mezclas de FA con caseinato de sodio, son similares a las de azucares

UNAM || 84



|  resurrapos

simples, mostrando una variacion con el aumento de la viscosidad de las mezclas,
atribuido a la asociacién de agregados con estructura esférica en la superficie de
las particulas del caseinato.

3.3.2.2 Disoluciones de glucomanano de konjac solo

Para los sistemas acuosos que presentaron comportamiento no-newtoniano, se
presentan los resultados obtenidos de viscosidad en funcion de la velocidad de
cizallay el ajuste al modelo Carreau, siendo este el que mejor represento a los datos
experimentales obtenidos en este estudio. Al final de la seccion se presenta el
resumen de los pardmetros reoldgicos obtenidos del ajuste para los sistemas

acuosos correspondientes.

En la Figura 3.6 se presentan las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad
de cizalla de los sistemas acuosos de GMK al 0.25y 0.5 % vy, su ajuste al modelo
Carreau. La viscosidad aumento al incrementar la concentracion de GMK. En ambas
concentraciones se mostréo dependencia con la velocidad de cizalla aplicada (5 a
1000 s?), en donde es posible observar que la viscosidad disminuye conforme
aumenta la velocidad de cizalla, lo cual indica un comportamiento fluidificante a la
cizalla bien definido, siendo mas evidente en la disolucion de GMK al 0.5 % a

velocidades de cizalla altas.

El comportamiento reolégico del GMK se atribuye a las interacciones con el medio,
principalmente puentes de hidrégeno, de las cuales pueden ser de dos tipos:
intramoleculares (que ayudan a estabilizar las conformaciones) e intermoleculares
(crean redes tridimensionales que atrapan e inmovilizan el agua) resultando una
funcidon de espesamiento o gelificacion (Martinez-Padilla & Casas-Alencaster,
2016).
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Figura 3.6 Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos
(F) de GMK al 0.25y 0.5 % a 25 °C.

Se ha reportado que el GMK en medio acuoso y por debajo de concentraciones de
0.3 % tiene un comportamiento newtoniano, mientras que a concentraciones mas
altas pero inferiores al 7 u 8 % muestra caracteristicas tipicas de un material
fluidificante, finalmente a concentraciones por arriba del 8 % puede lograrse la
formacion de geles con caracteristicas similares a un plastico de Bingham. La
diferencia del comportamiento reolégico, ademas del efecto de la concentracion, es

atribuida de igual manera, al tipo o especie de GMK estudiado (Wang et al., 2014).

Sin embargo, a diferencia de otros polisacaridos fluidificantes a la cizalla, el GMK
muestra una viscosidad constante en un amplio intervalo de bajas velocidades de
cizalla (0.001 a 1 s, dependiendo de la concentracién), denominada n,, la cual
suele ser superior a la de otros polisacaridos a la misma concentracién. Una vez
gue se alcanza una velocidad de cizalla suficiente para modificar la estructura por

cizallamiento, el GMK es altamente fluidificante, es decir, su viscosidad disminuye
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fuertemente al incrementar la velocidad de cizalla (Martinez-Padilla & Casas-
Alencaster, 2016).

3.3.2.3 Disoluciones de glucomanano de konjac y concentrado de suero

de leche en mezcla

En la Figura 3.7 se presentan las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad
de cizalla de los sistemas acuosos de GMK al 0.25y 0.5 % en mezcla con CSL al 2
%. Ademas, se comparan con las curvas de viscosidad de las disoluciones de GMK

al 0.25 y 0.5 % solos. En todos los casos se presenta el ajuste al modelo Carreau.

10 O F-GMKO0.25%

0O F-GMKO0.25%CSL2%
® F-GMKO0.5%

B F-GMKO0.5%CSL2%

Carreau F-GMKO0.25% -
— Carreau F-GMKO0.25%CSL2%)
—— Carreau F-GMKO0.5% g
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Figura 3.7 Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos
(F) de GMK al 0.25 y 0.5 % solos y en mezcla con CSL al 2 % a 25 °C.

En general, las mezclas de GMK-CSL siguen la misma tendencia de GMK solo,
respectivamente. Por lo que el efecto de la concentracion de CSL en las mezclas,
al parecer no interfiere con la asociacion de moléculas de GMK, a pesar de
encontrarse en menor concentracion, confirmando los resultados obtenidos en el

espectro mecdanico de las muestras. Se observd que ambas mezclas muestran
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dependencia con la velocidad de cizalla aplicada, siendo mas evidente el
comportamiento fluidificante en la disolucion de GMK 0.5 % CSL 2 % a velocidades

de cizalla altas.

En la disolucién de GMK 0.25 % CSL 2 % se observé una ligera disminucion de la
viscosidad a bajas velocidades de cizalla (< 100 s'1), con respecto a la disolucién de
GMK al 0.25 % solo, mientras que la disolucion de GMK 0.5 % CSL 2 % present6
un ligero aumento de la viscosidad en todo el intervalo de velocidad de cizalla
aplicado, comparado con la disolucion de GMK al 0.5 % solo, asociado al aumento

de concentracion de sélidos en la mezcla.

3.3.24 Disoluciones de glucomanano de konjac y fructanos de agave en

mezcla

En la Figura 3.8 se presentan las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad
de cizalla de los sistemas acuosos de GMK al 0.25y 0.5 % en mezcla con FA al 10
y 20 %. Ademas, se comparan con las curvas de viscosidad de las disoluciones de
GMK al 0.25 y 0.5 % solos.

Las mezclas de GMK-FA siguen la misma tendencia que las disoluciones acuosas
de GMK, respectivamente. Todas las mezclas presentaron dependencia con la
velocidad de cizalla aplicada, siendo mas evidente el comportamiento fluidificante
en las disoluciones que contienen GMK al 0.5 %. En general, la adicion de FA en
todas las mezclas con GMK incrementé la viscosidad conforme aumentd la

concentraciéon de solidos.

Al agregar FA al 20 % en ambas concentraciones de GMK, se observa un
incremento de la viscosidad, principalmente a bajas velocidades de cizalla. Sin
embargo, el efecto de la adicion de FA al 10 o 20 % fue mas evidente en las

disoluciones con GMK al 0.25 %.
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Figura 3.8 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos
(F) de GMK al 0.25 y 0.5 %, solos y en mezcla con FA al 10y 20 % a 25 °C.

La viscosidad obtenida de las mezclas fue superior a la de los polisacaridos por
separado. Los valores obtenidos sugieren que las disoluciones probablemente
experimentaron un fendmeno de incompatibilidad termodinamica, en donde las
fuerzas de repulsion entre GMK y FA provoc6é que las moléculas de ambos
polisacéaridos se excluyeran unas a otras, debido a la alta concentracion de GMK y
FA, generandose la segregacion de los polisacaridos. Este comportamiento es
similar a lo reportado por Martinez-Padilla et al. (2015) en mezclas de xantana con
concentrado de suero de leche.

3.3.25 Disoluciones de glucomanano de konjac, fructanos de agave y

concentrado de suero de leche en mezcla

En la Figura 3.9 se presentan las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad

de cizalla de los sistemas acuosos de GMK al 0.25y 0.5 % en mezcla con FA al 10
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y 20 % y CSL al 2 %. Ademas, se comparan con las curvas de viscosidad de las
disoluciones de GMK al 0.25y 0.5 % solos.
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Figura 3.9 Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos
(F) de GMK al 0.25y 0.5 % solos y en mezclacon FAal 10y 20 %y CSL al2 % a
25 °C.

Las mezclas de GMK-FA-CSL siguieron la misma tendencia de GMK solo,
respectivamente. Al igual que los sistemas binarios, todas las mezclas presentaron
alta dependencia con la velocidad de cizalla aplicada, siendo mas evidente el
comportamiento fluidificante en las disoluciones que contienen GMK al 0.5 %. La
adicién de FA y CSL en todas las mezclas con GMK increment6 la viscosidad
conforme aumentd la concentracion de sélidos. El efecto de la adicién de FA'y CSL
fue mas evidente en los sistemas que contienen GMK al 0.25 %, en donde la
viscosidad aumenté progresivamente, siendo mayor en la disolucion que contiene
FA al 20 % y CSL al 2 %.

En las disoluciones que contienen GMK al 0.5 %, la adicién de FA y CSL al parecer

no interfiere con la asociacién de moléculas de GMK, por lo que se observa que los
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valores de viscosidad obtenidos de las mezclas se superponen con los valores
obtenidos del GMK solo, lo que sugiere el comportamiento predominante del GMK

en este nivel de concentracion.

En un estudio de geles de GMK al 0.5 % m/v de diferentes grados de acetilacion
(variedad de origen: japonés, europeo y americano) solos y en mezcla con xantana
a diferentes proporciones, mostraron que las disoluciones en mezcla eran mas
eficientes que la disolucion de xantana sola para formar geles. Las variedades
japonesas y europeas de GMK interactian sinérgicamente con xantana, por el
contrario, el GMK americano no muestra tal efecto aunado a la formacion de
disoluciones de menor viscosidad. Se reportaron mayores valores de n, de GMK
japonés (5.65 Pa-s), respecto al GMK europeo (0.046 Pa-s) (Alvarez-Mancefiido et
al., 2008).

3.3.2.6 Parametros reolégicos

Debido a que las curvas de viscosidad de las disoluciones que contienen GMK al
0.25 0 0.5 % mostraron un descenso de la viscosidad durante todo el intervalo de
velocidad de cizalla aplicado y un comportamiento caracteristico de un material
fluidificante, se utiliz6 el modelo de Carreau el cual describe mediante diferentes
parametros las propiedades de flujo. En el Cuadro 3.5. se muestran los valores de

Mo No @demas de los pardmetros Ay p del ajuste de este modelo reoldgico.

En todos los casos los valores de n, (viscosidad constante que se alcanza a
velocidades de cizalla bastante elevadas) se considerd despreciable, ya que los
valores de viscosidades obtenidos del ajuste fueron inferiores a la viscosidad del
agua. Ademas, se presentaron valores de coeficiente de determinacion entre 0.992
a 0.998, por lo que se considera cercano a la unidad, demostrando que el modelo

de Carreau presentd un buen ajuste a los datos experimentales.

UNAM || 91



| resurrapos

Cuadro 3.5. 1, y parametros reolégicos del modelo Carreau para las disoluciones de GMK al 0.25y 0.5 %, solos y en

mezcla con FA al 10y 20 % y CSL al 2 %, a 25 °C.

Sistema acuoso

no (Pa-s)

A(s)

p

GMK 0.25 %
GMK 0.5 %

0.114®¢+2.1x 103
1.4689+ 5.7 x 102

0.0552+ 7.3 x 10
0.1032 + 6.0 x 104

0.215% + 3.6 x 103
0.335°+ 1.5 x 103

GMK 0.25 % CSL 2 %
GMK 0.25 % FA 10 %
GMK 0.25 % FA 20 %

0.091¢ + 3.1 x 1072
0.133¢+ 1.8 x 107
0.283%+ 5.6 x 10

0.0372+ 6.0 x 10°
0.0532+ 1.5 x 10
0.3312+ 4.3 x 101

0.208"+ 4.9 x 104
0.216®+1.5x 103
0.245° + 4.0 x 104

GMK 0.5% CSL 2 %
GMK 0.5 % FA 10 %
GMK 0.5 % FA 20 %

1.5709+ 2.0 x 1072
1.5539+ 1.9 x 102
2.415° + 2.4 x 107

0.1152+1.2 x 103
0.1172+ 4.1 x 103
0.1532+1.0 x 103

0.333°+5.0x 10*
0.332°+ 1.4 x 103
0.3462 + 1.2 x 104

GMK 0.25 % FA 10 % CSL 2 %
GMK 0.25 % FA 20 % CSL2 %

0.181°+4.2 x 103
0.227¢+1.6 x 103

0.0702 + 3.0 x 103
0.0762+ 1.1 x 103

0.2299+ 1.6 x 103
0.2329+1.0x 103

GMK 0.5 % FA 10 % CSL 2 %
GMK 0.5 % FA 20 % CSL 2 %

2.133°+ 1.9 x 102
3.3632+ 3.0 x 101

0.1312+1.2 x 103
0.2122+2.2 x 107?

0.3482+9.8 x 10
0.3482+ 1.0 x 10

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.

*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.
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A partir de las disoluciones presentadas por separado, se pudo observar que 1, 4
y p, fueron aumentando conforme se incremento la concentracion de sdlidos en las
fases acuosas de GMK, GMK-FA, GMK-CSL y GMK-FA-CSL. Lo cual puede indicar
que los sistemas que contienen GMK al 0.5 % presentan una mayor resistencia al
flujo, a diferencia de los sistemas que contienen GMK al 0.25 % solo y en mezcla

con FA y CSL que presentaron valores de n, mas bajos.

En los resultados de 1, y 4 de los sistemas acuosos que contienen GMK al 0.25 %,
no existio diferencia estadisticamente significativa (a = 0.05), aunque los valores
mas bajos de 1, los presentaron las disoluciones de GMK solo y en mezcla con CSL
al 2 %, mientras que los valores més altos los mostraron las fases acuosas de GMK
en mezcla unicamente con FA al 20 % vy la disolucion en mezcla con 20 % de FA 'y
2 % de CSL. Sin embargo, el valor méas alto de la n, obtenido para el sistema binario
GMK 0.25 % FA 20 %, puede atribuirse a que la mezcla entre ambos polisacaridos
provoca cierta competencia por un volumen de hidratacion que se llevan a cabo

entre las cadenas de GMK y las cadenas de FA.

El exponente adimensional p del modelo de Carreau, presentaron diferencia
estadisticamente significativa (a« = 0.05) en los sistemas de GMK solo y en las
disoluciones acuosas binarias, mientras que en las disoluciones terciarias en esta
concentracion de GMK no hubo diferencia estadisticamente significativa, lo cual
indica la dependencia del material a tener un comportamiento fluidificante a la
cizalla, presenta valores que van desde 0.208 hasta 0.245. Mientras que el tiempo
caracteristico 1, que corresponde al reciproco de la velocidad de corte cuando
comenz6 el comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento (Carreau, 1972),
mostraron valores que van desde 0.037 a 0.331 s sin existir diferencia

estadisticamente significativa.

En los resultados de 1, de los sistemas acuosos que contienen GMK al 0.5 % solo
y en mezcla con FA al 10 % o CSL al a 2 % no tuvieron diferencia estadisticamente

significativa. Sin embargo, al incrementar la concentracion de FA al 20 % tanto en
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las disoluciones binarias como terciarias, todos los sistemas presentaron diferencia
estadisticamente significativa en donde los valores minimos de n, fueron para la
disolucién de GMK solo y la fase acuosa de GMK en mezcla con FA al 10 %, por
otro lado, la n, mas alta fue para el sistema que contiene CSL al 2 % y la mayor

concentracion de FA (20 %), como era de esperarse.

Los valores del parametro p para los sistemas acuosos que contienen GMK al 0.5
% solo y en mezcla con FA al 10 % o CSL al a 2 % no tuvieron diferencia
estadisticamente significativa (« = 0.05), asi como los sistemas que contienen el 20
% de FA. Mostraron una ligera variaciéon que van desde 0.332 hasta 0.335, asi
como, los valores obtenidos del tiempo caracteristico en todas las disoluciones en
esta concentracion de GMK, no existi6 diferencia estadisticamente significativa (o =
0.05), los resultados variaron de 0.103 a 0.212.

Se observo predominio de la reologia de las disoluciones acuosas de GMK ya sea
al 0.25 0 5 % de las mezclas con FA, CSL y FA-CSL, debido a su gran capacidad
de retencion de agua y su elevada masa molar, por lo que se sugiere que al ser
mezclado con otros polisacaridos como los FA y CSL puede aumentar la
funcionalidad del GMK y mejorar las propiedades de estos. Algunos ejemplos de
polisacaridos estudiados en mezcla con el GMK son: xantana, goma guar,
carragenina, alginato de sodio y carboximetilcelulosa (Davé & McCarthy, 1997).
Solamente se ha demostrado una interaccion sinergista en mezcla con xantana al
1 % (Liang, Patel, Matia-Merino, Ye & Golding, 2013).

3.4 Comportamiento reoldgico de emulsiones

En esta seccion se muestran por separado los resultados obtenidos de las
emulsiones mas estables al 30 % de aceite y 70 % de fase acuosa. El presentar los
resultados por separado ayuda a comprender el efecto de la concentracion de los
componentes de la fase continua, asi como, sus propiedades viscoelasticas y de

flujo. En todos los casos, se comparan los resultados obtenidos de las emulsiones
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con su fase acuosa y con la disolucion acuosa de GMK sin mezclar, a la

concentracion que le corresponde.

3.4.1 Propiedades viscoelasticas

3.4.1.1 Emulsiéon de glucomanano de konjac, fructanos de agave y
concentrado de suero de leche

Se presenta el comportamiento de la emulsion que fue posible caracterizar dentro
de la zona viscoelastica lineal. Se trata de la emulsién que contenia en la fase
continua la mayor concentracion de GMK y FA en mezcla con CSL al 2 %. Las
condiciones para determinar la zona viscoelastica lineal y el espectro dinamico de

la emulsion fueron idénticas a las condiciones utilizadas para las fases acuosas.

En la Figura 3.10 se presentan los espectros mecéanicos de la emulsion de GMK 0.5
% FA 20 % CSL 2 % comparado con su sistema acuoso, asi como, la disolucion de
GMK al 0.5 %.

En todos los casos, se observé que los modulos tienen alta dependencia con la
velocidad angular aplicada y un comportamiento viscoelastico.

En general, las propiedades viscoelasticas del GMK predominan, incluso al agregar
20 % de FAy 2 % de CSL a la fase continua, asi como, al adicionar 30 % de aceite.
Se observé que los médulos aumentan conforme se incrementa la concentracion de

sélidos y la presencia del aceite.

A diferencia de los sistemas acuosos, los médulos G'y G" fueron muy cercanos, y
casi con la misma dependencia con la frecuencia, aun asi, presentaron un punto de
cruce, desplazado a frecuencias angulares menores (1.1 + 2.81 rad/s y un tiempo

caracteristico de 0.90 s).
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Figura 3.10 Modulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcion de la
frecuencia angular de la emulsién (E) y la fase acuosa (F) de GMK 0.5 % FA 20 %
CSL 2 %y la disolucién de GMK al 0.5 % a 25 °C.

3.4.2 Propiedades de flujo estacionario

En todas las emulsiones se presentan los resultados obtenidos de viscosidad en
funcion de la velocidad de cizalla y su ajuste al modelo de Carreau, siendo este el

que mejor se aproximo a los datos experimentales obtenidos en este estudio.

3.4.2.1 Emulsiones de glucomanano de konjac y concentrado de suero

de leche

En la Figura 3.11 se presentan las curvas de viscosidad en funcién de la velocidad
de cizalla de emulsiones de GMK al 0.25 y 0.5 % en mezcla con CSL al 2 % y su
ajuste al modelo de Carreau, comparado con sus fases acuosas. Ademas, se

agregan los sistemas acuosos de GMK al 0.25y 0.5 %.
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Figura 3.11 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para emulsiones (E) y
sistemas acuosos (F) de GMK al 0.25y 0.5 % en mezclacon CSL al2 % vy la
disolucién de GMK al 0.25y 0.5 % a 25° C.

En general, las emulsiones de GMK-CSL siguen la misma tendencia que las
disoluciones acuosas de GMK, respectivamente. De igual manera a las disoluciones
gue contenian Unicamente GMK, se observa dependencia con la velocidad de
cizalla aplicada (5-1000 s1), mostrando un comportamiento claramente fluidificante

a la cizalla, siendo més evidente en las emulsiones que contienen GMK al 0.5 %.

En la emulsion de GMK 0.25 % CSL 2 %, se observa una ligera disminucién de la
viscosidad a bajas velocidad de cizalla (y < 20 s) y un aumento de la viscosidad a
altas velocidades de cizalla debido probablemente a la presencia de gotas de aceite
que se disgregan con el cizallamiento (y > 60 s!), comparado con la disolucién de
GMK al 0.25 %. Por otro lado, el incremento de la viscosidad de la emulsion
comparada con la fase acuosa de la mezcla fue mayor durante el cizallamiento,

siendo mas evidente a velocidades de cizalla superiores a 80 s™.
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La emulsion de GMK 0.5 % CSL 2 % presenté un aumento de viscosidad a todas
las velocidades de cizalla aplicadas comparado con su fase acuosa y con la
disolucion de GMK al 0.5 %, asociada al aumento de concentracion de solidos de la
fase continua que compone la emulsion, al contenido del aceite al 30 % y a la

formacion de agregados de gotas de aceite.

El incremento de la viscosidad de las emulsiones podria ser atribuido a dos factores:
el incremento de la viscosidad de la fase acuosa (sistema GMK-CSL) y a la
floculacion de las gotas mediante el agotamiento inducido por las particulas de CSL
no adsorbidas sobre la superficie de las gotas (Lu et al., 2018; McClements & Jafari,
2018).

El andlisis reoldgico de un estudio de emulsiones de GMK (0.05, 0.1, 0.2 %, 25 °C)
estabilizadas con proteinas aisladas de suero (2 %, 25 °C) en agua ultra pura, se
observo que la viscosidad tanto de la fase acuosa como de la emulsion disminuy6
al aumentar la velocidad de cizalla (0-300 s, 25 °C), siendo mas evidente en las
emulsiones a altas velocidades de cizalla (y > 50 s?), lo que indica un

comportamiento fluidificante por cizallamiento (Lu et al., 2018).

Ademas, reportaron un aumento proporcional de la viscosidad en los sistemas al
incrementar el contenido de GMK, lo que sugiere que el GMK puede aumentar
significativamente la viscosidad de la fase continua y de las emulsiones, similar al

comportamiento observado en los sistemas de GMK-CSL de este estudio.

3.4.2.2 Emulsiones de glucomanano de konjac y fructanos de agave

En este caso en particular, se trata de emulsiones poco estables debido a la
ausencia del concentrado de suero de leche como agente emulsionante. Sin
embargo, se presentan los valores obtenidos con el fin de analizar la funcionalidad
de los componentes desde la fase acuosa hasta su aplicacion en emulsion en este

y los demas sistemas analizados. Cabe mencionar que fue posible caracterizar el

UNAM || 98



|  resurrapos

comportamiento al flujo por un tiempo determinado de las emulsiones con GMK al
0.5 %, en mezcla con FA. Esto se le atribuye al fuerte cardcter hidrofilico y a su
mayor capacidad de retencion de agua del GMK, que lo caracteriza como un buen
agente espesante, asociado a su elevada masa molar (Martinez-Padilla & Casas-
Alencéster, 2016).

En las Figuras 3.12a y 3.12b se presentan las curvas de viscosidad en funcion de
la velocidad de cizalla de las emulsiones de GMK 0.5 % FA 10 % y GMK 0.5 %FA
20 % y su ajuste al modelo de Carreau. Ademas, se comparan con las curvas de

viscosidad de su fase acuosa, asi como, de la disolucién de GMK al 0.5 %.

En general, las emulsiones de GMK 0.5 % en mezcla con FA, siguen la misma
tendencia de la disolucién que contiene Unicamente GMK, en donde la viscosidad
aumento6 proporcionalmente conforme se agregaron los FA. Similar a los sistemas
acuosos binarios, pero en menor dependencia con la velocidad de cizalla aplicada,

un comportamiento caracteristico de un material fluidificante al cizallamiento.

La diferencia del efecto de la concentracion de los FA al 10 o0 20 % en la fase
continua, y a la presencia del aceite al 30 %, fue mas evidente en las emulsiones a
velocidades de cizalla altas (y > 150 s1), comparada con la disolucién de GMK al

0.5 % y su respectivo sistema acuoso.

En el caso de los sistemas que contienen el 20 % de FA, fue mas notoria la adicion
de los componentes. Comparada con su fase acuosa, las emulsiones presentaron
una disminucién de la viscosidad a velocidades de cizalla bajas (y < 15 s), esto
puede atribuirse a la presencia de agregados de gotas de aceite que se disgregan

con el cizallamiento.
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Figura 3.12 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para emulsiones (E) y
sistemas acuosos (F) de GMK 0.5 % FA 10 % (a) y GMK 0.5 % FA 20 % (b) y la
disolucién de GMK al 0.5 %, a 25° C.
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3.4.2.3 Emulsiones de glucomanano de konjac, fructanos de agave y

concentrado de suero de leche

En las Figuras 3.13ay 3.13b se presentan los resultados obtenidos de la viscosidad
en funcion de la velocidad de cizalla de las emulsiones de tres componentes, (GMK
0.25 % FA 10 % CSL 2 %, GMK 0.25 % FA 20 % CSL 2 %, GMK 0.5 % FA 10 %
CSL2 %y GMK 0.5 % FA 20 % CSL 2 %) y su ajuste al modelo de Carreau. Al igual
que los sistemas binarios, las emulsiones son comparadas con su fase acuosa y

con el sistema acuoso de GMK sin mezclar, que le corresponde.

En general, todas las emulsiones siguen la misma tendencia de la disolucion del
GMK solo, ya sea al 0.25 o al 0.5 %. De igual manera que las emulsiones binarias,
se observd dependencia con la velocidad de cizalla aplicada, lo que indica un

comportamiento caracteristico de un material fluidificante al cizallamiento.

En los sistemas que contienen GMK al 0.25 % fue mas evidente el efecto de la
concentracion de FA y CSL presentes en la fase continua, por lo que la viscosidad
aument6 proporcionalmente a medida que se incrementd la concentracion de
sélidos, asi como, al adicionar el 30 % de aceite, presentado los valores mas altos
la emulsién que contiene FA al 20 % y CSL al 2 %, durante todo el tiempo de

cizallamiento.

En el caso de los sistemas que contienen GMK al 0.5 %, mostraron menor
dependencia con la velocidad de cizalla aplicada, conforme se adicionan los sélidos
en la fase continua y el 30 % de aceite. Sin embargo, fue menor el efecto de los
componentes, donde al parecer la adicion de FA y CSL no interfieren con la
asociacion de las moléculas de GMK en la fase continua, por lo que el
comportamiento al flujo esta en funcidén del GMK.
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Figura 3.13 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para emulsiones (E) y
sistemas acuosos (F) de GMK al 0.25 % (a) y 0.5 % (b) en mezcla con FAal 10y
20 % y CSL al 2 % y fases acuosas de GMK al 0.25y 0.5 %, a 25 °C.

UNAM || 102



|  resurrapos

La diferencia del aumento de la concentracion de FA y CSL en la emulsion al 30 %
de aceite, se observo una disminucion de la viscosidad a bajas velocidades de
cizalla, siendo mayor al agregar FA al 20 % (y < 45 s'1), comparada con la disolucién

que contiene Unicamente GMK al 0.5 % y su fase continua.

Esto puede atribuirse a la competencia de los FA y el GMK sobre la superficie de
CSL en las gotas de aceite, lo que probablemente pueda interferir con la
funcionalidad del GMK como agente espesante, por lo cual se propone que el GMK
y los FA interactuaban entre los grupos acetilo (CH3CO -) del GMK y los grupos
hidroxilo (— OH) de los FA, de tal manera que ambos perdian sus propiedades como
agentes espesantes y estabilizantes, pero a la vez proporcionar mayor estabilidad
a la emulsion probablemente a la gran cantidad de interacciones electrostaticas
entre los tres biopolimeros, debido a la facilidad con la que el CSL se adsorbe en la
interfase aceite-agua y el reforzamiento de los FA sobre la superficie de los gotas

de aceite.

En emulsiones estables aceite en agua como el queso procesado bajo en grasa
(compuesto de proteinas lacteas, grasas, sales emulsionantes y otros ingredientes),
determinaron el efecto de la adicién de GMK comercial y nativo (0.5 %, 55 °C) sobre
las propiedades reolégicas del queso con distintas reducciones de grasa (25, 50, 75
y 100 %), con el principal objetivo de evaluar la funcionalidad del GMK como
sustituto de grasa. Observaron que dentro de la zona viscoelastica lineal, el médulo
de almacenamiento (G’) fue mayor al médulo de pérdida (G”) en todas las muestras,
durante todo el intervalo de frecuencia aplicada (0.01 a 10 Hz), lo que los autores
atribuyen la formacién de estructuras con un comportamiento elastico fuerte (Felix
da Silva, Barbosa de Souza Ferreira, Bruschi, Britten & Matumoto-Pintro, 2016),
similar a los resultados obtenidos de las propiedades viscoelasticas de la emulsién
mas estable en este estudio (GMK 0.5 % FA 20 % CSL 2 %), probamente al

aumento de la concentracion de GMK en el sistema.
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Por otro lado, en un estudio de emulsiones al 10 % de aceite de girasol y 90 % de
fase acuosa compuesta por GMK (0.05, 0.1 0 0.2 %, 25 °C) y proteinas aisladas de
suero (2 %, 0.01 % azida de sodio como agente antimicrobiano) estudiadas para
evaluar el efecto de la estructuracion de la fase acuosa para su aplicacion en
emulsiones aceite en agua, asi como, el efecto sobre la liberacion de nutrientes
bioactivos encapsulados de 3-caroteno (0.2 % en la fase oleosa), después de pasar
a través de una digestion simulada del tracto gastrointestinal. Reportaron que las
propiedades de flujo de las emulsiones estuvieron en funcién de la concentracion
de GMK, similar a lo obtenido en las emulsiones en este estudio, ya que reportaron
que la viscosidad de las fases acuosas y las emulsiones aumentd conforme se
incrementd la concentracion de GMK y la adicion de 10 % de aceite,

respectivamente.

Ademas, concluyeron que la velocidad de liberacién de B-caroteno encapsulado,
fue disminuyendo con el contenido creciente de GMK, por lo que proporcioné mejora
significativa de la cremosidad y la estabilidad de las emulsiones a la méaxima
concentracion de GMK (0.2 %), por lo que sugieren el desarrollo de emulsiones a
partir de ingredientes funcionales en su fase acuosa para posibilitar la liberacion
controlada de compuestos encapsulados o simplemente con la intencion de
beneficiar en la medida de lo posible, la funcionalidad de los biopolimeros al ser
mezclados con otros polisacaridos (Lu et al., 2018), tal y como se propone en este

estudio al mezclar el glucomanano de konjac con los fructanos de agave.

3.4.2.4 Parametros reoldgicos

En el Cuadro 3.6 se muestran los parametros reoldgicos obtenidos del ajuste al
modelo Carreau de las emulsiones mas estables. En todos los casos se logro
observar que los datos experimentales se ajustaron al modelo de Carreau, lo que
indica que la reologia de la emulsién depende de la composicién de la fase continua
(McClements & Jafari, 2018).
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Cuadro 3.6. 1y Yy parametros reologicos del modelo Carreau para las emulsiones de GMK al 0.25 y 0.5 %, en mezcla con

FAal10y 20 %y CSL al 2 % a 25 °C.

Emulsién

No
(Pa-s)

2
(s)

p

GMK 0.25 % CSL 2 %
GMK 0.5% CSL 2 %

0.1017+1.0x 103
1.7352 £ 7.1 x107?

0.036°+ 1.1 x 10
0.087° + 1.8 x 103

0.130'+1.0x 103
0.2962 +2.0 x 103

GMK 0.5 % FA 10 %
GMK 0.5 % FA 20 %

1.8062+1.1 x 101
1.8882+ 5.9 x 102

0.1202+2.6 x 103
0.1112+5.5x 103

0.3092 + 3.3 x 103
0.285° + 7.0 x 10°®

GMK 0.25 % FA 10 % CSL 2 %
GMK 0.25 % FA 20 % CSL 2 %

0.276° + 2.2 x 107?
0.446% + 4.3 x 102

0.065% + 9.5 x 103
0.061¢+5.4 x 103

0.168°+2.4 x 103
0.180° + 3.1 x 103

GMK 0.5 % FA 10 % CSL 2 %
GMK 0.5 % FA 20 % CSL 2 %

1.138°+2.6 x 103
0.913°+ 1.8 x 102

0.075*° + 1.3 x 103
0.075*° + 1.4 x 103

0.249¢+2.5x 103
0.2139+1.5x 103

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.

*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

Por lo que se propone que el comportamiento reoldgico esta en funcién del GMK, dado que le confiere mayor viscosidad.

Se obtuvieron valores de coeficiente de determinacion entre 0.990 y 0.997. De igual manera que en las fases acuosas, el

valor de n,, se consideré despreciable.
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En los resultados de n,, todas las emulsiones que contenian GMK al 0.25 %, asi
como las emulsiones terciarias con GMK al 0.5 % presentaron diferencia
estadisticamente significativa, mientras que las emulsiones binarias de GMK al 0.5
% en mezcla con FA y CSL no tuvieron diferencia estadisticamente significativa (a
= 0.05). Los valores de n,, 4 y p de las emulsiones, aumentaron a medida que la
concentracion de la fase continua se increment6 a excepcion de las emulsiones de
tres componentes con GMK al 0.5 %, en donde los valores de nyo y p no
corresponden con la tendencia observada ya que disminuyeron, siendo el valor mas
bajo de n, = 0.913 +1.8x10? Pa-s y p = 0.213 para la emulsién de GMK 0.5 % FA
20 % CSL 2 %. En el caso de los valores del tiempo caracteristico de ambas
emulsiones, al parecer no presenta un cambio significativo a diferencia de la
emulsiéon de GMK a 0.25 % en mezcla con CSL al 2 % que presentd diferencia
estadisticamente significativa con el resto de las emulsiones. Esto puede asociarse
a una probable competencia de las moléculas de GMK y de los FA sobre la
superficie de la gota de aceite, lo que podria interferir con la funcionalidad del GMK

como agente espesante (Dickinson, 2017a).

3.5 Tamafo de gota de las emulsiones

Por su naturaleza, las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables,
por lo que tener conocimiento del tamafo de gota de estas, permite comprender los
cambios 0 mecanismos por los cuales ocurre la desestabilizacion durante la
produccion o el almacenamiento. De igual forma, proporciona informacién util para
la definicién de la estructura, dimension y organizacion de los componentes que
integran las emulsiones alimenticias (McClements, 1999; McClements & Jafari,
2018).

Con la intencion de determinar el papel que juegan los hidrocoloides, se cuantificd
el tamafo de gota de las emulsiones elaboradas con mezclas binarias entre ellas,
asi como las emulsiones con los tres biopolimeros sin y con la aplicacion de

ultrasonido para evidenciar formacion de fléculos.
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3.5.1 Emulsiones de glucomanano de konjac y concentrado de suero de leche

En la Figura 3.14 se muestra la distribucién de tamafio de gota de las emulsiones
de GMK al 0.25y 0.5 % en mezcla con CSL al 2 %. En general, en las curvas sin la
aplicacion de ultrasonido se observo una distribucion polidispersa distinguiéndose
al menos dos diametros representativos (modas). Al aplicar ultrasonido, en ambas
emulsiones ya no se observaron gotas de mayor tamafio de entre 50 a 100 ym,
aproximadamente, por lo que se pudo identificar un diametro representativo (Cuadro

3.7).

10 ——— — ———— S—
s X ——— GMKO0.25%CSL2%
-------- GMKO0.25%CSL2% (*) 1
—— GMKO0.5%CSL2%
- —— = GMKO0.5%CSL2%(*)

Densidad de poblacién (%)
(&)

100 1000

Didametro de gota (um)

Figura 3.14 Distribucion de tamafio de gota de emulsiones de GMK al 0.25y 0.5 %
en mezcla con CSL al 2 % sin y con la aplicacion de ultrasonido ), a 25 °C.

Ambas emulsiones presentaron diferencias estadisticamente significativas entre
ellas (a« = 0.05), esto puede asociarse a la probable movilidad de las gotas de aceite
en un medio de mayor a menor viscosidad. Aunque en menor medida, la distribucion

de tamanos de las gotas sigue siendo polidispersa de 1 a 20 um.

107
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Cuadro 3.7 Diametros representativos de las emulsiones de GMK al 0.25y 0.5 %
en mezcla con CSL al 2 %, sin'y con la aplicacion de ultrasonido, a 25 °C.

Tamarfo de gota (um)
Sin Con
Emulsién ultrasonido ultrasonido
Poblaciéon Poblacion Poblacién
1 2 1

0,

GI\CA:QLO'ZZ;)A) 82+0.0 1002 +£ 0.0 6.72+ 0.3
0,

Gcl\:ASKL%S%A) 5°+ 0.0 90 + 0.0 4.3°+0.0

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

Sin ultrasonido, en la emulsion que contenia GMK al 0.25 % se obtuvieron los
tamafios de gota mas grandes comparada con la emulsién al 0.5 % de GMK, esto
puede asociarse a una probable interaccion entre los agregados del CSL con las
moléculas de GMK. Ademas, asociando de que el GMK como un polisacarido
natural dispersable en agua, puede modificar la viscosidad del medio dependiendo

de su concentracion y masa molar (Lazaridou, Biliaderis & Izydorczyk, 2003).

El efecto de la disgregacién de las gotas por ultrasonido fue mas evidente en la
emulsién que contenia GMK al 0.5 % ya que se obtuvo una distribucién polidispersa

en un menor tamafo de gota.

El resultado del comportamiento monomodal de las emulsiones de GMK al 0.25 y
0.5 % en mezcla con CSL al 2 %, al aplicar ultrasonido, fue similar al reportado en
un estudio de emulsiones al 20 % de aceite y proteinas de suero puro al 2 % a
temperatura ambiente, en donde obtuvieron para esta emulsién un tamafio de gota
de 6.7 um al aplicar ultrasonido (Akhtar & Dickinson, 2007).

3.5.2 Emulsiones de glucomanano de konjac y fructanos de agave

La distribucion del tamafio de gota de las emulsiones sin concentrado de suero de
leche como agente emulsionante (GMK 0.5 % FA 10 % y GMK 0.5 % FA 20 %), se
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muestran en la Figura 3.15, asi como la curva obtenida al aplicar ultrasonido. Cabe
mencionar que las emulsiones elaboradas con GMK al 0.25 % con FA al 10 y 20 %
fueron poco estables, por lo que no fue posible la determinacién del tamafio de la

gota en dichos sistemas.

10 r
——— GMKO.5%FA10%
F e GMKO0.5%FA10%(*)
g | ——GMKO.5%FA20%

E e GMKO0.5%FA20%(*)

9

Densidad de poblacién (%)
(&)

0.1 1000

Diametro de gota (um)

Figura 3.15 Distribucion de tamafio de gota de emulsiones de GMK al 0.5 % en
mezcla con FA al 10 y 20 % sin y con la aplicacién de ultrasonido ), a 25 °C.

Sin ultrasonido, en la emulsién que contenia el 10 % de FA se observd una
distribucion polidispersa entre 1 a 160 ym aproximadamente, con un diametro
representativo identificado de 71 + 6.9 ym. Al aumentar la concentracion de FA al
20 %, la distribucion polidispersa de la emulsion se encontré entre 1 a 300 um,
identificando un mayor valor de diametro representativo de 140 +0.0 um,

comparado con la emulsion de GMK al 0.5 % con FA al 10 %.

Con la aplicacion de ultrasonido, en ambas emulsiones se observo un aumento de
la polidispersidad sin poder definir valores de modas en especifico, dentro del
intervalo de 0.8 a 80 um, aproximadamente. Esto puede atribuirse a la floculacién

de los gotas de aceite (Lam & Nickerson, 2013), ya que probablemente el caracter
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apolar de las moléculas de GMK y FA no esta bien definido sobre la superficie de la
gota de aceite, puesto a que no se adicion6é un agente emulsionante en la fase
continua como el CSL, por lo que se sugiere que las interacciones intermoleculares
entre las moléculas de GMK y FA de la fase continua y el aceite no son lo
suficientemente fuertes como para vencer las fuerzas atractivas y repulsivas tipicas

de las emulsiones alimenticias (Benichou et al., 2002).
3.5.3 Emulsiones de fructanos de agave y concentrado de suero de leche

La distribucion de tamafio de gota de la emulsién de FA al 20 %y CSL al 2 % siny
con la aplicacion de ultrasonido se presenta en la Figura 3.16. En ambas curvas se
observo una distribucion polidispersa, cuando no se aplicé ultrasonido los tamafios
de gota oscilaron entre 1 y 90 um, aproximadamente, distinguiéndose un diametro
representativo de 20.7 + 1.2. Por otro lado, la aplicacion de ultrasonido al parecer
favorece la disminucion de la polidispersidad acotandose la distribucion en un

intervalo entre 1 a 50 ym, identificando un diametro representativo de 18 + 1.7 ym.

10 e e ———————rr
g | ——FA20%CSL2%
------- FA20%CSL2%(*)

00}
T
1

Densidad de poblacién (%)
(6]

0.1 1 10 100 1000
Diametro de gota (um)

Figura 3.16 Distribucion de tamafio de gota de la emulsiéon de FA al 20 % en
mezcla con CSL al 2 % sin y con la aplicacion de ultrasonido (*), a 25 °C.
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Es importante mencionar que no fue posible caracterizar la emulsion que contenia
FA al 10 %, ya que se observé una clara separacion de las fases en poco tiempo,
esto pudo ser debido a una probable agregacion de las gotas, considerando el
aumento de la concentracion de FA al 20 % y a que tienen una gran cantidad de
grupos hidroxilo lo que hace que se propicien con mayor facilidad interacciones tipo
puentes de hidrogeno con los grupos polares del CSL adsorbidos en la superficie
de las gotas de aceite (Burchard, 2001).

Aunque no hay estudios reportados sobre la aplicacion de FA en emulsiones
alimenticias, se ha reportado en estudios previos la distribucién de tamafo de
particula para disoluciones acuosas de FA (1, 3y 10 %, 25 °C) solas y en mezcla
con caseinato de sodio (1 %, 25 °C) (Sosa-Herrera et al., 2016), en donde
observaron que el FA interfiere con la asociacidén del caseinato por lo que afecto el
tamafo de particula, en donde reportaron una distribucion multimodal (tres modas)
con tamarfos de particula cercanos a 3.3, 128 y 795 nm para 1, 3y 10 % FA,

respectivamente.

Se puede asociar el comportamiento de dicho estudio a los resultados obtenidos de
la emulsion de FA 20 % CSL 2 %, atribuido a que el comportamiento de la emulsién
esta dado por la composicion de su fase continua. Ademas, se puede concluir que
los tamafios de gota obtenidos estan en funcién de las moléculas de CSL

adsorbidas en las gotas de aceite.

3.5.4 Emulsiones de glucomanano de konjac, fructanos de agave Yy

concentrado de suero de leche

En la Figura 3.17ay 3.17b se presentan los resultados obtenidos de la distribucion
de tamafo de gota de las emulsiones de tres componentes (GMK 0.25 % FA 10 %
CSL 2 %, GMK 0.25 % FA 20 % CSL 2 %, GMK 0.5 % FA 10 % CSL 2 % y GMK
0.5 % FA 20 % CSL 2 %) sin y con la aplicacién de ultrasonido.
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Figura 3.17 Distribucién de tamafio de gota de emulsiones de GMK al 0.25 (a) y
0.5 % (b) en mezcla con FA al 10y 20 % y CSL al 2 %, sin y con la aplicacion de
ultrasonido @, a 25 °C.

UNAM || 112



|  resurrapos

En todos los casos fue posible observar una distribuciéon bimodal cuando no se
aplico ultrasonido, esto puede explicarse debido a que las moléculas del GMK
probablemente induce a las gotas de aceite a agruparse por efecto de deplecion,
aunado a que los polisacaridos por su naturaleza , inducen a la floculacién en las
emulsiones cuando exceden una concentracion definida debido a un efecto
osmatico (Dickinson, 2009; McClements, 2000).

Al disgregar las gotas con la aplicacion de ultrasonido en todas las emulsiones
elaboradas el comportamiento cambido a una distribucion monomodal lo cual
confirma al igual que las emulsiones binarias, la formacion de agregados de gotas

de aceite.

En el Cuadro 3.8, se presentan los diametros representativos identificados de la
distribucion de tamafio de gota de todas las emulsiones de GMK-FA-CSL sin y con

la aplicacion de ultrasonido.

Cuadro 3.8 Diametros representativos de las emulsiones de GMK al 0.25y 0.5 %
en mezcla con FA al 10y 20 % y CSL al 2 % sin y con la aplicacién de ultrasonido,

a 25 °C.
Tamarfo de gota (um)
» Sin ultrasonido Con ultrasonido
Emulsion Poblacion  Poblacién Poblacion
1 2 1
GMK 0.25% FA10% CSL2 % 4.3 +0.2 99° +1.7 43 +£0.1
GMK 0.25% FA20% CSL2 % 5.62+ 0.0 1122+ 0.0 5.02+0.0
GMK05% FA10% CSL2% 4.6°+ 0.0 108% +6.9 43°+0.0
GMK0.5% FA20% CSL2% 4.0°+ 0.0 1122+ 0.0 4.0°+0.0

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

Sin la aplicacion de ultrasonido se observo que a menores tamarfos de gota y a la
misma concentracion de FA (10 %) y CSL (2 %) independientemente de la
concentracion de GMK, no existid diferencia estadisticamente significativa

comparada con las emulsiones que contenian FA al 20 %. En los tamafios de gotas
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identificadas en las emulsiones en la poblacién 2 sin aplicar ultrasonido, en general
no hay diferencia significativa presentandose valores entre 99y 112 ym. Cuando se
aplico ultrasonido, fue posible observar que el tamafio de gota es igual a diferente
concentracion de GMK, FA al 10 % y CSL al 2 % sin presentar diferencia

estadisticamente significativa.

Sin embargo, las emulsiones con FA al 20 % presentaron diferencias
estadisticamente significativas entre ambas emulsiones, en donde se observo que
al incrementar la concentracion de GMK al 0.5 % se obtuvieron los menores
tamafos de gotas, por lo que podria asociarse que influye la funcionalidad del GMK
en la fase continua de la emulsién. Ademas, todas las emulsiones presentan la
misma concentracion de CSL, por lo que podria proponerse que el tamafio de gota
de las emulsiones con tres componentes en su fase continua, cuando se aplica
ultrasonido, esta dado por las moléculas de CSL adsorbidas en la interfase, lo que
indica que la naturaleza anfifilica del CSL es responsable de la adsorcion y la
capacidad de reorientar a los polisacaridos de la fase continua (Perez et al., 2009b).

Esto puede relacionarse, a que las moléculas de CSL suelen asociarse con la
interfase de las gotas de aceite, los FA podrian formar una segunda capa
estabilizadora sobre la superficie de las gotas (Dickinson, 2011), ya que se ha
reportado para los FA afinidad por interaccionar en la interfase con proteinas lacteas
en medio acuoso (Sosa-Herrera et al.,, 2016). Por lo que se sugiere que la
funcionalidad del CSL mejoré en presencia de FA y GMK, similar a lo reportado en
estudios de sistemas acuosos de CSL al 34 % de proteina (10, 15, 20 y 25 %, 25
°C) en mezcla con xantana (0.05y 0.15 %, 25 °C) para su aplicacion en espumas
(Martinez-Padilla et al., 2015).

Por lo tanto, podria proponerse que el espesor de la capa formada sobre la
superficie de las gotas entre el CSL y FA, asi como, la viscosidad proporcionada por
la funcionalidad del GMK en la fase continua y sus interacciones hidrodinamicas con

la superficie de las gotas, proporciona los menores tamafios de gota, por lo que la

UNAM | 114



|  resurrapos

diferencia de la concentracion de los polisacaridos se podria ver reflejada sobre la

estabilidad de la emulsion correspondiente (Rodriguez-Patino & Pilosof, 2011).

Con la ecuacién 1.2 se calculo la medida de dispersion de los tamafios de las gotas
a través del parametro conocido como dispersion relativa (DR), que representa la
anchura de la distribucién del tamafio de gota de las emulsiones que contienen
GMK, FA'y CSL. En el Cuadro 3.9 se presentan los diametros promedio obtenidos
del porcentaje acumulado al 10, 50 y 90 %, asi como, el valor de la dispersién

relativa de las emulsiones sin y con la aplicacion de ultrasonido.

Cuadro 3.9 Diametros de gotas del porcentaje acumulado al 10, 50y 90 % y los
valores de dispersion relativa (DR) de emulsiones de GMK al 0.25y 0.5 % en
mezcla con FA al 10y 20 % y CSL al 2 % sin y con la aplicacion de ultrasonido, a

Tamafio de gota al 10, 50 y 90 %2(5pn?)ly el valor de DR (adimensional)
Emulsién Sin ultrasonido Con ultrasonido
10% 50% 90% DR 10% 50% 90% DR
G'\F/'K (136230% 260 82% 11620 .o 21° 41 772
csLoo, 03 £52 182 TUU 402 02 11
B R
csL29 02 1393 48 +0.0 +0.0 =0.
GyAKl%?)Z" 27 66° 1154° o 19 40° 650
csLoy 102 20 82 T 00 00 02
0,

Ha 55 50 T w15 35 I v
csL2o 00 0.1 43 +0.0 +0.0 =0.

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

Los diametros obtenidos de las emulsiones al 10 % del porcentaje acumulado sin
aplicar ultrasonido, presentaron diferencias estadisticamente significativas a
diferencia del 50 y 90 %, en donde no existi6 diferencia estadisticamente
significativa con respecto al incremento de la concentracion de los componentes.
Aunque fue posible observar que las emulsiones mostraron mayor variacion de la

distribucion del tamafio de gota, siendo mas evidente en la emulsion que contiene

UNAM | 115



|  resurrapos

0.5 % de GMK y 20 % de FA al mostrar el valor DR mas alto (22), a diferencia de la
emulsion que contenia GMK 0.25 % FA 20 % (4.1).

Con la separacion de las gotas de los floculos formados, mediante la aplicacion de
ultrasonido se observé diferencia estadisticamente significativa entre los diametros
obtenidos al 50 y 90 % del porcentaje acumulado, en el cual se identifico que la
emulsion de menor valor de dispersion relativa fue la que contenia la mayor
concentracion de GMK (0.5 %) y FA (20 %).

3.6 Estabilidad de emulsiones

Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables, por lo que la
estabilidad esta dada por la capacidad que presentan al resistir cambios en sus
propiedades en funcion del tiempo de almacenamiento. Por esta razon, los agentes
emulsionantes y estabilizantes estan incluidos en la formulacién para mejorar su

estabilidad a largo plazo (McClements & Jafari, 2018).

Con la intencién de establecer el papel que juegan los hidrocoloides, se realiz6 el
seguimiento de la estabilidad por un medio éptico de las emulsiones elaboradas al
30 % de aceite con mezclas binarias de FA-CSL, GMK-FA, GMK-CSL, asi como,
las emulsiones con los tres biopolimeros, por lo que se presentan los tiempos (el
primer valor del tiempo de almacenamiento en donde comienza a desestabilizarse
la emulsién) y las cinéticas de desestabilizacion de las emulsiones correspondientes
del proceso de separacion observado.

El analisis de estabilidad se hizo a partir del programa de control del instrumento en
donde primero se identificaron las zonas en donde se detectdo un cambio en la
transmision o retrodispersion de luz. En la mayoria de los casos, se observo un
clarificado en la parte inferior del tubo. A partir de esto se obtuvieron las cinéticas
de espesor absoluto en modo referencia delimitando la zona de clarificado en los

perfiles de transmision o retrodispersion de luz, dependiendo de la muestra.
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En todos los casos se ajusté al modelo matematico lineal, en donde se obtuvieron
valores de coeficiente de determinacion mayores a 0.9. La analogia de este método
sugiere que la pendiente de la ecuacion de la recta (y = mx + b) corresponde a la

velocidad del proceso de desestabilizacion de las muestras (Mengual et al., 1999).
3.6.1 Emulsiones de fructanos de agave y concentrado de suero de leche
En la Figura 3.18 se presenta el gréfico de la desestabilizacién observada en

transmision y retrodispersion en modo referencia de la emulsion que contenia FA

20 % CSL 2 %, en funcion del tiempo de almacenamiento.

Defia Transmission
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Figura 3.18 Transmision y retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del
tiempo de almacenamiento de la emulsion de FA 20 % CSL 2 %, a 25 °C.

El incremento del ancho y altura del pico negativo en la grafica de retrodispersion
representa el clarificado progresivo en funcién del tiempo, mientras que la grafica
de transmisidn mostré un pequefio pico positivo, el cual indica la migracion de las

gotas de aceite hacia la superficie de la emulsion, propiciando la separacion de las
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fases que se pudo ver en el grafico de retrodispersion a partir de 34 mm de altura

del tubo que contenia la muestra, al dia siguiente.

El analisis de la estabilidad se realizdé en la grafica de retrodispersion en modo
referencia, identificando la zona clarificado en la parte inferior del tubo de vidrio a

una altura de 6.5 a 35 mm.

En la Figura 3.19 se representa la gréafica del ajuste lineal en la emulsion FA 20 %
CSL 2 %. La velocidad de desestabilizacion obtenida fue de 0.03 + 3.0 x 103
mm/min y un tiempo pequefio de estabilidad de 53.7 + 0.8 min. Esto puede
atribuirse a la baja viscosidad de la fase continua y al aumento de tamafio o
formacion de fléculos, observados en las pruebas que definieron su comportamiento

al flujo de la disolucion correspondiente, y a la distribucién de tamafio de gota.
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Figura 3.19 Velocidad de desestabilizaciéon (clarificado) de la emulsién de FA 20 %
CSL 2 %, a 25 °C.

Akhtar y Dickinson (2007), reportaron para una emulsion al 20 % en volumen de
aceite de naranja estabilizada con proteinas de suero de leche al 2.5 % fue

altamente susceptible a la separacion de fases y a la precipitacion, por lo que al
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afiadir maltodextrina al 1.5 % observaron que la emulsion fue uniforme después de
un periodo de almacenamiento a temperatura ambiente de 13 dias. Por lo que
podria proponerse que el CSL por si solo no estabiliza lo suficiente a la emulsion y
a pesar de la adicion de FA al 20 % se puede asumir que el aumento de la
concentracion de sélidos permiti6 aumentar la viscosidad del medio y una
estabilidad de casi una hora, pero no fue lo suficientemente espesante como para
conferirle a las gotas de aceite una fuerte repulsion estérica o electrostatica entre
ellos (Benichou et al., 2002).

3.6.2 Emulsiones de glucomanano de konjac y concentrado de suero de leche

En los perfiles de transmision y retrodispersion de luz en modo referencia de la
emulsién que contienen GMK al 0.25 % y CSL al 2 % (Figura 3.20) fue posible
observar en la parte inferior del tubo entre 7 a 22 mm un aumento o disminucion de
la luz transmitida o retrodispersa, lo que también evidencié una clarificacion como

resultado de la migracién de las gotas de aceite hacia la parte superior del tubo.

Detta Transmisson
100y ' ! oo
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Retrodispersion
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Figura 3.20 Transmision y retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del
tiempo de almacenamiento de la emulsién de GMK 0.25 % CSL 2 %, a 25 °C.
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Al igual que en la emulsion que contenia GMK al 0.25 %, fue posible identificar en
la emulsion de GMK 0.5 % CSL 2 % un pico negativo en el gréafico de retrodispersion
de luz (Figura 3.21) indicando de igual manera, la formacion de un clarificado debido
a la migracion de las gotas de grasa, similar a los reportado en emulsiones aceite
en agua estabilizadas con proteinas lacteas (caseinato de sodio, proteinas de leche
concentradas y bajas en calcio, concentrado de suero de leche al 80 % y proteinas
aisladas de suero, al 8 % y 25 °C) en mezcla con tween 20 (0.5 %, 25 °C) (Liang et
al., 2013). Sin embargo, la zona de clarificado fue menor en la emulsion en la

concentracion de 0.5 % de GMK.

Delta Back Scattering
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Figura 3.21 Retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del tiempo de
almacenamiento de la emulsion de GMK 0.5 % CSL 2 %, a 25 °C.

En la Figura 3.22 se presentan la grafica del ajuste lineal en las emulsiones de las
cinéticas de espesor absoluto seleccionando la zona donde se identifico el
clarificado en retrodispersion o transmision de luz, dependiendo de la muestra
obteniendo (Cuadro 3.10).
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Figura 3.22 Velocidad de desestabilizacion (clarificado) de las emulsiones de GMK
al 0.25y 0.5 % en mezcla con CSL al 2 %, a 25 °C.

Cuadro 3.10 Valores de tiempos y cinéticas de desestabilizacion de las
emulsiones de GMK al 0.25y 0.5 % en mezcla con CSL al 2 %, a 25 °C.

Zona Tiempo inicio de Velocidad de
Emulsion delimitada  desestabilizacion s .
; clarificado (mm/min)
(mm) (dias)
GMK 0.25 % 6.9 a 22 b 4a 4
CSL 2 % Trasmision 5.2+ 0.7 9.3x10%2+1.5x 10
GMK 0.5 % 6.2a8.5 a 4a
CSL2% Retrodispersion 717£0.0 8x107%+ 0.0

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

Los resultados obtenidos para el tiempo de inicio de desestabilizacién presentaron
diferencia estadisticamente significativa a diferencia de los resultados obtenidos de
la velocidad de clarificado que no existid diferencia estadisticamente significativas
(x=0.05), con respecto al incremento de la concentracion de GMK, en donde dicha
emulsién presenté dos dias mas de estabilidad y menor velocidad de clarificado
comparada con la emulsion que contenia GMK al 0.25 %, ya que a ese nivel de
concentracion el GMK (0.5 %) puede atribuirse a la disminucién de la agregacion de
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las gotas, debido al incremento de la viscosidad de la fase acuosa tal y como se

indico en el apartado de reologia en condiciones de flujo.

Se podria proponer que las moléculas de GMK situadas en la fase continua y las
moléculas de CSL adsorbidas en la superficie de las gotas, probablemente
incrementan la repulsion estérica y electrostéatica entre las gotas de aceite, evitando
que se agreguen (McClements & Jafari, 2018), propiciando posiblemente un limite
viscoso capaz de retardar el movimiento de las gotas por un tiempo determinado
(Xiong et al., 2018).

3.6.3 Emulsiones de glucomanano de konjac y fructanos de agave

El analisis de estabilidad de las emulsiones de GMK al 0.5 % en mezcla con FA al
10y 20 % se realizo en el perfil de retrodispersion en modo referencia debido a que
no se observo disminucidn de sefial de la transmisién de luz durante el tiempo de

observacion (2 horas).

A la vista, se identificé un clarificado semi opaco debido a la rapida separacién de
las fases por la ausencia de un agente emulsionante en la formulacién. En la Figura
3.23 y 3.24 se muestran los gréficos de retrodispersion de luz obtenidos de las

emulsiones, respectivamente.

En la Figura 3.23 se muestra el seguimiento de estabilidad en funcion del tiempo a
lo largo del tubo, donde igualmente se observé un clarificado en la zona baja del
tubo en una altura de 6 a 15 mm, aproximadamente, debido a la formacion de

agregados en la zona de 20 a 50 mm.
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Figura 3.23 Retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del tiempo de
almacenamiento de la emulsion de GMK 0.5 % FA 10 %, a 25 °C.

Figura 3.24 Retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del tiempo de
almacenamiento de la emulsion de GMK 0.5 % FA 20 %, a 25 °C.
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A diferencia de la emulsidn que contenia la misma concentracion de GMK y un
aumento de concentracion de FA al 20 % se detect6 un incremento del tamafio de
las gotas. Esto se representa en la Figura 3.24, ya que visualmente se observo la
separacion de las fases, comprobando en los resultados obtenidos del perfil de
retrodispersion un aumento proporcional de las gotas, evidenciando una zona de

separacion de fases después de 60 minutos en observacion.

Por lo que se sugiere que las particulas del GMK y los FA inducen a la floculacion
de las gotas cuando exceden una concentracion en particular debido a un efecto
osmotico, ya que los dos polisacéaridos podrian estar compitiendo por el agua, por
lo que al aumentar la concentracion de FA al 20 % se favoreci6 la agregacion de las
gotas debido a una incompatibilidad termodinamica y, sobre todo, a la ausencia de

un agente emulsionante en la formulacion.

En la Figura 3.25 se muestran las graficas del ajuste lineal en las emulsiones, de
las cuales se obtuvieron las velocidades a la cual ocurre la desestabilizacién en

cada sistema.
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Figura 3.25 Velocidad de desestabilizacion de las emulsiones de GMK al 0.5 % en
mezcla con FA al 10y 20 %, a 25 °C.
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En el Cuadro 3.11 se resumen los tiempos de inicio de desestabilizacion y la zona
delimitada del tubo donde se llevd a cabo el andlisis de estabilidad, en donde el
tiempo de inicio de desestabilizacion de las emulsiones presentaron diferencias
estadisticamente significativas entre ellas, pero sin existir diferencia

estadisticamente significativa en la velocidad de desestabilizacion (a = 0.05).

Cuadro 3.11 Valores de tiempos y cinéticas de desestabilizacion de las
emulsiones de GMK al 0.5 % en mezcla con FA al 10 y 20 %, a 25 °C.

— Tiempo inicio de  Velocidad de
., Zona delimitada - o . s,
Emulsién desestabilizacién desestabilizacion
(mm) : :
(min) (mm/min)
0
oS 6.3a 14 14582 +0.16  0.0224 6.9 x 10°
0,
e 6.8 50 40.8" + 0.05 0.032 0.0

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

El hecho de que no se haya agregado un agente emulsionante en la fase continua,
tuvo como proposito evaluar la funcionalidad de los polisacaridos como agentes
estabilizantes en presencia del aceite. Se puede atribuir que el GMK a este nivel de
concentracion y por su gran capacidad de retencién de agua (Martinez-Padilla y
Casas-Alencéster, 2016) propicié un tiempo de estabilidad a la emulsion debido al
aumento de la viscosidad tanto de la fase continua como de la emulsion comparada
con la emulsién que contenia FA al 10 %, tal y como se observé en la reologia de
dicho sistema, presentado una diferencia de 105 dias de estabilidad entre cada

emulsién

En efecto, la adicion de FA al 20 % en la fase continua, propici6 una menor
estabilidad comparada con la emulsién que contiene FA al 10 %, por lo que se
confirma con el aumento de tamafo de las gotas con una distribucion polidispersa
observada en el analisis de distribucion de tamafio de gota. Por lo que se propone
gue sin la presencia de un agente emulsionante como el CSL, las gotas tienden a

flocular cuando las interacciones atractivas por efecto de depleciéon entre las
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moléculas del GMK y los FA situados en la fase continua y las gotas del aceite
superan las interacciones repulsivas por la probable combinacion de un efecto
estérico y electrostatico actuando sobre las gotas de aceite de la emulsion (Mun,
Decker & McClements, 2006).

3.6.4 Emulsiones de glucomanano de konjac, fructanos de agave Yy
concentrado de suero de leche

Los analisis de estabilidad de las emulsiones de tres componentes se presentan en
las Figuras 3.26, 3.27, 3.28 y 3.29 respectivamente, en la cual se muestran los
perfiles de transmision o retrodispersion de la luz en funcion del tiempo,
dependiendo de la muestra. En general, se observo un comportamiento similar entre
las cuatro emulsiones en donde se identificé como en la mayoria de las emulsiones
un clarificado en la zona baja del tubo, ademas de que fueron las emulsiones mas
estables analizadas en este estudio, presentando un tiempo de estabilidad distinto,

de acuerdo con el incremento de la concentracion de los componentes.

En la Figura 3.26 se muestran los graficos de transmision y retrodispersion de luz
de la emulsién de GMK 0.25 % FA 10 % CSL 2 % en funcién del tiempo. En una
zona aproximada de 6 a 20 mm de la parte baja del tubo, se detectd un clarificado
en ambos perfiles, sin embargo, la migracion de las gotas fue lenta, al no observarse
un cambio en la retrodispersion de luz en un intervalo de altura entre 25 y 60 mm.
En la parte superior del tubo se observé la formacién de un pequefio cremado (60
a 75 mm) que pudo ser analizado en el perfil de retrodispersion de la emulsion.

En la Figura 3.27 se presentan los resultados obtenidos del perfil de retrodispersion
de luz de la emulsion que contiene GMK 0.25 % FA 20 % CSL 2 %. De igual forma,
se presento la formacion de pequefio clarificado en la zona inferior del tubo durante
el tiempo de observacion, el cual evidencia una lenta migracion de las gotas hacia

la superficie de la muestra.
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El seguimiento de estabilidad para las emulsiones de GMK al 0.5 % en mezcla con
FA al 10y 20 % y CSL al 2 %, se muestran en las Figuras 3.28 y 3.29, las cuales

representan los gréaficos de transmision y retrodispersion de luz en modo referencia.

En las dos emulsiones se observo un clarificado en la parte baja del tubo, siendo
menos pronunciada la anchura del pico positivo en transmisién y el pico negativo en
retrodispersion de la emulsion que contiene la mayor concentracién de FA (20 %).
En el perfil de retrodispersion de ambas emulsiones también se detect6 una lenta
migracion de las gotas de aceite durante el tiempo de observacion. Ademas, a

simple vista, se observé una lenta formacion del clarificado.

En todos los casos se puede atribuir la estabilidad de las emulsiones al aumento
progresivo de la viscosidad de la fase continua al incrementarse la concentracion

de sélidos y a los menores tamafos de gota detectados en los analisis anteriores.

El efecto de la concentracion del GMK y los FA sobre las gotas rodeadas por
particulas de CSL debido a su caracter anfifilico, podria estar relacionado con las

interacciones atractivas y repulsivas sobre las gotas de aceite.

El analisis de estabilidad de las emulsiones esté en funcion de la concentracion del
GMK, ya que se demostré6 mediante el comportamiento reologico que el control lo
ejerce el glucomanano de konjac tanto en las disoluciones como en las emulsiones
gue lo contienen, similar a lo reportado en sistemas acuosos de xantana en mezcla
con yema de huevo deshidratada por aspersion, en donde observaron que la adicién
de la proteina no modificé significativamente el comportamiento reolégico de las

mezclas en medio acuoso (Mufioz, Hudson, Vélez, Alfaro & Ferguson, 2001).
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Figura 3.26 Transmision y retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del
tiempo de almacenamiento de la emulsion de GMK 0.25 % FA 10 % CSL 2 %, a
25 °C.

Figura 3.27 Retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del tiempo de
almacenamiento de la emulsion de GMK 0.25 % FA 20 % CSL 2 %, a 25 °C.
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Figura 3.28 Transmision y retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del
tiempo de almacenamiento de la emulsion de GMK 0.5 % FA 10 % CSL 2 %, a 25
°C.

Figura 3.29 Transmision y retrodispersion de luz en modo referencia en funcion del
tiempo de almacenamiento de la emulsion de GMK 0.5 % FA 20 % CSL 2 %, a 25
°C.
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En la Figura 3.30 se muestran las graficas del ajuste lineal de las emulsiones en la
zona de clarificado, en donde el valor de la pendiente esta relacionado con la
velocidad a la que ocurre la desestabilizacion de las muestras.
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Figura 3.30 Velocidad de desestabilizacion (clarificado) de las emulsiones de GMK
al 0.25y 0.5 % en mezclacon FAal 10y 20 % y CSL al 2 %, a 25 °C.

En el Cuadro 3.12 se resumen los resultados obtenidos de las cinéticas, los tiempos
de desestabilizacion, asi como, la altura delimitada de donde se identifico el

clarificado en las emulsiones.

El tiempo de inicio de desestabilizacion de las emulsiones que contenian GMK al
0.25 % no mostraron diferencia estadisticamente significativa (« = 0.05), en donde
exhibieron el menor tiempo de estabilidad asociado con la menor viscosidad de la
fase continuay su aplicacion en emulsién, donde presentaron inestabilidad el mismo
dia de analisis al adicionar 20 % de FA y casi al tercer dia de observacion para la
emulsion con FA al 10 % en donde se presentd diferencia estadisticamente

significativa en la velocidad de clarificado identificada entre ellas.
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Cuadro 3.12 Valores de tiempos y cinéticas de desestabilizacion de las
emulsiones de GMK al 0.25y 0.5 % en mezcla con FA al 10y 20 % y CSL al 2 %,

a 25 °C.
L, Zona delimitada  |'€MPO inicio de Velocidad de
Emulsién desestabilizacion o i
(mm) (dias) clarificado (mm/min)
GMK 0.25 %
FA 10 % 7.1al? 2.9°+0.02 1.1x10%5+0.0
CSL 2 % Transmision
GMK 0.25 % 6a9
FA 20 % Retrodispersion 0.9°+76 x103% 13x103%2a4+57 x10°
CSL2%
GMK 0.5 %
FA 10 % Tr;rirln?é?én 12.45 +1.9 2x104¢+ 0.0
CSL2%
GMK 0.5 % 7a9
FA 20 % Transmisién 26.42+ 35 5x10°% 9+ 56 x10°
CSL2 %

Cada valor representa el promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.
*Superindices diferentes, existe diferencia estadisticamente significativa.

Por lo que se podria proponer que el GMK a este nivel de concentracion (0.25 %) y
en mezcla con FA inducen a una incompatibilidad termodindmica debido a las
interacciones repulsivas y electrostaticas que se producen por efecto de exclusion
de volumen, el cual consiste en que el volumen ocupado en este caso por el GMK,
no puede ser ocupado por las particulas de FA que se encuentran a mayor
concentracion en el resto del volumen disponible sobre la superficie de las gotas de
aceite (Mufioz et al., 2007) y a la probable floculacion de las gotas (Mao, Cates &
Lekkerkerker, 1995), por lo que a una alta concentracion de FA (20 %) en ese caso
en particular, pudo haber inducido el aumento de las interacciones repulsivas entre
las gotas debido a un exceso de particulas de los componentes no adsorbidas,
sobre la superficie de las gotas (Klinkesorn, Sophanodora, Chinachoti &
McClements, 2004; Lu et al., 2018).

En el caso opuesto, el tiempo de inicio de desestabilizacién y la velocidad de
clarificado para las emulsiones que contenian GMK al 0.5 % presentaron diferencia
estadisticamente significativas entre ellas( a = 0.05), se comprobé que al aumentar

la concentracion de GMK al 0.5 % se vio favorecida la estabilidad de las emulsiones
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aunado a un incremento de la viscosidad de la fase continua, asi como, de la
emulsion y a los menores didmetros representativos identificados, lo que indujo a la
disminucién de la velocidad de la migracion de las gotas de aceite del clarificado
identificado en el fondo el tubo. Similar a lo reportado por Lu et al. (2018) donde
observaron que la estabilidad de emulsiones de GMK (0.05, 0.1 0 0.2 %) en mezcla
con proteinas aisladas de suero (2 %) fue mayor al incrementar la concentracion de
GMK, por lo que retardo6 la desestabilizacion (cremado) de las emulsiones.

Esto puede asociarse a que las moléculas de GMK pueden probablemente rellenar
el espacio entre las moléculas de proteinas no adsorbidas y las gotas de aceite
dispersas en las emulsiones, induciendo potencialmente al aislamiento de las gotas
de aceite entre si, lo que reduce el contacto inducido por el movimiento browniano
de las particulas de CSL que pudieran estar libres y las gotas de aceite. Sugiriendo
gue a mayor concentracion de GMK (0.5 %) en la fase continua, mayor sera la
densidad del espacio ocupado, y por lo tanto, sera mas significativa la inhibicién de
la agregacion de las gotas de aceite por agotamiento (Lu et al., 2018).

El efecto de la adicibn y aumento de la concentracibn de FA favorecio
considerablemente la estabilidad durante el tiempo de observacion aplicado, por lo
que se obtuvieron las menores velocidades de desestabilizacion, siendo mas
evidente al adicionar el 20 % de FA, presentando una diferencia de 14 dias de
estabilidad entre ellas. Esto puede atribuirse al aumento de las interacciones
repulsivas entre las particulas adsorbidas en la superficie de las gotas y las
particulas de los polisacaridos que estabilizan la fase continua.

Se sugiere que al afiadir FA a los sistemas acuosos forman una doble capa en la
interfase de la emulsién, por lo que incrementa la repulsion estérica y electrostatica
entre los gotas de aceite, retardando la agregacion o migracion de las gotas, por lo
gue mejora significativamente la estabilidad de las emulsiones por un tiempo

determinado y mejorando la funcionalidad del CSL (McClements & Jafari, 2018).
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Ademas, se puede inducir a una probable formacibn de una estructura
tridimensional en la fase acuosa denotando una probable interaccion de las
macromoléculas de GMK-FA-CSL, lo que podria limitar la movilidad de las gotas de

aceite por impedimento estérico (Lu et al., 2018).

En estudios previos de estabilidad por transmision de luz de espumas elaboradas a
partir de sistemas acuosos de leche descremada en polvo sola (10, 15, 20, 25 %) y
en mezcla (10 %) con caseinato de sodio (1 a 5 %) o concentrado de suero de leche
(5, 7.5, 10, 12.5, 15 %) a 25 °C, en general, observaron un pico negativo en el perfil
de retrodispersion evidenciando un drenado opaco del fluido en la zona baja del
tubo y un pico positivo en el perfil de transmision identificado como el colapso de la
espuma en la parte superior del tubo, asociado con el aumento del didmetro de la
burbuja, en donde las cinéticas de desestabilizacion se ajustaron a un modelo lineal
o logaritmico dependiendo de la muestra. Concluyeron que los sistemas dispersos
de leche descremada fortificada con concentrado de suero de leche, fueron los mas
estables comparados con los que contenian caseinato de sodio, ya que
permanecieron mas tiempo sin drenado, aumentando la estabilidad de la espuma
conforme increment6 la concentracion de CSL (4 a 14 min) (Martinez-Padilla,

Garcia-Mena, Casas-Alencaster & Sosa-Herrera, 2014).

Con base a lo anterior y de acuerdo a lo observado con el CSL, se puede asociar
un comportamiento similar en los perfiles de trasmision y retrodispersién de luz
obtenidos de las emulsiones al identificarse clarificado, aumento de la formacién de
agregados o cremado en las diferentes zonas a lo largo del tubo de vidrio, asociado
a gue las proteinas de suero en forma de concentrados tienen buenas propiedades
emulsionantes y espumantes (Araujo-Mantovani, Fazani-Cavallieri & Lopes-Cunha,
2016), en donde al adicionarse en la fase continua, generaran una barrera
estructural de particulas de CSL dentro de los espacios de las gotas de aceite o las
burbujas de aire, por lo que le confiere una mayor estabilidad al sistema disperso

del que forman parte (Dickinson, 2017a).
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CONCLUSIONES

En esta investigacion se demostr6 que la combinacion de dos polisacéaridos
funcionales, tales como, el glucomanano de konjac y los fructanos de agave en
presencia de proteinas con propiedades de superficie como las del suero de leche,
pueden utilizarse como base de emulsion para la elaboracion de productos

alimenticios atractivos desde el punto de vista nutricional.

Los niveles altos de concentracién de los polisacaridos funcionales propuestos en
este estudio proporcionaron las emulsiones mas estables, aproximadamente 25
dias, siendo las propiedades reolégicas del glucomanano de konjac las que
predominaron tanto en las disoluciones acuosas como en las emulsiones aceite en
agua, mientras que la adicion de fructanos de agave, favorecio la funcionalidad de

las proteinas del suero de leche, confirmando la hipétesis propuesta.

Los sistemas acuosos, asi como, las emulsiones desarrolladas mostraron un pH
cercano a la neutralidad y densidades préximas a la unidad, lo que favoreceria su

aplicacion para el desarrollo de nuevos productos.

Los sistemas acuosos terciarios presentaron comportamiento viscoelastico, similar
al del glucomanano de konjac solo, donde el médulo de pérdida predominé sobre el
moddulo de almacenamiento, presentando un punto de cruce a determinada
frecuencia angular. Los médulos fueron superiores a los del glucomanano de konjac
solo, lo que indica la formacion de enlaces mas fuertes entre los polisacaridos

funcionales con las proteinas del suero de leche.

Las fases acuosas de fructanos de agave y el concentrado de suero de leche, por
separado, en mezcla y en condiciones de flujo, se comportaron como fluidos

newtonianos de baja viscosidad. Mientras que los sistemas acuosos y las
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emulsiones binarias y terciarias que contenian glucomanano de konjac, mostraron
caracteristicas de fluidos estructurados que se ajustaron al modelo de Carreau,

cercano al comportamiento del glucomanano de konjac solo y en medio acuoso.

A través de la medicion de las propiedades fisicas y fisicoquimicas, se manifestaron
las interacciones de tipo electrostatico entre las moléculas del glucomanano de
konjac y los fructanos de agave, sugiriendo la interaccion mediante los grupos
acetilo (CHsCO-) y los grupos hidroxilo (—OH), respectivamente, con los

aminoacidos de las proteinas del suero de leche.

Con la combinacion de los tres biopolimeros y a la maxima concentracion propuesta
en este estudio, se obtuvieron emulsiones polidispersas con menores tamanos de
gota promedio. Con la aplicacion de ultrasonido se demostro la presencia de

floculos.
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RECOMENDACIONES

Realizar el estudio con concentraciones mayores de proteinas de suero de leche
para observar si tienen el mismo efecto en la formacion de emulsiones e incluso
verse mejorada la funcionalidad de la proteina como agente emulsionante, asi

como, de los polisacaridos utilizados en este estudio como agentes estabilizantes.

Siguiendo la metodologia propuesta para la preparacion de los sistemas acuosos,
se sugiere realizar pre-emulsiones de la fase acuosa y fase oleosa para cada
emulsién, previo a la homogeneizacion y observar si se adquieren mayores tiempos

de estabilidad en las emulsiones formuladas.

Utilizar como base para emulsion en productos terminados, el sistema disperso mas
estable obtenido en este estudio, debido a la importancia que conlleva el desarrollo
de nuevos y atractivos productos alimenticios, en los cuales se busque reducir
grasas, azucares e incluso aumentar la ingesta de fibras dietéticas, con la finalidad

de mejorar la salud del consumidor.

Realizar el mismo estudio con otros polisacaridos funcionales en mezcla con
proteinas de origen vegetal, para ver si la efectividad de sus propiedades promueve
de igual forma, la formacion de emulsiones alimenticias, ya que, en los ultimos afios,
ha crecido el interés por el consumo de proteinas vegetales como alternativa en la
mejora del estilo de vida. Ademas, existen pocos estudios publicados que estén
relacionados con el tema, quedando el presente estudio como antecedente para

futuras investigaciones.
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