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RESUMEN

Se determind la actividad de superficie del tensioactivo neutro Tween 20,
del polisacarido guar y de sus mezclas en disolucién acuosa mediante la
medicién de la tensidn superficial a diferentes concentraciones de estos
solutos. Asimismo, se examind la estabilidad de emulsiones aceite en
agua (O/W) para una concentracidon especifica de Tween 20 y guar.

El aumento de la concentracion de guar y Tween 20, por separado, mostré
cambios en la tensidn superficial del agua, indicando que ambos tienen
actividad de superficie. La concentracion micelar critica (CMC) del Tween
20 en agua fue 1.8 x 104 mol/L y su exceso de superficie de acuerdo con
la isoterma de adsorcién de Gibbs fue 5.57 x 103 g/m?.

La cantidad de tensioactivo afiadido a las emulsiones fue 0.33 g/100 g de
agua. La emulsion preparada con guar al 0.75 g/100 g de agua resulto
ser la mas estable, y el diametro mediano de las gotas, determinado por
difraccién laser, fue 5.678 um. Ademas, la observacién en el microscopio
mostré la presencia de floculacidn y pre-coalescencia simultanea en la
emulsion inmediatamente después de preparada (t = 0).

Finalmente, el efecto de la concentracién de Tween 20 sobre la tensién
superficial en mezclas guar-Tween 20, no mostrd claramente una
concentracion de agregacién critica (CAC) pero si una concentracion
micelar critica (CMC) de 2.99 x 10~ mol/L.



ABSTRACT

The surface activity of the neutral surfactant Tween 20, guar
polysaccharide, and their mixtures in aqueous solutions was determined
by measuring the surface tension at different concentrations of these
solutes. Likewise, the stability of oil-in-water (O/W) emulsions was
examined for a specific concentration of Tween 20 and guar. Increasing
the concentration of guar and Tween 20, each at a time, showed changes
in the surface tension of water, indicating that both have surface activity.
The critical micellar concentration (CMC) of Tween 20 in water was 1.8 x
104 mol/L, and its surface excess, according to the Gibbs adsorption
isotherm, was 5.57 x 103 g/m2. The amount of surfactant added to
emulsions was 0.33 g/100 g of water. The emulsion prepared with 0.75
g/100 g water of guar was the most stable, and the median diameter of
the oil droplets, determined by laser diffraction, was 5.678 pum.
Furthermore, observation under the microscope showed the presence of
simultaneous flocculation and pre-coalescence immediately after the
emulsion was prepared (t = 0). Finally, the effect of the Tween 20
concentration on the surface tension in guar-Tween 20 mixtures did not
show clearly a critical aggregation concentration (CAC) but a critical

micelle concentration (CMC) of 2.99 x 10-* mol/L.



INTRODUCCION

Las mezclas polisacarido-tensioactivo son usadas en una significativa
cantidad de productos alimenticios, principalmente en emulsiones aceite-
agua (O/W). En ellas el polisacarido actia como agente espesante que
aumenta la viscosidad de la fase acuosa, y el tensioactivo como
estabilizante al adsorberse en la interfase agua-aceite. Sin embargo,
persiste la necesidad de estudiar estos sistemas en el caso particular de
alimentos porque la informacién disponible en reportes cientificos esta
centrada en tensioactivos de uso no alimentario. Por ejemplo, existe
abundante informacion (Bao et al., 2008; Chiappisi y Gradzielski, 2015)
para los tensioactivos idnicos, uno de los mas utilizados en la practica es
el dodecil sulfato de sodio en mezclas con polisacaridos, principalmente
guitosano, pero estas combinaciones no tienen aplicacién en alimentos.

El polisacarido no idonico guar es un galactomanano formado por un
esqueleto de manosa con pequehas ramificaciones de galactosa. Las
ramificaciones pueden ser homogéneas o aleatorias. Tiene moderada
capacidad espesante y se usa en muchos alimentos en los que no se
requiere una viscosidad elevada para evitar problemas de flujo. En fechas
recientes su consumo se ha favorecido en productos libres de gluten con
funciones especificas de espesante moderado. Se obtiene del endospermo
molido de la semilla de la planta guar Cyamopsis tetragonoloba
(Thombare et al., 2016).

El monolaurato de polioxietilensorbitano conocido también como Tween
20 es un tensioactivo no idnico muy usado en alimentos para estabilizar
emulsiones O/W debido a su alto balance lipofilico-hidrofilico (BHL = 16.7)
(Oszi y Pethd, 1998). Se obtiene como derivado de la mezcla de éxido de

etileno, sorbitol y acido laurico.



En esta tesis se analizé la interaccion guar-Tween 20. Se escogid la
mezcla de ambos componentes porque son neutros y de esa manera se
evitan las complicaciones inherentes a la presencia de interacciones
electrostaticas que ocurririan entre polisacaridos y surfactantes iénicos.
Ademas, ambos son de uso alimentario y su mezcla podria ser util en
emulsiones O/W. Se prepararon disoluciones de guar y Tween 20 por
separado para conocer sus propiedades interfaciales y de este modo
obtener la proporcién adecuada para la mezcla guar-Tween 20. Se

examind la capacidad estabilizante de esta mezcla en emulsiones O/W.



HIPOTESIS

La variacién de la concentracién de tensioactivo, polisacarido, y la
isoterma de Gibbs permitirdan determinar la proporcion adecuada para la

mezcla guar-Tween 20 que permita obtener emulsiones O/W estables.

OBJETIVO GENERAL

Examinar las propiedades interfaciales de la guar y el Tween 20 en
disolucion acuosa individual para establecer la proporcién adecuada de la

mezcla guar-Tween 20 y obtener emulsiones O/W estables.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Examinar el efecto de la concentracién de la guar sobre la tensidn
superficial en agua a temperatura ambiente para saber si muestra
actividad de superficie.

Examinar el efecto de la concentracién de Tween 20 sobre la tension
superficial en agua a temperatura ambiente para obtener su
concentracion micelar critica (CMC) y el exceso de superficie de la
isoterma de Gibbs.

Determinar la estabilidad de emulsiones aceite en agua (O/W) con
diferentes concentraciones de guar para definir la proporcidn de los
componentes en las mezclas guar-Tween 20

Determinar el efecto de la concentracion de Tween 20 sobre la tensidn
superficial de una disolucion de guar de concentracion constante a
temperatura ambiente para obtener la concentracién de agregacion critica
(CAC) y la CMC de la mezcla guar-Tween 20.



CAPITULO 1

ASPECTOS GENERALES

1.1 Polisacaridos

Los polisacaridos son polimeros formados por la unién de moléculas de
monosacaridos que estdn unidas mediante enlaces glucosidicos. Los
polisacaridos de origen natural por lo regular producen dispersiones de
pequeno tamafo coloidal, sin color, ni aroma, ni sabor. Estan altamente
polimerizados, son insolubles en alcohol y otros disolventes organicos,
pero muy solubles en agua. Se encuentran como cadenas lineales o
ramificadas, que a su vez pueden estar integradas por un solo tipo de
monosacarido, homopolisacarido, como el almidén y la celulosa o por
varios tipos de monosacaridos, heteropolisacarido, como sucede con la
mayoria de ellos (Badui, 2006).

Los polisacaridos solubles en agua y modificados utilizados en
alimentos y otras aplicaciones industriales se comercializan en forma de
polvo de diversos tamanos de particula (Fennema, 2000). Los
polisacaridos son solubles en agua y por ello pueden ser extraidos de
plantas, algas o producidos por cultivos microbianos o de derivados de
polimeros naturales que se someten a alguna transformacion fisica o
quimica (Pasquel, 2001; Badui, 2006). Los polisacaridos se utilizan
mayormente para espesar y gelificar disoluciones acuosas, para modificar
y controlar las propiedades de flujo y la textura de los alimentos liquidos
y las bebidas, asi como para modificar las propiedades de deformacién de
productos semisdlidos. En los productos alimenticios se usan por lo
general en concentraciones de 0.25 a 0.50 g/100 g lo que indica su gran

capacidad de producir viscosidad y formar geles (Fennema, 2000).



1.1.1 Guar

La guar es un polisacarido neutro soluble que se obtiene del
endospermo molido de la semilla leguminosa Cyamopsis tetragonoloba
(Thombare et al., 2016). La guar comercial de grado alimentario es en
polvo que contiene alrededor del 80 % de galactomanano guar, 5-6 % de
proteina cruda, 8-15 % de humedad, 2.5 % de fibra cruda, 0.5-0.8 % de
ceniza y pequenas cantidades de lipidos compuestos principalmente por
acidos grasos y vegetales esterificados; su masa molar es variada, pero
el promedio se considera de 220 000 g/mol, su densidad es de 0.8-1.0
g/mL a 25 °C. Es soluble en agua a temperatura ambiente e insoluble en
disolventes organicos como aceites, grasas, hidrocarburos, cetonas y
ésteres (Fennema, 2000; Roberts, 2011; Mortensen et al., 2017,
Castafieda-Ovando et al., 2020).

La guar se describe como un galactomanano formado por una cadena
de unidades B-D manopiranosa unidas por enlaces (1-4) con
ramificaciones a-D galactopiranosa unidas por enlaces (1-6). La guar
tiene una galactosa por cada dos manosas como se muestra en la Figura
1.1 (Fennema, 2000; Roberts, 2011; Thombare et al., 2016).

OH oOH

(0]
HO
OHo
OH
-0
HO ~0
OH OH
n

Figura 1.1. Unidad repetitiva de la guar (Guar Gum - DiChem, 2023).



La estructura molecular de la guar abundante en grupos hidroxilo,
forma redes tridimensionales mediante puentes de hidrégeno cuando se
agrega al agua. Las redes se establecen entre las moléculas de manosa y
galactosa, entre las cuales queda inmersa el agua formando un
hidrocoloide muy estable (Mudgil et al.,2014; Thombare et al., 2016). La
guar se disuelve completamente en agua a temperatura ambiente,
produciendo alta viscosidad; sin embargo, no gelifica (Pasquel, 2001). La
falta de grupos ionizables la hace practicamente inalterable a los cambios
de pH, en el intervalo 1.0-10.5, pero su maxima capacidad de hidratacion
se alcanza a pH entre 7.5-9.0. La adicién de altas concentraciones (> 5.0
g/100 g) de sales multivalentes provoca la gelificacidon, pero se ve poco
afectada porque esta conformada por azlcares neutros (Fennema, 2000).
La viscosidad se debe a la interaccidn de la cadena lateral de galactosa
de la molécula de guar con la molécula de agua. Por ello, el aumento en
la concentracion de guar mejora la interaccidén de la cadena intermolecular
que conduce a un aumento en la viscosidad (Banerjee y Bhattacharya,
2012).

La guar se utiliza como aditivo en forma de polvo o harina en la
industria alimentaria, farmacéutica, papelera, textil, de explosivos, de
perforacion de pozos petroleros y cosmética debido a su capacidad para
formar enlaces de hidrégeno con la molécula de agua y asi impartir
viscosidad y espesamiento significativos a la disolucion; por lo tanto, su
funcidn principal es como espesante y estabilizante (Mudgil et al., 2011).

En la industria de alimentos es uno de los hidrocoloides mas baratos
gue benefician a la salud aportando fibra dietética y es ademas de origen
natural. Se usa como aditivo alimentario debido a su capacidad de poder
ligar una gran cantidad de agua, estabilizar emulsiones, hidratar, espesar,
suspender solidos en muchos sistemas liquido-sélido (Mudgil et al., 2011,

Thombare et al., 2016), como se muestra en la Tabla 1.1.



Tabla 1.1. Aplicaciones mas comunes y generales de la guar en la

industria de alimentos (Castaneda-Ovando et al., 2020).

Alimento Contenido (%) Funcién
Chapati 0-75 Generar blandura
Pan 0.5 Generar blandura y
volumen
Productos frios 0.5-1.0 Reducir la absorcion de
aceite
Yogurt 2.0 Mejorar textura
Pasteles 0.15 Aumentar firmeza
Chorizo 0.13-0.32 Generar blandura
Pasta 1.5 Mejorar textura
Helado 0.5 Generar cristales de
hielo mas pequenos
Alimentos horneados 0.8-1.0 Aumentar firmeza de
masas
Salsa de tomate (Ketchup) 0.5-1.0 Mejorar consistencia

En la industria lactea, la guar mejora el cuerpo, la textura, la
masticabilidad, la resistencia al choque térmico y previene la formacién
de cristales de hielo en productos congelados como el helado. En el yogurt
disminuye la sinéresis, mejora las propiedades texturales y reoldgicas. En
la industria carnica la guar se utiliza como aglutinante y lubricante en la
fabricacion de embutidos, tiene funciones especificas, por ejemplo: rapida
absorcién y ligante de agua libre durante el proceso de productos a base
de carne molida, permite buena viscosidad dandole estabilidad y como
resultado el producto tiene una apariencia uniforme y al momento en que
es rebanado, retiene su humedad por mas tiempo conservando una
apariencia fresca. En la industria de la panificacidon la presencia de la guar
en la masa para hacer pasteles, galletas entre otros productos mejora la
maquinabilidad de la masa que se retira con facilidad del molde y se puede
rebanar facilmente sin desmoronarse; la adicidn de guar a la masa de pan
de trigo incrementa el volumen de pan en la coccién. En la industria de

salsas, aderezos y condimentos la guar se utiliza debido a su capacidad




de dispersidon en agua a temperatura ambiente, actuando como un
estabilizante de emulsién ya que aumenta la viscosidad de la fase acuosa
y disminuye la velocidad de separacién de las fases. En salmueras
funciona como espesante, especificamente en salsas de tomate aumenta
la consistencia del producto de forma mas eficiente que otros
hidrocoloides (Castafieda-Ovando et al., 2020).

1.2 Tensioactivos

Los tensioactivos, también Illamados agentes de superficie son
moléculas anfifilicas, es decir, que la misma molécula tiene una parte no
polar o hidréfoba y una polar o hidréfila. La parte hidréfoba o cola suele
estar compuesta por una o varias cadenas hidrocarbonadas, mientras que
la parte hidréfila o cabeza puede presentar grupos con o sin carga
eléctrica.

Los tensioactivos se clasifican de acuerdo con la naturaleza quimica de
los grupos polares de su cabeza, por ejemplo, los tensoactivos con carga
negativa en su grupo de cabeza se conocen como anidnicos, mientras que
los cationicos estan cargados positivamente, a los que no presentan carga
se les denomina no idnicos o neutros y los que son eléctricamente
neutros, pero tienen cargas formales positivas y negativas se les
denomina zwitteriénicos o anfotéricos (Garcia Carmona, 2019; Campos
Fabregat, s/f).

Los tensioactivos cuando se disuelven en agua o en otro disolvente
tienden a orientarse en la interfase entre el liquido y una segunda fase
gue puede ser sodlida, liquida o gaseosa, modificando la tension superficial
y conforme aumenta la concentracidon del tensioactivo las moléculas se

acomodan en forma de monocapa superficial (Figura 1.2) con la cabeza
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polar hacia el agua y la cadena hidrocarbonada hacia la otra fase (Novelo-

Torres y Gracia-Fadrique, 2005; Gil Muifo, 2014).

Cadena
Hidrocarbonada

Agua ® ® cabeza @ ' @
polar
]

Aire

Figura 1.2. Arreglo de un tensioactivo en agua (Cabanes, 2014).

Cuando la superficie de la disolucion se encuentra totalmente ocupada
por el tensioactivo, las moléculas que se encuentran en el interior de la
disolucidn recurren a una segunda alternativa energética, que consiste en
la agregacién espontanea o formacion de micelas en disolucion (Figura
1.3).

Aire

e | 00 OCO0O 0O 000 000000000000

Micela

Figura 1.3. Formacién de micelas al saturarse la superficie del liquido
(Cabanes, 2014).
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En las micelas los grupos polares se reunen adoptando una forma
esférica sobre las cadenas hidrocarbonadas, estado que tiene una energia
minima. Las micelas distribuidas en el interior del liquido mantienen un
equilibrio con las moléculas libres del tensioactivo en disolucién y en la
superficie. Esta descripcion cualitativa surge de la ecuacién fundamental
de la termodindmica de superficies llamada isoterma de absorciéon de
Gibbs en fases fluidas, ecuacién (1), referida a la adsorcion liquido-vapor
y a la observacion del comportamiento de la tension superficial de
tensioactivos en disolucién al variar la concentracién. Esta ecuacion esta

expresada en términos del potencial guimico ideal de la disolucién.

"l O

En esta ecuacion I' es el exceso de superficie del tensioactivo en mol/m?,
x es la fraccidon mol de tensioactivo en la disolucién, R es la constante de
los gases en J/K-mol, T es la temperatura absoluta en K y n es la presién
superficial de la disolucion en mN/m dada por la diferencia de la tension
superficial del liquido puro y la correspondiente de la disolucién (oo - 0).
La ecuacion (1) indica que I depende de la concentraciéon de la disolucién
y de la variacién local de la presion superficial con respecto a la
composicion de la disolucién, bajo condiciones isotérmicas. Si la ecuacion
(1) se expresa en términos de In x la acumulacion molecular superficial

es alln mas evidente

o 1 ( dm ) @
_RT dlnx P,T

En esta ecuacidon el exceso de superficie, I', depende solamente de la

derivada (Novelo Torres y Gracia Fadrique, 2005).
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1.2.1 Tween 20

El polisorbato 20 o monolaurato de sorbitan polioxietilenado, llamado
comercialmente Tween 20, es un tensioactivo no idnico (Kerwin, 2008).
Se obtiene como derivado de la mezcla de 6xido de etileno, sorbitol y
acido laurico (Anénimo s/f). El Tween 20 esta formado por un anillo de
sorbitan con polimeros de éxido de etileno en tres diferentes posiciones
en las que se ubican los grupos hidroxilo, mientras que el nUmero de
repeticion de las subunidades de 6xido de etileno varia en cada posicién
siendo su numero total w + x + y + z = 20 (Figura 1.4). También esta
formado por un acido graso, acido laurico (Ci2H2402) que se une a la
molécula del tensioactivo a través de un enlace éster con el oxigeno del

oxido de etileno en posicién z (Kerwin, 2008, Kothekar et al., 2007).

HO{/\/ o ,.[“OV\}OH

O

O

y -
Ol _CHa(CHp)gCHs3
&

Figura 1.4. Estructura quimica del Tween 20. w + X + y + z se refiere al
numero total de subunidades de oxietileno y no puede exceder de veinte
(Winarni y Maulidina, 2018).

Se utiliza en alimentos para estabilizar emulsiones debido a que posee
un balance lipofilico-hidrofébico de 16.7 (Kothekar et al., 2007; Oszi y
Pethd, 1998). Las emulsiones de aceite en agua (O/W) se estabilizan con
tensioactivos hidrofilicos (Kothekar et al., 2007). El BHL (balance hidréfilo

lipéfilo) indica la tendencia dominante, hidrofila o lipofila de un
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emulsionante en una formulacidon; los emulsionantes con numero HBL
entre 8 y 18 se recomiendan para formar emulsiones aceite en agua
(O/W) (Mufioz et al., 2007).

1.3 Interacciones polisacarido-tensioactivo

Los polisacaridos y tensioactivos se anaden a los alimentos preparados
basicamente para mejorar la estabilidad de un sistema alimentario. La
funcidn principal del polisacarido es gestionar las propiedades reoldgicas,
principalmente la viscosidad, mientras que la del tensioactivo es gestionar
las propiedades interfaciales, es decir, tension superficial.

Cuando se combinan polisacaridos y tensioactivos pueden ocurrir
efectos indeseables y la estabilidad del sistema puede verse afectada, por
ejemplo, la incompatibilidad y la formacion de complejos polisacarido-
tensioactivo pueden eventualmente conducir a la separacién de fases. Las
interacciones polisacarido-tensioactivo dependen fuertemente de las
propiedades del polisacarido, del tipo de tensioactivo, de sus respectivas
concentraciones y proporciones en la mezcla y de las condiciones
ambientales del medio acuoso como pH, fuerza iénica y temperatura. Los
sistemas con interacciones polisacarido-tensioactivo se pueden
representar por dos concentraciones criticas: la concentracion de
agregacion critica (CAC) y la concentracién micelar critica (CMC) (Bais et
al., 2005; Ortiz-Tafoya, 2019).

1.3.1 Concentracion de agregacion critica (CAC)

La concentracion de agregaciéon critica (CAC), es la concentracién de
tensioactivo en la que las moléculas de este comienzan a unirse con las
moléculas del polisacarido, por lo que representa el inicio de la formacion

del complejo de agregacion polisacarido-tensioactivo, fendmeno o evento
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durante el cual la tension superficial no varia aun cuando se continue
adicionando tensioactivo (Bao et al.,2008; Ortiz-Tafoya, 2019;

Hernandez-Escalona et al., 2020).

1.3.2 Concentracion micelar critica (CMC)

La concentracion micelar critica (CMC) es la concentracion de
tensioactivo en la que el tensioactivo solo o en mezcla con el polisacarido
satura la interfase. Entonces, se aleja de la misma y forma agregados
llamados micelas. Esta concentracion se alcanza al aumentar la
concentracidon del tensioactivo (Bao et al., 2008; Ortiz-Tafoya, 2019;

Hernandez-Escalona et al., 2020).

1.4 Emulsiones

Las emulsiones son un tipo de sistema disperso formado por dos
liguidos inmiscibles, generalmente aceite y agua, en el que uno de los
liguidos se encuentra disperso como pequefas gotas esféricas, fase
dispersa, en el otro, fase continua. Un sistema que consta de gotas de
aceite en una fase acuosa se denomina emulsidn aceite en agua (O/W) y
un sistema que consta de gotas de agua dispersas en una fase de aceite
se denomina emulsidon de agua en aceite (W/0O) (McClements, 2005). Para
formar una emulsidén se necesita inmiscibilidad entre las fases, agitacion
para dispersar un liqguido en otro y un tensioactivo que estabilice el
sistema ya que en su ausencia la fase dispersa coalesce rapidamente y
en su presencia la emulsién puede presentar cierta segregacion por efecto
de la gravedad, pero la coalescencia de las gotas es notablemente
retardada aun cuando se toquen (Aranberri et al., 2010; Campos
Fabregat, s/f).
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1.4.1 Emulsificacion

La formacidon de la emulsidén se llama emulsificacidon y es un proceso
dindmico que requiere una considerable cantidad de energia mecanica
para dispersar uno de los liquidos en forma de pequenas gotas en la fase
continua (Akbari & Nour, 2018).

1.4.2 Mecanismos de inestabilidad

Existen varios mecanismos fisicoquimicos que pueden ser responsables
de las alteraciones en las propiedades de las emulsiones por lo que es
necesario establecer cuales de esos mecanismos son importantes en el
sistema particular bajo consideracién antes de que se puedan desarrollar
estrategias efectivas para mejorar la estabilidad (McClements, 2005). En
la Figura 1.5 se identifican esquematicamente varios de los mecanismos

fisicos mas comunes responsables de la inestabilidad de las emulsiones.

Cremado Sedimentacion

-

.
- L
A Emulsidn estable

Floculacién Coalescencia

Maduracion de Ostwald

Figura 1.5. Mecanismos que contribuyen a la inestabilidad de las
emulsiones (Triana, 2018).
El cremado y la sedimentacion son fendmenos causados por la accién
de la gravedad, las emulsiones O/W tienden al cremado debido al
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movimiento ascendente de las gotas ya que tienen una densidad menor
gue la del liguido circundante, mientras que las emulsiones W/O tienden
a la sedimentacion que describe el movimiento descendente de las gotas
debido a que tienen una densidad mas alta que el liquido circundante.

Por otra parte, la floculacion y la coalescencia son eventos de
agregacion de gotas. La floculacion ocurre cuando dos o mas gotas se
unen sin fusionarse para formar un agregado en el que no existe una
variacion en la distribucién del tamafo de las gotas, separandose por una
capa de tensioactivo o polisacarido. Este evento esta controlado por un
equilibrio global entre las fuerzas de atraccion electrostaticas y de van de
Waals, y repulsivas de tipo estéricas y de hidratacion.

La coalescencia es el fendmeno por el cual dos o0 mas gotas se fusionan
para formar una sola gota mas grande, la coalescencia extensa de gotas
puede conducir a la formacion de una capa separada de aceite sobre una
muestra, lo que se conoce como “cremado”.

La maduracién de Ostwald ocurre debido al crecimiento de las gotas
mas grandes a costa de las mas pequefas hasta que estas ultimas
practicamente desaparecen. Este fendmeno ocurre a una tasa que es
funcidon de la solubilidad de la fase dispersa en la fase continua ya que la
presion interna de las gotas es mayor en las gotas mas pequefias.

Los fendmenos anteriores pueden ocurrir de forma simultanea y no de
forma consecutiva, lo que a la vez complica su analisis. También es
necesario mencionar que existen varios procesos quimicos, bioquimicos y
microbioldgicos que se producen en las emulsiones alimentarias que igual
pueden afectar negativamente su vida Uutil y calidad, por ejemplo,
oxidacion de lipidos, hidrdlisis enzimatica y crecimiento bacteriano
(McClements, 2005; Aranberri et al., 2010; Garcia Carmona, 2019).
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1.4.3 Métodos para cuantificar la estabilidad

Las técnicas comunmente utilizadas para detectar la desestabilizacion
fisica de las emulsiones son: a simple vista o con instrumentos analiticos
mas precisos como la difraccion de luz o microscopia, pero la mayor
limitacion para la utilizacion de estos métodos es que carecen de
confiabilidad para el estudio de las emulsiones en tiempo real
(McClements, 2005).

1.4.4 Tamaiio de particulas por difraccion laser

La determinacion del tamafo de particulas es una técnica que permite
conocer el tamano vy distribucion de las particulas de muestras
nanomeétricas hasta milimétricas. El equipo permite determinar el tamano
de las particulas en un intervalo de 0.02 a 2000 um para polvos, solidos
en suspension, emulsiones y suspensiones, la cual se puede realizar por
via seca o via humeda, dependiendo de la muestra a medir (Mastersizer,
2007). En la difraccion laser (Figura 1.6) el rayo expandido atraviesa la
muestra que esta contenida en una celda que tiene una ventana por la
cual pasa el laser. El porta muestra tiene una leve inclinacidon con el fin
de que los rayos reflejados de laser no retornen a su fuente, la muestra
junto con el medio de dispersién se agita previamente para romper
aglomerados y separar particulas para analizarlas en forma individual. La
luz proveniente de la muestra pasa a través de lentes transformadores
que la convierten en una imagen y la proyectan sobre un arreglo discreto
de diodos detectores. Por ultimo, la senal del detector se manda a
fotodiodos que se encuentran en una camara receptora donde se realiza
la medida del tamafio de la particula. El equipo Mastersizer estd acoplado

a un ordenador que utiliza un programa que mediante modelos empiricos
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convierte la intensidad de la luz, en una curva de distribucidn de particulas

(Gonzalez y Burgos, 2006).

Lents
transformador

Laser O i = 1= Fotodiedo |l 'F

I E—
A, | .

Expansion del
rayo

Porta

muestra
Ordenador

Detector

Figura 1.6. Diagrama general de un analizador de particulas

(Elaboracién propia).

1.5 Microscopia optica

Los métodos mas directos para observar a través de la emulsion son la
microscopia Optica y la electrénica. Su mayor desventaja es que las
estructuras delicadas de los fléculos pueden ser destruidas por los
procedimientos utilizados para preparar las muestras por observar. Por
otro lado, en emulsiones concentradas es dificil determinar si dos gldbulos
estan floculados o a punto de aproximarse (McClements, 2005).

Un microscopio optico tiene una serie de lentes que dirigen la luz a
través de la muestra y amplian la imagen resultante. La resolucién del
microscopio Optico estd determinada por la longitud de onda de la luz
utilizada y el disefio mecanico del instrumento. Tedricamente la resolucién
limite de un microscopio optico es de 0.2 um, pero en la practica es dificil
obtener mediciones confiables por debajo de 1 um debido a las
dificultades técnicas asociadas con el disefio y manufactura de los
componentes del microscopio y por el movimiento Browniano de las
particulas pequefas causando que las imagenes aparezcan borrosas. Su

aplicacion es limitada en muchas emulsiones alimenticias porque éstas
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contienen estructuras con tamanos inferiores al limite de su resolucion,
pero puede proveer valiosa informacidn acerca de la distribucidn de
tamafno en las emulsiones que contienen gldébulos grandes por lo que

puede ser utilizado para distinguir entre floculacion y coalescencia
(McClements, 2005).
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Persiste la necesidad de estudiar los sistemas polisacarido-tensioactivo
en el caso particular de alimentos porque la informacién disponible en
reportes cientificos esta centrada en tensioactivos de uso no alimentario.
Por ejemplo, existe abundante informacién para el dodecil sulfato de
sodio, y tensioactivos halogenados en mezclas con polisacaridos,
principalmente quitosano, pero estas combinaciones no tienen aplicacion
en alimentos.

Existen reportes sobre interacciones polisacarido-tensioactivo en
disoluciones acuosas con metilcelulosa (MC), quitosano (CS) y «x-
carragenina (xC) como polisacaridos neutro, catiénico y aniodnico,
respectivamente, en mezclas con dodecil sulfato de sodio (SDS), bromuro
de cetiltrimetilamonio (CTAB) como tensioactivos anidnico y catidnico,
respectivamente. Las seis combinaciones estudiadas fueron MC-SDS, MC-
CTAB, CS-SDS, CS-CTAB, xC-SDS y xC-CTAB (Bao et al., 2008). El
polisacarido no iénico guar se ha mezclado con el tensioactivo anidnico
lauril éster sulfato de sodio (SLES) y se afirma que su interaccién puede
ser de interés para aplicaciones industriales ya que se forman estructuras
con propiedades interfaciales con un polimero seguro para uso humano
(de Seixas-Junior et al., 2020). Sin embargo, no se menciona su
aplicacion en alimentos porque el tensioactivo SLES se usa en la
producciéon de productos de limpieza, cosméticos y de higiene personal.

En el caso del monolaurato de polioxietilensorbitano, Tween 20, se ha
reportado su interaccion con la k-carragenina para producir emulsiones

en gel. La adicién de Tween 20 a la «k-carragenina no tuvo efectos
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significativos en ninguna de las concentraciones analizadas lo cual pudo

deberse a la naturaleza del tensioactivo (Ortiz Tafoya, 2019).

2.1 Interaccion polisacarido no ionico - tensioactivo no iénico

Kokol (2002a; 2002b) publicd dos articulos sobre las interacciones que
se producen entre los componentes individuales de una pasta de
impresion compuesta de guar, un colorante birreactivo bifuncional y cinco
tensioactivos no idnicos con estructuras de oOxido de etileno,
individualmente. En el primer articulo se estudio la actividad superficial y
el comportamiento reoldgico de diferentes disoluciones, mientras que en
el segundo utilizé la cromatografia de exclusion por tamafio (SEC) para
determinar las interacciones mencionadas. Se examinaron las
interacciones entre la guar y los tensioactivos no idnicos y después las
interacciones entre la guar, el tensioactivo y el colorante reactivo. Se
determiné que se producen y son predominantes interacciones hidréfilas
fuertes entre la guar y los tensioactivos no idnicos. El tensioactivo
altamente hidrofdobico no interactia fuertemente con la guar y el
tensioactivo muy hidrofilico conduce a una separacion de fases, por lo que
la adiciéon de un colorante reactivo en la mezcla de tensioactivo-guar
disminuye las interacciones hidrofilicas entre el tensioactivo y la guar

debido a la interaccion entre el tensioactivo y el colorante reactivo.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Diagrama de flujo

La Figura 3.1 muestra las etapas en las que consistid la parte

experimental de esta tesis.

3.2 Materiales

Guar en polvo (Ingredion México, S.A de C.V.), Tween 20 liquido (Hycel
de México, S.A de C.V), aceite de maiz Mazola® (Unilever de México) y

agua desionizada.

3.3 Meétodos

3.3.1 Caracterizacion de guar y Tween 20

Las pruebas de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR),
absorciéon atdmica y andlisis elemental de la guar y el Tween 20 se
hicieron en la USAII-FQ.

3.3.2 Determinacion de humedad

La humedad de la guar se determind en una termobalanza (Ohaus,
USA) de acuerdo con la metodologia NMX-F-428-1982. La humedad
promedio (n = 4) fue 9.93 + 0.39 g/100 g y se tomd en cuenta para

preparar las disoluciones con una concentracion de 0.75 g/100 g.
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Figura 3.1. Diagrama general de trabajo.
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3.3.3 Influencia de la concentracion de guar y Tween 20 sobre la

tension superficial del agua

Se prepard una disolucidon stock de guar dispersando 0.56 g de polvo
de guar en 49.44 g de agua desionizada. La dispersidon se agitd durante 4
h a temperatura ambiente. También se prepard otra disolucidén stock con
0.5 g de Tween 20 liguido en 49.5 g de agua desionizada. Ambas
disoluciones stock se diluyeron por separado 1:2 y después de 18 h se
midid su tensidon superficial (mMN/m) a 25 °C en un micro-tensiometro
(Kibron EZPiplus, Finland) de acuerdo con procedimientos establecidos
(Wu et al., 2009; Ortiz-Tafoya y Tecante, 2018).

3.3.4 Preparacion de emulsiones

Las emulsiones O/W se prepararon de cuatro formas distintas como se

muestra en la Figura 3.2.

A B C D
0 guar 0.5 g guar 0.75 g guar 1.0 g guar
100 g agua 100 g agua 100 g agua 100 g agua

Figura 3.2. Esquema de preparacion de las emulsiones O/W cada una

con 10 mL de aceite y 0.33 g de Tween 20.

El volumen de la fase acuosa, la oleosa y la cantidad de Tween 20

permanecieron constantes. Las emulsiones se homogeneizaron a 12000
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rom por 30 s con un equipo de dispersion (IKA®T25 digital ULTRA-
TURRAX ®).

3.3.5 Estabilidad de emulsiones

Los recipientes con cada emulsidon se cubrieron y se observaron para
determinar el tiempo de separacion de fases como indice de estabilidad.
La condicion C (Figura 3.2) fue la mas estable y en consecuencia se
prepard una disolucién de guar y tween 20 con 0.75 g/100 g agua y 0.33
g/100 g agua, respectivamente, para medir su tensidén superficial.
Asimismo, la estabilidad de la emulsion C se determind midiendo el
tamanfo de gota de aceite por difraccion laser, y se observd en microscopia

Optica.

3.3.6 Tamano de particula por difraccion laser

Esta prueba se llevd a cabo en la USAII-FQ 30 min después de haber
preparado la emulsidon. La determinacion se hizo en un analizador de
tamano de particulas Mastersizer modelo 2000 (Malvern, UK) con el
accesorio para liquidos Hydro2000S (A). Se usé un indice de refraccion
de 1.52, una absorciéon de 0.1, sensibilidad normal y una obscuracién de
13.46 a 13.52 %.

3.3.7 Observacion por microscopica optica

La estabilidad de la emulsidon se observd en un microscopio 6ptico
(Olympus, Mod. BX45, Japan) provisto de cdmara fotografica. Se midié la
distribucién de tamafio (DT) en las imagenes capturadas mediante el

software Image-Pro Plus inmediatamente después de haber preparado la
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emulsidon. Se depositdé una cantidad adecuada de emulsion sobre un
portaobjetos, se colocd el cubreobjetos y se hizo la observacion con el
lente 100X.

3.3.8 Influencia de la concentracion de Tween 20 sobre la tension

superficial a 25 °C de disoluciones de guar 0.75 g/100 g agua

Se prepard una disolucion stock con 0.5 g de Tween 20 liquido en 49.5 g
de agua desionizada. Una masa de 25 g de la disolucién stock T20 se
diluyé en 25 g agua. La disolucién resultante se diluyé de igual manera y
asi sucesivamente para obtener concentraciones de tensioactivo en el
intervalo de 1.56 x 10> a 7.98 x 103 mol/L de disolucion. También se
prepard una disolucién de con 0.75 g guar en 100 g de agua desionizada
a temperatura ambiente con agitacion constante. A cada dilucion de
Tween 20 se le anadié 0.75 g de guar y después de 18 h se midid su
tension superficial (mN/m) a 25 °C en un micro-tensiéometro (Kibron
EZPiplus, Finland) y sus tensiones superficiales fueron determinadas en

funcidon de la concentracion de Tween 20.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de guar y Tween 20

4.1.1 Pruebas de infrarrojo FT-IR de la guar

La Figura 4.1 muestra el espectro infrarrojo de la guar. Las sefnales del
espectro se muestran en la Tabla 4.1 en referencia a la unidad repetitiva
de la guar que se muestra en la Figura 4.2. Esta tabla muestra las bandas
de absorcién caracteristicas de este polisacarido las cuales coinciden con
varios estudios (Lépez-Franco et al., 2013; Mingzhe et al., 2017; Yantao
et al., 2020).

Figura 4.1. Espectro FT-IR de guar.
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Tabla 4.1. Principales bandas de absorcion de los espectros IR de la guar.

Absorcién (cm1) grupo funcional
3335.17 Vibracidon de estiramiento -OH y NH-
2922.90 Vibracién de estiramiento CH
1643.52 Vibracién de estiramiento asimétrico de CO
1015.83 Vibracion de estiramiento C-O-C y C-O-H
869.45- 810.60 | Presencia de manosa y andomeros de a y B en guar, se
infiere como azucar a-D- galactopiranosa y B-D-manosa

OH oH
o}

HO
OHo
OH
-0
OH OH
n

Figura 4.2. Unidad repetitiva de la guar (Guar Gum - DiChem, 2023).
4.1.2 Pruebas de infrarrojo FT-IR de Tween 20

La Figura 4.3 muestra el espectro infrarrojo del tensioactivo cuya
estructura se muestra en la Figura 4.4. Las sefales del espectro se

muestran en la Tabla 4.2.
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Figura 4.3. Espectro FT-IR de Tween 20.
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Figura 4.4. Estructura quimica de Tween 20 (x + y + z + w = 20)
(Winarni & Maulidina, 2018).




Tabla 4.2. Principales bandas de absorcion de los espectros FTIR del

Tween 20.
Absorcién (cm-1) Grupo funcional
3474.63 Estiramiento O-H unido a hidrégeno
2921.38- 2867.98 | Grupo carbonilo de R-CO-0-R
1734.27 Grupo carbonilo de R-CO-0-R
1643.06 Estiramiento de carbonilo
1094.20 Vibracién de estiramiento de -CH>-O-CHa-

Esta tabla muestra las bandas de absorcion caracteristicas del Tween 20,

las cuales son muy parecidas a las reportadas por Ortiz-Tafoya (2018).

4.1.3 Pruebas de analisis elemental de guar y Tween 20

Las Tablas 4.3 y 4.4 muestran el analisis elemental de la guar y el

Tween 20, respectivamente.

Tabla 4.3. Analisis elemental (g/100 g) de guar.

Masa (mg)

Carbono

Hidrégeno

Nitrogeno

Azufre

1.960

39.82

6.64

1.31

0.01

Tabla 4.4. Analisis elemental (g/100 g) promedio (n = 2) de Tween 20.

Masa (mg)

Carbono

Hidrégeno

Nitrogeno

Azufre

2.787

55.370

9.020

0.450

0.285

Los contenidos de C, H y N son congruentes con las estructuras
guimicas de cada componente. El contenido de azufre puede considerarse
despreciable para la guar y el Tween 20. En el caso de la guar la

concentracion de nitrégeno se atribuye a la presencia de proteina.
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4.1.4 Pruebas de absorcion atomica guar y Tween 20

La Tabla 4.5 muestra los resultados de absorcion atdmica de la guar y

el Tween 20.

Tabla 4.5. Contenido de elementos intrinsecos (mg/kg) de guar y Tween

20.
Elemento Guar Tween 20
Ca 860 ND*
Na 3830 1960
K 9090 5980
Mg 9780 8090

ND* No detectado

4.2 Influencia de concentracion de guar sobre la tension

superficial del agua

La guar tiene la formula condensada CigH30015 Yy una masa molar de
su unidad repetitiva de 486.39 g/mol. Su densidad a 25 °C es 0.90 g/cm?3.
La Figura 4.5 muestra la disminucion de la tensidén superificial con el
aumento de la concentracion de guar obtenida en este trabajo (linea
azul). Este comportamiento significa que la guar tiene actividad de
superficie y por lo tanto capacidad de adsorberse en la interfase agua-
aire, lo cual coincide con reportes previos (Wu et al., 2009) cuyos
resultados se incluyen en la Figura 4.5 (linea naranja). Concentraciones
menores de 0.1 g/100 mL podrian provocar la migracién de los sacaridos
de cadena corta preferentemente a la superficie, mientras que
concentraciones mayores, 0.1 a 0.5 g/100 mL, podrian resultar en la

actividad superficial de las macromoléculas (Wu et al., 2009).
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La Figura 4.5 también muestra que la guar de este estudio tiene mayor
actividad de superficie, es decir, para una misma concentracion
disminuye mas la tensidn superficial del agua que la guar reportada (Wu
et al., 2009).

—@— Goma Guar en Estudio Goma Guar (Wu et al, 2009)
75
£
> 70
£
= 65
8
(%]
qa_.) 60 —0
Q. ——
3 55
)
S 50
§ 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
'—

Concentracién de Goma Guar [g/100g]

Figura 4.5. Influencia de concentracién (g guar/100 g disolucion) sobre

la tension superficial (mN/m) del agua a 23 °C.

Este comportamiento podria atribuirse a diferencias en el origen de la
semilla de donde se extrajo el polisacarido o a diferencias en el proceso
de extraccién y por ende en las propiedades del polvo resultante. Las
condiciones de preparacion de las disoluciones de guar también podrian
jugar un papel. Por ejemplo, Wu et al., (2009) prepararon las
dispersiones de guar a 80 °C durante 1 h con agitacién constante. Sin
embargo, se ha demostrado que en la mayoria de los casos las
disoluciones de guar preparadas por calentamiento tienen una viscosidad
final menor que las mismas disoluciones preparadas con agua a
temperatura ambiente (Casas et al., 2000; Mudgil et al., 2014). Ademas,
cuanto mas soluble es un galactomanano en agua habrd mayor
disminucion de su tension superficial (Wu et al., 2009). Por ello, el efecto

de la temperatura de preparaciéon dificilmente seria un factor y quiza
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algun otro, como el pH, podrian explicar las diferencias (Mudgil et al.,
2014).

4.3 Influencia de concentracion de Tween 20 sobre la tension

superficial del agua

El Tween 20 tiene la formula condensada CssH114026 Y una masa molar
de 1227.54 g/mol. Su densidad a 25 °C es 1.11 g/cm?3. En la Figura 4.6
se muestra la disminucién de la tension superficial con el aumento de la

concentracion del tensioactivo obtenida en este estudio.
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Figura 4.6. Influencia de concentracién de Tween 20 sobre la tensidn
superficial del agua a 23 °C. La interseccién de las rectas de regresion

es la concentracién micelar critica (CMC) del tensioactivo.
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En disolucidn acuosa cada molécula de tensioactivo se adsorbe en la
superficie aire-liquido y conforme aumenta su concentracion la superficie
va ocupandose de manera progresiva hasta saturarse. Por ello se llega a
un punto en el que la tension superficial deja de disminuir lo que provoca
un cambio en la pendiente y la tensidn superficial se va haciendo
independiente de la concentracion de tensioactivo (Novelo Torres y Gracia
Fadrique, 2005; Bao et al., 2008; Gil Muifio, 2014). Mas alla de ese punto
las moléculas de tensioactivo se organizan en micelas. La concentracién
para la cual sucede este fendmeno es la concentracién micelar critica
(CMC). La CMC para el Tween 20 se determind por el punto de
interseccion de las dos rectas de regresion mostradas en la Figura 4.6. El
valor obtenido para la CMC del Tween 20 fue 1.84 x 10**mol/L (ver calculo
en el Anexo A), lo que significa que mas allad de esta concentracion se
formarian agregados macromoléculares de cierta complejidad que
podrian identificarse como “micelas”. Sin embargo, no existe evidencia
reportada sobre la naturaleza exacta de estas asociaciones moleculares
en el caso de polisacaridos. La Tabla 4.6 muestra el resultado de este

estudio con los de otros autores.

Tabla 4.6. Concentracién micelar critica (CMC) y exceso de superficie (')

de Tween 20.
CMC (mol/L) r (g/m?)
Ruiz Ch. (2009) 3.745 x 10~
Ortiz-Tafoya & Tecante (2018) 9.82 x 10> 4.27 x 10°
Este estudio 1.84 x 10%4 | 5.57 x 1073

Estas diferencias sugieren que la CMC no se ubica en un valor exacto,
sino en un intervalo de concentraciones que puede ser relativamente

amplio si el tensioactivo es una mezcla de compuestos quimicos
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significativamente diferentes entre si. Por ejemplo, los ésteres de los
acidos grasos que conforman la parte hidrofébica del Tween 20 (Ruiz Ch.,
2009). Con esta informacion se pudo calcular el exceso de superficie a
presidén y temperatura constantes mediante la isoterma de adsorcion de

Gibbs, ecuacion (2). Los calculos se encuentran en el Anexo B.

4.4 Preparacion de emulsiones

La cantidad de tensioactivo para preparar las emulsiones aceite en agua
(O/W) se estimo considerando la cantidad de aceite 10 mL/100 mL y gotas
esféricas de aceite asumiendo un diametro promedio de 1 uym dispersas
en la disolucion acuosa de Tween 20. Los calculos para determinar la
proporcién de tensioactivo adsorbido en la interfase aceite-agua se
encuentran en el Anexo B.

Segun este calculo se requieren 3.342 g/L para cubrir 6 x 10> m? de
area superficial que hay en las gotas esféricas de 1 um de diametro
promedio. La CMC del Tween 20 es 1.84 x 10 mol/L y considerando la
masa molar de la unidad repetitiva, la concentracion es 0.226 g/L.
Entonces, la concentracion requerida, 3.342 g/L, es 14.8 veces mayor que
la CMC. Por lo tanto, si toda la CMC se adsorbe esto representa 6.76 %
de la cantidad requerida. Por lo tanto, para asegurar la formacién de una
emulsién estable hay que usar al menos 3.342 g/L 0 0.3342 g/100 mL de
Tween 20. Estas cifras dependen de la proporcién en volumen de aceite
en la emulsién, 10 mL/100 mL en este caso, y del didmetro promedio de
las gotas de aceite, 1 pm = 10® m. Las emulsiones se prepararon como

se muestra en la Figura 3.2.
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4.4.1 Estabilidad de emulsiones

La Figura 4.7 muestra las observaciones de la estabilidad de las
emulsiones desde el momento en aparecio el cremado hasta la separacion
de las dos fases O/W.
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Figura 4.7. Estabilidad de las emulsiones O/W con aceite 10 mL/100 mL,

0.33 g de Tween 20 producidas después de 48 h de su preparacion.

La emulsidn sin guar (A) fue la menos estable ya que después de 48 h
aparecio el cremado con posterior separacion de fases. La emulsién con
0.5 g de guar (B) mostré una significativamente menor separacidon de
fases. Las emulsiones con 0.75 g (C) y 1 g de guar (D) no mostraron
cambio alguno por lo que se consideraron estables. Por ello, se selecciond
la condicion C para preparar las mezclas guar-Tween 20 ya que es menos
viscosa que la condiciéon D. Entonces, se examind la tensidon superficial de
la disolucion con guar al 0.75 g/100 g de agua y Tween 20 al 0.33 g/100

g de agua. La tensidn resultante fue 75.61 mN/m. Sin embargo, este
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resultado no fue consistente con los datos mostrados en la Figura 4.6. Las
tensiones superficiales de las disoluciones de Tween con guar fueron

siempre 10 a 13 % superiores a las de Tween sin guar.

4.4.2 Tamaiho de particula por difraccion laser

La Figura 4.8 muestra el tamafno de particula expresado como diametro
mediano, D(0.5), de la emulsion C. El diametro mediano divide a la
poblacién de gotas en dos fracciones; 50 % tiene tamafos de gota

menores que D[0.5] y 50 % tamanos de gota mayores que D[0.5].
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10 Particle Sire Distrihution
9
8
— 7
g 6
g 5
2 4
=]
=
3
2
: /_\
ﬂ.ﬂl 0.1 1 10 100 1000 3000
Partide Size (pm)

Figura 4.8. Tamano de particula D(0.5) = 5.678 um de la emulsién C al

tiempo cero.

Por otro lado, el didmetro superficial promedio D[3,2], llamado Sauter
medio, fue 3.615 um. Este valor es mayor que el supuesto de 1 um usado
para calcular la concentracién de Tween 20 por agregar a la emulsion.
Esta diferencia podria explicar la coalescencia de las gotas de aceite que

hace una emulsion inestable (McClements, 2005).

38



4.4.3 Microscopia optica

Esta técnica fue usada para apreciar con mas detalle el fendmeno de
coalescencia en la emulsion. La Figura 4.9 muestra la emulsion C
observada al microscopio Optico. Se observan gotas separadas y algunas
unidas, sin coalescer, formando agregados de tres o mas gotas sin variar
su tamafo lo que indica la presencia de la floculacién (McClements, 2005).
También se observan agregados de gotas de mayor tamano, es decir, con
dos o mas gotas de menor tamafo sugiriendo una etapa previa a la
coalescencia (McClements, 2005). Entonces ya desde el tiempo cero hay
presencia simultanea de floculacién y pre-coalescencia en la emulsion C.
De igual modo, en la micrografia se midid el diametro de 30 gotas de
aceite con el programa Image Pro-Plus para estimar el tamafio de gota
D[0.5] al tiempo cero. El diametro mediano resultante fue 5.51 um,

similar al obtenido por el método de difraccién laser.
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Figura 4.9. Micrografia optica de la emulsion C observada a 100X al

tiempo cero. Los numeros y las lineas blancas sefialan las gotas

seleccionadas para hacer la determinacion del tamafio de las gotas.
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4.5 Influencia de la concentracion de Tween 20 sobre la tension
superficial de disoluciones con guar al 0.75 g/100 g de

disolucion.

En la Figura 4.10 se observa que al aumentar la concentracion de
Tween 20 la tensidn superficial disminuyd gradualmente, pero no

distingue si el cambio en la pendiente es debido a la CAC o a la CMC.

y,=-0.0619-0.0122x r?=0.7412
y,=0.0444+0.0009x r?=0.2128
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Figura 4.10 Influencia de la concentracién de Tween 20 sobre la tension
superficial de disoluciones con 0.75 g/100 g de guar a 25°C. CAC =
Concentracion de agregacion critica, CMC = Concentracion micelar

critica.

Usualmente la zona donde la tensién superficial no cambia con la
concentracion debido a la CAC es mas corta (Ortiz-Tafoya y Tecante,

2017) de la que se ve en la Figura 4.8. Ademas, al aumentar la
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concentracidon de tensioactivo la tensién superficial sigue disminuyendo
hasta que nuevamente hay otro cambio en la pendiente debido a la CMC
(Ortiz-Tafoya y Tecante, 2017) y este comportamiento no se observa. Por
ello se determind el punto de interseccién de las dos rectas de regresiéon
mostradas en la grafica.

De acuerdo con los calculos realizados el cambio en la pendiente ocurre
a una concentracion de 2.99 x 10 mol/L de Tween 20 con guar.
Considerando que la CMC para el Tween 20 sin guar es 1.84 x 104 mol/L
el cambio en la pendiente de la mezcla Tween 20 + guar es mayor que la
CMC de Tween 20 sin guar. Entonces, este cambio en la pendiente es la
CMC de la mezcla Tween 20 + goma guar y por lo tanto la CAC no estd
presente. Este comportamiento se puede explicar por las propiedades
particulares de orientacion y adsorcion de las moleculas del Tween 20 en
la disolucidn de guar. Al agregar el tensioactivo en una disolucion de guar,
las unidades de 6xido de etileno y los grupos -OH finales del tensioactivo
se unen con los grupos -OH de la guar a través de enlaces de hidrégeno
y enlaces éter, respectivamente; teniendo fuerzas intermoleculares
débiles. Las concentraciones crecientes de tensioactivo forman una
pelicula monomolecular sobre las superficies de los grupos de
polisacaridos, la cual rompe los enlaces de hidrégeno y en consecuencia
se produce una separacion de las cadenas de polisacarido. A partir de este
punto (CMC) las moléculas del tensioactivo comienzan a formar micelas
las cuales se unen al polisacarido de la misma manera. Por lo tanto, las
estructuras del polisacarido se separan, pero siguen conectadas entre si
a través de micelas con enlaces hidrogeno-éter (Kokol, 2002a; 2002b)).
Esta situacion explica la ausencia de la unién del complejo guar-Tween 20

y por ende la inestabilidad de la emulsién C.
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CONCLUSIONES

La guar abate la tensidn superficial lo que implica que tiene la capacidad
de adsorberse en la interfase aire-agua. Se comprobd la presencia de la
concentracidon micelar critica (CMC) para las disoluciones de Tween 20.
Las emulsiones preparadas con concentraciones mayores que 0.75-1.0
g/100 g de guar son mas estables que las preparadas con concentraciones
menores de 0.5 g/100 g guar.

Se determiné la CMC para las mezclas de guar-Tween 20 con un valor
de 2.99 x 10 mol/L por lo que la adicién de guar desplaza la CMC del
Tween 20 hacia valores mayores.

La ausencia de la concentracién de agregacién critica (CAC) y el
aumento del tamafo de gota por la presencia de floculacion y pre-
coalescencia en la emulsion son consecuencia de las interacciones débiles,
puentes de hidrogeno, entre la guar y el Tween 20.

Se recomienda disminuir las interacciones hidrofilicas en este tipo de
sistema para obtener el complejo polisacarido no idnico-tensioactivo no
idnico el cual facilitarad la estabilidad de una emulsidon O/W; sustituir los
grupos OH de la guar por grupos carboxilo (-COO") y sustituir el Tween

20 por otro tensioactivo no idnico hidrofébico.
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ANEXOS

ANEXO A

CALCULO DE LA CONCENTRACION MICELAR CRITICA (CMC)
DEL TWEEN 20

La CMC se calculé determinando el punto de interseccion de las dos
rectas de regresion mostradas en la Figura 4.6. Los datos utilizados son

los siguientes.

Tension Superficial (N/m) Concentracion T20 (mol/L)

0.06477 7.95 x 10°°
0.0594 1.59 x 10
0.05104 3.18 x 107
0.04551 6.35 x 107
0.03308 1.27 x 10
0.0303 2.55 x 10
0.02976 5.09 x 10
0.03194 1.02 x 1073
0.03156 2.04 x 103
0.03119 4.07 x 1073
0.03192 8.15x 1073

Las ecuaciones de las rectas son:

yi1= -0.0648 - 0.0112x (r2 = 0.9770) linea roja

y2 = -0.0314 - (4.3859 x 10°)x (r?2 = 3.55 x 10 ) linea azul
Igualando las dos ecuaciones

-0.0648 - 0.0112x = -0.0314 - (4.3859 x 10%)x

-0.0112x + (4.3859x10®)x = -0.0314 + 0.0648
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-0.01119x = 0.0962

Despejando x

0.0962

X= 501119 - o6V

CMC = e* = ¢ 869= 1,84 x 10* mol/L
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ANEXO B

CALCULO DEL EXCESO DE SUPERFICIE Y PROPORCION DE
TWEEN 20 ADSORBIDA EN LA INTERFASE ACEITE-AGUA

La proporcién de Tween 20 que se adsorbid en la interfase aceite-agua
se calculé de la siguiente manera. Primero, se calculé el exceso de
superficie de acuerdo con la isoterma de absorcion de Gibbs a partir de
los datos mostrados en la Figura 4.6 antes de la CMC (linea roja).

El exceso de superficie dado por la isoterma de Gibbs es

Frwao =~ (acias)
TW20 = RT \dInCrwa0

La pendiente de la linea roja (Figura 4.6) es -0.0112 N/m (r? = 0.9770).

Entonces,

r = mol. K ( 0.0112 )
Tween20 ™ (8341 N.m)(296 K) \ m

mol

FTween 20 — 4‘54‘ X 10_6 F

Al considerar la masa molar del Tween 20, el exceso de superficie es

3 8

FTWZO = 557X 10_ mz

Considerando que las gotas de aceite con esféricas, la relacion area-

volumen de una esfera es

A = 41R? V= gnR?’
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ComoD=1um =10°%m

6 .
=Tp% = 6 x 10° m?/m3aceite

<I|»>

Considerando que en la emulsion hay 10 mL de aceite por 100 mL de

dispersion acuosa de Tween 20 la relacidén area/volumen es

A 65 106 m? m3aceite
v = 6x

, = 6 x 105 m?/m3disolucién
m3aceite

m3disolucién

Esta relacidn se multiplica por el exceso de superficie del Tween 20

A 6x10° _m (5 57x103 i) = 3342 g/m3disolucién
\' m3disolucién ' m?

A g g

— = 3342 — = 3.342 —

- =3342 25 =3342

Por lo tanto, para asegurar la formacion de una emulsion estable hay que
usar por lo menos 3.342 g/L de Tween 20 o bien 0.3342 g/100 mL. Por
esta razén, esta fue la concentracion de Tween 20 que se agregd a las
emulsiones para examinar su estabilidad.

Sin embargo, el diametro promedio experimental fue 3.615 pum.

Como D = 3.615 uym = 3.615x 10® m

A_ 6 = 1659751 m?/m>aceit
V 3615x10-5 m*/m~aceite

Considerando que en la emulsion hay 10 mL de aceite por 100 mL de

dispersion acuosa de Tween 20 la relacién area/volumen es

52



A m? m3aceite
v = 1659751

—— ) = 165975 m?/m3disolucién
m3aceite

m3disolucion

Esta relacion se multiplica por el exceso de superficie del Tween 20

PA_ (165975 ™ (5.57x10°% =) = 924.5 g/m?disolucién
\% m3disolucion ' m? 8

A g g
— =924.5 — = 0.9245 =
v 924.5 0 5 L

m3

Por lo tanto, la concentracién de Tween 20 resultante es 0.09245 g/100

mL. Esta concentracion es menor que la agregada.
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ANEXO C

CALCULO DE LA CONCENTRACION MICELAR CRITICA (CMC)
DE LA MEZCLA GUAR-TWEEN 20 (N=3)

La CMC se calculé determinando el punto de interseccion de las dos
rectas de regresién mostradas en la Figura 4.8. Los datos utilizados son

los siguientes

Tension superficial (N/m) | Concentracion Tween 20 (mol/L) + 0.75 g GG
0.078292 1.56 x 107
0.05541 3.12 x 107
0.05963 6.24 x 10

0.0486864 1.25 x 10*
0.03567 2.49 x 10
0.036776 4.99 x 10

0.0423 9.98 x 10

0.036536 2.00 x 1073
0.040214 3.99 x 1073
0.03917 7.98 x 1073

Las ecuaciones de las rectas son:

yi= -0.0619 - 0.0122x
y2 = 0.0444 + 0.0009x

(r> = 0.7412) linea morada

(r’= 0.2128) linea verde

Igualando las dos ecuaciones
-0.0619 - 0.0122x = 0.0444 + 0.0009x
-0.0122x - 0.0009x = 0.0444 + 0.0619

-0.0131x = 0.1063

Despejando x

_0.1063
T -0.0131

=-8.1145




tension superficial (N/m)

CMC = eX = e~81145= 299 x 10-4mol/L

0.09

0.08 |-

0.07

0.06 |

0.05

0.04

0.03 |

0.02

10

104 103
concentracién de Tween 20

1072

La curva representada con los circulos corresponde a la graficada en la

Figura 4.10.
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ANEXO D

FICHA TECNICA DEL POLVO DE GUAR

La siguiente informacién fue tomada de la ficha técnica de la guar de la

empresa Ingredion.

Guar 8/22 en polvo es una goma guar de alta viscosidad y malla muy

fina. La goma guar 8/22 se utiliza en mezclas instantaneas para sopas,

salsas instantdaneas y también en salsas liquidas y productos horneados,

donde se requiere viscosidad o control de agua. El nivel de uso tipico varia

del 0.1% al 0.5%. Guar 8/22 es estable en un amplio rango de pH, pero

en productos liquidos no debe utilizarse cuando el pH es inferior a 4.0. Se

hidrata en agua fria, pero funciona mejor cuando se calienta y se enfria.

Especificaciones

Propiedades quimicas y fisicas Min. Max.
Sabor (tipico) Tipico

Humedad (%) 0 15
Olor (tipico) Tipico

pH (disolucién viscosa) 5.4 7
Color del polvo (visual) Blanco cremoso

Textura (cualitativa) Polvo de flujo libre
Viscosidad (1.0%, RVA 20 rpm, 25 °C) (cP) 4000 6000
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Datos nutricionales/100 g 190.3 cal
Grasa total (g) 0.70
Grasa saturada (g) 0.35
Grasas trans (g) 0.04
Grasa monoinsaturada (g) 0.30
Grasa polinsaturada (g) 0.15
Colesterol (g) 0.00
Carbohidratos totales (g) 82.0
Fibra dietética 82.0
Azucares totales (g) 0.00
Azlcares afadidos 0.00
Proteina (g) 5.00
Agua (g) 11.30
Ceniza (g) 1.00
Vitamina A (UI) 0.00
Vitamina D (ng) 0.00
Vitamina C (ng) 0.00
Sodio (mg) 350
Calcio (mg) 55.0
Hierro (mg) 30.0
Potasio (mg) 350
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