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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudiaron los efectos de la variacion en la concentracion del
tensioactivo anidnico estearoil lactilato de sodio (ELS) sobre la transicion sol-gel de «-
carragenina, asi como su influencia sobre la estabilidad de una emulsion y sus temperaturas
de transicion sol-gel. La concentracion de k-carragenina fue constante en 5 mg/g y se vario

la cantidad de tensioactivo en un intervalo de 0-25 mmol/dm>.

La forma de preparar cada dispersion no afecta las interacciones del sistema polielectrolito-
tensioactivo. Posteriormente, mediante pruebas de tensiometria se determino la
concentracion micelar critica, CMC, y la concentracion de asociacion critica, CAC, cuyos

valores fueron 0.09 - 0.12 % y 0.011 — 0.016 %, respectivamente.

Se prepar6 una serie de emulsiones con aceite de maiz bajo dos condiciones: Concentracion
constante, CC, y masa constante, MC, de k-carragenina, con concentraciones de 0.35,2.0 y
10 mmol/dm?® de ELS, asi como 20, 30 y 40 % de fase oleosa. Ademas, para los estudios de
microcalorimetria se indujo la gelificacion por adicién de 13 y 19 mmol/dm?® de KCI. Las
pruebas de estabilidad mostraron que las disoluciones preparadas con MC de polisacarido
fueron mas estables que las preparadas con CC de «-carragenina para las mismas

concentraciones de tensioactivo.

Las temperaturas de transicion gel-sol se determinaron por microcalorimetria que incluyo
tres ciclos de calentamiento-enfriamiento, de 5 a 80 °C y de 80 a 5 °C. Los resultados
obtenidos mostraron variaciones en las temperaturas de transicion sol-gel de la k-carragenina
por el efecto de la concentracion i6nica total, concentracion de tensioactivo y de fase oleosa,

asi como variaciones en las entalpias de transicion para cada forma de preparacion.



ABSTRACT

In this work, the effects of different concentrations of the anionic surfactant sodium stearoyl
lactylate (SSL) on the sol-gel transition of k-carrageenan and its influence on the stability of
an O/W emulsion and its transition temperatures were studied. The concentration of k-
carrageenan was constant at 5 mg/g, and the amount of surfactant was varied in the range of

0-25 mmol/dm?.

The way each dispersion was prepared did not affect the polyelectrolyte-surfactant
interactions. The critical micellar concentration, CMC, and the critical association
concentration, CAC, determined from tensiometry tests were 0.09—0.12% and 0.011-—

0.016%, respectively.

A series of O/W emulsions with corn oil were prepared under two conditions: Constant
concentration (CC), and constant mass (CM) of k-carrageenan, with concentrations of 0.35,
2.0, 10 mmol/dm? SSL, and 20, 30, and 40% oil phase. For the microcalorimetry studies,
gelation was induced by the addition of 13 and 19 mmol/dm? of KCI. Stability tests showed
that solutions prepared under CM condition were more stable than those made under CC for

the same surfactant concentrations.

The gel-sol transition temperatures were determined by microcalorimetry, including three
heating-cooling cycles, from 5 to 80 °C and 80 to 5 °C. The results showed variations in the
sol-gel transition temperatures of k-carrageenan because of the total ionic concentration,
surfactant concentration, and oil phase and different transition enthalpies for each preparation

condition.



INTRODUCCION

Hay un creciente interés en el estudio de las interacciones entre polimeros, en particular
polisacaridos y tensioactivos (Dias et al., 2000; Hansson, 2006; Kogej, 2010; Santos et al.,
2010; Pan et al., 2012). Las investigaciones se han centrado principalmente en mezclas de
proteinas y tensioactivos y, en menor medida, en mezclas de polisacaridos y tensioactivos no
alimentarios (Ortiz-Tafoya et al., 2018). Este interés es impulsado por el hecho de que las
interacciones producen un efecto diferente a las propiedades de los componentes
individuales. Por lo tanto, las propiedades de dichos compuestos son de suma importancia
para la industria alimentaria y la no alimentaria como cosméticos, medicina, entre otras, por
sus efectos como agentes espesantes, emulsionantes y de textura (Gawet et al., 2013; Ortiz-

Tafoya et al., 2018).

Se han realizado diversos estudios sobre las interacciones entre polisacaridos como el
quitosano, la celulosa, la metilcelulosa o las dextranas con distintos tensioactivos i6nicos,
como el dodecil sulfato de sodio, el éter lauril sulfato de sodio o el bromuro de
cetiltrimetilamonio, entre otros (Bao et al., 2008; Chiappisi & Gradzielski, 2015). Sin
embargo, existen muy pocas investigaciones enfocadas en las interacciones que presentan las
mezclas de las distintas carrageninas, k, 1, A, y el estearoil lactilato de sodio (ELS),
polisacaridos anidnicos y tensioactivo anidnico, respectivamente, de uso aprobado en la

industria alimentaria.

Las carrageninas son obtenidas por extraccion de ciertas especies de algas marinas rojas
(Rhodophyta). Se componen de cadenas alternadas de (1—3) p-D-galactopiranosa, también
denominada unidad-G, y (1—4) a-D-galactopiranosa (unidad-D) o (1—4) 3,6-anhidro-a-D-
galactopiranosa (unidad-DA) (Van de Velde et al., 2002). Se clasifican en seis formas basicas
dependiendo de su composicion, siendo las formas iota (1), kappa (k) y lambda (A) las mas
utilizadas en la industria de alimentos debido a sus propiedades como agentes gelificantes,

espesantes y estabilizantes (Leiria et al., 2009).

El estearoil lactilato de sodio es sintetizado a partir de acidos grasos y acido lactico en
presencia de sodio (Boutte & Skogerson, 2004). Su interaccién con diferentes moléculas
como polisacaridos produce complejos que confieren caracteristicas funcionales que pueden

ser aprovechadas para su aplicacion en alimentos (Ortiz-Tafoya et al., 2018).



En este trabajo se examiné la interaccion k-carragenina-ELS. Para ello se prepararon
diferentes mezclas de k-carragenina con una concentracion constante de 5 mg/g con estearoil
lactilato de sodio en diferentes concentraciones, 0-25 mmol/dm?, en agua desionizada para
conocer si para diferentes formas de preparacion muestran diferente interaccion entre ellos,
asi como caracterizar la mezcla a través de estudios de tension superficial, DSC y estabilidad

de emulsiones.



1. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
1.1. HIPOTESIS

La variacion en la concentracion de tensioactivo, asi como la forma de preparacion de la
mezcla modificaran las propiedades del sistema k-carragenina-ELS, que se veran reflejadas

en su estabilidad térmica, tension superficial y estabilidad de emulsiones O/W.

1.2. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el comportamiento de un sistema polielectrolito-tensioactivo en disolucion acuosa,
especificamente la mezcla k-carragenina-ELS, realizando estudios de caracterizacion,
variando la concentracion de tensioactivo y en presencia y ausencia de ion potasio, mediante
pruebas de tension superficial, microcalorimetria de barrido diferencial (UDSC) y estabilidad

de emulsion, para comprender la funcionalidad de estos sistemas.

1.3. OBJETIVOS PARTICULARES

- Determinar si la forma de preparacion de las mezclas k-carragenina-ELS afecta sus
propiedades para eliminar una variable de proceso.

- Determinar la concentracion micelar critica y la concentracién de agregacion critica
para las mezclas, para conocer los niveles de saturacion de la interfase mediante
mediciones de tension superficial.

- Dilucidar el efecto de la concentracion de tensioactivo, presencia de contraion potasio
y proporcion de aceite sobre las temperaturas y las entalpias de transicion gel-sol en
las mezclas k-carragenina-ELS, para analizar la estabilidad térmica y usar este
conocimiento para evaluar la estabilidad de una emulsion O/W preparada de dos

formas distintas.



2. MARCO TEORICO
2.1. k-CARRAGENINA

El nombre carragenina es genérico y designa a una familia de polisacaridos formadores de
geles y aumentadores de viscosidad. Estrictamente, son poligalactanos sulfatados con un
contenido de 15-40 % de grupos éster-sulfato y una masa molar relativa muy superior a los
100 kDa (Necas & Bartosikova, 2013). Su nombre proviene del irlandés, significa “pequena
roca” (Leiria et al., 2009) y se obtienen por extraccion de ciertas especies de algas marinas
rojas de la familia Rhodophyceae, (Kirk & Othmer, 1992; Chen et al., 2002; Rees, 1969;
Rochas et al., 1989; Snoeren, 1976; Stoloff, 1959) particularmente de Chondrus crispus,
Euchema, Gigartinastellate, Iridaea, Hypnea, Solieria, Agardhiella y Sarconema (Chen et
al., 1973; Cheney et al., 1987; Chiovitti, 1988; McCandles et al., 1982, 1983; Mollet et al.,
1988; Mollion, 1983; Murano et al., 1977; Parekh et al., 1979; Parekh et al., 1988; Parekh et
al., 1988). Este polisacarido esta tradicionalmente dividido en seis formas basicas: Iota (1)-,
Kappa (k)-, Lambda (1)-, Mu (n)-, Nu (v)- y Theta (0)- carragenina. Las tres primeras son las
mas importantes a nivel industrial debido a sus extensas aplicaciones principalmente en
alimentos y farmacia. Las diferencias entre ellas radican en su contenido de 3,6 anhidro-

galactosa y de los grupos éster-sulfato (Stanley, 1987).

2.1.1. Estructura

En general, las carrageninas estan formadas por unidades alternadas de D-galactosa y 3,6-
anhidro-galactosa unidas mediante enlaces a-1,3 y B-1,4-glucosidicos (Prajapati et al., 2014).
La x-carragenina, ilustrada en la Figura 1, cuenta con una estructura basica de unidades
repetidas de (1 — 3) B-D-galactosa-4-sulfato y (1 —4) a-3,6-anhidro-D-galactosa (3,6-AG),
con un contenido promedio de 25-30% de éster sulfato, ademas de 28-35% de la unidad 3,6-
AG (Necas et al., 2013; Barbeyron et al., 2000). Estas unidades componen la mayor parte del
esqueleto de la molécula, sin embargo, también se han encontrado residuos con grupos

metoxilo y piruvato como sustituyentes del grupo sulfato.

Por su estructura, todos los tipos de carrageninas son solubles en agua caliente e insolubles

en disolventes organicos, grasas y aceite. Sin embargo, el grado de solubilidad depende



esencialmente del contenido de grupos sulfato, asi como de los cationes asociados. Los
principales cationes encontrados en carrageninas son el sodio, el potasio, el calcio y el
magnesio (Pardonche, 1985). Por ello, las variaciones en estos componentes influyen en
propiedades como la hidratacion, la fuerza del gel y la textura, la temperatura de fusion, la

sinéresis y la sinergia (Leiria et al., 2009; Imeson, 2009).

0803~
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2

Figura 1. Unidad repetitiva de k-carragenina (Barbeyron et al., 2000).

2.1.2. Mecanismo de gelificacion

El mecanismo por el cual la k-carragenina forma geles ha sido ampliamente estudiado y, por
ende, se han propuesto distintos modelos. Uno de los modelos comunmente aceptado,
representado en la Figura 2, sugiere un mecanismo en dos etapas separadas y sucesivas. En
el primer paso se induce una transicion conformacional de hebra a doble hélice (Gel 1) por
efecto de la temperatura. Posteriormente las hélices empiezan a formar un agregado para
finalmente crear una red de agregados por entrecruzamiento fisico (Gel II), que conduce a

una red tridimensional macroscopica (Takemasa & Chiba, 2001).

Solucién

Figura 2. Mecanismo de gelificacion de la k-carragenina (Lamond, 2004).



Es importante mencionar que durante la agregacion de hélices es necesaria la presencia de
cationes que promuevan estas interacciones y permitan que la gelificacion ocurra. Estas
agregaciones tienen lugar a una temperatura especifica, cuyo valor depende del tipo y
concentracion de iones en el sistema (Rochas & Rinaudo, 1984). Los contraiones mas
comunes son el calcio y el potasio, sin embargo, también se puede llevar a cabo en presencia
de litio, sodio, rubidio y cesio, siendo el potasio y el rubidio los mas efectivos (Funami et al.,
2007; Ramakrishnan & Prud’homme, 2000). Los geles formados son termorreversibles, es
decir, los geles se volveran fluidos cuando la temperatura sea mayor que su punto de fusioén
y se restableceran al enfriarse con una pérdida minima o nula de su fuerza de gel original

(Budnis, 2000).

2.1.3. Diagrama de transicion sol-gel

El diagrama de transicion sol-gel es una herramienta muy util que permite predecir las
temperaturas de fusion y gelificacion de la k-carragenina en presencia y ausencia de sales
afiadidas. Es una representacion grafica del logaritmo de la concentracion i6nica total (Cr)

en funcién del inverso de la temperatura absoluta (T™).
La concentracion idnica total se define como:
Cr=vCp + Cs (D

donde vy representa el coeficiente de actividad promedio del contraion, (Yhebra + Vhetice)/2, ¥
tiene un valor de 0.55 para la sal de potasio de la k-carragenina, Cp es la concentracion de

polielectrolito y Cs es la concentracion de contraion (Rochas & Rinaudo, 1980).

En la Figura 3 se pueden apreciar tres zonas bien definidas que describen el estado de la «-
carragenina en disolucion acuosa. En la zona I las moléculas de k-carragenina se encuentran
en un estado aleatorio o desordenado, en forma de hebras o filamentos como resultado del
efecto de la exclusion de volumen y las repulsiones electrostaticas. En la zona II las
moléculas de k-carragenina se encuentran formando hélices de manera ordenada, aunque sin
llegar a formar agregados. En la zona III las cadenas helicoidales se entrecruzan para formar
una red tridimensional responsable de la formacion de geles capaces de soportar su propio

peso (Rochas & Rinaudo, 1980).
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Figura 3. Diagrama de transicion sol-gel para la k-carragenina. Tomado de Rochas &
Rinaudo (1980).

2.1.4. Aplicaciones

Las carrageninas son uno de los polisacaridos mas abundantes en la naturaleza que pueden
ser utilizados en diversos campos debido a sus excelentes propiedades fisico-funcionales,
como agentes gelificantes, estabilizantes y de imparticion de textura (Prajapati et al., 2014),
por lo que han sido utilizadas para mejorar la textura de queso cottage, controlar la viscosidad
y la textura de pudines y postres lacteos, y como estabilizador y aglutinante en productos

carnicos, condimentos, férmulas infantiles y salsas (Leiria et al., 2009; McHugh, 2003).

Ademas, las carrageninas son afladidas a alimentos procesados porque pueden ligar agua,
promover la formacion de geles, espesar, estabilizar y mejorar la palatabilidad y apariencia a

través de las interacciones con otras sustancias en el alimento, e.g., proteinas, fosfato de sodio
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o potasio, almidon, galactomananos o carboximetilcelulosa (Piculell, 2006). En el Cuadro 1
se enlistan algunas de las aplicaciones mas importantes de las carrageninas en la industria,

asi como la funcién que desempefan.

2.2 ESTEAROIL LACTILATO DE SODIO

El estearoil lactilato de sodio (ELS) es un tensioactivo anidnico, con una masa molar de
aproximadamente 451.6 g/mol, y se obtiene a partir de la reaccion del acido estedrico (50-

90%) con acido lactico grado alimenticio en presencia de sodio (Krog & Lauridsen, 1976).

2.2.1. Estructura

Una estructura general del ELS se ilustra en la Figura 4 y consta de una estructura anfifilica
lineal, con una cabeza hidrofilica cargada proveniente del 4cido lactico y una cadena

hidrofobica de hidratos de carbono provenientes del acido estearico (Grigoriev et al., 2007).

| [
CHa(CH,)1cC| OCH | Na,
|
CO,J N

Figura 4. Estructura del ELS (Boutte & Skogerson, 2004).

En preparaciones comerciales, el nimero de acidos lacticos, n, varia de 1 a 4, y se compone
por una mezcla de 50% estearoil-1-lactilato (ELS1), 20% estearoil-2-lactilato (ELS2), 5%
estearoil-3-lactilato (ELS3) y cantidades traza de estearoil-4-lactilado (ELS4) y otras
especies sin reaccionar, como acidos grasos y acidos polilacticos (Boutte & Skogerson,
2004).

2.2.2. Aplicaciones

Por su estructura el ELS esta clasificado como un tensioactivo, es decir, tiene la capacidad
de disminuir la tension superficial entre dos fases, por lo que es ampliamente utilizado en la
industria de los alimentos como emulsionante y estabilizante. Ademas, se ha utilizado como
agente acondicionador (Armero & Collar, 1998), agente de batido (Kelly et al., 1999) y

fortalecedores de masa y suavizantes en productos de panaderia.



Cuadro 1. Aplicaciones mas comunes de la carragenina en la industria de alimentos (Prajapati et al., 2014).
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Producto Propdsito para la adicion/accion en el producto Referencia
Queso cottage Previene la separacion de suero. McHugh (2003)
Helado Previene la separacion causada por la adicion de gomas McHugh (2003)
destinadas a controlar la textura y el crecimiento de
cristales de hielo, estabilizador y emulsionante.
Cremas para café, leche evaporada y condensada Previene la separacion de grasa. McHugh (2003)
Crema batida Mantiene la “ligereza”. McHugh (2003)
Jaleas bajas en calorias Reemplaza a la pectina y azlicar para mantener estable. McHugh (2003)
Bebidas mezcladas (limonada en polvo, ponche  Proporciona textura cuando se reconstituye en agua fria. McHugh (2003)
de fruta, etc.)
Aderezos ajos en grasas Proporciona una mayor textura. McHugh (2003)
Mayonesa baja en grasa Espesante y estabilizante. McHugh (2003)
Productos avicolas pre-cocinados Se Inyecta como salmuera para mejorar la textura, ternura ~ McHugh (2003)
y mantener la jugosidad.
Comida enlatada para mascotas Enlaza los pedazos de carne. McHugh (2003)
Cerveza Clarifica a través de la precipitacion de proteinas. McHugh (2003)
Flanes, natillas, rellenos cremosos Agente estabilizante y gelificante. Piculell (2006)
Queso Estabiliza, humecta y mejora el rebanado. Piculell (2006)
Pescado Se afiade antes del procesado para retener agua. Piculell (2006)

Leche saborizada y batidos

Sorbete
Carnes procesadas bajas en grasa y sodio

Mantiene la cocoa y otros saborizantes en suspension.

Proporciona una textura suave (agente gelificante).
Mejora la jugosidad y ternura; se comporta como la grasa
y retiene la humedad a través de la coccion; ayuda a unir
los productos carnicos durante la coccion.

McHugh (2003); Saha &
Bhattacharya (2010)

McHugh (2003); Piculell (2006)

McHugh (2003)

Frutas empaquetadas recién cortadas

Ralentiza la decoloracion, mantiene la textura.

Plotto et al. (2006, 2010); Bico et

al. (2009)
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Los panes resultantes de afiadir ELS se caracterizan por una textura de miga suave y fina
(Sluimer 2005). Esta funcion se deriva de su accién complejante con proteinas de harina y
almidones, especialmente con la amilosa (Knightly, 1973; Stutz et al., 1973; Dubois, 1979;
Rusch, 1981; Knightly, 1988).

2.3 INTERACCIONES POLISACARIDO-TENSIOACTIVO EN DISOLUCION
ACUOSA

Las interacciones entre polimeros y tensioactivos en disoluciones acuosas han atraido un
interés significativo en los ultimos afos debido a sus extensas aplicaciones y
comportamientos relativamente complejos (Jain et al., 2004). Las interacciones, que
dependen de la estructura de los componentes, producen complejos que pueden alterar un
sistema, generando estabilidad o inestabilidad. El resultado final dependera de las
propiedades de los componentes, su proporcion en la mezcla y las condiciones del entorno,

como la fuerza idnica, la temperatura y el pH (Bais et al., 2005).

2.3.1. Concentracion micelar critica v concentracion de agregacion critica

Las interacciones entre polimeros y tensioactivos pueden ser descritas generalmente por dos
concentraciones criticas. La primera concentracion, llamada concentracion de agregacion
critica (CAC), corresponde a la concentracion de tensioactivo para la cual dichas moléculas
comienzan a unirse a las moléculas de polimero. Por lo tanto, la CAC representa el inicio de
la formacion del complejo polisacarido-tensioactivo. La segunda concentracion, llamada
concentracion micelar critica (CMC), se alcanza con el incremento en la concentracion de
tensioactivo y representa la concentracion de tensioactivo para la cual las moléculas de
polimero han sido saturadas por moléculas de tensioactivo (Bao et al., 2008; Ortiz-Tafoya &

Tecante, 2017).

La CMC y la CAC generalmente se determinan mediante estudios de tension superficial o
mediante mediciones de electrodos especificos de tensioactivo que son sensibles a las
moléculas de tensioactivo no asociadas (Jain et al., 2004). En la Figura 5 se muestran los

fendmenos de asociacion en una mezcla polimero-tensioactivo.
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Figura 5. Modelo simple de asociacion polimero-tensioactivo en disolucion acuosa (Ortiz-
Tafoya & Tecante, 2017).

Las interacciones entre el polimero y el tensioactivo pueden llevarse a cabo de diferentes
maneras y dependerdn de la naturaleza de cada molécula, es decir, si son aniOnicas,
catidnicas, neutras o zwitterionicas. Entre las més importantes destacan las interacciones

electrostaticas, hidrofobicas y polares (Ortiz-Tafoya & Tecante, 2017).

2.4 MICROCALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (pDSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una herramienta analitica eficaz para
caracterizar las propiedades térmicas de un polimero. Una muestra de masa conocida se
calienta o se enfria y los cambios en su capacidad calorifica se rastrean como cambios en el
flujo de calor. Esto permite determinar las temperaturas de fusion, cristalizacion y transicion
mesomorfica, los cambios correspondientes de entalpia y entropia, y caracterizar la transicion
vitrea y otros efectos que muestran cambios en la capacidad térmica o un calor latente
(Schick, 2009). La microcalorimetria diferencial de barrido es una variante de la DSC, con

diferencia en la sensibilidad del equipo, asi como el uso de muestras en menor cantidad.
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2.4.1. Tipos de DSC

Existen diferentes tipos de calorimetros, e.g., DSC de compensacion de potencia y DSC de
flux de calor, sin embargo, la mayoria suele tener dos compartimientos o posiciones de
muestra: uno para contener la disolucion con la molécula de interés y la otra para contener a

la muestra de referencia, que a menudo se trata del material inerte o disolvente (Figura 6).

|

Celda de medicion

T Referencia Muestra T

L Sensorde
flujo de = gas
L . calor, ] rotector
n khl . j ‘ |

Horno ‘ ’

®

L

o
gas purgante

Figura 6. Arreglo de un horno para calorimetria diferencial de barrido tipo flux de calor.
(Imagen tomadas de Netzsch Thermal Analysis).

En el DSC de compensacion de potencia, las temperaturas de la muestra y de referencia se
controlan de forma independiente utilizando hornos separados e idénticos, mientras que, en
un DSC de flux de calor, la muestra y la referencia estan conectadas por una ruta de flujo de
calor de baja resistencia, por lo comin un disco de metal (Bhadeshia, 2002). Asi, las
temperaturas de ambas celdas se elevan de manera idéntica con el tiempo. La diferencia en
la energia de entrada requerida para hacer coincidir la temperatura de la muestra con la de la
referencia seria la cantidad de exceso de calor absorbido o liberado por la molécula en la
muestra durante una transicion endotérmica o exotérmica, respectivamente. Por lo tanto, los
datos se obtienen en forma de entradas diferenciales de calor (dH/dt) en funciéon de la
temperatura, que luego se registran como un pico (Lund, 1983; Gill, Moghadam & Ranjbar,
2010). Los esquemas en donde se representan los cambios de temperatura reciben el nombre

de termogramas (Figura 7).
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Figura 7. Representacion esquematica de un termograma de DSC obtenida el calorimetro
usado en este trabajo. Las zonas amarillas son transiciones endotérmicas (pico hacia abajo)

y exotérmicas (pico hacia arriba).

El area bajo la curva de transicion es directamente proporcional al cambio de entalpia y su

direccion indica si el evento térmico es endotérmico o exotérmico (Biliaderis, 1981).

2.5 EMULSIONES

Una emulsion es una mezcla de dos fases liquidas inmiscibles donde una fase se dispersa en
otra. Béasicamente, una emulsion consiste en una fase continua que se conoce como fase
externa, donde se dispersan las gotas, y una fase dispersa que se define como fase interna o
discontinua (Chrisman et al., 2012). Son sistemas termodindmicamente inestables, que se
separaran para reducir el area interfacial entre la fase continua y la fase dispersa en funcion
del tiempo (Sjoblom, 2001). Aunque se trate de dispersiones termodinamicamente inestables,
las emulsiones pueden convertirse en cinéticamente estables gracias a la presencia de

tensioactivos que tienen la capacidad de adsorberse sobre la superficie de las gotas.

Temperatura de horno (°C)
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2.5.1. Tipos de emulsion

Esencialmente, hay tres tipos de emulsiones (Figura 8) que son agua en aceite (W/O), aceite
en agua (O/W) y emulsiones complejas como agua en aceite en agua (W/O/W), que también

es conocida como emulsion multiple (Hoshyargar et al., 2012).

I:l Fase acuosa

- Fase oleosa

o/wW W/O

Figura 8. Clasificacion de las emulsiones (Akbari & Hamid, 2018).

Asimismo, las emulsiones se pueden clasificar de acuerdo con el tamafio de las gotas de la
fase dispersa. Se denomina micro-emulsion cuando el tamafio de las gotas es menor de 0.1
um. Se conoce como macro-emulsion si las gotas dispersas son mayores de 0.1 mm (Janssen
etal., 2001). Técnicamente hablando, las micro-emulsiones difieren de las macro-emulsiones
de varias maneras, si bien existe un contacto directo de aceite y agua en la interfaz de una
macro-emulsion, dicho contacto directo no esta presente en las micro-emulsiones. Ademas,
las macro-emulsiones son sistemas coloidales turbios, mientras que las micro-emulsiones son

opticamente transparentes (McClements, 2015).

2.5.2. Formacion v estabilidad de una emulsion

Para la formacion de una emulsion son necesarias tres condiciones: Inmiscibilidad entre las
fases de la emulsion, agitacion para dispersar un liquido en otro y la presencia de moléculas
de naturaleza anfifilica; una parte hidrofoba y una parte hidrofila, llamadas también
tensioactivos. El proceso de formacion de la emulsion se llama emulsificacion y se trata de
un proceso dindmico y no espontaneo que generalmente requiere una considerable cantidad
de energia mecanica, para dispersar uno de los liquidos en forma de pequenas gotas sobre la

fase continua (Akbari & Hamid, 2018; Aranberri, 2006).
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La estabilidad de la emulsion esté relacionada con el tipo y la cantidad de tensioactivo. La
naturaleza anfétera de estas moléculas se expresa en términos de una escala empirica que
comunmente se denomina balance hidréfilo-lipéfilo (HLB). En dicha escala se le asignan los
valores de HLB mas bajos a los tensioactivos con un caracter menos hidrofilico (Griffin,
1949). Estos agentes promueven la estabilidad de la emulsion formando peliculas alrededor
de las gotas de agua en las interfaces agua-aceite. La formaciéon de peliculas aumenta la
estabilidad de la emulsion al aumentar la viscosidad interfacial y disminuir la tension

interfacial (Sullivan & Kilpatrick, 2002).

El proceso de ruptura de las emulsiones (Figura 9), puede ocurrir mediante diferentes
procesos dependientes del tiempo, entre los que se encuentran la maduracion de Ostwald, la
coalescencia, la floculacion, la sedimentacion y el cremado (Urbina-Villalba, 2009; Clint,

1991).

Sedimentacion

Floculacion Coalescencia Separacion de fase

Oleosa
Cremado
Acuosa

Figura 9. Mecanismos de separacion de fase en una emulsion (Alvarado, Wang & Moradi,
2011).

En general, el complejo proceso de la inestabilidad de las emulsiones suele ocurrir mediante
la combinacién de los mecanismos antes descritos y pueden suceder simultdneamente a
diferentes velocidades. Para un mejor entendimiento, se han resumido las principales

caracteristicas en el Cuadro 2.
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Cuadro 2. Mecanismos de desemulsificacion observados en emulsiones O/W y W/O (Goodarzi & Zendehboudi, 2019).

Proceso de
desemulsificacion

Definicion

Detalles

Sedimentacion

Cremado

Floculacion

Coalescencia

Agregacion

Maduracion de Ostwald
(engrosamiento de
gotas)

- Las gotas de agua se separan de la emulsion, lo cual
normalmente ocurre debido a la diferencia de densidad entre
el agua y aceite.

- No es una ruptura real, sino la separacion de la emulsion en
la parte mas densa (crema) y las otras partes.

- Exhibe la agrupacion de gotas individuales suspendidas
juntas mientras cada gota mantiene su identidad.

- Representa el mecanismo por el cual dos o mas grupos
separados de particulas miscibles estan activos mientras se
empujan entre si para alcanzar el mas minimo contacto.

- Corresponde a la formacion de gotas acumuladas en una
suspension.

- Representa la difusion de gotas en la fase continua para
describir la modificacion de la estructura no homogénea,
como la deposicion de particulas de tensioactivo en
particulas mas grandes a lo largo del tiempo.

- Es una funcion de la estructura quimica y la adsorcion
de tensioactivo.

- Se debe a la diferencia en la densidad del aceite y el
agua.

- Es una funcion de la estructura quimica y la adsorcion
de tensioactivo.

- Se debe a la diferencia en la densidad del aceite y el
agua.

- Depende de la estructura del tensioactivo.

- Es el primer paso hacia un mayor envejecimiento de la
emulsion y coalescencia.

- Mecanismo mas frecuente en emulsiones O/W,

- Se ve afectada por la viscosidad de la pelicula
interfacial, la elasticidad de la pelicula de tensioactivo y
la dinamica del drenaje de la pelicula liquida delgada.

- Es el proceso mas comun, resultando en Ia
desestabilizacion de sistemas coloidales.

- Generalmente experimentado en emulsiones W/O.
- Se observa en gotas liquidas o soluciones solidas

Separacién de fase

- Se define como una separacion completa de aceite y agua
en dos fases distintas.

- Es una funcioén del tiempo y tipo de emulsificante.
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3 ANTECEDENTES

Existen diversos estudios sobre interacciones entre polielectrolitos y tensioactivos. Por
ejemplo, se han estudiado mezclas de quitosano con distintos tensioactivos de naturaleza
i6nica y no ionica, como el monolaureato de sorbitan, el monooleato de sorbitan, el trioleato
de sorbitan, el octaetilenglicol y el mono n-dodecil éter, dodecil sulfato de sodio, lauril éter

sulfato de sodio y taurocolato de sodio (Chiappisi & Gradzielski, 2015; Grant et al., 2006).

En el caso de las carrageninas, se han estudiado sus interacciones con el cloruro de N-dodecil
piridinio, el cloruro de N-cetilpiridinio, el cloruro de dodecil amonio y la N-
isopropilacrilamida (NIPAM) (Kogej, 2008; Gawel et al., 2013). Sin embargo, no existe
diversidad de estudios entre polisacaridos y tensioactivos aprobados como aditivos en la

industria de alimentos y menos aun en para el par k-carragenina-ELS.

3.2 SISTEMA x-CARRAGENINA-ELS

Ortiz-Tafoya & Tecante (2017), realizaron estudios de caracterizacién para la mezcla k-
carragenina-ELS en pro del conocimiento sobre las interacciones que se generan y los efectos
al variar la concentracion de tensioactivo, asi como la adiciéon de diferentes iones en
condiciones controladas de pH y temperatura. Tales experimentos abarcan desde estudios
espectroscopicos de infrarrojo (IR), espectroscopia de absorcion atdomica y resonancia
magnética nuclear (RMN) para conocer la constitucion de los componentes individuales, asi
como estudios de tension superficial, microcalorimetria diferencial de barrido (uDSC),
potencial Z, fraccionamiento de campo de flujo con flujo asimétrico acoplado a dispersion
de luz multiangular (AF4-MALS), microscopia de fuerza atomica y reometria para la mezcla
en cuestion. A su vez, se ha puesto a prueba el sistema k-carragenina-ELS en combinacién
con aceite para generar emulsiones en gel, empleando técnicas de microscopia de
fluorescencia para determinar la distribucion del tamafio de gota de aceite, microcalorimetria
diferencial de barrido (uDSC) para observar el efecto en la transicion gel-sol-gel y pruebas

reologicas para determinar el comportamiento fisico-funcional que se genera.

Gracias a esto se ha podido sugerir la presencia de la CMC y CAC del sistema k-carragenina-

ELS, asi como su comportamiento reologico en emulsiones O/W y el efecto de la adicion de
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iones sobre el complejo formado, sin embargo, es importante complementar los estudios
realizados, asi como modificar ciertos factores para ampliar el panorama de futuras
aplicaciones en la industria de los alimentos, cuestion tal, que se planea ayudar a conseguir

con los estudios empleados en este trabajo.
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4 METODOLOGIA
4.2 DIAGRAMA GENERAL

La Figura 10 muestra el diagrama experimental adoptado en este trabajo.

Determinacién de
Humedad en
xk-carragenina y ELS.

Estudio de
Estabilidad de
Emulsiones.
Preparacion de Preparacion de
Mezclas. Emulsiones.

-4 casos: A, B, CyD.
Estudio de Micro-

calorimetria
Diferencial de
Obtencion de CMC a Barmrido (DSC).
través de Estudio de
Tension Superficial

Figura 10. Diagrama general de trabajo.

4.3 MATERIALES

Para la realizacion de los experimentos se utilizo polvo de k-carragenina grado alimenticio
(Ingredient Solutions, USA), estearoil lactilato de sodio en polvo (Palsgaard, Juelsminde,
Denmark), aceite de maiz marca Mazola® (Alimentos Capullo S. de R.L. de C.V. de

México), cloruro de potasio (Merck, Alemania) y agua desionizada.

4.4 METODOS

4.3.1. Determinacion de humedad

- k-carragenina: Se determind el contenido de humedad (n = 3) en la muestra con una
termobalanza (Ohaus®, MB45-2?, USA) de acuerdo con la metodologia descrita en la NMX-
F-428-1982, pesando 10.0 + 0.5 g de muestra. La humedad promedio del polvo de -
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carragenina fue 14.06 £ 0.67 %. Con este valor se ajust6 la cantidad de k-carragenina a

utilizar para obtener las dispersiones a una concentracioén de 0.5 % p/p.

- ELS: Se determiné el contenido de humedad por el método de secado en estufa (Nielsen,
2003). Se pes6 2 g de muestra en un crisol metalico con tapa, previamente puesto a masa
constante, y se coloco en una estufa a una temperatura a 100.0 £+ 1.0 °C durante 24 h. Se pasé
aun desecador y se dejo enfriar. Se pes6 en una balanza y se calcul6 el contenido de humedad
por gravimetria. El procedimiento se realiz6 por triplicado y se obtuvo un valor promedio de
humedad de 2.6 %. Con este valor se ajustd el contenido de ELS en las dispersiones para

obtener concentraciones de 0 a 25 mmol/dm?>.

4.3.2. Preparacion de las disoluciones

Se examinaron cuatro formas, denominadas A, B, C y D, de preparar las mezclas cada una
con una concentracion final de 5 mg/g de k-carragenina y 25 mmol/dm?® de estearoil lactilato

de sodio.

Forma A: Se prepard una dispersion de k-carragenina en agua desionizada a temperatura
ambiente y se le agreg6 el polvo de estearoil lactilato de sodio (ELS) hasta su disolucion. La

mezcla se calent6 a 92 °C por 10 min y enseguida se enfrid a temperatura ambiente.

Forma B: Se sigui6 el mismo procedimiento que para A, pero se cambi6 el orden de adicién
de los polvos. Primero se preparo la disolucion de ELS y posteriormente se agreg6 la k-

carragenina.

Formas C y D: Se prepararon disoluciones de ELS y de k-carragenina por separado, y se
mezclaron una sobre la otra. En C la disolucion de ELS se vertio sobre la de k-carragenina.
En D el procedimiento fue inverso. Posteriormente cada mezcla se calent6 a 92 °C por 10

min y enseguida se enfrié a temperatura ambiente.

Las mezclas se dejaron reposar 18 h minimo para estabilizarlas y se midid su tension
superficial (mN/m) a 25 + 0.5 °C en un micro-tensiometro (Kibron EZPiplus, Finland) de

acuerdo con el procedimiento descrito por Ortiz-Tafoya et al. (2018).
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4.3.3. Concentracion micelar critica y concentracion de agregacion critica

Una vez demostrado que la forma de preparacion de la dispersion no influye en sus
propiedades, se decidio preparar las mezclas con la metodologia A. Se prepar6 una serie de
mezclas con una concentracion variable de 0 a 25 mmol/dm? de estearoil lactilato de sodio y

sus tensiones superficiales fueron graficadas en funcién de la concentracion de ELS.

4.3.4. Estabilidad de las emulsiones

Se plantearon dos formas de preparar las emulsiones O/W: concentracion constante de k-
carragenina (CC), en la que el volumen de la fase acuosa se sustituye por un porcentaje de
aceite, y masa constante de k-carragenina (MC), donde el volumen de la fase acuosa

permanece constante y se adiciona el aceite a este volumen (Figura 11).

10% 20% 30%
<-=EL: — — T -<-=!"—_‘—_'_ — _:T <-,!L — —
Aceite
A
Agua
<--—__ _E:,[ q"'_i_ —E_:T e —=-—_:’[
B

Figura 11. Esquema de preparacion de las emulsiones O/W para las formas A) donde la masa
de k-carragenina se mantiene constante (MC) y B) donde la concentracion de k-carragenina
se mantiene constante (CC).

Se prepar6 la mezcla con la metodologia A incluyendo las adecuaciones mencionadas
anteriormente para MC y CC de k-carragenina, se agregd el aceite de maiz y se homogeneizo

la mezcla con un instrumento de dispersion (IKA® T25 digital ULTRA-TURRAX®) a 8k,
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10k y 12k rpm durante 30 s cada una. Se tapd y se dejo en observacion. Finalmente se midio
el tiempo que tardo en separar la emulsion.

Las condiciones finales para cada experimento se enlistan en el Cuadro 3.

Cuadro 3. Condiciones finales para el estudio de estabilidad de emulsiones. CC =
concentracion constante, MC = masa constante.

% de Aceite 20 % 30% 40 %
ELS 035mM [ 2.0mM | 10mM | 0.35mM |2.0mM | 10mM | 0.35mM | 2.0 mM | 10 mM
K-carragenina | CC ‘ MC |CC l MC | CC l MC | CC l MC | CC ‘ MC | CC | MC | CC | MC | CC | MC | CC ‘ MC

4.3.5. Microcalorimetria diferencial de barrido (uDSC)

Para los estudios por microcalorimetria diferencial de barrido se seleccionaron cuatro
condiciones de las propuestas en la estabilidad de emulsiones. En todas ellas la concentracion
de k-carragenina fue 5 mg/g: 1) 20 % de aceite - 0.35 mM ELS, CC, 2) 20 % de aceite - 0.35
mM ELS, MC, 3) 40 % de aceite - 10 mM ELS, CCy 4) 40 % de aceite - 10 mM ELS, MC.
Se prepard cada emulsion conforme a lo establecido en los estudios de estabilidad, con la
siguiente modificacion. Una vez dispersado el polvo de k-carragenina y ELS sobre el agua
desionizada, se calent6 la mezcla a 90 °C y se afiadi6 cloruro de potasio en cantidad suficiente
para apantallar las cargas de k-carragenina; 13 y 19 mM. Se dejo reposar 18 h minimo y se
prosigui6 a realizar los estudios en un microcalorimetro (WUDSC 7Evo, Setaram, France) de
acuerdo con el procedimiento descrito por Ortiz-Tafoya et al. (2018). Se pes6 una masa de
600 £+ 50 mg de muestra en una celda Hastelloy. En la celda de referencia se pes6 una cantidad
equivalente de agua desionizada. Ambas celdas se equilibraron por 30 min y se calentaron
de 5 a 80 °C, se mantuvieron a 80 °C por 10 min, se enfriaron a 5 °C y se mantuvieron a esta
temperatura por 10 min. Se repitio el proceso en tres ciclos de calentamiento-enfriamiento
con una tasa de 0.8 °C/min. Para determinar las temperaturas de transicion se utilizod el

software DataCalisto (uDSC 7Evo, Setaram, France).

4.3.6. Analisis estadistico

Todas las mediciones se realizaron por triplicado, las graficas presentadas fueron elaboradas
con el software comercial Microsoft® Office Excel® 2013, asi como SigmaPlot® 14.0 y en
ellas se presentd el promedio de las repeticiones. Se realizd un Andlisis de Varianza

(ANOVA) unifactorial con el software comercial Microsoft® Office Excel® 2013 mediante
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una distribucién de probabilidad F, con un nivel de confianza de 95 % (a = 0.05) para
comprobar si existen diferencias significativas en la forma de preparar las disoluciones. El
mismo analisis se realizd para la preparacion de emulsiones y estudios de microcalorimetria.
En caso de haber diferencias significativas, se realizo la prueba de Tukey con un nivel de

confianza de 95 % (a = 0.05).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.2 PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES

En la Figura 12 se muestran las tensiones superficiales de las distintas mezclas preparadas.
El intervalo es de 32 a 33 mN/m, similar al reportado por Ortiz-Tafoya & Tecante (2018).
De acuerdo con el andlisis de varianza, ver Anexo A, no hay diferencias significativas entre

las cuatro formas preparacion de las mezclas con un nivel de confianza de 95%.
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Figura 12. Tension superficial de las mezclas de k-carragenina (5 mg/g) y ELS (25
mmol/dm?) a 25 + 0.5 °C. Se muestra también la tension superficial de las disoluciones de
los componentes individuales para la misma concentracion que en las mezclas (n = 3).

Los resultados muestran que la forma de preparacion de la mezcla no afecta el valor de la
tension superficial. Este hecho se interpreta como que las interacciones entre la k-carragenina
y el ELS son independientes de la forma en que se prepare la mezcla. La tension superficial
de los componentes individuales y el agua utilizada para las dispersiones fue similar a los
reportados por Ortiz-Tafoya et al. (2018) para el ELS, la k-carragenina y el agua desionizada
(72 mN/m), por lo que se puede descartar el efecto de posibles impurezas en el polvo o
material utilizado que pudieran afectar las mediciones. Cabe sefialar que la k-carragenina sin
ELS también abate la tension superficial, lo que implica que tiene capacidad de adsorberse

en la interfase. No obstante, no existen estudios sistematicos sobre el efecto de polisacaridos
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sobre la tension superficial en medio acuoso que proporcionen informacion sobre su

capacidad para adsorberse en la interfase aire-liquido.

5.3 CONCENTRACION MICELAR CRITICA Y CONCENTRACION DE
ASOCIACION CRITICA

Una vez que se determind que la forma de preparar las disoluciones no altera la tension
superficial de las mezclas, las mediciones se hicieron en disoluciones preparadas con la forma
A. Como se aprecia en la Figura 13, al aumentar la concentracion de ELS la tension
superficial disminuy6 gradualmente, sin embargo, para una cierta concentracion hubo un
cambio de pendiente. A este punto se le conoce como la concentracion de agregacion critica
(CAC). Al seguir aumentando la concentracion de ELS se llega a un segundo punto de
inflexion para finalmente volver a la tendencia lineal. A este segundo punto se le denomina
concentracion micelar critica (CMC). La CAC fue de 0.011 —0.016 % ELS, lo que significa
que para esta concentracion de tensioactivo ocurren las primeras interacciones,
principalmente hidrofobicas y ionicas, con la k-carragenina para dar lugar a la formacion de

complejos moleculares (Ortiz-Tafoya et al., 2018; Jain et al., 2004).
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Figura 13. Influencia de la concentracion de ELS sobre la tension superficial de disoluciones
con 5 mg/g de k-carragenina a 25 + 0.5 °C. CAC = concentracion de agregacion critica, CMC
= concentracion micelar critica (n = 3).
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La CMC se obtuvo en el intervalo de 0.09 - 0.12 % de ELS lo que implica que a dichas
concentraciones de tensioactivo los complejos formados empiezan a organizarse para

presentar formas de orden superior, como las mostradas en la Figura 14.

Microdominio
Hidrofobico

Figura 14. Esquema de la asociacion de tensioactivos con polielectrolitos de carga negativa
(Deo et al., 2003).

La formacion de micelas estd respaldada por varios autores mediante técnicas de
fluorescencia, (Hansson & Almgren, 1996; Winnik & Regismond, 1996). Sin embargo, no
estd demostrado para el ELS y menos atn para el par con la carragenina. Ademas, otros
autores afirman que las micelas no se forman en todos los sistemas de polielectrolitos-
tensioactivos, sino que se generan estructuras en forma de bicapas o laminillas conocidas
como lamellae (Sein & Engberts, 1995). Por ello, resultaria importante determinar en un
futuro el tipo de arreglo que se genera entre los complejos para poder entender mejor sus
propiedades. Los datos obtenidos se encuentran resumidos en el Cuadro 4 y permiten
comparar los resultados con los presentados por otros autores.

En ¢l se aprecian las diferencias en los valores de CMC que se pueden explicar debido a la
proporcion de ELS1, ELS2 y ELS3 que se encuentre en la muestra de ELS, lo que afect6 en

las interacciones del tensioactivo con el polisacarido (Ortiz-Tafoya et al., 2018).

Con la informacion obtenida es posible calcular el exceso de concentracion de superficie, I,
a presion y temperatura constantes, mediante la isoterma de adsorcion de Gibbs dada por la

ecuacion (2).
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F=- % (dclir)llx) TP @

En esta ecuacion I es el exceso de superficie de tensioactivo (mol/m? o g/m?), y es la tension
superficial de la disolucién (mN/m), x es la concentracion de tensioactivo (M), T es la
temperatura absoluta (K), n es el nimero de componentes independientes (n = 2 para

tensioactivos i6nicos) y R es la constante de los gases (J/mol-K).

Cuadro 4. CAC y CMC para el sistema ELS-k-carragenina obtenidos por diferentes autores.

Ortiz-Tafoya & Tecante (2018) 0.05 0.01-0.02
Meshram & Jadhav 0.08-0.10 -
Este trabajo 0.09-0.12 0.011-0.016

Los calculos se encuentran resumidos en el Anexo B y son de suma importancia ya que
indican pardmetros fisicoquimicos del sistema que contribuyen a minimizar su energia y
darle mayor estabilidad, ademas de ser necesarios para obtener otros pardmetros como el area
por molécula (A) o el cociente entre el tiempo de adsorcion del tensioactivo en la interfase
con el tiempo de encuentro de dos gotas de la fase dispersa (tads/tenc), la cual indica la
tendencia hacia el cremado. En este caso, los valores de exceso de superficie se enlistan en

el Cuadro 5.

Cuadro 5. Exceso de superficie para ELS- k-carragenina a presion y temperatura constantes.

(g/m?) (mol/m?)
T 2.09x10° 4.64x107

5.4 ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

La estabilidad de una emulsion es uno de los factores més importantes para determinar la
vida de anaquel de muchos productos comerciales (Bai et al., 2016). Como se menciond
anteriormente, se propusieron dos formas diferentes para preparar las emulsiones: masa
constante (MC) y concentracion constante (CC) de k-carragenina, variando la concentracion

de tensioactivo, asi como la proporcion de la fase oleosa. Para entender mejor los efectos
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observados, se han agrupado los resultados en tres graficas (figura 15, 16 y 17), presentadas

a continuacion de acuerdo con la proporcion de aceite utilizada.
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o o o

o

Aceite: 20%

Figura 15. Estabilidad de emulsiones preparadas con 20 % de aceite a temperatura ambiente
mediante preparacion con masa constante (MC) y concentracion constante de k-carragenina
(CC), (n=23).
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Figura 16. Estabilidad de emulsiones preparadas con 30% de aceite a temperatura ambiente
mediante preparacion con masa constante (MC) y concentracion constante de k-carragenina
(CO), (n=3).
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Figura 17. Estabilidad de emulsiones preparadas con 40% de aceite a temperatura ambiente
mediante preparacion con masa constante (MC) y concentracion constante de k-carragenina
(CC), (n=3).

En las Figuras 15, 16 y 17 se muestran los resultados obtenidos para una proporcion de 20,
30 y 40% de fase oleosa, respectivamente. Los tiempos de estabilizacion de la emulsion
fueron medidos hasta el momento en que se empez6 a observar el fendmeno de cremado en
la mezcla, con la subsecuente floculacion y coalescencia de gotas de aceite observadas en la

superficie (Figura 18).

Figura 18. Cremado en una emulsion elaborada con k-carragenina-ELS.
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Se hizo el andlisis de varianza (Anexo C), y se compararon las muestras con la misma
concentracion de aceite afiadido y, al final, se agruparon las emulsiones de acuerdo con su
método de preparacion. En la Figura 15 se puede apreciar que para las emulsiones preparadas
con 20% de fase oleosa no hay diferencia significativa entre aquellas con 0.35 y 2.0
mmol/dm? de ELS, tanto a MC como a CC. Sin embargo, hay una mayor estabilidad de la
emulsion preparada con 10 mmol/dm?® de ELS tanto a CC como a MC de polisacarido. Para
las emulsiones preparadas con 30 y 40 % de aceite, mostradas en las Figuras 16 y 17, la
diferencia es ain mas notable entre las preparadas con 10 mmol/dm® de ELS y aquellas con
menor concentracion de tensioactivo. Sin embargo, para dichas concentraciones de fase
oleosa se encontrd diferencia significativa entre cada concentracion de tensioactivo, con la

siguiente tendencia: 10 > 0.35 > 2.5 mmol/dm°.

Para bajas concentraciones, 0.35 mmol/dm?, las moléculas de tensioactivo se encuentran
“libres” ya que aun no se alcanza la CAC y pueden interactuar en la interfase agua-aceite
estabilizando la emulsién. Para 2.0 mmol/dm® se encuentran formando complejos con la k-
carragenina, por lo que su actividad interfacial pudo verse afectada y, por lo tanto, disminuida

lo que explicaria la pequena diferencia observada en la estabilidad.

Por otra parte, las emulsiones preparadas a MC resultaron ser mas estables que aquellas
preparadas a CC, aumentando su estabilidad conforme se incrementa la fase oleosa: 40 > 30
> 20 %. Este comportamiento pudo deberse a que en las emulsiones preparadas a MC hay
una mayor cantidad de k-carragenina que en aquellas preparadas a CC. Por lo tanto, se genera
una mayor viscosidad en el sistema que permite una menor velocidad de separacion de fases,
retrasando el proceso de cremado. A su vez puede contribuir a una mayor velocidad de
formacion de complejos polisacarido-tensioactivo por el mayor contenido de moléculas de
K-carragenina, que se adsorbieron de mejor forma en la interfase aceite-agua brindando una
mayor estabilidad al sistema. Ademas, para las emulsiones preparadas con 10 mmol/dm? de
ELS se encuentran presumiblemente ya formadas las micelas de tensioactivo, que interfieren
con una mejor estabilidad de la mezcla. Este fendmeno se ve complementado con la cantidad
de aceite, debido a una mayor formacion de gotitas de aceite con el subsecuente incremento
del area total de superficie donde se pueden adsorber los complejos polisacarido-tensioactivo

y micelas de ELS, que resulta en la mayor estabilidad del sistema.
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Los efectos en cuanto al modo de preparacion, cantidad de tensioactivo y fase oleosa en la
estabilidad de una emulsién se pueden apreciar de mejor forma en la Figura 19, que
complementa lo explicado en lineas arriba. Claramente la forma MC resulta en emulsiones

mas estables mientras mayor es la concentracion de ELS y la cantidad de aceite.

52  ESTUDIOS DE MICROCALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
(uDSC)

Los estudios de calorimetria permiten obtener las temperaturas de transicion, las entalpias de
fusién, AHm, y el valor absoluto de la entalpia de gelificacion, AH,. (Ortiz-Tafoya et al.,
2018). Las temperaturas de transicion corresponden a intervalos de temperatura, sin embargo,
por cuestiones practicas se tomo la senal de pico maximo como la temperatura de transicion.
Se prepar6 una serie de emulsiones a la que se les afiadié 13 mmol/dm® y 19 mmol/dm? de
KCl, cantidad suficiente para apantallar las cargas de la k-carragenina. Posteriormente se
calcul6 la concentracion ionica total en las mezclas, siendo 21 meq/L y 27 meq/L para 13
mmol/dm® y 19 mmol/dm?® respectivamente. Con estos valores se calculd a través del
diagrama de transicion sol-gel las temperaturas teoricas de fusion y gelificacion. Dichos
valores se encuentran resumidos en el Cuadro 6.

Cuadro 6. Temperaturas estimadas de transicion sol-gel para las concentraciones idnicas de
trabajo.

Cr(meq/L) T. fusion (°C)  T. gelificacion (°C)

21 36.169 30.800
27 40.330 33.130

En contraste, los valores experimentales se muestran en el Cuadro 7.
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Figura 19. Comparaciones multiples de la estabilidad de emulsiones mediante las preparaciones MC y CC, (n = 3).



35

Cuadro 7. Entalpias y temperaturas de transicion sol-gel para las diferentes emulsiones a MC
y CC, (n=3).

Fusion
Concentracion de ELS T (°C) Entalpia (J/g)
(mM) y mo_d,O de 21 meq/L 27 meq/L 21 meq/L 27 meq/L
preparacion
0.35-CcC* 39.884+0.113  42.687+0.065 0.169+0.001 0.178 +£0.008
0.35 - MC* 39.381+0.145 43.591+0.167 0.171+0.004 0.194 + 0.004
10 - CCP 37.351+£0.672 - 0.167 £ 0.003 -
10 - MC® 38.303+0.299 41.392+0.386  0.252+0.026 0.261+0.016
Gelificacion
Concentracion de ELS T (°C) Entalpia (J/g)
(mM)y mo.dro de 21 meq/L 27 meq/L 21 meq/L 27 meq/L
preparacion
0.35-CC¢ 27.922+£0.027 30.193+0.013 0.175+£0.003 0.186=+0.010
0.35 - MC* 27.749 £0.018 30.758 £0.004 0.191 £0.006 0.201 +0.006
10 - CC¢ 26.805+0.014 - 0.199 +0.005 -
10 - MC¢ 27.477+0.034 29.863+0.026 0.223+0.006 0.231+0.002
Los superindices ® ® ¢ ¢ indican diferencias significativas, cuyos analisis de varianza se

encuentran en el Anexo C, (0=0.05).

Las temperaturas de transicion experimentales resultaron ser mayores que las calculadas a
partir del diagrama de transicion sol-gel (Rochas & Rinaudo, 1980), sin embargo, el diagrama
esta considerado Uinicamente para el sistema k-carragenina con iones potasio en disolucioén
acuosa, por lo que las diferencias en las temperaturas experimentales se deben

presumiblemente al tensioactivo afiadido.

En cuanto a la forma de preparacion, se realizd un andlisis de varianza (Anexo C) para
identificar diferencias significativas con los valores de temperaturas y entalpias de transicion.
Para ello se utilizaron solamente los resultados obtenidos de las emulsiones preparadas con
una concentracion idnica de Ct= 21 meq/L, cuyos céalculos se encuentran ilustrados en el

Anexo E.

Para la variacion en la concentracion de ELS y fase oleosa el andlisis estadistico mostrd
diferencias significativas tanto en las temperaturas de fusion, asi como en las temperaturas
de gelificacion. El analisis de Tukey demostro para la temperatura de fusion, que la diferencia
ocurre entre las emulsiones preparadas con diferentes concentraciones de ELS y que las

temperaturas de transicion disminuyen con el aumento en la concentracion de ELS y de
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aceite. Estos resultados sugieren que las repulsiones entre las cargas negativas de ambos
componentes afectan la red tridimensional que forma la k-carragenina, y facilitan el cambio
en la conformacion de las dobles hélices y por consiguiente disminuyen las temperaturas de
transicion del polisacarido (Ortiz-Tafoya & Tecante, 2017; Nufiez-Santiago & Tecante,
2007). La temperatura de gelificacion present6 diferencias significativas en cuanto a la forma
de preparacion de las emulsiones bajo las mismas concentraciones de tensioactivo, porcentaje
de fase oleosa y concentracion idnica total, asi como también para el aumento en la
concentracion de tensioactivo y fase oleosa. Sin embargo, para efectos practicos dichas
diferencias no representan una cantidad sustancial, ya que se trata de variaciones de
aproximadamente 1.0-1.5 °C (4%) en ambas temperaturas de transicion, por lo que no
representaria problema llevarlo a la practica para alguna aplicacioén en alimentos. Dicho de
otra forma, las temperaturas de transicion no se alteran de manera dréstica por el modo de

preparacion ni por la concentracion de tensioactivo y fase oleosa.

Para las entalpias de transicion también se observaron diferencias significativas. Las mas
notables se observaron en la formacion del gel, con un marcado aumento en la emulsion
preparada a MC y 10 mmol/dm? de ELS y 40% de fase oleosa con respecto a las demés. En
cuanto a las entalpias de fusion solo se encontro diferencia entre las preparadas con la mayor
concentracion de tensioactivo, por lo que nuevamente se pudo comprobar que el ELS juega

un papel fundamental por su interaccion con la red de k-carragenina.

Las temperaturas de fusion, Tm, y de gelificacion, T, mostraron la siguiente tendencia: T, >
Ty para la misma concentracion de sal afiadida, con una diferencia de temperatura de
aproximadamente 10 °C, conocida como histéresis térmica y debida a la asociacion de dobles
hélices para formar una superestructura homogénea y rigida (Mangione et al., 2003). Para las
entalpias de transicion, los valores de AHm y AH, resultaron muy cercanos entre si, con AHg
> AHmn, porque la agregacion de dobles hélices requiere mayor energia que la fusion de los

agregados (Nufiez-Santiago & Tecante, 2007).

El efecto en el aumento en la concentracion idnica total también fue estudiado. Los valores
de las temperaturas de transicion aumentan conforme se adiciona sal, llevando a una mayor
histéresis térmica, lo que sugiere que el nimero de zonas de unidn se incrementa con el

aumento de la concentracion de 16n (Nuiez-Santiago & Tecante, 2007).
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6. CONCLUSIONES

La forma de preparacion de las mezclas ELS-k-carragenina no afecta su tension
superficial. Esto garantiza que no importa cdmo se preparen, las interacciones entre
los componentes no se ven afectadas.

Se confirmo la presencia de la concentracidon micelar critica, CMC, y la concentracion
de agregacion critica, CAC, para las mezclas de ELS-k-carragenina, siendo 0.09-0.12
%y 0.011-0.016 % respectivamente.

La preparacion de emulsiones a masa constante de K-carragenina genera una mayor
estabilidad que las preparadas a concentracion constante de polisacarido.

La concentracion de tensioactivo afecta a la estabilidad de las emulsiones con la
tendencia: 10 > 0.35 > 2.5 mmol/dm’ de ELS.

De la misma manera, el porcentaje de aceite afecta a la estabilidad de emulsiones de
acuerdo con la tendencia: 40 > 30 > 20 % de aceite de maiz.

La forma de preparacion de las emulsiones, a CC y MC, no afecta las temperaturas
de transicion sol-gel. Sin embargo, las entalpias de transicion si se ven afectadas.

La concentracion de tensioactivo modifica las temperaturas de transicion sol-gel de
la x-carragenina. Al incrementar la concentracion de ELS, las temperaturas de

transicion se ven disminuidas.
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ANEXOS
ANEXO A. Analisis de varianza para la forma de preparacion de las mezclas

El Analisis de Varianza se utilizd para conocer si las interacciones en la mezcla se veian
afectadas dependiendo del método de preparacion. En ¢€l, se plantearon las siguientes

hipotesis, con un nivel de confianza al 95 % (a=0.05):
Ho: La forma de preparacion de las dispersiones no afecta la Tension Superficial del sistema.
Hi: La forma de preparacion de las dispersiones afecta la Tension Superficial del sistema.

Los resultados se encuentran resumidos en la siguiente tabla:

FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos\ 0.404  3.000  0.135 1.220 4.066 0.3637 Ho
error\ 0.883  8.000  0.110
total\ 1.287  11.000

Tabla A1l. Resultados del Andlisis de Varianza unifactorial aplicado a la preparacion de las
disoluciones. (n=3)
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ANEXO B. Analisis de varianza para la estabilidad de las emulsiones

Se realiz6 un andlisis de varianza para identificar diferencias significativas en las dos
condiciones propuestas para la preparacion de emulsiones, MC y CC, asi como en el
porcentaje de aceite afadido y concentracion de tensioactivo, planteando las siguientes

hipotesis:
Ho: La forma de preparacion de las emulsiones no afecta la estabilidad del sistema.
Hi: La forma de preparacion de las emulsiones afecta la estabilidad del sistema.

En caso de haber diferencias significativas, se realizd un analisis de Tukey con un nivel de

confianza al 95 % (0=0.05).

FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientOS\ 1514778 5.000 302.956 209.738 3.106 0.0000  H;
error\ 17.333  12.000 1.444
total \ 1532.111 17.000

Tabla B1. Resultados del Analisis de Varianza unifactorial aplicado a la preparacién de
emulsiones. Se compara aquellas preparadas a MC y CC con 20% de fase oleosa. (n=3)

Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

2yl 1.000 3.297 HO
3yl 1.000 3.297 HO
4y1 0.667 3.297 HO
Syl 3.667 3.297 H1
6yl 6.000 3.297 H1
6y5S 2.333 3.297 HO
Sy2 3.667 3.297 H1
Sy4 4.333 3.297 H1

Tabla B1.1. Resultados del Anélisis de Tukey aplicado a la preparacion de emulsiones con
20% de fase oleosa. Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35 mM ELS,
CC 2) 0.35 mM ELS, MC 3) 2 mM ELS, CC 4) 2 mM ELS, MC 5) 10 mM ELS, CC 6) 10
mM ELS, MC (n=3)
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FVv SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos | 5800.944 5.000 1160.189 307.109 3.106 0.0000  Hj
error | 45333 12.000  3.778
total | 5846.278 17.000

Tabla B2. Resultados del Andlisis de Varianza unifactorial aplicado a la preparacién de
emulsiones. Se compara aquellas preparadas a MC y CC con 30% de fase oleosa. (n=3)

Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

2yl 19.000 5.331 HI
3yl 1.667 5.331 HO
4y1 5.000 5.331 HO
Syl 2.000 5.331 HO
6yl 24.667 5.331 H1
6y5 22.667 5.331 HI
6y4 19.667 5.331 H1
6y?2 5.667 5.331 H1
3y5 3.667 5.331 HO
2y4 14.000 5.331 H1
4y5 3.000 5.331 HO

Tabla B2.1. Resultados del Analisis de Tukey aplicado a la preparacion de emulsiones con
30% de fase oleosa. Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35 mM ELS,
CC 2) 0.35 mM ELS, MC 3) 2 mM ELS, CC 4) 2 mM ELS, MC 5) 10 mM ELS, CC 6) 10
mM ELS, MC (n=3)

FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos ‘ 433369.944 5.000 86673.989 39003.295 3.106 0.0000 H;
error ‘ 26.667 12.000 2.222
total ‘ 433396.611 17.000

Tabla B3. Resultados del Andlisis de Varianza unifactorial aplicado a la preparacion de
emulsiones. Se compara aquellas preparadas a MC y CC con 40% de fase oleosa. (n=3)
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Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

2yl 237.667 4.089 H1
3yl 0.000 4.089 HO
4y1 201.333 4.089 H1
Syl 21.333 4.089 H1
6yl 263.667 4.089 H1
6y5 242.333 4.089 H1
6y4 62.333 4.089 H1
6y?2 26.000 4.089 H1
4y2 36.333 4.089 H1

Tabla B3.1. Resultados del Anélisis de Tukey aplicado a la preparacion de emulsiones con
40% de fase oleosa. Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35 mM ELS,
CC2)0.35 mM ELS, MC 3) 2 mM ELS, CC 4) 2 mM ELS, MC 5) 10 mM ELS, CC 6) 10
mM ELS, MC (n=3)

FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos | 1314.296 8.000 164.287 100.812 2.510 0.0000  H;
error | 29333 18.000  1.630
total | 1343.630 26.000

Tabla B4. Resultados del Andlisis de Varianza unifactorial aplicado a la preparacion de
emulsiones. Se compara unicamente aquellas preparadas a CC con 20, 30 y 40% de fase
oleosa. (n=3)

Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

2yl 0.667 3.653 HO
3yl 1.333 3.653 HO
6y4 1.000 3.653 HO
9y7 19.000 3.653 H1
9y8 20.000 3.653 H1
8y7 1.000 3.653 HO
8y5S 3.667 3.653 H1

Tabla B4.1. Resultados del Analisis de Tukey aplicado a las emulsiones preparadas a CC con
20, 30 y 40% de fase oleosa. Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35
mM ELS, 20% aceite. 2) 0.35 mM ELS, 30% aceite. 3) 0.35 mM ELS, 40% aceite. 4) 2 mM
ELS, 20% aceite. 5) 2 mM ELS, 30% aceite. 6) 2 mM ELS, 40% aceite, 7) 10 mM ELS, 20%
aceite. 8) 10 mM ELS, 30% aceite. 9) 10 mM ELS, 40% aceite. (n=3)
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FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos ‘ 315174.963 8.000 39396.870 11819.061 2.510 0.0000 H;
error ‘ 60.000 18.000 3.333
total ‘ 315234.963 26.000

Tabla BS. Resultados del Andlisis de Varianza unifactorial aplicado a la preparacion de
emulsiones. Se compara tnicamente aquellas preparadas a MC con 20, 30 y 40% de fase
oleosa. (n=3)

Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

2y1 20.667 5.224 H1
3yl 240.000 5.224 H1
3y2 219.333 5.224 H1
6y4 203.333 5.224 H1
6y5 197.000 5.224 H1
4vy5s 6.333 5.224 H1
9y7 259.000 5.224 H1
9y 8 239.667 5.224 H1
8y7 19.333 5.224 H1

Tabla B5.1. Resultados del Analisis de Tukey aplicado a las emulsiones preparadas a MC
con 20, 30 y 40% de fase oleosa. Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35
mM ELS, 20% aceite. 2) 0.35 mM ELS, 30% aceite. 3) 0.35 mM ELS, 40% aceite. 4) 2 mM
ELS, 20% aceite. 5) 2 mM ELS, 30% aceite. 6) 2 mM ELS, 40% aceite, 7) 10 mM ELS, 20%
aceite. 8) 10 mM ELS, 30% aceite. 9) 10 mM ELS, 40% aceite. (n=3)
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ANEXO C. Analisis de varianza para los estudios de microcalorimetria

Se realiz6 un andlisis de varianza para identificar diferencias significativas en las dos
condiciones propuestas para la preparacion de emulsiones, MC y CC, asi como en el
porcentaje de aceite anadido y concentraciéon de tensioactivo sobre las temperaturas y

entalpias de transicion sol-gel, planteando las siguientes hipotesis:

Ho: La forma de preparacion de las emulsiones no afecta la temperatura o entalpia de

transicion del sistema.

Hi: La forma de preparacion de las emulsiones afecta la temperatura o entalpia de transicion

del sistema.

En caso de haber diferencias significativas, se realizo un andlisis de Tukey con un nivel de

confianza al 95 % (0=0.05).

FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos | 13.406  3.000 4469  19.053 4347 0.0010  H,
error  1.642  7.000  0.235
total | 15.047  10.000

Tabla C1. Resultados del Analisis de Varianza unifactorial aplicado a la temperatura de
transicion sol-gel de microcalorimetria de emulsiones. Se compara Unicamente la
temperatura de fusion (n=3)

Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

1Y2 0.799 1.463 HO
1Y3 2.829 1.463 H1
1v4 1.078 1.463 HO
3Y4 0.952 1.463 HO
2Y4 1.078 1.463 HO

Tabla C1.1. Resultados del Analisis de Tukey aplicado a la microcalorimetria de emulsiones.
Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35 mM ELS, 20% Aceite, CC 2)
0.35 mM ELS, 20% Aceite, MC 3) 10 mM ELS, 40% Aceite, CC 4) 10 mM ELS, 40%
Aceite, MC (n=3)
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FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos ‘ 2.171 3.000 0.724 1164.800 4.066 0.0000 H
error | 0.005  8.000  0.001
total | 2.176  11.000
Tabla C2. Resultados del Andlisis de Varianza unifactorial aplicado a la temperatura de

transicion sol-gel de microcalorimetria de emulsiones. Se compara Unicamente la
temperatura de gelificacion (n=3)

Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

1Y2 0.173 0.067 H1
1Y3 1.117 0.067 H1
1Y4 0.272 0.067 H1
3Y4 0.673 0.067 H1
2Y4 0.272 0.067 H1

Tabla C2.1. Resultados del Analisis de Tukey aplicado a la microcalorimetria de emulsiones.
Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35 mM ELS, 20% Aceite, CC 2)
0.35 mM ELS, 20% Aceite, MC 3) 10 mM ELS, 40% Aceite, CC 4) 10 mM ELS, 40%
Aceite, MC (n=3)

FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos | 0.014  3.000 0.005  13.604 4347  0.0026 Hi
error | 0.002  7.000  0.000
total | 0.016  10.000

Tabla C3. Resultados del Analisis de Varianza unifactorial aplicado a la entalpia de transicion

sol-gel de microcalorimetria de emulsiones. Se compara Unicamente la entalpia de fusion
(n=3)
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Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

1Y2 0.010 0.055 HO
1Y3 0.013 0.055 HO
1Y4 0.081 0.055 H1
3Y4 0.084 0.055 H1
2Y4 0.081 0.055 H1

Tabla C3.1. Resultados del Analisis de Tukey aplicado a la microcalorimetria de emulsiones.
Los nimeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35 mM ELS, 20% Aceite, CC 2)
0.35 mM ELS, 20% Aceite, MC 3) 10 mM ELS, 40% Aceite, CC 4) 10 mM ELS, 40%
Aceite, MC (n=3)

FV SC GL CM Fc Fr Prob. Acepta

tratamientos | 0.004  3.000 0.001  40.857  4.066 0.0000  H;
error | 0.000  8.000  0.000
total | 0.004  11.000

Tabla C4. Resultados del Andlisis de Varianza unifactorial aplicado a la entalpia de transicion
sol-gel de microcalorimetria de emulsiones. Se compara unicamente la entalpia de
gelificacion (n=3)

Comparativas  Diferencia TUKEY Acepta

1Y2 0.016 0.015 H1
1Y3 0.024 0.015 HI
1Y4 0.032 0.015 HI
3Y4 0.024 0.015 HI
2Y4 0.032 0.015 HI

Tabla C4.1. Resultados del Analisis de Tukey aplicado a la microcalorimetria de emulsiones.
Los numeros representan las siguientes condiciones: 1) 0.35 mM ELS, 20% Aceite, CC 2)
0.35 mM ELS, 20% Aceite, MC 3) 10 mM ELS, 40% Aceite, CC 4) 10 mM ELS, 40%
Aceite, MC (n=3)



ANEXO D. Calculo del exceso de superficie

Se calcul6 el exceso de superficie de acuerdo a la Isoterma de Adsorcion de Gibbs.

Los datos utilizados son los siguientes:

Tension Concentracion
Superficial 3 LnConcentracién
(mN/m) (mol/dm°)
38.78 0.0017754 -6.33372953
38.565 0.0019973 -6.21595901
38.19 0.0022193 -6.11056345
38.39 0.0026516 -5.93259205
38.22 0.0028822 -5.84920139
36.7 0.004 -5.52146092
36.036 0.008 -4.82831374
34.1 0.012 -4.42284863
33.94 0.018 -4.01738352
32.97 0.02 -3.91202301
32.87 0.025 -3.68887945
32.51 0.026 -3.64965874
Se grafica el In C vs Tension Superficial.
0.04
. y =-0.0023x + 0.0241 0.039
_ % R? = 0.9806
E % 0.038
=3 -
= ‘ 0.037
E) ° 0.036
ph 0.035
0 .
§ °. 0 0.034
[
o9 0.033
°
0.032
7 6 5 -4 3 2 1 0

Ln C (mol/dm3)

De la grafica se tiene que:
m = —I'nRT

Por lo tanto:

1
[rp=———
T,P 1RT (m)
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Donde:

m es la pendiente en la gréfica.

I' es el exceso de superficie.

n es el nimero de componentes independientes.
R es la constante de los gases.

T es la temperatura absoluta.

Sustituyendo:

Irp = ! 00023N
e == W (-0.00232)

2) (8.314 — ) (29815 K)

[rp = 4.64x10""mol/m?

_ —7m_01) 9= ~4 g 2
FT,P_(4.64x10 — (451.6m0l) 2.09x10 *g/m
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ANEXO E. Datos utilizados para el calculo de la concentracion ionica total en

las emulsiones

Para calcular la concentracion idnica total del sistema, se utilizaron los datos de absorcion

atomica obtenidos por Ortiz-Tafoya & Tecante, 2018 para el polvo de k-carragenina.

Ion K-carrageenan SSL

Na* 21514+ 1727 21 700 = 460
K" 62 100 + 1684 1200+ 170
Ca”™ 1301 =61 100=10
Mg <10 <10

Concentracion ionica intrinseca (mg/kg) de k-carragenina, ELS y Tween 20.

El siguiente célculo ejemplifica la concentracion idnica total obtenida para una de las
emulsiones preparadas.

Condiciones de emulsion:

- 0.35 mmol de ELS
- 5 mg/g de x-carragenina
- 20% de fase oleosa

La fase acuosa para todas las dispersiones a Masa Constante fue de 50 g, a partir de ello se
calculd la cantidad de k-carragenina y ELS necesaria para obtener las concentraciones
deseadas.

0.35x10"3mol ELS 3 450.58 g ELS
50 gagua( 1000g > = 1.75x10">mol ELS (W)
= 0.0078 g ELS <M> = 0.0081 g ELS
97.4 9 puros
0.5 g x — carragenina 100 g k — carr.
50 gagua< 100 g ) =025gx— carr.( 85.94 G yuros ) = 0.2909 g

Con estos datos, se calcul6 la cantidad de ion potasio aportado por el ELS y la k-carragenina.

0.0621 g K*

=0.0155 g K*
1gk-— carr> g

025 gK—CaTT. <

0.0012 g K*

= 0.0000093 g K*
1gELS ) g

0.0078 gg,s <

El aporte por parte del ELS es tan bajo que se puede despreciar.
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Se anadio 13 mmol de sal KCl a la dispersion para asegurar el apantallamiento de las cargas.

13x1073 mol KCI\ [ 1 mol K* ( 39.1g
1000 g 1 mol KCl) \1 mol K*

50 Gagua ( ) = 0.0254 g K*

Finalmente la Concentracién Ionica Total, Cr, es la suma total de iones potasio en el sistema:
Cr = 0.0155 g K* + 0.0254 g K* = 0.0409 g K*

1 mol K*

— +
Cr = (0.0409 g K )< 91

> = 0.00105 mol K*

3 <0.00105 mol K*
=

=0.021M =21
0.05Kg agua ) 0.0 mmol



ANEXO F. Especificaciones técnicas del polvo de k-carragenina

Las siguientes especificaciones fueron proporcionadas por el proveedor.

Descripcion

59

WG-17 es un kappa-carragenano refinado que produce geles transparentes, firmes y muy

fuertes en agua. Es adecuado para productos donde se requiere claridad y alta fuerza de gel.

WG-17 reacciona con potasio adicional para producir geles extremadamente fuertes en agua.

Especificaciones
Primaria
Fuerza de gel en agua Minimo 450 g/cm? (BHV WG001

testeador de gel)

Estandar
Color Crema a caf€ claro GENO001
Tamafio de Particula 90% a través de malla 200 GENO002
Humedad Maximo 12% GENO003
pH (1.5% a 50°C) 7.0a1l.0 GENO004
Microbiolégico
Recuento total en placa Menor a 5000 UFC/g FDA BAM
Mohos y levaduras Menor a 100 UFC/g FDA BAM
E. coli Ausente FDA BAM
Salmonella Ausente FDA BAM
Staphylococcus aureus Ausente FDA BAM

Nivel de uso tipico: 0.5% a 1.0% por peso de producto final

Propiedades e informacion

WG-17 es un kappa-carragenano con suficiente potasio asociado para producir geles de alta

resistencia incluso en agua blanda. El kappa-carragenano forma geles térmicamente

reversibles. También son altamente sinérgicos con la goma de algarrobo, lo que aumenta la

resistencia del gel y hace que los geles sean mas elasticos. Cuando se agrega al agua, la

carragenina debe mezclarse primero con otros ingredientes secos para una dispersion Optima
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y debe agregarse al liquido lentamente con una mezcla de cizallamiento medio a alto para

obtener mejores resultados.

Resumen de analisis nutricional

Nutriente Cantidad (seca por 100g) Método
Calorias 290* Regla 4.9.4
Grasa total 0Og AOAC 945.44
Carbohidratos totales 70 g 21 CFR 101.9 (¢) (6)/FDA
Fibra dietética soluble >1.0¢g AIM/JECFA
Fibra dietética insoluble 70 g AOAC 985.29
Azlcares totales 30g Por formulacion
Proteina total 20¢g AOAC 990.03/992.23
Sodio 23¢g AA/EPA Digests
Hierro 20 ppm AA/EPA Digests

* El carragenano es fibra dietética soluble y esta sujeto a la regla 4-9-4. Sin embargo, la

carragenina no se digiere y, por lo tanto, no es caldrica.

Se le aplicaron estudios de espectroscopia Infrarroja y Resonancia Magnética Nuclear al

polvo de carragenina, demostrando que se tata de k-carragenina con pequefias trazas de t-

carragenina.

100

80

Transmittance (%)

C

3382

3600 3200

2800

2400 2000 1600

Wavenumber (l:m"]

800 400

Espectro IR para el polvo de carragenina, tomado de Ortiz-Tafoya & Tecante (2017)
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-5,31

~5.41
\—s 31
,;L\

T
0.073 1.000
———rTT e S e S e e

532 528 524 520 516 512 508 504 500
ppm

]
N JAJ MUV\ i A |

0.073 1.000

6.0 5.5 50 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0

Espectro de RMN H! para el polvo de carragenina, tomado de Ortiz-Tafoya & Tecante
(2017). La sefial a 5.11 ppm es debida al protdon a-anomérico de la k-carragenina, mientras

que la sefial a 5.31 es para 1-carragenina.
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