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RESUMEN

En e presente trabajo se analizé e comportamiento reoldgico (pruebas de flujo en
cizala estacionaria y viscoelasticas en cizalla oscilatoria) y fisicoguimico (potencial zeta y
tamafo de particula) de sistemas acuosos y emulsiones elaboradas con caseinato de sodio y
alginato de sodio. Los sistemas coloidales fueron evauados utilizando a los hidrocol oides por
separado y en mezcla, a concentracionesde 1y 2% el caseinato de sodio y 0.1% €l alginato de
sodio, cony sin la presencia de 5 mM de CaCl,, ademés de tener dos niveles de variacion de
pH, 5.4y 6.3. Se determino € tipo de fluido y se gustd el modelo reol6gico de cada una de las
muestras, tanto en sistema acuoso como en emulsion. Por otra parte, la determinacion del
espectro mecanico en medio acuoso se realizd en las muestras de alginato de sodio con Ca'™,
presentandose la formacion de un gel débil en un pH de 5.4 y de un gel fuerte cuando se
manipula a pH de 6.3, mientras que en emulsiones, las mezclas fueron las Unicas que
presentaron caracteristicas viscoel asticas, mostrandose espectros mecanicos tipicos de un gel
fisico o intermedio en las muestras en las que se adicion6 Ca™ y espectros caracteristicos de
un gel débil en las muestras que no contenian este cation. El potencial zeta de los sistemas
acuosos individuales caseinato y alginato es menor cuando se adicionan iones Ca™ e iones
Na', estos Ultimos proporcionados por € amortiguador de pH 5.4, en comparacion a las
mismas muestras a pH 6.3; debido a que los iones tienden a neutralizar la carga negativa. Las
mezclas de alginato de sodio con caseinato de sodio producen valores de potencial zeta
intermedios en comparacién con los componentes individuales, 1o cual demuestra que existen
cambios en la interaccion electrostética entre |as particulas de proteina-polisacérido. El efecto
que tiene el pH y la adicion de iones en la distribucion y tamafio de particula de los sistemas
acuosos individuales de caseina es mayor cuando €l sistema se encuentra a 1%, en
comparacion con 2% debido a una relacion molar menor de caseinato/iones calcio. En las
mezclas la distribucién y tamafio de particula sigue siendo dependiente de la adicion de iones
pero a diferencia de los sistemas individuales de caseinato de sodio existe mayor incremento
en el didmetro promedio cuando se maneja a un pH de 6.3 en comparacion a 5.4, lo cua se
atribuye a la formacion de redes cada vez més fuertes cuando e pH se encuentra cercano a

neutro.



1. INTRODUCCION

En la actualidad en la industria de los alimentos cada vez es mas frecuente el uso de
polisacaridos y proteinas que ayudan a formar y estabilizar diversos sistemas coloidales.
Dentro de estos sistemas se pueden mencionar algunos como espumas, geles, suspensiones y
emulsiones, los cuales deben poseer caracteristicas fisicas, fisicoguimicas, termodinamicas y
reoldgicas que les permitan tener un mejor equilibrio entre sus diferentes fases. La mejora de
estas caracteristicas por parte de las proteinas y los polisacaridos depende en gran medida de
las interacciones de estos hidrocoloides con los otros constituyentes de los alimentos como
lipidos, agua y sales. Ademés, influyen en ellas el pH, la temperatura, la fuerza ionica, la
constante dieléctrica del medio en que se encuentran, asi como €l tipo y la concentracion de
proteina y/o polisacarido empleado (Badui, 1993).

En algunos sistemas como las emulsiones se presenta una inestabilidad termodinamica,
la cual puede ocasionar que después de un intervalo de tiempo las moléculas de la fase
dispersa tiendan a agregarse para formar una capa que pueda precipitar o subir a la superficie,
segun las densidades de las fases. Por lo tanto, la formacion de emulsiones estables
necesariamente requiere de agentes emulsificantes que ayuden a equilibrio y estabilizacion
entre sus fases. Esta estabilidad puede ser favorecida por la adicion de una proteina, la cual es
un agente que reduce latension interfacial entre las dos fases impidiendo la reagrupacion de la
fase dispersa (coalescencia) y promoviendo que los glébulos sean pequefios y de formacion
uniforme; o bien por la adicion de un polisacarido que tiende a incrementar la viscosidad de la
fase continua logrando asi que la fase dispersa requiera de mayor esfuerzo para su
desplazamiento. Cabe mencionar que es importante € tipo de polisacarido o proteina
empleado, ya que es uno de los factores que se debe tomar en cuenta al considerar otro de los
fendmenos no deseados en emulsiones, la floculacion (Fennema, 2000).

En el caso de emulsiones estabilizadas con compuestos de bajo peso molecular, como
electrolitos y sustancias tensoactivas, € grado de floculacién esté influenciado por las fuerzas
de atraccion de London-Van der Waals y por la repulsion electrostatica entre las dobles capas
de igual signo existentes en la superficie de los glébulos de aceite. Sin embargo, en €l caso de
emulsiones estabilizadas con agentes macromoleculares como son las proteinas y los

polisacaridos, que es el caso de las emulsiones alimenticias, € grado de floculacién se ve



afectado por factores estéricos, los cuaes ocasionan que estos polimeros no sean adsorbidos
en su totalidad en la superficie de los globulos disminuyendo asi |a efectividad de cada uno de
ellos (Lynchy Griffin, 1984).

Es evidente que existe un gran nimero de elementos que pueden afectar las
propiedades de mezclas de polisacaridos y proteinas en medio acuoso, y también la
estabilidad, comportamiento reoldgico, y consistencia de las emulsiones. En la actualidad se
han realizado muchos estudios sobre sistemas acuosos y emulsiones de caseinato de sodio, asi
como su aplicacién en aimentos (Dickinson y Davies, 1999; Dickinson y Radford, 2003;
Dickinson, 2003). Sin embargo, poco se ha reportado del caseinato de sodio en combinacion
con € aginato de sodio. Entre los pocos estudios que se han redlizado en estos sistemas,
caseinato de sodio-alginato de sodio, se tiene reportado € diagrama de fases, propiedades de
tension superficial, equilibrio de fases y propiedades reoldgicas (Guido y col., 2003; Caprony
col., 2001). Cabe mencionar que los trabajos antes descritos se han realizado para sistemas
acuosos, y tomando en cuenta que existe un gran interés por la aplicacién de emulsiones en
alimentos, en el presente proyecto se tiene como prioridad estudiar, a través de medios
fisicoquimicosy reoldgicos, |as propiedades de caseinato de sodio y aginato de sodio solosy
en mezcla, tanto en solucién acuosa, como también en su combinacion con aceite para formar

una emulsion.



2. ANTECEDENTES

2.1 Hidrocoloides

En las Ultimas décadas se ha aumentado de forma considerable la produccion de
sustancias capaces de impartir caracteristicas de estabilidad, aparienciay textura en productos
alimenticios, las cuales son conocidas con € nombre de hidrocoloides (Phillips y Williams,
2002). El término hidrocoloide se define como una sustancia biopolimérica, hidrofilica, y de
un alto peso molecular, que cuando se disuelve en una solucion acuosa es capaz de producir
espesamiento, gelificacion, emulsificacion, estabilizacion, y suspension (Barbosa, 1993;
Nishinari y Takahashi, 2003).

La clasificacion de los hidrocoloides (polisacéridos y proteinas) puede estar basada en
diferentes criterios como su uso o aplicacion. Sin embargo, generalmente éstos son

clasificados de acuerdo al origen de su extraccion (Cuadro 2.1).

La gran variedad de hidrocoloides que existen difieren entre ellos en peso molecular,
ramificacion de la cadena, cargay presencia de grupos que forman enlaces de hidrogeno, 1o
cual ha originado que cada uno se caracterice por tener distintas propiedades funcionales

cuando se es adicionado a un medio acuoso (Miller, 2001).

Hoy en dia, muchas de estas funciones han sido aplicadas a productos alimenticios
para incrementar la viscosidad (espesamiento), modificar la estructura del producto de liquido
a semisolido o solido (gelificacidn), mantener estables las condiciones originales iniciales del
producto por un corto y mediano tiempo, impartir caracteristicas tixotropicas que mantienen a
las particulas en flotacion (suspension de particulas), inhibir la cristalizacion de azucar,
clarificar, y para controlar sus propiedades reoldgicas, sendo las dos primeras sus dos més

importantes funciones (Sanchez y col., 1995; Vélez y col., 2003).

La adicién de hidrocoloides de forma individua no ha sido la unica forma de
aplicacion en productos alimenticios; e uso de mezclas debido a la capacidad que tienen éstos
para realizar asociaciones con otros ingredientes de tipo polisacérido-polisacérido y proteina-
polisacarido, han sido ocupadas en los Ultimos afios para la modificacion de las propiedades
del producto (Dickinson, 2003).



Cuadro 2.1. Clasificacion de los hidrocoloides de acuerdo a su origen de extraccion.
[ |

Polisacaridos Proteinas
Naturales Modificadas Sintéticas Naturales
Exudados de Derivados de Celulosa e Polivinilpirrolidona Derivados
Plantas e CMC (PVP) de
e Ardbiga o Metilcelulosa e Polimerosde Animales
e Tragacanto e Hidroxietilcelulosa carboxivinil o Gelatina
e Ghatti « Hidroxipropilcelulosa (Carbopol) e Alblmina
e Polimeros dedxido e Caseinatos
Extractos de algas Otros derivados depolietileno
o Agar o Almidones (Poliox)
e Alginatos Modificados
e Carrageninas e Pectinas bajas
en grupos metoxil

Extractos de e Alginato de
semillas propilenglicol
e Guar
e Locust bean
e Psyllium
Extractos de
Plantas
e Pectina

e Arabinogalactan

Fermentacion
microbiana
e Dextrana
e Xantana

e Gelana

Cuando se mezclan dos biopolimeros, como las proteinas y los polisacaridos, sus
interacciones modifican la funcionalidad de cada uno de ellos alterando sus propiedades
reoldgicas, de solubilidad y caracteristicas gelificantes, sin embargo, estas interacciones no
siempre provocan una mejora en estas propiedades, Sino que en ocasiones ocurre lo contrario,
lo cual estd en funcién de la presencia 0 ausencia de cuaquiera de los dos siguientes

fendmenos (Phillips y Williams, 2002):



Antagonismo: se debe a la incompatibilidad polimérica que existe entre los
hidrocoloides, disminuyendo las propiedades funcionales de cada uno de éstos y por obvias

razones no es deseable en laindustria alimenticia

Sinergismo: ocurre cuando los polimeros pueden interaccionar entre si 0 permanecer
separados, coexistiendo juntos, aumentando la funcionalidad de cada uno de ellos y es €

fendmeno que precisamente se desea cuando se mezclan dos hidrocoloides.

No obstante, a pesar de que la mezcla de hidrocoloides no siempre produzca efectos
sinergistas, hoy en dia en la industria de los alimentos la aplicacién de mezclas de proteinas

y/o polisacéridos haido en aumento.

2.2 Caseinato de sodio

Dentro de las proteinas con mayor aplicacion en aimentos se encuentran |0s caseinatos
que se definen como la mezcla soluble de |as caseinas de |a leche, la cua se obtiene mediante
una precipitacion aciday posteriormente neutralizada con soluciones acalinas de sodio, calcio

0 potasio, dependiendo del tipo de caseinato que se desee obtener (Firouz y col., 2000).

Al ser proteinas derivadas de la leche, la composicion de los caseinatos se encuentra
basadaen caseinas, las cuales constituyen aproximadamente el 80% de las proteinas totales de
laleche, siendo los constituyentes mayoritarios de |0s caseinatos las caseinas a1, as, S, Y k.
Estas se definen como las fosfoproteinas de |a leche cruda desnatada que precipitan apH 4.6 a
20°C, las cuades a su vez se diferencian entre si en pesos moleculares, cargas eléctricas y
tamanos (Cuadro 2.2); caracteristicas fisicoguimicas que hacen que cada una de dllas tenga

distintas propiedades funcionaes (Charalambus, 1990).

La composicién en aminoacidos de las caseinas o también llamadas proteinas acidas,
debido a que son ricas en &cido glutamico y aspértico, les confiere una hidrofobocidad media,
ligeramente superior a la de la mayoria de las proteinas globulares, la cua les permite
asociarse muy fécilmente en complejos macromoleculares de elevada masa molecular
(Coulltate, 1998).



Cuadro 2.2. Propiedades fisicoguimicas de las caseinas.

frente a iones
calcio

en presenciade
iones calcio

presencia de iones
cacio.

Caseina
Ols1 O B K
Porcentaje del
total de las 40-55 2535 10
caseinas ubicadas
en la leche
Diametro (nm) 30-3
Peso molecular 23600 24000 18000 a 19000
(Daltons)
- catFiziﬁcrﬁfgsrz (Ijz:\](rzr?és Distribucion
. PN itui imétrica, alt
'g 199 restos hidréfila de todas las Consnlt u daa:jpor una a2$t£%% eno
@ aminoacidicoscon | caseinas debido asu _ Solacadena . -
O : polipeptidicade 209 | &cidos aspartico
o 8 fosfoserilosy 12 alto grado de restos aminoacidos y glutamico;
% restos de carbono | fosforizacion, 10-13 ' aciday muy’
© residuos soluble.
fosfoseril/mal. '
k> Hidrofobicidad de
o 1172 calorias por Hidrofobicidad de Hidrofobicidad
2 residuo. 1111 calorias por Es lamés hidréfoba .
S . . . 1310 calorias por
P o dtacargay bgja residuo. delas caseinas, 1334 residuo
§ o hidrofobicidad; Tienen bajatendencia | calorias por residuo
S =) bajatendenciaa aformar agregados.
= T formar agregados.
LLl 7
Una parte muy Sus cinco restos Sus monomeros
: ; . tienen un solo
=) fosforilada, fosfoserilo estan
o = : resto fosfato y
o o residuos 41-80, agrupados en las
5 . entre0y 5
g representando la proximidades del cadenas de
O = casi totalidad de la dominio N-Terminal hid d
carga negativa (restos 1-43) \drétos de
carbono
s S
oS Carga negativa de Carga negativa de Carganegativa de Carganegativa
8 § —21 apH 6.8. —23apH 6.8. —12 apH 6.7. de—4apH 6.7.
Eslamenos
sensibleala
. . . o No precipitabajola | precipitacion por
Comportamiento | Tiendeaprecipitar | Gran solubilidad en accién del calcio tan iones calcio,

facilmente como la
sy

gerciendo una
estabilizacion a
|as restantes
caseinas.




Cuadro 2.2. ProBi edadesfisi c%uimi cas de las caseinas. £C0nti nuaci énz

Fuerte asociacion En lainterface agua-
NS aceite compite con la
en laformacion de
micelas. Susinteracciones adso?k;?éagoéi ze;]r Jola
Otros Mejor distribucién electrostaticas son caseina |r';l de mavor
delos grupos muy importantesy . ﬁ Y
hidrofilicosy dependen del pH facilidad para
fosforilados que la lograrlo e incluso
caseina . puededespla_zar ala
ya adsorbida.

Fuente: Charalambus, 1990; Coulltate, 1998; Wong 1995; Srinivasan y col.,1999.

2.2.1 La micela de caseina

Aproximadamente en laleche normal e 95% de |a caseina se encuentra unida a grupos
de fosfato célcico en forma de complgos esféricos muy hidratados, los cuales se les conoce
con el nombre de micelas, que poseen diametros que van desde los 30 alos 300 nm y pueden
llegar a pesar 10° Daltons (Charalambus, 1990). La micela de caseina es aproximadamente
esférica, aungue no posee una superficie lisa; estd constituida de pequefias unidades llamadas
submicelas las cuales contienen principalmente una mezcla de las diferentes fracciones de

caseina, predominando en gran medida lase, y £ caseinas, seguidas de «,a , Y K

caseinas las cuales representan 93% de su peso. El 7% restante esta constituido por calcio
inorganico (3%), fosfato (3%) y pequefias cantidades de magnesio, sodio, potasio y citrato. El
calcio, € fosfato de calcio coloidal y €l citrato, son componentes integrales y colectivamente
estabilizan ala micela. El calcio neutraliza la carga repulsiva el ectrostética negativa sobre la
caseina fosforizada facilitando las interacciones hidrofébicas, permitiendo asi |a agregacion de
submicelas hasta formar una micela, donde aquéllas con « -caseina se encuentran hacia el
exterior de la misma. La existencia de submicelas ha sido controversial en e pasado; sin

embargo, existe ahora un consenso de que éstas existen (Walstra, 1999).

Cuando € calcio es removido de lamicela (por ejemplo mediante proceso de obtencion
del caseinato), éstas se disocian, de tal forma que cuando se reconstituye en agua, €l caseinato
de sodio se presenta como pequefias particulas de proteina asociadas, submicelas de caseina,
de forma aproximadamente esférica (10-20 nm didametro) en equilibrio con moléculas de

caseina libre (Dickinson, 1999). Se ha sugerido la asociacion de estas submicelas de caseinato



de sodio en disoluciones acuosas como efecto de la modificacion del pH, acentudndose
principalmente a 5.1. Sin embargo, se ha establecido también que la magnitud de las
asociaciones de las caseinas y € tamafno de los agregados depende de la concentracion de

proteina, entre otros factores.

Submicella

Cadena peptidica
Fosféto célcico

50 nm

Figura 2.1. Modelo de la micela de caseina

Walstra, 1999

2.2.2 Propiedades fisicoquimicasy funcionales

Las propiedades funcionales de los caseinatos tales como, viscosidad, capacidad de
gelificacion, emulsificacion y capacidad de espumado, estan en funcién de la més importante
propiedad funcional de las proteinas, la solubilidad, debido a que es la base para que se
puedan dar las primeras. La solubilidad a su vez depende de factores fisicoquimicos tales
como €l pH, la presencia de iones divalentes, la fuerza ionica, la modificacion de sus grupos
funcionales, de su flexibilidad molecular y composicion de aminoécidos de la proteina (Firouz
y col., 2000).

La solubilidad del caseinato de sodio en agua, es minimaen el intervalo de pH de 3.8-

4.0, debido a que se encuentra en € punto isoeléctrico de las proteinas que la conforman, pero



aumenta draméticamente con el aumento del pH de 6.5 a 8. Por otro lado ésta puede
incrementar con la adiciéon de fosfato diacido de sodio (NaH,PO,), entre pH de 5.6 y 6.2
(Firouz y col., 2000).

La solubilidad del caseinato de sodio también esta en funcion de la hidrofobocidad, la
cua aumenta a disminuir el pH por debajo de 3.75, debido a los cambios que se dan en las
estructuras conformacionales, es decir, la estructura 3 de la proteinas aumenta exponiendo a

los grupos hidréfobos hacia la superficie.

Los caseinatos de sodio tienen excelentes propiedades surfactantes atribuidas a su
estructura detergente. Cuando son usados en pH por encima de 6, pueden formar soluciones
viscosas que exhiben propiedades espesantes, emulsificantes, espumantes, incluso
caracteristicas gelificantes. Estas propiedades funcionales derivan de la interaccion de los
agregados del caseinato de sodio y € calcio (Charalambus, 1990). Por otro lado la capacidad
de estabilidad del caseinato de sodio, reflejada en el indice de actividad emulsificante, es
independiente de la temperatura, pero dependiente del pH acanzandose su méximo indice de
actividad apH de 7-8 (Firouz y col., 2000).

2.3 Alginato de sodio

Existen dos tipos de alginatos, los modificados (como €l aginato de propilenglicol) y
los extraidos de fuentes naturales. Estos Ultimos pueden ser extraidos de algas marinas y por

fermentacin microbiana (Cuadro 2.3).

El alginato empleado en este trabgjo es extraido de algas marinas pardas de la familia
de las feoficeas, y se encuentra como un componente estructural de la pared celular en forma
de un gel que contiene iones sodio, calcio, magnesio, estroncio y bario, el cual le proporciona
flexibilidad y fuerza a los tejidos (Stephen, 1995). Este es un heteropolisacérido de alto peso

molecular y lineal, constituido por bloques de acido manurénico 'y gulurénico (Honghe, 1997).
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2.3.1 Composicion

Los alginatos son polisacéridos lineales que poseen residuos de &cido manurdnico
unidos por enlaces B—1,4y residuos de acido gulurénico unidos por enlaces a 1-4. Estas
unidades monomeéricas se pueden disponer en grupos de 20 restos llamados blogues, |os cuales
pueden ser de acido manurénico (-M-M-M-M-), aido gulurénico (-G-G-G-G-) o de residuos

manuroénicosy guluronicos (-M-G-M-G-M-G-) (Figura 2.2).

En las interacciones M-M los grupos carboxilo son los responsables de unir a los
enlaces glicosidicos en forma ecuatorial-ecuatorial, en forma axial-axial en las interacciones G-
G- y en forma ecuatorial-axia en las interacciones M-G-. Los bloques M tienen una forma de
cinta extendida que les ofrece flexibilidad, 1o cual contribuye en la formacién de geles débiles,
por otro lado los bloques G, tienen una forma cerrada la cual les ofrece rigidez generando geles
fuertes, y finamente los bloques alternados tienen caracteristicas de ambos, |0 que les ayuda a

laformacion de geles intermedios.

Cuadro 2.3. Fuentes de extraccion de alginatos.
I ——

Naturales Modificadas
Extractos de algas Fermentacion microbiana  « Alginato de
propilenglicol
Familia Especie « Azotobacter vinelandii
« Azotobacter crococcum
» Fucaceas Ascophyllum nodosum  « Pseudomonas putida
« Pseudomonas fluorecens
- Laminaridceas Laminaria digitata « Pseudomonas aeruginosa

Laminaria cloustoni
Laminaria saccharina
Laminaria hyperborea

« Alariaceas Eklonia maxima
Eklonia cava

. Lessoniaceas  Macrocistis periferia

« Feoficeas Flavicans
|

Fuente: Glicksman, 1990.
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Por lo tanto la gelificacion del aginato depende de la presencia de blogues gulurdnicos

y manuronicosy su relacion (M/G) (Nussinovitch, 1997).

2.3.2 Propiedades fisicas
2.3.2.1 Solubilidad

En genera los alginatos son incapaces de disolverse en agua friay solo son solubles
cuando e medio de dispersion se calienta a partir de 70°C. Por otro lado, cuando e pH se
encuentra por debgjo del pKa de los acidos urénicos (3.4 y 3.65) se evita la solubilizaciéon de

los alginatos debido ala formacion de geles &cidos.

Cuando se encuentran o se adicionan a medio de dispersion metales alcalinos como €l
sodio, amonio y potasio, los aginatos y los iones se pueden solubilizar rgpidamente, sin
embargo, cuando se encuentran metales di y trivalentes, como el calcio por g emplo, ambos se
muestran insolubles en el medio de dispersion (Stephen, 1995).

Otro de los factores que condicionan la solubilidad de los aginatos es la geometria de
sus bloques, ya que cuando éstos estdn conformados en su mayoria por cadenas de blogues
gulurdnicos, forman huecos entre ellos, los cuales son ocupados por iones calcio que a su vez
incorporan moléculas de agua a su interior formando estructuras tridimensionales insolubles,
(como los alginatos producidos por Azetobacter). Mientras que para los alginatos conformados
principalmente por cadenas de blogues manurdnicos ocurre lo contrario (gjemplo de ellos son

los alginatos producido por la Pseudomona) (Stephen, 1995).

2.3.2.2 Viscosidad

La viscosidad de las soluciones de alginato esta en funcidn de la presencia de cationes
metdlicos mono o polivalentes. Cuando se encuentran los primeros la viscosidad es

relativamente baja. Sin embargo, cuando se encuentran los segundos en forma divalente o

trivalente, € aumento de ésta es considerable.
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Otro de los factores a considerar en la viscosidad de las soluciones de alginato es €
pH, dada lainterconversion de aniones carboxilados a grupos carboxil libres que ocurre con €
incremento de la concentracion de iones hidrégeno. Cuando € pH se encuentra por debajo de
4, se observa un incremento de la viscosidad debido a que se logra la precipitacion del

polimero (ya que 50% de sus grupos carboxil son protonados).

Por otro lado, dentro del intervalo de 4-10 los cambios en su viscosidad son muy
pequefios, ya que al estar sus grupos totalmente ionizados sus cadenas repelen a cualquier otra

dando soluciones estables. Su viscosidad maxima se lograa un pH de 7 (Glicksman, 1990).
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Figura 2.2 Tipos de bloques en alginatos

Fuente: Nussinovitch, 1997.
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2.3.2.3 Gdlificacion

El mecanismo de gelificacion del alginato se basa en la reaccion de las moléculas de

alginato con los iones calcio. La reaccion se lleva a cabo de manera intramolecular y

extramolecular, es decir, como es ilustrado en la Figura 2.3, € cruce toma lugar entre los

grupos carboxil por valencias primariasy por grupos hidroxil por valencias secundarias.

El calcio por medio de estas valencias primarias, enlaza a los grupos carboxil,

probablemente en unidades moleculares adyacentes. Enlaces coordinados extendidos a dos

grupos hidroxilo cercanos, de una tercera unidad, pueden estar en una misma cadena

molecular para retener la forma enrollada de las moléculas, o la unidad puede estar en otra

cadena, la cua forma una molécula enorme con una estructura tridimensional (Glicksman,

1990).

Figura 2.3. Probable mecanismo de interaccién entre el alginato y los iones calcio.

Fuente: Glicksman, 1990.
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La asociacion entre el acido poligulurénico y los iones calcio proporciona uniones que
permiten el establecimiento de una red tridimensional de polimeros de alginato. A esta

disposicion se le hadenominado modelo “Caja de huevo” (Figura 2.4c).

El &cido polimanurdnico se presenta como una cadena plana en forma de cinta con los
restos del monosacérido en forma de silla C1 y con enlaces 1-4 ecuatoriales (Figura 2.4a). Sin
embargo, los monosacaridos del &cido poligulurdnico tienen una conformacion en sillaCl y
estan ligados por enlaces 1,4 diaxiales, formando cadenas cilindricas lo que resulta favorable a

lafijacion deiones calcio (Figura 2.4b).

Y
0
)
~00C
/\/
a) b) c)

Figura 2.4. Interacciones de iones Ca™" y grupos ‘COO en blocks a) polimanuratos y b)
poliguluronatos y ¢c) modelo “Caja de huevo” de la gelificacion de alginato.

Fuente: Bajpai y Sharma, 2004; Wong, 1995.

2.4 Emulsiones

Laindustria de los alimentos se encarga de producir una gran cantidad de dispersiones
alimenticias, las cuales son sistemas multi-fases que poseen particulas finamente subdivididas
(fase dispersa) y que se encuentran distribuidas en una fase liquida, solida o gaseosa (fase
continua), siendo precisamente el tamafio de las particulas de la fase dispersa, €l criterio que se
utiliza para clasificar a las dispersiones alimenticias en coloidales (1nm a 1um) y gruesas
(mayores a 1um). Se encuentran dentro de las dispersiones coloidales y gruesas sistemas
complejos como suspensiones, geles, espumas y sobre todo emulsiones; es decir, pueden
exigtir cualquiera de los anteriores sistemas en forma gruesa o coloida de acuerdo a tamafio

de particula de la fase dispersa (Fennema, 2000).
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2.4.1 Definicién

Una emulsion se puede definir como un sistema termodindmicamente inestable que
consiste de dos sustancias parcia o totalmente inmiscibles, donde una de €ellas se encuentra
dispersa en la otra en forma de globul os de tamafio microscopico, |os cuales poseen didmetros

generamente mayores a 0.1um (Coia y Stauffer, 1987).

Debido a la gran variedad de emulsiones que existen hoy en dia, se han tenido que
realizar diversas clasificaciones de este sistema coloidal empleandose diversos criterios,
siendo los mas importantes para redizarlo, € tamafio de particula de la fase dispersa, y la
naturaleza de la fase continua. De acuerdo a primer criterio las emulsiones pueden clasificarse
en (Mollet y Grubermann, 2001):

o Macroemulsiones gruesas. Las particulas de la fase dispersa poseen diametros

mayores de 3 um, ademas de poseer una apariencia blanca lechosa

o Macroemulsiones finas. Las particulas de la fase dispersa didmetrosde 0.1 a3 umy

poseen una apariencia azul blanguecina.

o Microemulsiones. Los didmetros de las particulas de la fase dispersa se encuentran

entrelos0.05y 0.1 um, y se caracterizan por poseer un color gris semitransparente.

o Emulsiones micelares. Los didmetros de las particulas de la fase dispersa son

menores a 0.05 um y poseen apariencia transparente.

En lo que respecta al segundo criterio, €l cual es el més utilizado, las emulsiones se

pueden clasificar en trestipos (Figura 2.5) (Larsson, 1997):
. Emulsiones de aceite en agua (O/W). Los glébulos de aceite, que realizan la funcion

de la fase dispersa, se encuentran distribuidos en un medio acuoso, el cual conforma

|lafase continua.
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o Emulsiones de agua en aceite (W/O). Aqui la fase dispersa conformada por globulos
de agua, se encuentra esparcida en un medio oleoso, €l cual realiza la funcién de la

fase continua.

o Emulsiones Multiples (W/O/W, O/W/O). Estas emulsiones difieren de las dos
anteriores debido a que poseen una tercera fase, la cua puede conformar la fase
dispersa o la fase continua dependiendo del tamafio de su volumen que ocupa en ese

momento.

® 0
Aceite@ @

Aceite

Aceite

A.2) B)

Figura 2.5. Tipos de emulsiones: A.1) arriba, aceite en agua (o/w), A.2) abajo, agua en aceite (w/0), y B)
multiple, agua, aceite, agua (w/o/w).

Fuente: Larsson 1997.
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2.4.2 Formacion

La formacion de emulsiones depende de la reduccidn de la tensién interfacial, ya sea
por principios mecanicos (agitacion) o por métodos quimicos (agentes de superficie activa o

emulsificantes).

Laformacion de unapelicularigidainterfacia y cargas el éctricas son importantes para
la estabilidad de la emulsion. Las moléculas emulsificantes estan acomodadas con la parte
lipofilica orientada hacia €l aceite y la parte hidrofilica extendida en € agua. La interaccién
entre las moléculas de aceite y la porcion lipofilica del emulsificante y entre las moléculas de
agua y la parte hidrofilica del emulsificante resulta en una disminucion de la tension
interfacial. Esto permite que uno de los liquidos originalmente inmiscibles sea disperso en €

otro con laformacioén de una emulsion.

El tipo de emulsién formada depende de la fuerza de la interaccion entre la parte
hidrofilica y el agua. Una interaccion fuerte permite una gran reduccion en la tensién
superficial del agua. Conforme la tension superficial se aproxima a cero, €l agua se “relga’,
pierde su tendencia a formar gotas y de esta forma se convierte en la fase externa de la
emulsion. El aceite esté disperso en forma de finas gotas y constituye lafase interna o dispersa
de unaemulsién O/W. Si lainteraccion entre el aguay la parte hidrofilica es débil entonces la
tension superficial del agua no se reduce para extenderse y el agua se convierte en la fase
internay se forma una emulsion W/O. La fase en la cua el emulsificante es més soluble se
convierte en la fase externa. Davies, 1957 (citado en Setser, 1992) sugiri0 que €l tipo de

emulsion formada depende de la vel ocidad de coalescencia de las fases (Setser, 1992).

2.4.3 Estabilidad

La estabilidad de una emulsién se encuentra dada por |a capacidad que ésta posea para
resistir cambios en sus propiedades fisicoquimicas con respecto a tiempo. Esta capacidad a su
vez depende de varios factores que se relacionan con el tamafio y la distribucion de los
glébulos de la fase dispersa, la naturaleza de la capa interfacial, de la fase continua y de la
dispersa (Cuadro 2.4) (Dickinson, 2003).
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Cuadro 2.4. Factores gue afectan la estabilidad en una emulsion.

Factor Afectada por:
e Equipo paralaemulsificacion
Distribucion o Cpncentraci én_ Qe emulsificante
del tamario ddl gl6bulo e Tipo de emulsificante
e Relacion aceite/agua
e Otros factores (temperatura, pH, viscosidad)

Naturaleza e Concentracion y tipo de emulsificante.
delacapainterfacial e Interaccion de especies adsorbidas.
adsorbida e Competicion entre especies adsorbidas

e Calidad del solvente
e Concentracion deiones
e Polimeros no adsorbidosy anfifilicos

Naturalezade lafase
continua acuosa

Naturalezade lafase
dispersa

Relacion solido/ liquido
Solubilidad en |a fase continua

|
Fuente: Dickinson, 2003.
Los fenébmenos mediante los cuales se da la estabilizacion en una emulsiéon, son de
fundamental importancia para evitar reacciones de agregacion, las cuales posteriormente

pudieran llevar a cabo el desequilibrio del sistema.

Dentro de estos fendmenos se encuentran la estabilizacion electrostatica, la estérica y
la electrostérica, los cuales se encuentran fuertemente influenciados por €l balance de las
interacciones que se dan en la superficie de los glébulos, entre las fuerzas de atraccién
(debidas a las fuerzas de van der Waals) y las de repulsion (provocadas por la doble capa
eléctrica) (Cuadro 2.5) (Piirma, 1992).

Al ser bastante compleja la estabilidad de una emulsién, debido a gran nimero de
factores que intervienen en ella, estos sistemas pueden ser muy susceptibles a cambios
fisicoquimicos en su estructura, que lo Ileven a una posterior ruptura o separacion de sus fases,

provocando la desestabilizacion del sistema.
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Esta pérdida de estabilidad involucra un nimero de procesos 0 mecanismos fisicos, los
cuales pueden ocurrir simultanea o consecutivamente dependiendo de las circunstancias,
dentro de éstos se encuentran las separaciones gravitacionales (cremado y sedimentacion), la
coaescencia, floculacion, maduracion de Ostwald e inversion de fases (Cuadro 2.6), cuya

representacion esquematica se muestra en la Figura 2.6.

Figura 2.6. Mecanismos fisicos de desestabilizacién en una emulsién.

Fuente: Tadros, 2004.
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Cuadro 2.5. Mecanismos de estabilizacion.

Electrostatica

Estérica

Electroestérica

Segregacion  debida a la
presencia de cargas opuestas

Segregacion debida a presencia
en la superficie de glébulos de

Mecanismo  fisico de
segregacion, producto de la

contenido de iones.

S e cantidades  suficientes  de Jaclor
-5 | entre las superficies de los biopolimeros, en forma de combinacion de efectos
‘€ | globulos, provocando repulsion | .. ’ ” estéricos y electrostéticos
= dl tiras  desordenadas”, los d
D entre ellos. Decrece cudes impiden  interaccion que proveen de una
exponencialmente a aumentar entre as 2 través de efectos repulsion efectiva a las
la distancia de separacion. osmc’)tig?g superficies de los globul os.
®g® 28 @ 6° A
@ © 9 g} 0 ﬁ o
09 00 " Tog? T 5
@ = @@ o
- ) & @ RE @ o @ AT N——
. e 3 2 /
Una particula con una T
o | superficie cargada}, p.uede Adsorcion . g 2255 |MPEDIMENTO ESTERICO
O | causar una distribucion desigual Impedimento esérico | 4= = IMPEDIMENTO
Q | de los iones de la solucion, | Estabasada en un modelo en el FLECTROSTATICO
£ formando una doble capa | cud se explica que cuando dos | Este fenbmeno se da
3 eléctrica sobre su superficie, | globulos se acercan entre si, los | cuando existe una
.5 | Los iones con carga opuesta a | biopolimeros que se encuentran | combinacion de
§ la de la particula (contraiones) | €N la  superficie pue_den surfactantes iGnicos y no
= se acumulan cerca de su | dinearse en forma de tiras | jgnicos (s no s
| superficie. Esta distribucién de desordenadas, los cuales a| gnoyentran en cantidades
contraiones se  denomina | través de efectos osmoticos igules y  suficientes
atmosfera idnica. Cuando dos | impiden que el areade laregion
- . : p . estos dos, puede que este
particulas se aproximan unaala | interparticula de cada glébulo X 4e
otra, sus atmésferas de | Seaocupadapor otra mztéanlsmo no se ee3|/
contraiones interfieren y pr Om'r,“?
originan la aparicion de una electrostatico o @
fuerza repulsiva entre las estérico), y cuando existe
particulas, que ayuda a la la presencia de un
estabilizacion del sistema. polielectrolito.
- e Balance de fuerzas
8 araccion-repulsion  en  la . . .
2 superficie P e Cantidad de polimero unida
' alaparticula .
?E e El grosor delacapa. . Esp;or y la configuracion e Presencia de surfactantes
© ‘ : iénicosy no iénicos.
= . def‘s.‘dad de carga de la de la capa adsorbida y
g superficie. e Naturaleza de la adsorcion y * Presencia de
ici . olieléctrolitos.
S Condiciones 'y nza_tturaleza de del polimero presente. p
ag la fase continua (pH,
& temperatura, fuerza iénica, y

R ——
Fuente: Mitchell y Ledward, 1998; Wong, 1995; Piirma, 1992.
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Cuadro 2.6. Mecanismos de desestabilizacion.

Proceso Definicion Factores condicionantes
S . . .
£ ;5 Movimiento de los glébulos dispersos hacia la parte inferior ¢ leerelnuf de dens_,ldades
:% § del sistema, sin gue exista cambio alguno en e tamafio del gﬂ”e a fase continua y
glébulo. ISpersa
e Tamafio y distribucién de
glébulos.
o Separacion de las fases del sistema. La densidad de la fase
k) acuosa es mayor que la de la fase oleosa, provocando que los | ¢ Concentracion de la fase
% glébulos de la fase dispersa se concentren en la parte superior dispersa.
S del mismo, y las moléculas de fase continua lo hagan en la
inferior, sin que exista una unién o aglomeracion entre ellos. | ¢ Viscosidad y densidad de
la fase continua vy
dispersa.

defases

Inversion

Intercambio entre la fase dispersa y la fase continua en un
sistema, Puede involucrar a fenbmenos de coalescencia,
floculacion y cremado.

e Proporcion en volumen
delasfases.

e Tamafio y distribucion
de los glébulos de la
fase dispersa.

e Clase de
utilizado.

e Otros (fuerzaionica)

tensoactivo

Maduracién de
Ostwald

Causado por la diferencia en la solubilidad entre los glébulos
de la fase dispersa, siendo los mas pequefios los que tienen
una mayor solubilidad, debido a que poseen una menor érea
superficial y energia potencial en la interfase entre sus
glébulos, permitiéndoles con esto, adentrarse y almacenarse
en los mas grandes, provocando €l aumento o crecimiento de
estos ultimos.

e Solubilidad de los
glébulos de la fase
dispersa, érea superficia
y energia potencial entre
ellos.

Coalescencia

Proceso fisico de agregacién posterior a la floculacion,
implica la union irreversible de dos 0 més glébulos pequefios
para dar otros mayores, € cua conduce a la separacion de
fases del sistema.

e Tamafio y distribucion
del glébulo.

e Concentracion deiones

e Resistencia a la ruptura
de la capa de interfase
del emulsionante.

e Distorsion durante la

agitacion o congelacion
delaemulsion.
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Cuadro 2.6. Mecanismos de desestabilizacion (Continuacion).
]

Definicion

Factores condicionantes

Fendmeno fisico de agregacion debido a un exceso de
proteina o a la presencia de polisacéridos no adsorbidos en
la fase continua de una emulsién, lo que ocasiona un
incremento en la fuerza atractiva entre los glébulos, debido
a un efecto osmético asociado con la exclusion de los
biopolimeros de una region estrecha que rodea 'y separa a
cada particula.

Presencia de biopolimeros
no adsorbidos.

Exceso de proteina o de
surfactantes en la fase
continua.

Concentracion de aceite.

Proceso

[

©

3

o

©

&
C
O
3
2
(@]
[

3

o)

>

o

£

Llamada asi debido a que los biopolimeros pueden formar
“puentes” entre dos particulas. Es un fendémeno fisico que
se da debido a la insuficiente cantidad de biopolimero para
cubrir completamente los glébulos de la fase dispersa,
provocando que estos Ultimos queden libres para su
aglomeracion.

Concentracion y
naturaleza de la proteina,

Interacciones  atractivas

entre la proteina
adsorbida y d
hidrocoloide presente en
cantidades suficientes.

Otros (pH, temperatura,
fuerzaionica)

Fuente: Tadros, 2004; McClements 2004; Dickinson, 2003; Radford y Dickinson, 2004; Mollet y Grubermann, 2001;

Dickinson, 2001; Wong, 1995; Rousseau, 2000; Phillips y Williams, 2000; Mitchell y Ledward, 1998; Golding y Dickinson
1997; Larsson, 1997; Dickinson y Walstra 1993; Fennema, 2000.
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2.5 Reologia

La reologia es el estudio de los cambios en formay € flujo de la materia abarcando
elasticidad, viscosidad y plasticidad (Steffe, 1996).

Existen varias razones fundamentales para €l estudio del comportamiento reolégico de

los materiales (NUfiez y col., 2001):

Contribuye a conocimiento de su estructura, por jemplo: existe cierta relacion
entre e tamafio y forma molecular de las sustancias en disolucion y su
viscosidad, asi como entre €l grado de entrecruzamiento de los polimeros y su
elasticidad.

En la industria se efectian con frecuencia medidas reoldgicas sobre las
materias primas y los productos en elaboracion que son de gran utilidad para e
control de los procesos.

Ayuda a disefio de equipos que son involucrados dentro de operaciones de
transporte en tuberia y agitacion (mezcladores, homogenizadores,

transferenciade calor).

En emulsiones (McClements, 1999):

e  Muchos de los atributos sensoriales de emulsiones alimenticias estan directamente

relacionados con sus propiedades reol 6gicas (consistencia, extensibilidad y dureza).

e Laestabilidad de muchas emulsiones depende de las caracteristicas reol0gicas de los

componentes de las fases que lo constituyen (el cremado de las gotas de aceite dependen

de laviscosidad de lafase acuosa).

e Laviscosidad en funcion de lavelocidad de corte provee informacion de lafuerza de

las interaciones coloidales entre gldbul os.
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2.5.1. Conceptos Basicos

2.5.1.1. Fuerza

La fuerza es una magnitud fisica que se define en términos de su capacidad de producir
una aceleracion, pero también es un agente capaz de deformar un cuerpo. ES un vector que
para quedar perfectamente especificado en un sistema tridimensional requiere de tres

cantidades (tensor de primer orden): magnitud, direccion y sentido.

2.5.1.2. Esfuerzo

El esfuerzo se define por la aplicacion de una fuerza, cuyaintensidad depende del érea

sobre la cual actladichafuerzay se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Tensor de esfuerzos

A diferencia de un vector, el esfuerzo es un tensor de segundo grado que requiere ser
especificado por la magnitud de la fuerza, ladireccion de lafuerzay el plano de accion. Detal
forma que, la direccion se fija en relacion a un sistema de coordenadas y se caracteriza por la
descomposicion de la fuerza en tres componentes, uno norma y dos en € plano de la
superficie del punto sobre el cua la fuerza actda. El primero da como resultado |os esfuerzos
normales y los otros dos los esfuerzos cortantes o de cizalla. Esto puede ser explicado
mediante un tensor de esfuerzos el cual describe el estado de esfuerzo de un cubo elemental en

un punto imaginario de un cuerpo (Figura 2.7) (Tscheuschner, 2001).

X2
021

G623 O11

X1

G33
X3

Figura 2.7. Esfuerzos tiEicos sobre un material.

Fuente: Steffe,1996.
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En el cubo elemental |os esfuerzos actlian sobre las seis carasy en los tres gjes (X1, Xz,
X3) de modo que el tensor presenta 18 componentes del esfuerzo, aungue por razones de
simetria son suficientes 9 componentes para su descripcion. El esfuerzo se indica como ojj,
donde € primer subindice se refiere ala orientacion de la cara sobre la cua acttalafuerzay €
segundo subindice se refiere a la direccion de la fuerza. De esta forma, o1; €s un esfuerzo
normal actuando en el plano perpendicular a x; en la direccion de x; y 621 €S un esfuerzo de

cizalaactuando en e plano perpendicular a x,, en ladireccion de x;.

En un sistematridimensional el esfuerzo debe estar constituido por nueve componentes
para estar completamente definido, |os cuales se pueden resumir como un tensor de esfuerzo

escrito en forma de matriz de orden tres:

O11 O12 O13
Gijj =| O21 O22 O23
O31 O32 O33

Para el cual, 611, G22 Y G33 son |os esfuerzos normal es,

2.5.1.3 Deformacion

La deformacion es e cambio de forma o de tamafio de un materia debido a la
aplicacion de una fuerza. Su magnitud y clase dependen de las propiedades reolgicas del

cuerpo, de suformay del tipo de esfuerzo que se aplica (Tscheuschner, 2001).

Tensor de deformacion

El tensor de deformacion describe el estado de deformacién de un cubo elemental en €
interior de un cuerpo elastico. Como en € tensor de esfuerzos, éste también tiene seis
componentes de deformacion independientes:

. 1, 1
XX 27/xy 27xz
1 1
Eij Eyyx Ey Eyyz
OV P
272)( 27/zy z
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&; deformaciones lineales por dilatacion o por compresion; y; deformaciones relativa

por desplazamiento (deformacidn cortante). La deformacion lineal es el cambio por unidad de
longitud en forma o tamafio de un cuerpo, debido ala aplicacion de una fuerza de compresion,
tension o corte. La deformacion angular o deformacion cortante se debe a la aplicacion de un
esfuerzo de cizalla y se expresa mateméticamente como la tangente del cambio angular
(Tscheuschner, 2001).

2.5.1.4 Velocidad decizalla

Lavelocidad de cizalla se define como la magnitud de la deformacion cortante dividida
por € tiempo que ésta tarda en producirse, es decir es la velocidad de cambio de la
deformacion. Mientras que la deformacion es una medida relativa del desplazamiento que no
tiene dimensiones y es determinada por gradientes de desplazamiento, la velocidad de cizala
es determinada por los gradientes de velocidad (1/9).

El punto sobre y indica que la velocidad de cizalla es |a derivada con respecto d
tiempo de la deformacion causada por € esfuerzo de cizalla actuando sobre un liquido. Al
igual que los solidos, los liquidos obedecen a una ecuacion de estado, que establece larelacidn
entre latension o esfuerzo de cizallay lavelocidad de cizalla. A la constante de la ecuacion de
estado de los solidos se le conoce como modulo de elasticidad, mientras que a la de los

liquidos, se le conoce como coeficiente de viscosidad (NUfiez y Solorza, 2001).

2.5.2 Comportamiento reoldgico de los materiales

El comportamiento de los materiales sdlidos y viscosos es diferente ante la aplicacion
de un esfuerzo, debido alarelacion de éste con la deformacion en cada uno de ellos. Ya que
mientras para un material elastico, €l esfuerzo es una funcién de la deformacion (y)
Unicamente, para un fluido puramente viscoso, € esfuerzo depende de la velocidad de cizalla,

y no de la magnitud de la misma. Estos diferentes comportamientos pueden ser definidos por
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ecuaciones reolégicas de estado que constituyen las relaciones mateméticas entre estas dos
variables, 0s casos extremos son: para los solidos la ecuacion de la ley de Hookey paralos

liquidos laley Newton de la viscosidad.

Por otro lado existen otros materiales que pueden llegar a exhibir un comportamiento
gue es parcialmente elastico y parcialmente viscoso, es decir tienen los comportamientos del
solido de Hooke y e fluido de Newton, conocidos como viscoelasticos (NUfiez y Solorza,
2001). Existe, a su vez, una subdivision en los materiales viscosos, elastico y viscoelastico
como se muestraen laFigura 2.8.

|
L iquidos (Comportamiento Viscoso) Solidos (Comportamiento el astico)

) )

\/2 V2 \/2 \/

Figura 2.8. Clasificacién del comportamiento reoldgico de los materiales.

Newtoniano No Newtoniano No Hookeano Hookeano
(independiente '
del tiempo) Liquido-Solido
. 2
Dependiente Independiente Viscoel éstico
del tiempo del tiempo I
P P L L
Lia. viscoelastico S4l. viscoel astico
Antitixotropia Tixotropia
T A A
Modelos Fluidificacion Espesamiento Plasticidad
estructurales por cizalla por cizalla

Fuente: Steffe, 1996; Tanner, 1988; Windhab, 1995.
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2.5.2.1 Sdlidos

Ideales

Los solidos elasticos ideales son cuerpos que presentan una deformacion instantanea
con la aplicacion de una fuerza que desaparece completa e instantaneamente con la

eliminacion de lamisma (Martinez y Chiralt, 1998).

El comportamiento elastico de un solido estd relacionado con las fuerzas
intermoleculares que llevan a cabo la unidn de las moléculas. Cuando el esfuerzo se aplica a
material, los puentes formados entre las moléculas son comprimidos y expandidos y por
consiguiente la energia es dmacenada. Cuando €l esfuerzo se remueve, los puentes formados
entre las moléculas disipan la energiay el material regresa a su forma original. EIl modulo
elastico de un sdlido ideal es por consiguiente relacionado a lafuerza de las interacciones entre

las moléculas internas (McClements, 1999).

El solido de Hooke est4 reoldgicamente representado por un muelle y tiene una
constante caracteristica denominada modulo de elasticidad (E (Pa)) que se define como la

relacion que existe entre los niveles de esfuerzo y su deformacion.
E=0()/ (1) coerrerrrerererreresese s sesessesesesennens 4

La ley de Hooke, que rige su comportamiento se escribe mediante la siguiente
ecuacion:

O T 1o 03 (5)

No ideales

Los solidos el ésticos no ideales o inel asticos son agquellos que frente a la aplicacion de
un esfuerzo presentan una deformacién no instantanea, dependiente del tiempo, que no
desaparece instantaneamente con la eliminacion del mismo. Se clasifican en completamente
recuperables e incompletamente recuperables o viscoelasticos. Son completamente
recuperables los solidos inelasticos que presentan, frente a la aplicacion de un esfuerzo, una
deformacion no instantanea que desaparece completamente con la eliminacion del mismo. Los

cuerpos incompletamente recuperables son aquellos sdlidos inelasticos que, frente a la
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aplicacion de un esfuerzo, presentan una deformacion no instantanea, que desaparece en forma

incompleta con la eliminacién del mismo (McClements, 1999).

2.5.2.2 Fluidos

Los liquidos a igual que los solidos se clasifican en ideales y no ideales (o también

[lamados newtonianos y no newtonianos (McClements,1999).

Fluidos Ideales

El liquido ideal o newtoniano se define como aquel en el que la representacion del

esfuerzo de cizalla (o) en funcion de la velocidad de cizalla (), es una linea recta que

empieza del origen (Figura 2.9a). En estos fluidos la viscosidad es constante para cualquier
velocidad de cizalla aplicada (Figura 2.9b) (Bourne, 1982).

El coeficiente de viscosidad implica un rozamiento interno que actla dentro de un
fluido, esto es, su resistencia a fluir. La mayor o menor viscosidad de un fluido se traduce en

la facilidad con que las particulas que lo constituyen resbalan unas con respecto de otras.

(Lewis, 1993).

La viscosidad dindmica o absoluta o coeficiente de viscosidad se define como la
relacion entre € esfuerzo de cizalla 'y la velocidad de cizalla, esta definida por la siguiente

ecuacion:
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En cambio, la viscosidad “aparente” se define como € cociente entre e esfuerzo de
cizalay lavelocidad de cizalla. Este término es e que se utiliza al hablar de “viscosidad” para

fluidos no newtonianos y suele denotarse como 7, .

De alta viscosidad

© - G
= De alta viscosidad =
= < De viscosidad intermedia
] =]
N ©
S S
S 2

iscosidad i i >
8 De viscosidad intermedia De baja viscosidad
=
)
Ll

De baja viscosidad
Velocidad de cizalla () Velocidad de cizalla ()
a) b)

Figura 2.9. Fluido newtoniano.

Fuente: Bourne, 1982.

El fluido viscoso idea difiere del solido elastico ideal porque el esfuerzo es funcién de

la velocidad de cizalla ( ) y no de ladeformacion de cizalla, o de compresion () como en

los sdlidos. El liquido ideal carece de propiedades elésticas (una vez retirado el esfuerzo no es
capaz de recobrar su forma original), es incompresible (su volumen no cambia cuando una
fuerza es aplicada sobre é), es isotropico (sus propiedades son las mismas en todas las

direcciones), y es estructural (es homogéneo) (Bourne, 1982).

Sus propiedades reol gicas son definidas por la ecuacion siguiente:
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Dentro de los alimentos tipicos newtonianos se encuentran aquellos como el agua, y los
gue contienen grandes cantidades de agua como, la cerveza, refrescos, jugos, leche, entre otros
(Bourne, 1982).

Fluidos no ldeales

Los fluidos no ideales son aquellos que no siguen laley de Newton y en los cuales la
viscosidad varia con la velocidad de cizalla, con € tiempo de aplicacion del esfuerzo o con
ambos simultaneamente. La magnitud fisica no newtoniana est4 constituida por un
componente que reflgjala ateracion de la estructura.

El comportamiento a flujo de estos materiales puede depender solo de la velocidad de
cizala (fluidos independientes del tiempo) o puede depender de la duracion del cizallamiento
(fluidos dependientes del tiempo) (Hermida, 2000).

Algunos modelos matematicos, de los fluidos mencionados, se muestran a
continuacion, (Cuadro 2.7).

Cuadro 2.7. Fluidos no ideales.

Fluidos M odelos Ecuacion matematica
8
= = Potencia c=Ky" (n<1)
i) S
C e
< 3
@) ] o
e
| 5| 8
o} o % . N
© Potencia c=Ky (n>1)
A
o &
._g
= T Plastico de Bingham 0'—0'0:77’)7./
o R
= £
g Casson Jo =Jo 0+KC\E
>
B
c
8 Herschel-Bulkley c=0g+Kj"

- |
Fuente: Hermida, 2000; Tscheuschner, 2001; Bourne, 1982; Nufiez y Solorza, 2001; McClements, 1999; Steffe, 1996;
Muller, 1973.
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a) Independientes del tiempo

Son aquellos fluidos en los que € valor de la viscosidad no cambia con respecto a

tiempo de observacién, semprey cuando lavelocidad de cizalla sea constante.

Estos fluidos a su vez se clasifican dependiendo de s tienen 0 no esfuerzo inicial, es

decir, s necesitan un minimo valor de esfuerzo de cizalla para que € fluido se ponga en

movimiento (Hermida, 2000) (Figura 2.10).

Esfuerzo de cizalla o

Hershel Bulkley

Plastico de Bingham

Reofluidificante

Reoespesante

Velocidad de cizalla 7/
a)

Viscosidad Aparente n

Bingham

I

Herschel-Bulkley

~=— Reoespesante

4 Reofluidificante

Velocidad de cizalla 7
b)

Figura 2.10. Graficas en estado estacionario de diferentes modelos reolégicos.

Fuente: Bourne, 1982; Steffe, 1996.
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e Fuidossinesfuerzoinicia

Fluidificantes alacizalla o reofluidificantes (shear thinning).

Este tipo de fluidos se caracterizan por una disminucion de su viscosidad aparente, y de
su esfuerzo de cizalla, con lavelocidad de cizalla (destruccion de la estructura) (Tscheuschner,
2001).

Los liquidos pseudopl asticos o reofluidificantes son menos espesos cuando se someten
a altas velocidades que cuando se cizallan lentamente. La viscosidad aparente depende en ellos

de lavelocidad de cizalla, pero no del tiempo durante €l que estdn sometidos a esa vel ocidad.

Lavelocidad de cizala y , aumenta en proporciones mas altas que € esfuerzo de cizalla ¢, de

manera que la viscosidad aparente, desciende a medida que aumenta la velocidad de cizalla }/ .

Por lo general se gjustan con el modelo de la potencia, donde el exponente o indice de

comportamiento (n) esinferior alaunidad.

Reoespesantes o dilatantes: (Shear-Thickeninig)

El término “dilatante” es un fendmeno de espesamiento independiente del tiempo que
se da a altas velocidades de cizalla; se trata del fendbmeno opuesto a la reofluidificacion. Con
base en esto se puede definir a los fluidos dilatantes como aquellos materiales en los que la
viscosidad efectiva 0 aparente aumenta con la velocidad de cizalla, es decir existe un

espesamiento de la estructura. En estos fluidos la relacion que existe entre los valores del

esfuerzo de cizalla (o) y lavelocidad de cizalla(;’/) no es lineal, sin embargo, estos valores

estan univocamente relacionados (Tscheuschner, 2001).
También se gjustan a modelo de la potencia, pero el indice de comportamiento (n) es

mayor alaunidad.

e Fluidos con esfuerzo inicia

Su caracteristica principal de éstos es €l hecho de presentar un valor de esfuerzo inicial

o, denominado también esfuerzo de cizalla umbral, esfuerzo de fluencia o esfuerzo de
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cedencia, que debe ser superado para que e producto comience a fluir. Dentro del grupo
plastico existen varios comportamientos, siendo los mas usuales tres modelos: Plastico de

Bingham, Casson y Herschel-Bulkley.

Plastico de Bingham
Estos fluidos se caracterizan porque para valores o inferiores a o, €l materia tiene

suficiente rigidez como para soportar € esfuerzo sin fluir; a alcanzar el valor umbra se

presenta flujo con proporcionalidad entrec y ¥ como en los fluidos newtonianos.

Casson

Estos fluidos son aquellos en los que no existe unarelacion lineal entre € esfuerzoy la

velocidad después de haber superado el esfuerzo inicial.

Herschel-Bulkley

Son aquellos en los que no existe unarelacion linea entre el esfuerzo y lavelocidad de
cizalla después de haber superado € esfuerzo inicial y donde a diferencia de los fluidos que
obedecen a modelo de Casson, en éstos €l indice al comportamiento al flujo esta comprendido
entre 0y 1 (Hermida, 2000).

b) Dependientes del tiempo

Estos fluidos son agquellos en los que €l esfuerzo depende no sdlo de la velocidad de
cizala sino también, y de forma simultanea, del tiempo que se mantiene e cizallamiento.
Dentro de este tipo de fluidos se encuentran dos tipos fundamentales: tixotropico y
antitixotropico (Figura 2.11) (Hermida, 2000).

Cuando la viscosidad aparente varie con el tiempo (fluidos dependientes del tiempo),
las dos curvas, la de ascenso y la de descenso, seguiran caminos distintos aungue completando
un ciclo cerrado llamado ciclo de histéresis o indice de tixotropia o antitixotropia (Muller,
1973).
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Tixotrépico

A

Antitixotrépico

Viscosidad aparente na

Tiempo a velocidad de cizalla constante

Figura 2.11. Comportamiento de fluidos dependientes del tiempo.
Fuente: Steffe, 1996.

e Tixotropico

Su viscosidad aparente disminuye a aumentar el tiempo de aplicacion del esfuerzo de
cizala o de la velocidad de cizalla, recuperando su estado inicial después de un reposo

prolongado (Bourne, 1982).

e Antitixotropico
Estos fluidos son aquellos en los cuales su viscosidad aparente aumenta con el tiempo
de aplicacion del esfuerzo de cizalla o de lavelocidad de cizallay vuelven a su estado anterior

tras un tiempo de reposo (Bourne, 1982).
La estructura temporal de estos materiales se ordena con €l esfuerzo de cizalla o la

velocidad de cizalla, presentando mayor resistencia a medida que aumenta o 0 ;/ y volviendo

a desordenarse cuando se dejan en reposo (Hermida, 2000).
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2.5.2.3 Materiales Viscoelasticos

Un fluido viscoelastico se define como un fluido que a estar sometido a un pequefio
esfuerzo, ya sea cortante, compresional 0 extensional presenta propiedades intermedias entre
un sdlido perfectamente elastico y un fluido perfectamente viscoso. Estos materiales se
caracterizan por la presencia de una estructura tridimensional incompleta que se destruye por
aplicacion de un esfuerzo y solo se recupera parcialmente cuando ese esfuerzo es removido.
Mientras més completa y resistente a la ruptura es la estructura, més pronunciada es su
elagticidad, y mientras mas facil se rompa su estructura, mayor es su comportamiento viscoso

(Vernon y Torreblanca, 1990).

2.5.3. Caracterizacion reol6gica

2.5.3.1 M étodos de deter minacion de propiedades viscoelasticas

La gran diversidad de los productos viscoelasticos determina la existencia de muy
diversas técnicas de ensayo. En contraste con los productos plésticos en que los componentes
viscoso y eléstico quedan eficazmente distanciados por €l valor del esfuerzo inicial, en los
productos viscoelasticos ambos suelen expresarse conjuntamente. EI comportamiento de
muchos de estos materiales es extremadamente complgo. Sin embargo, existen algunos

métodos que ayudan a describirlo, dentro de los que se pueden mencionar a las pruebas

dindmicas (Lewis, 1993).

Pruebas dinamicas

L os métodos oscilatorios o dinamicos son aguellos en los cuales el material se somete a
una deformacién oscilatoria (en forma sinusoidal) causando algunos niveles de esfuerzos que
son transmitidos a través del material (Figura 2.12) (Lissant, 1984).

En estas pruebas solo se pueden aplicar deformaciones (0 esfuerzos) consideradas
bajos para no exceder el intervalo de viscoelasticidad linea (intervalo donde las propiedades
reolégicas son independientes de la magnitud del esfuerzo o deformacién aplicado) (Nufiez y
Solorza, 2001). Ordinariamente se aplica ala muestra una deformacion (o esfuerzo) sinusoidal

segun el tipo de redmetro utilizado, ocasionando que cierto esfuerzo (o deformacion) sea
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transmitido a través de ésta, y cuya magnitud y desfasamiento van a depender de la naturaleza
viscoel astica del material.

En los materiales muy viscosos, gran parte del esfuerzo se disipa como pérdidas por
friccion, mientras que en los sdlidos, la transmision del esfuerzo es acentuada. Analogamente,
el desfasamiento es alto para sustancias muy viscosas, Yy atenuada para materiales que
muestran un ato grado de elasticidad.

AN AN
T O =

RESPUESTAS ESQUEMATICAS
SOLIDO ELASTICO (esfuerzo y deformacién en fase)

LIQUIDO (esfuerzo y deformacion 90° fuera de fase)

MATERIAL VISCOELASTICO (diferencia de fase entre 0°y 90°)
,// ‘\\\ /—)\ /\\ tlempO

Figura 2.12. Respuesta de materiales sélidos, liquidos, y viscoelésticos en una prueba dinamica.

Deformacion

Esfuerzo vy Deformacion

Fuente: Mitchell, 1980.

La deformacién es unafuncion del tiempo definida como:

Y =V SIN(OL) ettt 9
El esfuerzo correspondiente puede ser representado como la suma de |os componentes

gue estan en fase con la deformacion, y 90° fuera de fase con la deformaci on:

S (SR E 12, CIl (1) Lele 1, | (20
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El modulo de amacenamiento (G") se define como el esfuerzo en fase con la
deformacion, dividida por la deformacidn, y es una medida de la energia almacenada y
recuperada por el material en un ciclo; es un indicador del componente eléstico del material.
Mientras que el médulo de pérdida (G™") se define como el esfuerzo desfasado 90° respecto a
la deformacién, dividida por la deformacién, en una prueba de deformacién sinusoidal y es
una medida de la energia disipada como calor por e material en un ciclo; es un indicador del
componente viscoso del material. Ambos médulos son funciones de la frecuenciay se pueden

expresar en términos de la relacion de amplitudes (oco/yo) cos (6) y € angulo

desfasamiento:
G (@) = (T 7 ) COST urrrrrrrmrmrerrmrisssssesesesssssssssssasas (11
) T L L AT R (12)
R (o) VL () - o Vo R (13)

Otra de las funciones de los materiales viscoel asticos, dependientes de lafrecuencia, es
el modulo complejo (G*) que incluye a los modulos de almacenamiento y de pérdiday que se

puede expresar mediante la siguiente expresion:

R (] Y (150 S (14)

De la expresion anterior se puede inferir que G es la parte real de la viscosidad

complgia(n”), mientras que G™* su parte imaginaria.

n = (G* /w) (/2 X 0 S (15)
R G SRS (16)
7 A C ST an

Como consecuencia, la tangente del angulo de desfasamiento, también se puede
expresar como:

TAN(S) = 17 11] eeeeeeeeeeeeeeesssssssssssssssmsssssesesessesseeee (18)
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Si una muestra se comporta como una sustancia viscosa ideal (material newtoniano
ideal), el esfuerzo y la deformacion estaran desfasados 90° y 6 = # /2. Por consecuencia,
G’ =0, porque €l material no almacena energia (Rao y Steffe, 1992).

El cambiode G’ y G’ en funcion de la frecuencia, a esfuerzo o deformacién dentro de
la zona de viscoelasticidad lineal, también conocido como espectro mecanico, permite

identificar €l tipo de material. A continuacion se presentan varios casos.

1. Materiales viscoel asticos sin uniones quimicas
o Sustancias con bajo peso molecular y distribucion uniforme del peso molecular, y
mol éculas lineal es de cadena corta con pocos entrecruzamientos fisicos.
Para tales fluidos viscoelasticos, se recurre a modelo de Maxwell (el arreglo en serie

del resortey muelle), la siguiente interaccion se aplica a:

%te?

) P T e 19
(@) {MtRZJ (19)
.. w tr

3 e R 2

© (a)) Gl(1+ a)ztsz (20)

A frecuencias bgjas G">G’, el comportamiento se invierte afrecuencias altas.

A

>
lg ®

Figura 2.13. Ejemplo de un espectro mecanico de una sustancia de bajo peso molecular.

Fuente: Mezger, 1990
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En el diagrama de doble logaritmo (Figura 2.13), para frecuencias pequefias (o—0 s™)
lacurva G’ () tiene unainclinacion 2:1 porque G ~ o’ aplica.

Para frecuencias grandes la curva G’ (o—10 s*) acanza un valor de meseta constante
G;. En contraste la curva G”' (o) a frecuencias pequefias (0—0 s?) tiene una inclinacion 1:1
porque G~ w? aplica

En el punto o, tr =1 lacurva G (w) alcanza un valor maximo con G 'max= Gy, , la
mitad del valor de meseta en la curva G'. Para altas frecuencias (o—) la curva G (o)
decrece con una pendiente de 1:1.

Los fluidos viscoelasticos sin enlaces cruzados pueden ser caracterizados en un
intervalo de frecuencias bajas con e modelo de Maxwell.

e Sustancias con ato peso molecular y ampliadistribucion del peso molecular.

En la mayoria de los polimeros entrecruzados ademés de poseer moléculas de cadena
corta se encuentran también cadenas largas lineales o ramificadas. Las grandes moléculas
pueden lograr enredarse y engancharse y formar redes temporales. Estos enlaces pueden
deberse afuerzas de interaccion fisica que dan lugar a entrecruzamientos (enlaces secundarios)
y enlaces quimicos fijos (valencias primarias). Con peguefios movimientos, estas moléculas

tienen laposibilidad de deslizarse |entamente unas sobre otrasy desenredarse (Figura 2.14).

Ig G’ A
lg G”

Gy

G, ___________.;_; _________________

| | | >
01 10} W3 g ®
Sustancias con dos fracciones con diferencia muy marcada de peso molecular, cada una
con unadistribucion del peso molecular muy cerrada (con dos niveles de meseta).
------- Sustancias con una amplia distribucién de peso molecular.

Figura 2.14. Espectro mecanico de sustancias de alto peso molecular.
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Fuente: Mezger, 1990.
Gy Valor delameseta (transicion vitrea)

G, Valor de lameseta de elasticidad de hule o goma.

Se distinguen dos interval os:

® < o1 = intervalo inicia (zonadeflujo 1)
1 amy = intervalo de elasticidad de hule (meseta G )
w2 2wz = intervalo de transicion (zona de flujo 2)

>w3 = intervalo vitreo (meseta G,)

Generalmente, tiene las siguientes interpretaciones:

. Un ato valor en lameseta G; indica una estructura fuerte (jemplo dos 0 més fuerzas

gue interaccionan entre largas macromol éculas).

. Una subida temprana a frecuencias pequefias indica mayores tiempos de relgacion
de la muestra. Por eso un desplazamiento de la curva ascendente hacia la derecha

indica macromol écul as pequefias poco ramificadas.

o Una subida con pendiente pronunciada describe una distribucion cerrada del peso
molecular. Entre mayor sea la distribucion de pesos moleculares largos y mayor la
porcion de pesos moleculares bajos mayor sera la dispersion de tiempos de
relgjacion. Esto se muestra en menor pendiente de la curva G'( ®) y en un punto

maximo de lacurvaG"(w) menos marcado.

. Con un incremento en & peso molecular promedio, la posicion del punto de cruce de
las dos curvas G’ (o) y G™"(w) se mueve alaizquierdaen unalinea paraelaal ge de

lafrecuencia.
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2. Sustancias viscoel &sticas con entrecruzamientos quimicos.

Aqui son consideradas sustancias que tienen cruce de enlaces quimicos entre
macromoléculas, estos puentes de redes son fijos con verdaderas uniones quimicas
(principalmente valencias primarias). Esto tiene la consecuencia de que no es posible que las
cadenas se resbalen unas sobre otras sin destruir las redes, porque éstas estan fijas en los
puntos de union de la red. Dependiendo de la separacion de las uniones de la red es posible
una limitada deformacién de la muestra, con unared separada, por ejemplo, en la masa ocurre
una deformacién mayor, y con una red apretada (geles con cadenas esterificadas) solo son

posi bles deformaciones pequefias (Figura 2.15).

lg G’ A
lg G”

G (o)

6, ¥

/ et

Sustancias con enlaces cruzados parcialmente
------- Sustancias con enlaces total mente entrecruzados.

Figura 2.15. Espectro mecanico de sustancias con redes esterificadas.

Fuente: Mezger,1990

Las sustancias con enlaces totalmente entrecruzados no pueden ser deformadas mas,
sin ser destruidas. El material muestra un médulo de almacenamiento G” independiente de la
frecuencia, y el modulo de pérdidaG™ tiene el valor de cero. En sustancias con enlacestotal o

parcia mente entrecruzado, G (w) no toma el valor cero a frecuencias pequefias.
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2.6 Potencial zeta

Se define como € potencial electrostético que existe entre la separacion de las capas
gue rodean a una particula. Es importante en la medicién de estabilidad de un sistema, puesto
gue indica el potencial que se requiere para penetrar la capa de iones circundante en la
particula para desestabilizarla (Sandoval y Montellano, 2003). El potencia zeta puede ser una
manera efectiva de controlar el comportamiento de coloides puesto que indica cambios en €l

potencia de la superficiey en las fuerzas de repulsiéon entre |os mismos.

2.6.1 Modelo de la doble capa eléctrica

Se usa € modelo de la doble capa eléctrica para visualizar la aimésfera idnica en la
proximidad de las particulas coloidales cargadas, y para explicar como actlan las fuerzas
eléctricas de repulsion. Es posible entender este modelo, como una secuencia de etapas que
ocurren alrededor de una particula coloidal negativa, si los iones que neutralizan sus cargas

son repentinamente separados (Figura 2.16).

Contra-lon Positivo —
Co-ion Negativo <> ) -
Rt
éu ) st
" - o @
823,2
’ . _}._J__Jg:: S - - —
Particula Coloidal G0 @
Altamente 3 D g9 -
Negativa _ ~ J*-.d-‘ S <
g0 909 o%a ) o
Capa de Stern 2@ g @9
& Y
S~ o < .
Fou. °© ~ o
C Difusa @ T @
apa Difu ST 3 9 )
~ -
e . ‘J
lones en Equilibrio -t
con Solucién L D <> & -

Figura 2.16. Modelo de la doble capa eléctrica.

Fuente: Sandoval y Montellano, 2003.



La vista izquierda muestra el cambio en la densidad de carga alrededor de la particula
coloidal. La derecha muestra la distribucion de iones positivos y negativos arededor de la

particulacoloidal cargada.

La comprension del modelo de la doble capa eléctrica comienza con la presencia de
una particula coloidal cargada negativamente, la cua atrae a iones cargados positivamente
(Ilamados contraiones), los cuales forman una capa rigida adyacente alrededor de la superficie
de la particula coloidal, Ilamada capa de Stern.

Posteriormente otros iones positivos adicionales, son todavia atraidos por la particula
coloidal negativa, lo cual provoca que éstos intenten acercarse a su superficie. Sin embargo,
éstos son rechazados por la capa de Stern, dando como consecuencia una capa que tiene una
alta concentracion de iones positivos cerca de la superficie, la cua disminuye gradualmente
con ladistancia.

En forma similar, aunque opuesta, la formacion de la capa difusa se da debido a la
presencia de iones negativos, |lamados coiones pues tienen la misma carga que la particula
coloidal. Su concentracion se incrementa gradualmente a ae€jarse de la particula (Figura
2.17), y su espesor aumenta con el incremento de la temperatura, y disminuye cuando aumenta

la concentracion en los iones (Sanchez, 2004).

Concentracion del ion

Distancia del coloide

Figura 2.17. Variacién en la concentracion de iones positivos (contraiones) y negativos (coiones) con
la distancia de un coloide negativo.

Fuente: Sanchez, 2004.
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A cuadquier distancia de la superficie, la densidad de carga del sistema es igua a la
diferencia de concentracién entre iones positivos y negativos. La densidad de carga es mucho
mayor cerca de la particula coloidal y graduamente disminuye a cero cuando las

concentraciones de iones positivos y negativos se asemejan.

De esta manera la particula coloidal se encuentra rodeada de una capa interna (capa de
Stern) y otra externa (capa Difusa), encontrandose entre ambas una mezcla de iones negativos
y positivos, los cuales permiten que ambas capas se puedan encontrar en equilibrio dentro del

sistema, Ilamandose esta zona entre ambas capas como potencial zeta.

La doble capa eléctrica (Ilamada asi porque se encuentra conformada por la capa de
Stern y la Difusa) a poseer una capa cargada positivamente y otra negativamente, las cuales
no solo no permiten laincorporacion en ellas de iones de su misma carga, sino que ademas los
repelen, es capaz de generar efectos de repulsion entre las superficies de las particulas
coloidales evitando su aglomeracion (Figura 2.18). El espesor de esta doble capa depende del
tipo y de la concentracion de los iones de la solucion (Sandoval y Montellano, 2003). La
presencia de la doble capa eléctrica arededor de cada particula coloidal provoca que éstas se

repelan unas aotras.
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Figura 2.18. Presencia de la doble capa eléctrica.

Fuente: Sandoval y Montellano, 2003.
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2.6.2 Factores que afectan el potencial zeta

El potencial zeta de las particulas coloidales depende de factores tales como: la
temperatura, la presencia de compuestos activos o surfactantes, la concentracion y tipo de
ionesy del pH, que a su vez se encuentra relacionado con e punto isoeléctrico de la particula
coloidal, encontrandose estable el sistema cuando se encuentra en un pH por encima de éste

(Figura 2.19) (Yongan y Dongging, 1998; Sandoval y Montellano, 2003).
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Figura 2.19. Influencia de tipo y concentracidn de electrolitos a), y del pH de proteina acida sobre el
potencial zeta b).

|
Fuente: Yongan y Dongqing, 1998; Sandoval y Montellano, 2003.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Objetivos

General

Evaluar las propiedades reolégicas y fisicoquimicas de sistemas elaborados con
mezclas de aginato de sodio—caseinato de sodio a dos diferentes valores de pH, dos
concentraciones de proteina, con y sin 'y la adicién de iones calcio para establecer su

relacion con la estabilidad de sus emulsiones aceite/agua

Particulares

Caracterizar e comportamiento a flujo y viscoelastico de sistemas acuosos, asi como
el potencia zeta y tamafio de particula de mezclas de alginato de sodio/caseinato de
sodio a dos valores de pH, dos concentraciones de proteina (1y 2 %), con y sin la
adicion de iones calcio, para observar su influencia sobre las propiedades de la

emulsion.

Caracterizar e comportamiento al flujo y viscoelastico de emulsiones aceite/agua a
una fraccion-volumen constante (30/70), de las mezclas de alginato de sodio/caseinato

de sodio, para cuantificar €l efecto de las variables sobre | as propiedades reol égicas.

Establecer la relacion que existe entre e tamafio y distribucion de glébulos de
emulsiones aceite/agua con su comportamiento reolégico, en dos diferentes valores de

pH, cony sin adicion deiones.

Establecer el efecto de la presencia del polisacarido sobre las propiedades de
estabilidad de emulsiones aceite/agua formadas con mezclas de caseinato de
sodio/alginato de sodio con y sin la presencia de iones calcio, en dos diferentes valores
de pH, mediante la medicion de potencia zeta y su correlacion con el tamafio de

particula.
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3.2 Justificacion

Bagjo ciertas condiciones ambientales, como pH, concentracion de iones calcio,
concentracion de biopolimero, se pueden inducir interacciones entre el caseinato de sodio y €
alginato de sodio que promueven cambios sobre |as propiedades electrostaticas y reol 6gicas de
emulsiones aceite en agua que son reflegjo de las propiedades del alginato de sodio en €l seno
de la fase acuosa, y del caseinato de sodio en la fase dispersa de la emulsion y definen las

caracteristicas de estabilidad de las mismas.
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3.3 Materialesy métodos
3.3.1 Preparacion de muestras

Los hidrocoloides que se utilizaron fueron: caseinato de sodio (Lactonat EN, lote No.
31023, Lactoprot, Alemania) con 6.98% + 0.09 de humedad y alginato de sodio (Keltone HV,
lote No. 21405A, Kelco Division de Merck & Co. Inc., San Diego, California) con 14.7% +
0.09 de humedad. Se utiliz6 cloruro de calcio, grado analitico (Merck) y solucion
amortiguadora de acetato para el control y la variacion del pH. Todas las concentraciones de
los hidrocol oides se expresan como porcentaje en peso en una base libre de agua. Los sistemas
elaborados se resumen en el Cuadro 3.1:

Sistemas Acuosos

Las disoluciones acuosas de alginato de sodio se elaboraron dispersando €
polisacarido en agua desionizada (pH 6.8 aprox.) o en solucion amortiguadora (pH 5.4), segln
el caso, bgjo agitacién magnética y calentamiento hasta 65°C por espacio de 60 minutos,
posteriormente se agregd 5 mM de cloruro de calcio, previamente disuelto en agua caliente, en
los sistemas correspondientes. Para disoluciones acuosas de caseinato de sodio, la adicion de
la proteina se realizd lentamente para evitar la formacion de grumos y se mantuvo bajo
agitacion magnética a temperatura ambiente (25°C) durante 35 minutos, aproximadamente. La

adicion deiones se realizo previo aladisolucion de la proteina. Para disoluciones ternarias de

49



alginato de sodio-caseinato de sodio-agua los sistemas se prepararon a doble de concentracion
requerida y por separado para garantizar su completa disolucién, incorporandose
posteriormente por partes iguales, ya juntos la agitacion magnética se llevo a cabo por 35
minutos, a temperatura ambiente. Habiendo dejado reposar a cada una de las soluciones por un
tiempo de 35 a 40 min. a temperatura ambiente (25°C), las muestras se caracterizaron. El
momento paralaadicion de cloruro de calcio previamente disuelto, serealizé a principio dela
dispersion de la proteina con e polisacarido. En todos los sistemas se adiciond azida de sodio

(0.03%) como antimicrobial.

Cuadro 3.1 Resumen de los sistemas acuosos elaborados

Muestra iones disolvente pH
. Amortiguador acetato 55
Siniones .
Caseinato de sodio 1% Agug desionizada 6.71
5mM CaCl, Amorti guao_lor acetato 5.43
Agua desionizada 6.20
_ Amortiguador acetato 5.55
Siniones .

Caseinato de sodio 2% Ag“?‘ desionizada 6.63
5mM CaCl, Amorti guador _acetato 5.42
Aguadesionizada 6.20
Siniones Amortiguador acetato 5.42
Alginato de sodio 0.1 % Aguq desionizada 6.67

5mM CaCl, Amorti guador acetato 55

Agua desionizada 6.1
Siniones Amortiguador acetato 5.46
Caseinato de sodio 1% + Agua desionizada 6.79
alginato de sodio 0.1% Amortiguador acetato 5.52
5mM CeCl, Agua desionizada 6.53
Siniones Amortiguador acetato 543
Caseinato de sodio 2% + Aguadesionizada 6.60
alginato de sodio 0.1 % Amortiguador acetato 5.40
5mM CeCl, Agua desionizada 6.29

Emulsiones

Habiendo preparado cada una de las disoluciones de alginato y caseinato de sodio,
ademas de sus mezclas, se procedio ala formacion de las emulsiones, paralo cual se empled

aceite puro de girasol (30% en peso) a una velocidad de incorporacion de 3 mL por minuto
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con una bureta a temperatura ambiente (25°C) bajo constante agitacion (en una propela de
hélices marca Heidolph a una velocidad de 1358 rpm). Posteriormente la muestra obtenida se
sometio a homogeneizacion (en un homogeneizador marca Silverson modelo L4R) por
espacio de 30 minutos a velocidad de 4640 rpm. Obtenida la emulsion se degjo reposar maximo
20 minutos o segun € tiempo requerido antes de que la emulsion se desestabilizara, a

temperatura ambiente, para poder realizar su caracterizacion.

3.3.2 Caracterizacion reologica

Pruebas rotacionales

Para la determinacion del comportamiento a flujo se utilizO un redmetro Physica
modelo LS 100, se empled geometria de doble espacio anular (DG1) con una relacion de
radios 1.041. La muestra se sometié a un barrido de ascenso—descenso en modo estacionario,

estableciendo un tiempo de 20 s en cada valor de esfuerzo, en € cua se control6 el esfuerzo

decizala (o), midiéndose lavelocidad de cizalla resultante (;./). A cada unade las muestras se

le realizaron 3 réplicas bajo las mismas condiciones. Los datos se linealizaron por medio de

unaregresion lineal o nolineal de o vs y, segin € caso.

Pruebas dinamicas

Barridos de esfuerzo parala determinacién de la zona viscoel astica lineal

Al igual que en las pruebas rotacionales se empled geometria de doble espacio anular
(DGL1, relacion de radios 1.041). Se realizé un barrido de esfuerzo en e réometro respectivo,
para ello se fij6 lafrecuencia (1Hz). Posteriormente se obtuvieron los gréficos de los médulos
G' y G enfuncién del esfuerzo, y se llevd a cabo una seleccion de los valores de esfuerzo
correspondientes a la zona de viscoelasticidad lineal, es decir, marcar €l intervalo de esfuerzo
donde G' y G’ son independientes del esfuerzo. En cada una de las muestras se realiz6 por

triplicado bajo las mismas condiciones.
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Barridos de frecuencia parala obtencién de espectros mecanicos

Unavez establecido € intervalo de viscoelasticidad lineal para cada sistema por medio
de un barrido de esfuerzo a frecuencia constante, se procedi6 a obtener el espectro mecénico a
esfuerzo constante. La prueba se realizo estableciendo intervalos de frecuencia de 0.01 a 10
Hz. Con los datos de la prueba oscilatoria se obtuvieron los espectros mecanicos por

triplicado.

3.3.3 Potencial zeta 'y conductividad eléctrica

Las mediciones se realizaron en un Nano Zeta-Sizer Green Bagde (modelo ZEN3600,
Malvern, Inc, USA) con un intervalo en el tamafno de particula para medicion de potencial zeta
de 3 nm a 10 pum. Para la medicion de potencial zeta de cada muestra realizada a una

temperatura de 25°C, se utilizé un indice de refraccion para el medio dispersante de 1.330.

3.3.4 Tamariio y distribucion de tamario

Microscopia

Las mediciones de microscopia éptica se realizaron en un microscopio (marca
Olympus modelo CX31), para posteriormente con los diferentes objetivos utilizados (4x/0.10,
10x/0.25 pH 7 «/-, 40x/0.65 pH 2/0.17 y 100x/1.25 oil pH 3«~/-) y con ayuda de un software

(Image Pro Discovery) se observo laforma, tamafio y distribucion de las particul as dispersas.

Andlisis de tamafo de particulas por dispersién de luz “ Dynamic Light Scattering”

(BLy

La medicién de tamafio de particula se reaizd6 en un Nano Zeta-Sizer (modelo
ZEN3600, Malvern Inc, USA). Para la medicion del tamafio de particula de cada muestra
realizada a una temperatura de 25°C, se utilizd un indice de refraccion, para e medio
dispersante de 1.330 (este valor corresponde al del aguay fue dado por €l instrumento, y ya

que e medio de dispersion es muy diluido se decidio usarlo) de la proteina de 1.450 y del
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alginato de 1.333. A cada una de las muestras se le realizaron 3 réplicas bgjo las mismas

condiciones.

Todas las pruebas descritas anteriormente se realizaron por triplicado y se aplico un
tratamiento estadistico, en el entendido que éste se compone de medidas descriptivasy algunas
de ellas nos indican el valor medio de una serie de observaciones conocida como media
aritmética, algunas otras medidas de dispersiéon son la mediana, la moda, la varianza,
desviacion esténdar y coeficiente de variacion; las cuales indicaran la validez y confiabilidad

de las mediciones realizadas para cada dispersion.

Para los resultados obtenidos de la caracterizacion reolégica mediante pruebas
rotacionales serd necesario ademés, establecer e modelo matemético que permita la
descripcion de las curvas auxilidndonos de la aplicacion de regresion lineal o no lineal, segin

sea €l caso.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Sistemas acuosos
4.1.1 Comportamiento al flujo y viscoelasticidad
4.1.1.1 Componentesindividuales

En las Figuras 4.1a y 4.1b se presenta el comportamiento al flujo de sistemas acuosos
elaborados con caseinato de sodio a 1% y 2%, respectivamente, en pH 54y 6.3, cony sin la
adicion de 5 mM de cloruro de calcio, a25°C.

Todos los sistemas mostraron comportamiento newtoniano, es decir, una relacion
lineal entre la velocidad de cizala y e esfuerzo de cizala, ademas de que la viscosidad
permanece constante en el intervalo de velocidades de cizalla estudiado.

Se puede observar como €l cambio del pH y/o adicion de iones calcio no tiene
influencia sobre su comportamiento al flujo (Cuadro 4.1), para las condiciones estudiadas.
Esto ha sido demostrado por algunos autores, los cuales han analizado € comportamiento al
flujo de soluciones individuales de caseinato de sodio (Fichtali y van de Voort, 1993) a
concentraciones de 1% en ausencia de iones divalentes, en donde reportan un caracter
newtoniano.

Al analizar el efecto de la adicion de iones calcio en diferentes concentraciones, en
soluciones de caseinato de sodio a 1% y 2%, Dickinson y col. (2001) observaron que la
asociacion de submicelas de caseinato es mas pronunciado para concentraciones de calcio
entre 8 - 14 mM, ademas de que dicha asociacién molecular estd acompafiada por cambios en
el radio de giro y € radio hidrodinamico de las submicelas de caseinato. Destacan en su
estudio que entre 4 - 6 mM de Ca’™* existe un minimo grado de asociacion de caseina (como si
la asociacion de calcio ocurriera principalmente en el interior de la misma molécula de
proteina méas que entre las diferentes moléculas de proteina), o que podria explicar que no se
aprecie agun efecto importante de los iones adicionados (5 mM CaCl,) sobre e
comportamiento a flujo de las disoluciones de caseinato, ademéas aunado a la existencia de
caseina kappa, insensible al calcio, en la superficie de las submicelas de caseinato y
consecuentemente a la preferencia en posicion de las caseina alfa sl y beta hacia € interior de

los agregados de multicomponentes de caseinato (Cheftel y col., 1989).
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Figura4.1. Viscosidad de sistemas acuosos de caseinato de sodio al 1% (a) y 2% (b).
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A su vez, se hareportado (Carr y Munro, 2002) que la presencia de iones divalentes
modifica las caracteristicas generaes del comportamiento a flujo de las disoluciones de
caseinato de sodio, siempre y cuando se manejen concentraciones de proteina superiores a 4%
(peso/peso), siendo entonces dependiente el comportamiento a flujo de estas soluciones de la

concentracion de la proteinay del catién adicionado.

Al comparar los sistemas acuosos de caseinato de sodio a 1y 2%, se observa
claramente que las muestras al 2% son mas viscosas, ya que se aumenta la concentracion de
proteina. De igual manera, a analizar las muestras individuales de caseinato de sodio a 2%
(Cuadro 4.1) se puede apreciar como ésta incrementa en mayor medida en un pH de 5.4 que
en uno de 6.3, debido a que una disminucion en el pH hacia el punto isoeléctrico de la proteina
(4.5-5), modifica la conformaciéon de la misma (Eliot y Dickinson, 2003). Este
comportamiento no se observa a 1%, donde disminuye la viscosidad ligeramente con la
reduccion del pH.

Cuadro 4.1. Propiedades reol gicas de sistemas acuosos de caseinato de sodio.

MUESTRA TIPODE FLUIDO 1 (Pa.s) X<y <X r?
X 1073 (s7)
m 1% en pH 5.4 con CaCl, Newtoniano 12 19-161 0.999
A 1% en pH 5.4 sin CaCl, Newtoniano 1.3 18-154  0.999
1 1% en pH 6.3 con CacCl, Newtoniano 1.3 18-155 0999
A 1% en pH 6.3 sin CaCl, Newtoniano 1.3 18-156 0999
m 2% en pH 5.4 con CaCl, Newtoniano 1.9 10-226 0999
A 2% en pH 5.4 sin CaCl, Newtoniano 1.6 36-260  0.999
[1 2% en pH 6.3 con CacCl, Newtoniano 1.6 7—129 0.999
A 2% en pH 6.3 sin CaCl, Newtoniano 1.5 34—-134 0999

e |
5
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Las disoluciones de alginato de sodio a 0.1%, en ausencia de iones 'y a ambos valores
de pH presentan un comportamiento al flujo con caracteristicas newtonianas.

Sin embargo, la adicion de iones calcio en la disolucién del polisac&rido a pH 5.4,
cambi6 el comportamiento a flujo de la muestra, a un fluido de tipo potencia adelgazante ala
cizala (Figura 4.2, Cuadro 4.2), en donde la viscosidad aparente disminuye conforme la
velocidad de cizalla aumenta, observandose ademas en este sistema un incremento
considerable en la viscosidad a baja velocidad de cizalla por laadicion de Ca™ (Figura 4.2).

Este comportamiento fluidificante puede interpretarse por la formacién de redes
temporales. Algunos estudios han mencionado (Bajpai y Sharma, 2004) que la viscosidad de
las disoluciones de alginato es modificada por la temperatura, € pH, la concentracion del
polisacarido y €l tipo de cation presente en la solucion (la viscosidad es relativamente baja
cuando se encuentran presentes cationes monovalentes como € Na“ y K*, pero aumenta

considerablemente en presencia de cationes di o trivalentes como el Ba™"y e Ca'™).
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Figura 4.2. Viscosidad de sistemas acuosos de alginato de sodio al 0.1%.
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Cuando no se adiciona calcio, no se modifica el comportamiento newtoniano de la
disolucion de alginato de sodio. Al compararla con la solucion a pH 5.4, se observa unaligera
disminucién de laviscosidad de 2.4 a 1.9. Es importante mencionar que la solucion de acetato
con la que se modifica el pH contiene Na“ (80 mM), sin embargo éste no modifica el

comportamiento, solo disminuye la viscosidad.

En presencia de Ca sin amortiguador (sin iones sodio), presenta un aumento de
consistencia considerable (k=1.462 Pass") y una ata fluidificacion a la cizalla (n=0.23), la
presencia de un 6,=0.685 Pa implica la formacion de una red tridimensional. Esto puede ser
debido a que los iones calcio interaccionan reciprocamente con blogues de residuos de acido
gulurénico presentes en e aginato, dando como resultado la formacién de una red
tridimensional con propiedades viscoel asticas que es normalmente descrita como modelo de
cgja de huevo, la cua atrapa e inmoviliza e agua, siendo sin duda esta Ultima, la principal
responsable en e aumento en la viscosidad de las disoluciones de alginato que poseen iones
Ca'™ (Zheng, 1997).

Esta misma disolucion, a pH 5.4, modificada con el acetato, disminuyd su consistencia
(k= 0.006 Pas") aunque sigue presentando un comportamiento ligeramente no newtoniano

(n=0.87) sin lapresenciade un oo (Cuadro 4.2).

Se hareportado en sistemas de alginato de sodio que la formacion de redes se hace méas
fuerte conforme el pH se acerca a neutro (Bajpai y Sharma, 2004), lo que confirma los
resultados. Esta diferencia puede también atribuirse, a que el sodio presente en €

amortiguador interfiere con lafuncion del Ca'™.
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Cuadro 4.2. Propiedades reol 0gicas de sistemas acuosos de alginato de sodio al 0.1%.

|
PARAMETROS REOLOGI COS .

TIPO DE
MUESTRA X<y <X 2
FLUIDO n K (Pa.s") n (Pa:83) oo (Pa) (s'l) r
X 10
B pH 5.4 con Potencia
CaCl, (Fluidificante) 0.87 0.006 - - 1.9-330 0.999
A pH 5.4 sin .
caCl, Newtoniano 1 - 19 — 13—-118 0999
O pH 6.3 con Hershel
caCl, Bulkley 023 1.462 - 0689 0.1-360 0995
APHE3SIN  Newtoniano 7 _ 24 — 102-69 0999
CaCIz

En el espectro mecanico de las disoluciones de alginato a 0.1% a pH 6.3 en presencia
de 5mM de CaCl, (Figura 4.3a), se puede observar que € vaor del modulo de
almacenamiento G° es més grande que G, lo cua indica que e comportamiento
predominante es el solido més que el liquido, y que casi toda la energia elastica se recupera en
cada ciclo de deformacion en el intervalo de frecuencia empleado, ademéas G presenta poca
dependencia con la frecuencia. Para esta misma muestra, en la Figura 4.3b € valor de tan
6 fue bgjo (0.2) en todo el intervalo de frecuencia, y permanece constante en un periodo corto
de observacion (es decir a atas frecuencias).

Segin Clark y Ross Murphy (1987), algunos sistemas como los geles, pueden
clasificarse de acuerdo al tipo de espectro mecanico resultante en: fuertes, débilesy fisicos o
intermedios. En los primeros G° > G, ambos muestran una ligera dependencia de la
frecuencia, la deformacion viscoelastica lineal es pequefia (< 0.05), y la tangente del angulo
delta es independiente de la frecuencia. En los geles débiles o soluciones poliméricas diluidas,
el modulo de G" muestra una fuerte dependencia con la frecuenciay constantemente Gy G
se entrecruzan, y en los geles fisicos o fluidos viscoel &sticos, |os cuales son intermedios entre
fuertes y débiles, muestran dependencia de la frecuencia pero los médulos no se entrecruzan
(Gunasekarana y Mehmet, 2000).

El espectro resultante de esta muestra, es por |o consiguiente caracteristico de un gel

fuerte, en donde la transicion a la formacion de redes por gelificacion de polimeros, es
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inducida por la adicion de iones divalentes como el Ca™ y donde estén estructurados por
zonas de union estabilizadas por series de puentes fuertes, tales como los enlaces covalentes
(Michon y Chapuis, 2004). El espectro mecanico obtenido confirma que la disoluciéon de
alginato de sodio en presencia deiones Ca™ sin modificar el pH ni adicionar Na, interacciona
reciprocamente con blogues de residuos de &cido guluronico) formando redes
tridimensionales, las cuales atrapan e inmovilizan las moléculas de la fase continua dentro de
ésta (Bajpai y Sharma, 2004). Sin embargo, por la magnitud de los médulos y su apariencia
fluida, puede considerarse como un gel fluido.

Por otra parte, en las muestras de polisacarido elaboradas en pH de 5.4, las curvas de
los modulos de almacenamiento y de pérdida se interceptan en € intervalo de frecuencias
entre 1y 5 s, mostrando una clara tendencia hacia el comportamiento de un sdlido a altas
frecuencias (30 s*), observandose |a fuerte dependencia de estos médulos con la frecuencia,
ademas los valores de la tan 6, disminuyen rapidamente conforme la frecuencia aumenta. De
acuerdo con la clasificaciéon mencionada anteriormente, e espectro mecanico de estas
muestras se comporta como € de un gel débil o soluciones poliméricas diluidas, es decir,
sistemas que forman redes temporales por gelificacion de polimeros, debido a la presencia de
iones divalentes y de los iones sodio, en los cuaes los enlaces se deben a fuerzas de
interaccion fisica débiles que dan lugar a entrecruzamientos, tales como los enlaces de
hidrogeno, de Van der Waals, e hidrofdbicos (Zheng, 1997). Con este resultado se puede
reafirmar que el sodio presente en el amortiguador interviene en la formacién de la red de
alginato sin iones calcio.

Por lo tanto, podria decirse que los geles de alginato tienen un comportamiento de
caracteristicas viscoel asticas, siendo las responsables de dicho comportamiento, las redes que
se forman en medio acuoso debido a la adicion de iones divalentes, y que la fuerzay rigidez
con que se forman estas redes esta en funcion del pH en que se encuentra e medio de

dispersion y la presencia de iones monoval entes.
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Figura 4.3. Espectros mecanicos de sistemas acuosos de alginato de sodio al 0.1% (a) y

valores respectivos de tan 6 (b).
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4.1.1.2 Mezclas

El comportamiento al flujo de las disoluciones elaboradas con mezclas de caseinato de
sodio a 1% y aginato de sodio a 0.1% en pH de 5.4 y 6.3 en ausencia de iones calcio,
presentan un comportamiento al flujo de tipo newtoniano, en € cual la viscosidad no cambia
en un intervalo de velocidades entre 0.7 y 342 s* (Figura 4.4a), al igua que las soluciones

individuales de caseinato y alginato sin iones, caracterizadas previamente.

Asi también, se observd una mayor viscosidad en la mezcla que se encontraba en un
pH de 6.3 en comparacion a la que se encontraba en un pH de 5.4, la cua contiene iones
sodio, que de igual manera se atribuye a la interferencia en la actividad de los iones calcio
(Cuadro 4.3).

Comparando los Cuadros 4.1, 4.2 y 4.3 se puede observar que la viscosidad de las
mezclas sin iones a 1% de caseinato de sodio — 0.1% alginato de sodio, es mayor en
comparacion con la viscosidad de los componentes solos a la misma concentracion, 1o que se
puede atribuir tanto a un aumento de concentracion de macromoléculas como a una probable

formacion de coacervados entre el polisacarido y la proteina.

Por otro lado, las mezclas en las cuales se adiciond iones calcio, presentaron un
comportamiento al flujo de tipo potencia, adelgazante ala cizalla (pH de 5.4 y presencia Na').
Este cambio en el comportamiento al flujo, de newtoniano (en las mezclas sin Ca™) a potencia
(las que poseian Ca'™) se atribuye alaformacion de redes débiles de alginato, que involucrala
unién temporal entre los iones calcio y los bloques de guluronato alineados de dos cadenas de
alginato (Blandino y Macias, 1999), se consideran débiles debido a la interferencia de iones

Na' (Cuadro 4.3) y aque no presento oo.
El aumento de la viscosidad de las mezclas es més evidente al compararlas con los

sistemas donde se utilizo caseinato de sodio solo, ya que comparéndolas con los del alginato

de sodio la viscosidad aparente disminuyo.
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Figura 4.4. Viscosidad de sistemas acuosos de mezclas de alginato al 0.1 con caseinato de

sodio al 1% (a) y 2% (b).
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Cuadro 4.3. Propiedades reol gicas de mezclas de alginato de sodio con caseinato de sodio
en medio acuoso.

PARAMETROS .
MUESTRA TIPO DE REOLOGICOS X< <X 2
FLU' DO n (Pa.S) (S-l)
n k (Pa.s") € 1n-3
B Alginato 0.1%, Caseinato Potencia
A Alginato 0.1%, Caseinato .
1% en pH 5.4 sin CaCl, Newtoniano 1/ — 2.2 13—-106 0.999
[ Alginato 0.1%, Caseinato Potencia
1% en pH 6.3 con CaCl, (Fluidificante) 0.79 0.014 o 0.7-281 0.999
A\ Alginato 0.1%, Caseinato .
1% en pH 6.3 sin CaCl2 Newtoniano 1/ — 2.9 18-342 0.999
m Alginato 0.1%,Caseinato Potencia
' e 0.79 0.010 — 1-170 0998
en pH 5.4 con CaCl, (Fluidificante)
A Alginato 0.1%, Caseinato .
206 en pH 5.4 sin CaCl Newtoniano 1/ — 2.3 16-249 0.999
[0 Alginato 0.1%, Caseinato Potencia
2% en pH 6.3 con CaCl, (Fluidificante) 0.57 0.043 o 0.1-196 0993
. 0 .
4 Alginato 0.1%, Caseinato e roniano — 31 6-195 0.999

2% en pH 6.3 sin CaCl2

Por lo que se puede decir que en presencia de iones calcio € aginato de sodio domina
el comportamiento reoldgico del sistema, pero se esperaba un comportamiento sinérgico, ya
que, algunos autores (Bailey y col., 1997) encontraron que los puentes idnicos de los grupos
negativos del alginato en presencia de grupos positivos pertenecientes a una proteina (como
puede ser los del caseinato) ayudan a reforzar el proceso de gelificacion del alginato. Sin
embargo, en estas muestras no se observa la presencia de un oo como en las muestras de
alginato sodio solo, pudiendo implicar solamente la formacion de una red tridimensional débil
por la interferencia del caseinato de sodio aunado a la presencia de sodio. Es importante
mencionar que no se obtuvieron |os espectros mecanicos de estas muestras ya que no se pudo

acceder alazonade viscoelasticidad lineal.
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Al comparar las mezclas del 1% con las del 2% se observa también e mismo
comportamiento que el caseinato de sodio solo, pero unamayor consistencia, ya sea como un
aumento de viscosidades en |os fluidos newtonianos o un aumento en €l indice de consistencia
en los fluidos de la potencia, ademés de un caracter mas fluidificante ala cizala. Esto puede

atribuirse de igual maneraa aumento de concentracion de macromoléculas.

Con base en lo anterior, es evidente que en estas mezclas, la viscosidad depende de la

formacion de redes asociadas mas gque de la formacién de complejos proteicos.

4.1.2 Potencial zeta

4.1.2.1 Componentesindividuales

Las muestras en medio acuoso de caseinato de sodio tanto a 1% como al 2% y pH de
5.4, presentan un menor potencial zeta (Sendo de -13.2 mV. para las muestras manejadas en
ausencia de Ca'™, y de -11.5 mV para las que se les incorpord este catién) que a pH 6.3
(Cuadro 4.4), esto puede deberse a efecto de los iones sodio del amortiguador sobre la carga

negativa de la proteina confirmandose lainfluenciadel Na" sobre €l caseinato.

Las muestras de proteina manipuladas en un pH de 6.3 presentaron valores de
potencial zeta de -25.8 mV, para las muestras en ausencia de Ca™, y de -15.5 mV para la
muestra que se le adicioné Ca'™. Observandose con estos Ultimos valores, que € aumento en €
pH de 5.4 a 6.3 genera un mayor equilibrio de la proteina en medio acuoso, lo cual puede
verse retribuido en una mayor estabilizacion por parte del caseinato en sistemas mas

complejos como las emulsiones.

Es importante mencionar que el potencia zeta de todas las disoluciones donde se ve
involucrado el caseinato de sodio (ver Cuadros 4.4 y 4.5) se ve influenciado directamente por
la adicion de iones Ca'™, observandose una disminucion de esta propiedad con la adicion del
catién. Dickinson y Radford (2003), han establecido que los iones calcio especificamente
unen a los residuos de fosfoserina en las caseinas modificando la distribucién de la carga

molecular, el comportamiento del grupo y las propiedades de adsorcion.
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Cuadro 4.4. Potencial zeta de sistemas acuosos de caseinato de sodio y alginato de sodio.

Potencial Zeta (mV)
M ueStra |

caseinato desodio  caseinato desodio  alginato de sodio

al 1%. al 2%. al 0.1%.
En pH 5.4 sin CaCl, -13.2 -152 —43.6
En pH 5.4 con CacCl, —11.5 —11.5 -29.5
En pH 6.3 sin CaCl, -25.8 =27 -54.9
En pH 6.3 con CacCl, -15.5 -18.7 -289

En términos coloidales, la adicion de contraiones divalentes tales como el Ca™ tiene
un gran potencia gue influye sobre la estructura de la doble-capa eléctrica. Como los iones
calcio ligan a los residuos de fosfoserina en la proteina, las caseinas adsorbidas sufren
cambios conformacionales los cuales tienen un efecto que reduce el espesor de la capa
adsorbida y asi disminuye la efectividad del mecanismo de estabilizacion estérica. De esta
manera las cargas repulsivas se ven disminuidas, mostrandose con esto un valor de potencial

zetanegativo menor (Dickinson y Golding, 1998).

Los valores menores a 25 en valor absoluto de potencial zeta (Cuadro 4.4) presentados
en las muestras de caseinato de sodio al 1 y 2% manipuladas en un pH de 5.4, son un
indicativo que este polimero en medios ligeramente &cidos presentan poca resistencia a la
agregacion, ya que la repulsion entre proteina-proteina es mas pequefia que su atracciéon. Lo
anterior ha sido confirmado por Malhotra y Coupland (2004), los cuales han mencionado que
cuando € potencial zeta se encuentra en un intervalo entre 25 y -25 mV la repulsion
electrostética entre particulas cargadas ser& menor a su atraccion, provocando una asociacion
de las moléculas de la fase dispersa. La disminucion del pH hacia el punto isoeléctrico de la
proteina (4.5-5), acentlia las propiedades catidnicas de las mismas puesto que favorece la

protonacion del grupo amino a e-NHs”, provocandose con esto que la carga neta del sistema
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sea ligeramente positiva, en cambio e aumento del pH hacia una region neutra desplaza el
equilibrio hacia la formacion de especies anionicas como los grupos e-NH,, o que genera

gue la cargatotal seanegativa (Dickinson, 1998).

Las muestras de alginato de sodio al 0.1% en ausencia de iones Ca’™ presentan los
valores absolutos mayores (Cuadro 4.4) de potencial zeta, observandose con estas medidas,
gue existe una gran capacidad de repulsion entre las moléculas del aginato de sodio en ambos
valores de pH, manteniéndose de esta manera un equilibrio en el sistema acuoso. Estos
resultados confirman el comportamiento newtoniano del alginato de sodio en ausencia de
iones, ya gque las macromol éculas de polisacarido se encuentran muy aejadas entre ellas. Por
otra parte se puede observar que la adicién de iones Ca’™ en soluciones de alginato provocan
una disminucién del potencial zeta (mostrando valores de -29.5 mV para las ubicadas en un
pH de 5.4, y de-28.9 mV paralas encontradas en uno de 6.3). Algunos estudios han reportado
(Dickinson y Davies, 1999) que la adicion de iones Ca™ limitan a algunos de los grupos
negativamente cargados en la superficie de las entidades (como pueden ser los grupos —
COOH), causando un aumento en la carga positiva en las mismas. Esto obviamente hace que
el potencial zeta se vea influenciado mas por las cargas positivas que las negativas, dando
como consecuencia la disminucién del mismo. Ademas de que e Ca™ interacciona
reciprocamente con bloques de residuos de acido gulurdnico, formando redes tridimensionales

como se menciond anteriormente (Bajpai y Sharma, 2004).

4.1.2.2 Mezclas

Las muestras de mezclas de alginato de sodio a 0.1% y caseinato de sodio a 1%
presentan bajos valores de potencial zeta en comparacion con alginato de sodio solo, pero
superiores a los de caseinato (Cuadro 4.5), es decir, valores intermedios a los de los
componentes solos. Demostrandose con las medidas anteriores, que estas mezclas de
hidrocoloides mangjadas en un pH ligeramente acido, presenta una carga neta negativa baja
entre sus grupos ionizables, lo cual provoca que entre las interacciones coloidales el balance
de fuerzas de atraccion sea mayor que las de repulsion provocando un desequilibrio del
sistema, esto debido probablemente al Na' presente en el alginato y en € amortiguador.
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Cuadro 4.5. Potencial zeta de mezclas de caseinato de sodio con alginato de sodio
en medio acuoso.

Potencial Zeta (mV)

M uegra —
caseinato de sodio al 1%

. . 0
con alginato de sodio al caseinato de sodio al 2% con

alginato de sodio al 0.1%.

0.1%.
En pH 5.4 sin CaCl, 193 —20.2
En pH 5.4 con CaCl, —-15.9 -16.2
En pH 6.3 sin CaCl, -33.9 -34.5
En pH 6.3 con CacCl, -22.7 -24.2

En pH 6.3 con la adicion de CaCl,, donde se mostraron mayores valores de potencial
zeta, se demuestra que el aumento en el pH de 5.4 a 6.3 causa que las particulas ganen una
carga negativa neta, la cua incrementa debido a que € numero de grupos cargados
negativamente aumenta 'y el nimero de grupos cargados positivamente decrece. Lo anterior ha
sido confirmado por Malhotra y Coupland (2004), los cuaes reportan que la carga efectiva o
neta en una particula de proteina o polisacérido, es afectada por e pH, fuerza idnicay la
acumulacién de ligandos o surfactantes en la interfase. La carga acumulada de las particulas
coloidales se muestra méas negativa en las mezclas de caseinato de sodio a 2% y alginato de
sodio a 0.1% en medio acuoso manipuladas en un pH de 5.4 debido a la contribucion del

alginato, por lo que se obtienen valores bajos de potencial zeta.

El efecto de las diferentes condiciones del caseinato de sodio a 1y 2% es el mismo;
sin embargo la diferencia radica en que a mayor cantidad de caseinato, més cantidad de
moléculas para neutralizar. De acuerdo con algunos trabgos (Dickinson y Semenova, 1998)
cuando el pH se ve reducido de 6.0 a 5.5 para la ag—caseina y de 6.0 a 5.0 parala -caseina
se puede provocar la precipitacion de ambas proteinas, induciéndose con esto que €l valor de

potencia zeta empiezaa ser ligeramente positivo. Por lo cua es claro que ladisminucion en €
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potencial zeta de la mezcla, se debe en gran parte a la sensibilidad que existe por parte de
algunas caseinas que conllevan a caseinato a la floculacion por adicién de cloruro de sodio 0
guste del pH hacia € punto isoeléctrico de la proteina. Se ha visto (Kulmyrzaev y
McClements, 2000) que un aumento grande en el pH causa que las particulas ganen una carga
negativa neta, la cual incrementa debido a que € nimero de grupos cargados negativamente
incrementa (-COO) y € nimero de grupos cargados positivamente decrece (-NHs'),

ocurriendo lo contrario cuando & pH disminuye.

Por consiguiente, es claro que e aumento en e pH de 5.4 a 6.3 produce que los
sistemas acuosos de mezclas con estos hidrocol oides manipulados en este dltimo pH, tengan
altos valores de potencial (siendo de -34.5 mV en ausencia de Ca™", y de -24.2 mV con la
adicion de este cation), lo cual demuestra la existencia de una repulsion electrostética entre
particulas proteina-proteinay proteina-polisacarido provocada por el aumento en la carga neta
negativa evitando con esto su asociacién en medio acuoso.
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4.1.3 Tamafo y distribucion de particula
4.1.3.1 Componentesindividuales

Ladistribucién del tamafio de particula de sistemas acuosos de caseinato de sodio a 1%
en solucion amortiguadora (pH 5.4) y agua desionizada se muestra en la Figura 4.5. De
acuerdo con los datos del Cuadro 4.6 se observa que ambos sistemas son sensibles ala adicion

de cloruro de calcio, registrandose un aumento en tamafio promedio.

Para las muestras en pH 5.4 existe una mayor dispersion de tamafio de particula en
comparacion con las muestras en pH 6.3 con Ca™, lo cual se atribuye a efecto del Na' y

confirma su interferencia con los iones calcio, observado en lareologia de |os sistemas.

La adicion de iones calcio presente en ambos sistemas promueve un aumento en el
diametro promedio de particula, ademéas de disminuir la dispersion de tamafios. De acuerdo
con Dickinson y Golding (1998), losiones calcio se unen en los residuos fosfoserinos de la o
y la p—caseina, 1o que conduce a entrecruzamiento y agregacion de la caseina en forma de

micelas de tamafios mayores (300 nm). Dicho fendmeno se observa en el didmetro promedio
de particula debido alaadicion de Ca™.

Ademés, e potencia zeta de los sistemas con iones, a ser inferior a 25 en valor

absoluto, implicaba facilidad de agregacion, por 1o que concuerda con e aumento de tamafio
de particula determinado.
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Figura 4.5. Distribucion de tamafio de particula de sistemas acuosos de caseinato
de sodio al 1%. a) pH 5.4 sin CaCls, b) pH 5.4 con CaCl,, ¢) pH 6.3 sin CaCl, y d)
pH 6.3 con CaCl,.

Cuadro 4.6. Diametro promedio de particula de sistemas acuosos
de caseinato de sodio al 1%.
|
Muesira I;)(;ﬂggit(r)o Picol Areal Pico2 Area 2 Pico3 Area3
P 22 (hm) %) (m) (%) (m) (%)

Snm!

En pH 5.4 sin
caCl, 129 67.8 31 297 65 1966 3

En pH 5.4 con 170 381 9 221 66 1465.7 24
CaCl;

En pH 6.3 sin 118 60 30 166 64 1970 5
CaCl;

En pH 6.3 con 124 —_— -_— 157 94 1932 5
CaCl;

104
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Por otro lado se puede observar que la adicion del Ca™ al caseinato de sodio en 1%,
influyd en la distribucion de particulas en € pH 5.4, disminuyendo en tamafio y en proporcion
las particulas pequefias (primer pico), ademés de disminuir €l tamafio y aumentar € % de las

particulas méas grandes (tercer pico).

En & caseinato de sodio a 2%, se observa también un aumento en e tamafio de
particula promedio, en las muestras a pH 5.4, con y sin adicion de Ca'™, aunque la adicion de

calcio, generamayor dispersion en e tamafio de particula (Figura 4.6, Cuadro 4.7).

En el caso de pH 6.3, la adicion de Ca™, no modifico € tamafio promedio de las
micelas de caseina a 2%, |o que probablemente se deba a larelacién molar de caseinato/iones
calcio, ademés de que presentd un potencial zeta de -18.7, superior en valor absoluto, a las
muestras de pH 5.6.

Con base en lo anterior se puede decir que es indudable la influenciaque tiene el pH y
la adicion de iones Ca™ en la distribucion y tamarfio de particula promedio, lo cua es mas
evidente cuando €l caseinato de sodio se encuentra en medio acuoso a 1% que a 2%, debido a

lamayor relacién molar de caseinato/iones calcio.
Por consiguiente, es |6gico pensar que e aumento en el diametro promedio en las

muestras que fueron dispersadas en un pH de 5.4 se debe a la formacion de agregados

proteicos.
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Figura 4.6. Distribucion de tamario de particula de sistemas acuosos de caseinato de
sodio al 2%. a) pH 5.4 sin CaCl,, b) pH 5.4 con CaCl,, ¢) pH 6.3 sin CaCl, y d) pH
6.3 con CaCls,.

Cuadro 4.7. Didametro promedio de particula de sistemas acuosos de caseinato de

sodio al 2%.
|
Diametro Picol Areal Pico2 Area Pico3 Area3
Muestra promedio, 3 (nm) (%) (nm) 2 (nm) (%)
gnmz (%)
En pH 5.4 sin 160 27 4 225 920 2022 5
CaClz
EnpH5.4 171 49 12 230 58 1972 29
con CaCl,
En pH 6.3 sin 125 67 32 260 65 2128 2
C&Clz
EnpH 6.3 125 54 24 244 69 1910 6
con CaCl,
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4.1.3.2 Mezclas

Las mezclas aginato de sodio a 0.1% y caseinato de sodio a 1% disueltas en una
solucién de pH 5.4 con y sin laadicion de Ca™, muestran un porcentaje mayor de cantidad de
particulas (del 67 y 91% respectivamente) en e pico 2 (Figura4.7d), lo que reafirmala postura
de que existe laformacion de coacervados, en comparacion con la muestra de caseinato solo, y
aunque €l didmetro promedio no cambie, la distribucion de tamafios a este pH s 10 hace,
(Cuadro 4.8), explicandose asi € aumento de viscosidad. Dandose con lo anterior, diametros
promedios de 160 nm para la mezcla en ausencia de Ca'™, y de 170 nm para la mezcla en la
cua seincorporo este cation (Cuadro 4.8).

La fuerza y rigidez con que se da la formacion de redes debido a la interaccion que
existe entre e alginato de sodio y los iones Ca'™*, depende en gran parte del pH, generandose
redes cada vez mas fuertes cuando el pH se encuentra cercano a neutro. Por lo cual, es claro
gue un aumento en e pH de 5.4 a 6.3, permite que las muestras manejadas en este Ultimo pH

posean un diametro de particula promedio mas grande.

La distribucion del tamafio de particula de las mezclas en medio acuoso de alginato de
sodio a 0.1% y caseinato de sodio a 2% manejadas en un pH de 5.4 en ausencia de cloruro de
calcio, presenta un porcentgje mayor de sus tamafios (siendo de 83%) en €l pico 2 con un
tamano promedio de particula de 366 nm (Figura 4.7a), a igua que en presencia del i6n
divalente donde el pico 2 tiene un 85% del area con un tamarfio de particula de 395 nm (Figura
4.7b), mostrando ambas mezclas una distribucion pequefia de sus tamafios (de 13y 14% y

tamarios promedios de 1889 y 1718 nm respectivamente) en el pico 3.
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Figura 4.7. Distribucion de tamafio de particula de sistemas acuosos de mezclas de
caseinato de sodio al 1% con alginato de sodio al 0.1%. a) pH 5.4 sin CaCl,, b) pH 5.4
con CaCl,, ¢) pH 6.3 sin CaCl, y d) pH 6.3 con CaCl..

Cuadro 4.8. Diametro promedio de particula de sistemas acuosos de mezclas de
caseinato de sodio al 1% con alginato de sodio al 0.1%.
|
Muesira IrD(;ranrzl.;t(r)o Picol Areal Pico2 Area 2 Pico3 Area3

P Moem) ) (m) ) (m) (%)

!nmz

EnpH5.4 160 —_— - 170 67 982 32
sin CacCl,
EnpH5.4 170 63 8 221 9]  — -
con CaCl,
En pH 6.3 210 _— - 259 92 1988 7
sin CaCl,
En pH 6.3
con CaCl, 242 _— - 298 91 1869 8
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Estas distribuciones generan didmetros promedios de 257 nm para la mezclasin Ca'™,
y de 328 nm para la que presenta este ién en su composicion (Cuadro 4.9), observandose con
lo anterior, un incremento considerable en e didmetro promedio de las particulas debido a la

adicion de este cation al desaparecer |as particulas de menor tamario.

Es importante mencionar que este incremento fue considerablemente mayor en
comparacion al que provoco e Ca™ en las mezclas donde se manipul6 e caseinato de sodio a
una concentracion de 1%, ya que a existir mayor cantidad de caseinato se da la probabilidad
de formar agregados de mayor tamafio. Cabe decir que para ambas formulaciones domina €
caseinato de sodio ya que no se aprecialared del alginato, sin embargo s se puede reafirmar
que aln en ausencia de iones Ca™ se da la formacién de coacervados promovidos por la

presenciade Na’ en la estructuradel alginato.

Por otra parte, la mezcla disuelta en un pH de 6.3 en ausencia de iones Ca’™ present6
un porcentaje mayor de sus tamafios de particulas (67%). El incremento en la concentracion de
caseinato de sodio en la mezcla (de 1 a 2%) no sélo genera un incremento en e didmetro
promedio de las particulas, sino que ademés provoca una mayor dependencia de este Ultimo en
relacion alavariacion del pH y de la concentracién de iones divalentes (comparar Cuadros 4.8
y 4.9).
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Figura 4.8. Distribucion de tamafio de particula de sistemas acuosos de mezclas
de caseinato de sodio al 2% con alginato de sodio al 0.1%. a) pH 5.4 sin CaCl,,

b) pH 5.4 con CaCl,, ¢) pH 6.3 sin CaCl, y d) pH 6.3 con CaCl..

Cuadro 4.9. Diametro promedio de particula de sistemas acuosos de mezclas de caseinato de

sodio al 2% con alginato de sodio al 0.1%.

Areal
(%)

Muestra

En pH 5.4 sin
CaC|2

En pH 5.4 con
CaC|2

En pH 6.3 sin
CacCl,

En pH 6.3 con
CaCl,

Diametro
promedios 4
(hm)

257

328

411

494

Pico
1
(nm)

68

Pico
2
(nm)

366

395

466

309

Area 2

(%0)

83

85

67

38

Pico
3
(nm)

1718

2146

16356

Area 3
(%)

13

14

25

61
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4.2 Emulsiones

4.2.1 Comportamiento al flujo y viscoelasticidad

4.2.1.1 Componentesindividuales

El comportamiento a flujo en estado estacionario de emulsiones elaboradas con
caseinato de sodio a 1% en un pH de 5.4y 6.3 cony sin laadicion de 5 mM de cloruro de
calcio (Figura 4.9), fue de tipo newtoniano en el intervalo de velocidad de cizalla (2-417 s™).
Dickinson y Golding (1998) han reportado que en emulsiones de caseinato de sodio a 1% a
fracciones volumen de la fase dispersa (¢) menores a 0.5 (en este estudio la fraccion volumen
de aceite es ~0.3), las emulsiones se comportan como fluidos newtonianos.

A diferencia de los sistemas acuosos, en las emulsiones la viscosidad se ve
incrementada por laadicion deiones Ca™ (Cuadro 4.9). De acuerdo con algunos autores (Carr
y Munro, 2002) la adicion de cualquier cation monovalente (K™, Na“, NH;") o divalente (Ca'™,
Mg"™, Zn™) tiene un efecto considerable sobre la viscosidad de las emulsiones de caseinato de
sodio.

Asi también Dickinson y Golding (1998), han reportado que la agregacion de micelas
de caseinato a su vez disminuye € numero de moléculas de caseina disponibles para la
adsorcion, restringiendo las moléculas de proteina extendidas y rearregladas efectivamente.
Como consecuencia, el caseinato puede no estar disponible para cubrir inmediatamente toda la
nueva area de la superficie de la gota de aceite creada durante la homogenizacion y alcanzar
un estado de minima energia libre. Consecuentemente la coaescencia de pequefias gotas
durante la homogeni zacién puede ocurrir, resultando en un incremento en €l tamafio de la gota
delaemulsion, y por lo tanto también de su viscosidad (Yey Singh, 2001).

En ausencia de iones, se observa un ligero aumento en la viscosidad de la emulsion de
caseinato de sodio a pH 5.4 con respecto alade 6.3, 1o cual segun Eliot y Dickinson (2003) se
atribuye a la formacion de un complgjo soluble, el cua se da debido a una reduccion en la
cargatota de la proteina generada por la cercania del pH hacia los valores cercanos a punto
isoeléctrico de la proteina (4.5-5). A su vez Dickinson y Semenova (1998) han reportado que
bajo condiciones de fuerza iénica moderada y arededor del pH neutro, la caseina puede ser

adsorbida en la interfase aceite-agua durante la emulsificacion, proveyéndole a las gotas finas
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de la emulsién de una estabilidad, mediante una combinacion de mecanismos el ectrostaticos y
estéricos, frente a fendmenos de floculacion y coalescencia, |os cuales afectarian €l tamafio de
los fléculosy consecuentemente a la viscosidad.

Asi también el comportamiento al flujo de emulsiones de caseinato de sodio a 2% en
pH de 5.4y de 6.3 con y sin la adicion de 5mM de cloruro de calcio, presentan un carécter
newtoniano, en e cual la viscosidad permanece constante conforme la velocidad de cizalla se
ve incrementada en un intervalo de 1.9 a 569 s* (Figura 4.9). Al igua que en las emulsiones
con 1%, se puede observar un incremento en la viscosidad con la adicion de iones Ca™ en las
muestras, €l cual va de 0.0035 a 0.0060 Pa.s para un pH de 5.4 y de 0.0024 a 0.0054 Pa.s para
las que se encontraban en un pH de 6.3 (Cuadro 4.10).

De esta manera, la influencia que tiene el pH y contenido de iones sobre la viscosidad
de sistemas elaborados con caseinato de sodio a 1y 2% es més evidente cuando la proteina se
encuentra en un sistema mas complejo como una emulsion (Cuadro 4.10), que cuando se
encuentra en medio acuoso (Cuadro 4.1), siendo pues la presencia de la fraccion aceite que es
adicionada durante |a homogenizacion un factor importante que afecta a esta propiedad.

Por otro lado se puede observar que la poca variacion en la concentracion de la
proteina de 1% a 2% y & cambio en la naturaleza de la fase continua, no afectaron €
comportamiento a flujo de los sistemas estudiados, puesto que permanecidé un carécter
newtoniano.

Se ha establecido que las propiedades reologicas del caseinato de sodio son
dependientes de la naturaleza de la proteina, la temperatura, € pH, lafuerzaidnica (Fichtali y
Van de Voort, 1993), pero sobre todo dependen de la concentracion y de la relacién
proteina/aceite (en € caso de emulsiones) y puede ser clasificado en tres tipos (Dickinson y
Golding, 1997):

« Las emulsiones que contienen insuficiente proteina para la cobertura total de la
superficie de los glébulos desarrollan una dependencia con € tiempo incrementédndose
a bajas velocidades de cizalla y viscosidades aparentes y asociadas con €
comportamiento de adelgazamiento a la cizalla, esto puede ser atribuido a la

floculacion por puenteo.
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¢ Las emulsiones que tienen totalmente cubierta la superficie del glébulo de grasa por
proteinas, y que no presentan un exceso de proteina no adsorbida en la fase continua
son newtonianos (el cua es el caso estudiado en este proyecto).

% Las emulsiones que contienen un exceso substancial de caseinato de sodio no

adsorbido exhiben considerable pseudoplasticidad que puede atribuirse ala floculacién

por deplecion, es decir existencia de proteinas no adsorbidas en forma de submicelas

esféricas de caseinato.

Esto también ha sido confirmado en varios trabajos (Hermansson, 1975; Hermansson y
Akesson, 1975; Korolczuk, 1981; Towler, Creamer y Southward, 1981; Roeper y Winter,
1982; Konstance y Strange, 1991), los cuaes han considerado las propiedades reoldgicas de
las emulsiones de caseinato de sodio, estando de acuerdo todos los informes en las siguientes
caracteristicas: (1) Es newtoniano en concentraciones bagas (menores a 4%), (2)
reofluidificante a concentraciones més atas, (3) la viscosdad aparente aumenta muy
rapidamente (normalmente potencial) con concentracién de sdlidos, (4) no presentan punto de
fluidez, (5) la viscosidad aparente disminuye con la temperatura, (6) la viscosidad aparente

aumentaapH > 6, (7) laviscosidad aparente aumenta con la concentracion de sal.
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Figura 4.9. Viscosidad de emulsiones de caseinato de sodio al 1%.
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Figura 4.10. Viscosidad de emulsiones de caseinato de sodio al 2%.

Cuadro 4.10. Propiedades reol 6gicas de emulsiones de caseinato de sodio.
|

MUESTRA DE ITZILPS DO 1;<(1Pc§jl 2 x<pex(Uy T
W 1% en pH 5.4 con CaCl, Newtoniano 42 45-360  0.999
A 1% en pH 5.4 sin CacCl, Newtoniano 3.5 2.7-310 0.999
0 1% en pH 6.3 con CaCl, Newtoniano 3.6 13-417 0.999
A 1% en pH 6.3 sin CaCl, Newtoniano 22 4-339 0.997
B 2% en pH 5.4 con CaCl, Newtoniano 6.0 35-357 0.999
A 2% en pH 5.4 sin CaCl, Newtoniano 3.5 1.9 -569 0.999
0 2% en pH 6.3 con CaCl, Newtoniano 5.4 7 =504 0.998
W 1% en pH 5.4 con CaCl, Newtoniano 2.4 4-224 0.999
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4.2.1.2 Mezclas

El comportamiento a flujo de emulsiones elaboradas con mezclas de caseinato de
sodio a 1%y alginato de sodio al 0.1% en pH de 5.4 y de 6.3 en presenciay ausencia de 5mM
de cloruro de calcio, presentaron un carécter perteneciente a de los fluidos adelgazantes a la
cizala que pueden ser descritos por €l modelo de la potencia (Cuadro 4.11), en donde la
viscosidad aparente disminuye ligeramente conforme la velocidad de cizallaincrement6 en un
intervalo de velocidad entre 0.2 y 377 s* (Figura 4.11a), ya que € indice de comportamiento
escercano a0.9.

No obstante que la influencia de iones calcio no se observa en la modificacion del
comportamiento al flujo de ninguna de las mezclas, € indice de consistencia s se ve afectado
con la adicion de este cation, ya que las emulsiones en las cuales se adicioné Ca™
incrementaron su valor.

El aumento en la viscosidad aparente de las mezclas por la adicion de iones Ca™ se
debe a la interaccion especifica que ocurre entre estos iones divalentes y los grupos carboxilo
de los residuos de acido gulurénico y écido manurénico del alginato y el caseinato de sodio.
Por otra parte, se puede observar que la modificacion de la viscosidad aparente debida a
cambio del pH de 5.4 a6.3, influye realmente solo en las muestras en las cuales se adicionaron
iones.

La Figura 4.11b muestra el comportamiento a flujo de emulsiones elaboradas con
mezclas de caseinato de sodio a 2% y aginato de sodio a 0.1 % en presenciay ausencia de
iones calcio (5mM), en un pH de 5.4 y 6.3, todas tienen también un caréacter de tipo potencia
adelgazante a la cizalla, en donde la viscosidad aparente disminuye ligeramente conforme la
velocidad de cizalla aumenta en un intervalo de entre 0.3 y 672 s*. En este caso el indice de
comportamiento al flujo, es muy cercano ala unidad.

El indice de consistencia se vio poco modificado con la adicién de iones calcio puesto
que en las mezclas las cuales se encontraban en un pH de 5.4 varié de 0.010 a0.012 Pa.s' y de
0.015 a 0.016 Pas' en un pH de 6.3. No obstante, en comparacién a los iones calcio, la
influencia del pH en la consistencia de las emulsiones es mas notable, ya que cuando € pH
cambi6 de 5.4 a 6.3 el indice de consistencia cambio de 0.010 a 0.015 Pa.s” en las muestras en

ausenciadeiones Ca™, y de 0.012 a0.0162 Pa.s" paralas muestras que poseian iones.
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Figura 4.11. Viscosidad de emulsiones de mezclas de alginato de sodio al 0.1%
con caseinato de sodio al 1% (a) y 2 %(b)
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Cuadro 4.11. Propiedades reol 6gicas de emulsiones de mezclas de alginato de sodio
al 0.1% con caseinato de sodio.

PARAMETROS .
MUESTRA TIPODE REOLOGICOS X<y <X 2
FLUIDO ()
n k (Pa.s")

B 1% en pH 5.4 con Potencia

cacCl, (Fluidificante) 0.93 0.018 0.2-229 0.999
A 1% enpH5.4 sin Potencia

CaCl, (Fluidificante) 0.95 0.016 0.33-224 0.999
0 1% en pH 6.3 con Potencia

CaCl, (Fluidificante) 0.87 0.033 031—-377 0.999
A1% en pH 6.3 sin Potencia

cacCl? (Fluidificante) 0.95 0.017 0.31-203 0.999
B 2% en pH 5.4 con Potencia

cacl, (Fluidificante) 0.95 0.012 1-672 0.999
A 2% enpH 5.4 sin Potencia

CaCl, (Fluidificante) 0.97 0.010 2-652 0.999
0 2% en pH 6.3 con Potencia

CaCl, (Fluidificante) 0.95 0.016 0.3 — 499 0.999
A 2% en pH 6.3 sin Potencia

caCl2 (Fluidificante) 0.95 0.015 0.3 - 492 0.999

Por tanto, puede decirse que en mezclas, la viscosidad de la emulsion es mayor que la
de las emulsiones con caseinato solo, y a 1% de caseinato en mezcla, |os valores de viscosidad
son todavia més grandes.

En los espectros mecanicos resultantes de las emulsiones elaboradas con mezclas de
alginato de sodio a 0.1% y caseinato de sodio tanto a 1% como a 2 % en presenciade 5 mM
de cloruro de sodio en pH de 5.4 (Figuras 4.12a y 4.13a, simbologia circulo), se observa que
losvalores de G™ (que se encuentran entre 0.9y 9 Paparalas muestrasal 1%y entre 2y 18 Pa
paralas de 2% ) son superiores alos de G (oscilan entre 0.3y 2 Paparal%y entre 0.6 y 5

Pa para 2%) en todo €l intervalo de frecuencia (que se encuentra entre 0.2 'y 24 s para 1%y
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entre 0.2 y 39 s* para 2%), por lo cual, ambas muestras poseen caracteristicas més elasticas
gue viscosas.

Es importante mencionar que los médulosde G’ y G’’ de cada una de estas emulsiones
no se entrecruzan alo largo de los intervalos de frecuencia establecidos, y presentan a su vez,
dependencia con esta Ultima.

Por otro lado, los valores de la tan & de la muestra con caseinato de sodio a 1%
(Figura 4.12b, pH 5.4 con CaCl,) son bajos (0.2 y 0.5) en todo €l intervalo de frecuencia, a
igual que los valores de latan 6 de lamuestra con caseinato de sodio a 2% (Figura 4.13b) que
oscilan entre 0.2 y 0.4 y disminuyen ligeramente conforme la frecuencia angular aumenta.

En las Figuras 4.13a y 4.13b se observa e espectro mecanico de las mismas
emulsiones elaboradas con mezclas polisacarido-proteina en pH 5.4, pero sin la presencia de
iones Ca™. A bajas frecuencias (entre 0.1 y 1s* para 1 y 2%) los valores del modulo de
pérdida (que oscilan entre 2.7 y 6.6 Pa para 1% y entre 0.6 y 3 Pa para 2%) son ligeramente
superiores a los de almacenamiento (oscilan entre 1y 5 Pa para 1% y entre 0.4 y 2 Pa para
2%), sin embargo esta tendencia se ve invertida a altas frecuencias (entre 12 y 20 s* para 1%y
entre 10 y 50 s™ para 2%), ya que se da un entrecruzamiento entre los médulosG" y G™".

Por otro lado en las Figuras 4.13b y 4.14b los valores de tan 6 son relativamente altos
(oscilanentre 1y 1.4 para 1%y entre 0.9 y 1.4 para 2%) y disminuyen conforme la frecuencia
angular se ve aumentada. Por lo consiguiente, el comportamiento de esta muestra es
caracteristico de los geles débiles o soluciones poliméricas diluidas.

En presencia de cloruro de calcio en concentraciones de 5mM la estructura de la
mezcla se ve reforzada debido a un incremento en la viscosidad ya que se produce un
entrecruzamiento entre las cadenas del polisacarido y el cation para formar una red
tridimensional continua, la cua atrapa e inmoviliza el agua dentro de ésta para formar una
estructuramés firmey rigida (gel fisico o intermedio) (Bajpai y Sharma, 2004).

Por otro lado en las Figuras 4.12a y 4.13a también se muestran l0s espectros
mecanicos de |la mezclas en emulsion de alginato de sodio a 0.1% y caseinato de sodioa 1y
2% en pH de 6.3 en presencia de 5mM de cloruro de calcio.

En esta muestra el médulo G’ es superior a de G’ en todo € intervalo de frecuencia
establecido (0.2 a24 s*para1%y de 0.1 a40 s’ para 2%), ya que mientras los valores para el

maodulo de almacenamiento se encuentran en un intervalo entre 0.8y 7 Papara 1%, y de entre
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0.03 y 20 Pa para 2%, los correspondientes al de pérdida son entre 0.4y 1.6 para 1%, y de
entre 0.05y 3.7 para 2%, mostrando ambos dependencia en relacion a la frecuencia angular y
Nno se observan entrecruzamientos ni a cortos y ni a altos periodos de observacion.

Los valores de latan 8, para estas muestras (Figuras 4.12b y 4.13b), son relativamente
bajos (oscilan entre 0.2 y 0.5 para 1%, y entre 0.17 a 1.3 para 2%) Yy muestran una
dependencia notable en funcion de la frecuencia, puesto que los valores disminuyen conforme
la velocidad angular aumenta. Con base en este comportamiento el sistema pertenece a un gel
fisico.

Finalmente, en el espectro mecanico correspondiente a estas mismas emulsiones
elaboradas de mezclas polisacarido-proteina en pH de 6.3 pero sin la adicion de 5mM de
cloruro de calcio, mostrado en la Figuras 4.12a y 4.13a (simbol ogia cuadrado), |os valores del
maodulo de pérdida (oscilan entre 1 y 4 Pa para 1%, y entre 0.3 y 2.6 Pa para 2%) son
superiores a los de amacenamiento (se encuentran entre 0.8 y 3 para 1%, y entre 0.02y 1.9
para 2%) a bajas frecuencias (0.1 y 1 s* para 1%, y entre 0.1y 5 s* para 2%), no obstante a
altas frecuencias (entre 10 y 24 s* para 1% y entre 10 y 50 s* para 2%) se observa un
entrecruzamiento entre ambos médulos, mostrando una dependencia de éstos con la frecuencia
angular.

Los valores de latan 6 de la muestra con 1% de caseinato de calcio (Figuras 4.12b y
4.13b) son dtos (entre 1y 1.4) y dependientes de la frecuencia en el intervalo establecido, al
igual que los valores para las muestras con 2% de caseinato de sodio ya que oscilan entre (1.3
y 0.7) y son dependientes de la frecuencia angular en todo el intervalo establecido,
consecuentemente, ambas muestras se comportan como geles débiles.

Los diferentes espectros mecanicos en las Figuras 4.12 y 4.13 demuestran que €l
cambio en & pH de lafase continua (de 5.4 a 6.3) de emulsiones de aginato de sodio a 0.1%
y caseinato de sodio a 1y 2% no es suficiente reforzar ala estructura del sistema mediante un

aumento en viscosidad.
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Figura 4.12. Espectros mecanicos de emulsiones de mezclas de caseinato de sodio al 1% con

alginato de sodio al 0.1%% (a) y valores respectivos de tan 6 (b).
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Figura 4.13. Espectros mecanicos de emulsiones de mezclas de caseinato de sodio al 2% con
alginato de sodio al 0.1%% (a) y valores respectivos de tan 6 (b).
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4.2.2 Tamafno y distribucion de particula
4.2.2.1 Componentesindividuales

El comportamiento del didmetro promedio de las particulas de aceite, en un intervalo
de tiempo, de emulsiones elaboradas con caseinato de sodio a 1%, se ve influenciado
directamente por el pH y ligeramente por la adicién de cloruro de calcio (5 mM). Lo
mencionado anteriormente, se debe a que se puede observar (Figura 4.14) un incremento en el
diametro promedio de particula para las muestras que se encontraban en un pH de 5.4, de 300
nm (que era e tamafio de particula inicial de la emulsién) a 2100 nm (que fue el tamafio de
particula final que tenia e sistema) para las que poseian iones, y de 300 a 2400 nm para las
que no se adiciond Ca'™ en su composicion, |levandose ambos incrementos en un intervalo de
tiempo de 60 minutos.

Por otro lado, las muestras que se encontraban en un pH de 6.3 presentaron una menor
agregacion de sus globulos de |a fase dispersa (cremado), lo cua se vio reflgjada en un menor
aumento en el diametro promedio de sus particulas, siendo de 300 a 1100 nm para la muestra
sin adicion de Ca™ en su formulacion, y de 300 a 950 nm para la muestra la cua se le
adicioné el cation. Demostrandose con esto que las emulsiones estabilizadas con caseinato de
sodio a 1% son méas susceptibles a la floculacién y posterior coalescencia cuando se
encuentran en un pH de 5.4 que en uno de 6.3.

Algunos estudios (Radford y Dickinson, 2004; Ye y Sngh, 2001; Dickinson y Davies,
1999) establecen que a concentraciones relativamente bajas de calcio ionico adicionado previo
a la emulsificacion, existe un pronunciado efecto sobre e cremado de las emulsiones
aceite/agua estabilizadas tanto a bajas concentraciones de caseinato, como por una cantidad en
exceso del mismo, encontrando que la adicion de 4-8 mM de cloruro de calcio aumenta en
gran medida la estabilidad de estas emulsiones con respecto a la floculacién, en comparacion
con emulsiones sin adicion de iones calcio o emulsiones con adicion de Ca™ en
concentraciones por debajo o por arribadel intervalo indicado.

Lo anterior se puede observar en la influencia que presento la adicion de 5 mM de
cloruro de calcio sobre la estabilidad de emulsiones con caseinato a 1% (fue de menor
importancia en comparacion ala que presentd con lavariacion del pH), en la cual puede verse
gue las muestras a las que se les adicion6 calcio presentaron un diametro promedio de

particula més pequefio a final del intervalo de tiempo establecido (y por lo tanto una mayor
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estabilidad), siendo de 2100 nm para un pH de 5.4 y de 950 nm para un pH de 6.3, en
comparacion a que presentaron las muestras sin Ca’™", que fue de 2400 nm para las
encontradas en un pH de 5.4 y de 1100 para las manipuladas en un pH de 6.3.

Algunos autores han reportado (Dickinson y Golding, 1997) que la adicion de bgjos
contenidos proteicos (menores a 2%) para la saturacion de la monocapa en emulsiones
elaboradas con caseinato de sodio, puede provocar una desestabilizacion del sistema a través
de lafloculacion por puenteo (acompariada por una posterior coalescencia).

A nivel molecular podria decirse que la ausencia de suficiente caseinato para cubrir la
superficie de los glébulos de aceite, genera que cada molécula (tanto de |a fase dispersa como
continua) ubicada en la interfase sea atraida mediante fuerzas de dispersion de London y de
puentes de hidrogeno (estas fuerzas se presentan como consecuencia del desbalance de fuerzas
de interaccion de las moléculas superficidles, a no estar rodeadas de forma simétrica por
moléculas similares) hacia el interior de la fase en que se encuentra, provocandose con esto
gue se reduzca ad minimo la superficie o0 &rea, generando una floculacion entre las fases
(Dickinson y Radford, 2004).

Por consiguiente, es claro pues que la desestabilizacion de la emulsion de caseinato de
sodio a 1% (ya que mostré un aumento en el diametro promedio de la particula en poco
tiempo, como es observado en la Figura 4.14 y es confirmado en las micrografias de la
Figura 4.18) no sdlo se vio influenciada por la variacion en e pH y e contenido de iones

Ca'™, sino también por la baja concentracion empleada de caseinato.
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Figura 4.14. Comportamiento del diametro promedio de particula con respecto al tiempo
de emulsiones de caseinato de sodio al 1%.

Las emulsiones elaboradas con caseinato de sodio a 2% (Figura 4.15), presentaron
una menor variacion en e didmetro promedio de particula en comparacion con las manejadas
a una concentracion de 1% (ver Figura 4.14) en un intervalo de 60 minutos, siendo esta
variacion para las muestras manipuladas en un pH de 5.4, de 2500 a 2900 nm en ausencia de
iones Ca™" y de 800 a 1300 nm para la muestra que se adicioné € cation, mientras que paralas
manejadas en un pH de 6.3 € incremento fue de 300 a 700 nm paralaemulsion sin Ca™ y de
300 a 600 nm para la que contenia a este ion. La probable floculacion en las muestras que se
encuentran en un pH de 5.4 (debido a la variacion en € diametro promedio con respecto a
tiempo y a gran tamafio promedio presentado), se debe a que una disminucion del pH hacia el
punto isoel éctrico de la proteina (4.5-5), provoca una reduccion en la carga repulsiva entre las
moléculas de la fase dispersa, permitiéndose con esto, una libre aglomeracion entre los
glébulos (Dickinson y Casanova, 1999). Por otro lado, el que las muestras manipuladas en un
pH de 6.3 hayan manifestado un cambio poco relativo del didmetro promedio en € intervalo
de tiempo establecido (ya que e cambio no fue de manera rapida y drastica) y tengan un
tamafno promedio de sus particulas bajo, hace suponer que las muestras son relativamente
estables. Esto ultimo fue confirmado por la presencia nula de aglomerados de la fase dispersa,

observados en las micrografias de la Figura 4.16 (incisos c y d) y ademas por agunos trabajos
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(Dickinson y Golding, 1997) que han reportado que el caseinato de sodio en concentraciones
de 2% es capaz de estabilizar emulsiones por un periodo considerable de tiempo. Esta
estabilizacion se da debido a la fuerte tendencia que tienen las caseinas mayoritarias del
caseinato (la ag y la B), bajo condiciones moderadas de fuerza idnica y arededor del pH
neutro, a ser adsorbidas alrededor de las gotas finas de la emulsiéon (en la interfase aceite-
agua), lo cual provee de excelente estabilidad frente alafloculacion y coalescenciadebido ala
combinacion de mecanismos electrostéticos y estéricos (Dickinson y Semenova, 1998; Eliot y
Dickinson, 2003).

Cuando se utilizan concentraciones de cloruro de calcio de 5 mM, los iones calcio se
unen en los residuos fosfoserinos en las submicelas de caseinato y causan una produccion y
agregacion de submicelas. La adicion de Ca produce un incremento en € promedio del tamafio
micelar y en e peso molecular, el cua reduce e cambio de energia libre asociado con la
floculacién por deplecion. En otras palabras, la adicion de este cation a las emulsiones de
caseinato de sodio previo a la formacion de la emulsion, implica la adsorcion de grandes
agregados proteicos en la nueva interfase aceite-agua formada durante la homogenizacion,
esto implica que exista menos proteina no adsorbida y por lo tanto menos proteina disponible
alrededor de los globulos de grasa provocando que puedan flocular por agotamiento o
deplecion (Dickinson y Golding, 1998). Por otro lado agunos trabagjos han establecido
(Kulmyrzaev y McClements, 2000) que la estabilidad a la floculacién de emulsiones
elaboradas con caseinato de sodio es mayor con la adicion de iones multivalentes (Ca™),
puesto que son mucho més efectivos en las interacciones electrostéticas y en la unién de
cargas opuestas superficiales que los iones monovaentes, siempre que e pH del medio se
encuentre encima del punto isoeléctrico. Por consiguiente, es evidente que las muestras en las
cuales se adicionaron 5 mM de cloruro de calcio, mostraron una mayor estabilidad en
comparacion a las que no presentaron estos iones en su Composicion, puesto que su didmetro

promedio de particulainicial fue menor en el intervalo de tiempo establecido.
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Figura 4.15. Comportamiento del diametro promedio de particula con respecto al tiempo
de emulsiones de caseinato de sodio al 2%.

4.2.2.2 Mezclas

Las emulsiones de mezclas de caseinato de sodio a 1% y alginato de sodio a 0.1%
manejadas en un pH de 5.4 mostraron una evidente floculacion, ya que € didmetro promedio
de particula inicial no solo fue alto, sino que fue incrementando de 4000 a 8200 nm para la
que se le incorpor6 e Ca™ en su formulacion y de 5500 a 8800 nm para la muestra a la cual
no se adiciono a cation, llevandose ambos incrementos en un intervalo de 60 minutos (Figura
4.16). Estos aumentos en el diametro promedio de particula se deben a la cercania del pH
manipulado con el del punto isoeléctrico del caseinato (4.5-5), y ala presencia de insuficiente
proteina para saturar totalmente la interfase aceite —agua lo cual puede provocar una
aglomeracion de la fase dispersa mediante la floculacion por puenteo (Dickinson y Radford,
2003). No obstante que € alginato es capaz de formar redes en presencia de iones, a estar
ubicada la solucion en un pH de 5.4, la formacion de estas redes tiene un caracter débil (ver
Figura 4.16) generando un aumento muy ligero en la viscosidad, la cual no evita del todo €
movimiento de las moléculas de la fase dispersa, permitiéndoles con esto que se puedan

asociar libremente.
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Por otro lado, el aumento del pH de 5.4 a 6.3, les permitié a las emulsiones que fueron
elaboradas en este Ultimo pH, una menor variacion de su didmetro promedio de particula,
siendo de 300 a 850 nm para la muestra que se incorporé Ca’™, y de 300 a 900 nm para la cual
no se incorpord este ion. A pesar de que con € aumento en el pH se disminuyé e diametro
promedio de la particulay la variacion de éste con respecto al tiempo, esto no fue suficiente
para la estabilizacion de las emulsiones manipuladas en un pH de 6.3 ya que presentaron un
ligero cremado al final del intervalo establecido de tiempo (lo cual puede ser confirmado en
las micrografias de las (Figuras 4.20c y 4.20d). Por lo cual podria decirse que las propiedades
estabilizantes que ofrecen € caseinato y el alginato de sodio dependen en gran parte del pH,
sin embargo, € contenido de iones y concentraciéon de los polimeros son factores igua de

importantes en la estabilizacion del sistema.
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Figura 4.16. Comportamiento del diametro promedio de particula con respecto al

tiempode emulsiones de mezclas de caseinato de sodio al 1% con alginato de sodio
al 0.1%.

Las emulsiones elaboradas con caseinato de sodio a 2% y aginato de sodio al 0.1%
manipuladas en un pH de 5.4 presentaron aglomeracion de las particulas de la fase dispersa,
debido a la precipitacion de la caseina que se produce cuando € pH del medio se acerca d

punto isoel éctrico de la proteina, o cua conduce a una eminente desestabilizacion del sistema.

94



Lo mencionado anteriormente, se debe a que en la Figura 4.17 se puede observar que
las muestras manejadas en este pH en presenciade Ca™ presentan un aumento en el didmetro
promedio de particula de 1600 a 2200 nm, y de 4400 a 5200 nm para la muestra que se le
adicion0 a este ion divalente, lo cua esindicio de que existe cierta asociacion de las particulas
(esto es confirmado en las micrografias de las Figuras 4.21a y 4.21b las cuales muestran
floculacion de la fase discontinua). Por otro lado las muestras manejadas en un pH de 6.3
presentaron un aumento casi nulo en e didmetro promedio de la particula de la fase dispersa,
mostrandose una variacion de este Ultimo para la muestra en ausencia de Ca’™ de 1200 a 1400
nm y para la emulsion en presencia de este cation € incremento fue de 1200 a 1250 nm,
siendo este Ultimo, un cambio muy poco significativo. Por lo cua, es indudable que la mezcla
manejada a una concentracion de 2% de proteinay de 0.1% de polisacarido en un pH de 6.3 y
en presencia de 5 mM de cloruro de calcio es la més estable, lo cua es confirmado en las
micrografias de las Figuras 4.21c y 4.21d, y en algunos trabgjos los cuaes han reportado
(Dickinson y Radford, 2003) que la adicién de moderadas cantidades de cloruro de calcio (5-8
mM) pueden inhibir por completo la floculacién en emulsiones estabilizadas por caseinato de
sodio, ademas de los atos contenidos de proteina (2%) los glébulos individuales son
protegidos totalmente con proteina en contra de la floculacién y la coaescencia (Dickinson y
Golding, 1997), sin olvidar que €l aginato de sodio en presencia de iones divalentes, cuando
Se encuentra en un pH cercano a neutro es capaz de formar redes rigidas y fuertes, las cuales
generan un aumento en la viscosidad de la fase continua, evitando con esto que los globulos de

aceite puedan interaccionar entre si, disminuyéndose lavel ocidad de cremado.
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Figura 4.17. Comportamiento del diametro promedio de particula con respecto al tiempo
de emulsiones de mezclas de caseinato de sodio al 2% con alginato de sodio al 0.1 %

96



4.2.3 Microscopia

4.2.3.1 Componentesindividuales

Se ha reportado que la distribucion inicial de tamafios esté relacionada en un principio
con la estabilidad de un sistema, la cua a verse adterada se manifiesta en la agregacion de
gotas (floculacion y coalescencia) (Martinez y Chiralt, 1998). Con base en lo anterior, las
micrografias mostradas en la Figura 4.18, demuestran la influencia que tiene el pH y la
adicion de 5 mM de cloruro de calcio en la disposicion estructural del sistema (se refiere ala
distribucion de tamafios y nivel de agregacion), y por lo tanto en la estabilidad de emulsiones
de caseinato de sodio a 1%. Es indudable que las muestras que se mangjaron en un pH de 5.4
presentaron una agregacion y una posterior coalescencia total (Figuras 4.18ay 4.18b), ya que
se puede observar la presencia de grandes aglomerados de la fase dispersa.  Algunos autores
(Eliot y Dickinson, 2003) han reportado que la disminucion del pH hacia el punto isoeléctrico
del caseinato (4.5-5), convierte la repulsion estérica interparticula en una atracciéon neta,
induciendo a la floculacion o aglomeracién de los globulos de la fase dispersa. Por
consiguiente, es |6gico pensar que e incremento en €l pH de 5.4 a 6.3, se ve reflgjado en €
cambio de emulsiones con agregados (como son las que se encuentran en pH de 5.4) a
sistemas parcialmente floculados (como son las que se encuentran en pH de 6.3 y son
mostrados en las Figuras 4.18c y 4.18d). Por otro lado, lainfluencia que presentala adicion de
iones Ca'™" en la distribucion inicial de tamarios de glébulos de grasa de las emulsiones no es
muy evidente, ya que al comparar las micrografias de las muestras que se encuentran en un pH
de 5.4 con y sin adicién de iones, podra observarse la semejanza que existe entre éstas,
ocurriendo 1o mismo para las muestras que se encuentran en un pH de 6.3. Es posible pensar
que la agregacion de moléculas de la fase dispersa en emulsiones estabilizadas con caseinato
de sodio a 1%, no sdlo esté en funcidn de factores tales como la temperaturay € pH (Eliot y
Dickinson, 2003), sino también de la concentracion de la proteina presente, ya que € empleo
de bajos contenidos proteicos (1%) para saturar totalmente la interfase aceite-agua, puede
provocar que la emulsion sea desestabilizada por floculacion por puenteo (acompafiada por
una posterior coalescencia), esto ha sdo confirmado en algunos trabajos (Dickinson vy
Golding, 1997). La presencia de cantidades mayores de caseinato de sodio (2%) en

emulsiones, evita una asociacion de las particulas de la fase dispersa en las muestras que se
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encontraban en un pH de 6.3 en presenciay ausencia de iones Ca’™ (Figuras 4.19c y 4.19d),
no asi de las muestras que se mangjaron en un pH de 5.4, las cuales mostraron una floculacién
parcial (Figuras 4.19a y 4.19b). No obstante, e grado de floculacion de estas Ultimas fue
menor en comparacion a las mismas emulsiones manipuladas a un pH de 5.4, pero a una
concentracion de 1% en donde mostraron unafloculacion total (ver Figuras4.18ay 4.18b).

.
-

= o
¢) En pH 6.3 con CaCl, d) En pH 6.3 sin CaCl,

Figura 4.18. Micrografias de emulsiones elaboradas con caseinato de sodio al 1%
(objetivo 10x, barra= 50um).
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Es evidente, que el aumento en la concentracién de proteina a 2% en emulsiones que se
encuentran en un pH alegjado del punto isoeléctrico de la proteina, permite que los gldbulos de
aceite sean protegidos en su totalidad evitando asi la floculacion por puenteo y su posterior
coalescencia. Esto Ultimo ha sido confirmado por algunos autores (Dickinson y Golding,
1997), los cuales han reportado que a bajos contenidos de proteina (1%), correspondiendo ala
mitad de la que se requiere para la saturacion de la monocapa, la emulsion es desestabilizada
por floculacién por puenteo (acompafiada por una posterior coalescencia). A altos contenidos
de proteina (2%), donde los gldbulos individuales son protegidos totalmente con proteina en
contra de la floculacién y la coalescencia, la emulsion preparada con esta concentracion tiene
una estabilidad aceptable durante un periodo de varias semanas. Con un incremento mayor en
la concentracion de la proteina (mayor o igual a 3%), la estabilidad al cremado se ve reducida,
esto se atribuye alafloculacion por deplecion € cual se da debido ala presencia de un exceso
(no adsorbido) de proteina en forma de pequefios agregados en la interfase aceite-agua. Para
una emulsién preparada con caseinato de sodio alrededor de un pH neutro, los polimeros que
son adsorbidos principalmente y que contribuyen a la estabilidad del coloide son laog Y 1a B-
caseina (Eliot y Dickinson, 2003). Estas dos caseinas tienen la capacidad de conferir bajas
tensiones interfaciales (1o cual es debido a la orientacion de los fragmentos de las moléculas
segun su maxima afinidad; los grupos polares son dirigidos hacia la fase acuosa y las cadenas
hidrocarbonadas hacia la fase oleosa (no acuosa)), provocando una reduccion de la energia
libre de lainterfase del sistema (Martinez y Chiralt, 1998)) y de proteger los nuevos glébulos
de aceite formados contra la floculacion y coalescencia por una combinacion de repulsiones
electrostéticas y estéricas (Dickinson y Davies, 1999). Por lo cua es indudable que la
efectividad del caseinato de sodio para conferir una gran estabilidad en emulsiones aceite-agua
en pH de 6.3, se puede atribuir a las propiedades interfaciales que otorgan sus dos caseinas
individuales mayoritarias. Por otra parte, es importante mencionar que la influencia de iones
Ca'™ en ladistribucién de la fase dispersa de |as emulsiones elaboradas con caseinato al 2% no
es muy notable, puesto que las micrografias de las emulsiones en un pH de 5.4 cony sin la
presencia de iones son muy semejantes, ocurriendo 1o mismo paralas muestras elaboradas con
un pH de 6.3.
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a) En pH 5.4 con CaCl, b) En pH 5.4 sin CaCl,
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Figura 4.19. Micrografias de emulsiones de caseinato de sodio al 2%

(objetivo 10x, barra= 50zm).
I —

4.2.3.2 Mezclas

Las emulsiones de mezclas de caseinato de sodio al 1% y alginato de sodio al 0.1%
en pH 5.4 en presencia y ausencia de iones Ca™ (5 mM), muestran una floculacion total
debido alos grandes aglomerados presentes de particul as de lafase dispersa (Figuras 4.20ay
4.20b). Esto debido a la cercania que existe entre el pH del medio (5.4) y €l de punto
isoeléctrico de la proteina (4.5-5), y por tanto ala disminucion en la estabilizacion estéricay

electrostética que origina la presencia de proteina en la interfase aceite-agua, con lo cual la
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aglomeracion de los glébulos se lleva a cabo de una manera més facil y rgpida (Fennema,
2000).

No obstante, es importante mencionar que estas emulsiones no presentan una
floculacion de los glébulos tan marcada como las que mostraban las emulsiones donde se
manejaba solo caseinato de sodio al 1% (ver Figuras4.18ay 4.18b). Esto puede ser debido a
que €l alginato de sodio puede formar redes en presencia de iones Ca'™, las cuales atrapan e
inmovilizan el agua dentro de esta para formar estructuras firmes y rigidas llamadas geles
(Bajpai y Sharma, 2004).

El aumento en la viscosidad debido a la formacion de estas redes, es posible que
disminuya e movimiento libre de los globulos de la fase dispersa (movimiento Browniano),
permitiendo con esto, una menor interaccion entre las particulas de aceite y como

consecuencia una disminucién en la velocidad de flocul acion.

La fuerza y rigidez con que € alginato de sodio en presencia de iones Ca™ forma
estructuras tridimensionales, se encuentra en funcién a su cercania a un pH neutro, por lo
cua las muestras elaboradas en un pH de 6.3 son capaces de formar geles verdaderos o
fuertes, mientras que cuando se encuentra en un pH de 5.4 establecen geles débiles o
soluciones polimeéricas diluidas. Por consiguiente, es claro que las muestras dispersadas en
un pH de 6.3 (Figuras 4.20c y 4.20d) presentaron una menor asociacion de los glébulos de la
fase dispersa (floculacion parcial), en comparacion a las mangjadas en un pH de 5.4 (sin
llegar a ser estables), ya que la formacidn de redes fuertes, evita ain mas el movimiento de la

fase dispersa.

Las emulsiones de caseinato de sodio al 2% y alginato de sodio a 0.1 en pH de 5.4
con y sin adicion de iones Ca'™ (Figuras 4.21a y 4.21b), presentan una asociacion de los
glébulos relativa (floculacion parcid). Esto debido a que la disminucion en el pH hacia el
punto isoeléctrico, Ileva a cabo una reduccion de la carga repulsiva que genera la presencia
de la proteina alrededor del glébulo de aceite, permitiendo que las particulas de la fase

dispersa puedan aglomerarse con mayor facilidad (Dickinson y Casanova, 1999).
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¢) En pH 6.3 con CaCl, d) En pH 6.3 sin CaCl,

Figura 4.20. Micrografias de emulsiones de mezclas de caseinato de sodio al 1%
con alginato de sodio al 0.1% (objetivo 10x, barra= 50zm).

Por otra parte, el aumento en la viscosidad que se da debido a la formacion de geles
débiles que forma el aginato con los iones Ca'™ en este pH, no es capaz de impedir en su
totalidad el movimiento libre de las particulas, permitiendo su asociacion. No obstante al
comparar estas emulsiones (Figuras 4.21 y 4.21b) con las mezclas mangadas con un
contenido proteico de 1% en pH de 5.4 (ver Figuras 4.20a y 4.20b), se puede observar una
menor floculacién en las manipuladas a una concentracion de 2% de proteina en mezcla, por

lo cual es claro que el aumento en € contenido de caseinato de sodio en lamezcla (de 1 a 2%),
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en estas condiciones (pH y contenido de iones), es e principal responsable de disminuir la
asociacion de los globulos de aceite.

De acuerdo con algunos trabgjos (Dickinson y Sainsby, 1982) una proporcion
substancial de la proteina en las emulsiones aimenticias, se localiza en la superficie de las
particulas dispersas, burbujas o gotas de aceite. Las interacciones interfaciales polisacérido-
proteina en la superficie de estas entidades dispersas, pueden tener una profunda influencia
sobre las propiedades de estabilidad coloidal.

En sistemas conteniendo gotas de aceite cubiertas con proteina, una interaccion
atractiva proteina—polisacérido puede incrementar la estabilidad de la emulsion por formacion
de una espesa y fuerte capa estérica estabilizante, o puede desestabilizar la emulsion a formar
enlaces poliméricos entre las gotas floculadas. Mientras que una interaccion repulsiva
proteina-polisacarido puede estabilizar la emulsion a inmovilizar las gotas cubiertas de
proteina en unared de gel de polisacarido, o puede desestabilizar la emulsién induciendo una
incipiente separacion de fases entre e componente de la proteina adsorbida y € polisacarido
solubilizado. Lo que actualmente sucede en algun sistema coloidal en particular depende de
las concentraciones de los dos biopolimeros y de la naturaleza detallada de las interacciones
intermoleculares o interparticula, las cuales estén influenciadas por las condiciones del medio
cuyas variaciones (pH, iones) pueden inducir cambios drasticos en € comportamiento de las

particulas coloidales, principa mente en su asociacion (Antipovay col., 2002).

Por consiguiente, es claro que la estabilizacion de las emulsiones, que fueron
manipuladas en un pH de 6.3 con y sin adicién de iones, se dio a través de interacciones
repulsivas, mostrandose una inmovilizacion de las gotas cubiertas de proteina a través de la
modificacion de su viscosidad o gelificacion en la fase acuosa por parte del alginato, mientras
que €l caseinato tiene una fuerte tendencia a ser adsorbido en la interfase aceite-agua para
formar capas o peliculas estabilizantes alrededor del glébulo de aceite, las cuaes a través de
una repulsion electrostatica entre ellas, evitan la asociacion entre globulos (esto se puede ver
en las Figuras 4.21cy 4.21d en las cuaes se puede observar la nula union entre las particulas
de la fase dispersa, generando un equilibrio en el sistema). Algunos estudios han establecido

(Dickinson, 2003) que laformacion de compl gjos solubles entre polisacaridos ani6nicos (como
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puede ser € aginato) y proteinas (como puede ser €l caso del caseinato), son generalmente
producidos cuando ambos polimeros llevan cargas negativas netas (el pH>pl), las cuales
pueden generar dos efectos: 1) produce una repulsion electrostética entre proteina-proteina y
2) se reduce la atraccion de proteina-polisacarido por la proteccion de las interacciones de los
grupos cargados positivamente. La formacion de estos complejos incrementan las propiedades
funcionales del polisac&rido y de la proteina, en relacion a si actuaran solos o por separado. De
esta manera el aumento en e pH de 5.4 a 6.3 en las emulsiones, produce efectos sinergistas
debido a que existe una mayor compatibilidad entre el polisacarido y la proteina, lo cua se ve
redituada en una mejor estabilidad del sistema. Por otra parte, es importante mencionar que
estas emulsiones manejadas a una concentracion de 2% en pH de 6.3, presentaron una nula
agrupacion de particul as de |a fase dispersa en comparacion a las que fueron manipuladas a un
concentracion de 1% de contenido de caseinato (ver Figuras 4.21c y 4.21d), las cuales
presentaron una floculacién parcial, por lo cual, el aumento en la concentracion de proteina
(de 1 a 2%) ayudd a una mayor estabilizacion del sistema, esto ha sido confirmado por
algunos autores (Dickinson y Golding, 1997).

a) En pH 5.4 con CaCl,

c) En pH 6.3 con CaCl
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d) En pH 6.3 sin CaCl,

Figura 4.21. Micrografias de emulsiones de mezclas de caseinato de sodio al 2%
con alginato de sodio al 0.1% (objetivo 10x, barra= 50zm).
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5. CONCLUSIONES

El andlisis de la estructura coloida de proteinas, polisacaridos e interacciones entre
ambos polimeros, estudiado mediante diferentes técnicas experimentales entre las que se
encuentran la microscopia éptica, métodos de andlisis de tamafios de particula, y de potencial
zeta (dispersion de luz- Light scaterring), asi como la caracterizacion de propiedades
reoldgicas de flujo y viscoelasticas, puede servir como un control sensible de estabilidad de
sistemas alimenticios de estructura compleja. En el presente estudio, este andlisis fue realizado
en la manipulacion de aginato de sodio a 0.1%, caseinato de sodio a 1y 2%, y mezclas de
ambos para la estabilizacion de emulsiones, pudiéndose concluir: 1) EI comportamiento al
flujo de muestras de caseinato de sodio mangado a bajas concentraciones (1 y 2%) es
independiente de la fuerzaidnicay del pH en medio acuoso y en emulsion, presentandose en
ambos casos caracteristicas newtonianas, 2) Las caracteristicas reologicas del alginato de
sodio a 0.1% en medio acuoso, se encuentran en funcidon de la concentracion de iones
divalentes como el Ca™" y de la variacién en el pH, siendo la interaccion entre ambos factores
la que provoca que € sistema posea propiedades newtonianas, adelgazantes a la cizalla o
caracteristicas de Hershel-Bulkley 3) Las propiedades a flujo de las interacciones entre el
alginato de sodio al 0.1% Yy el caseinato de sodio a 1y 2% no solo dependen de la adicién de
iones divalentes y del cambio en e pH, sino también de la incorporacién de la fraccion de
aceite €l cual le otorga propiedades adelgazantes ala cizalla a sistema, 4) El alginato de sodio
al 0.1% en medio acuoso, con la adicion de iones Ca™ presenta la formacion de redes
tridimensionales (geles), siendo & pH € responsable de la fuerza con que se forman esas
estructuras, 5) Las caracteristicas viscoelasticas de las mezclas aginato de sodio-caseinato de
sodio en emulsion son dependientes de la fuerza iénica, mostrandose con la adicion de Ca™
espectros mecanicos tipicos de un gel fisico o intermedio y en ausencia de este, las muestras se
comportan como €l de un gel débil, 6) Las emulsiones elaboradas con alginato de sodio al
0.1% presentan una separacion instantanea de sus fases, 1o cual se debe a que e polisacérido
es un polimero que no posee propiedades emulsificantes, puesto que es un polimero hidrofilico
y no presenta superficie activa, lo cual le impide estabilizar emulsiones aceite-agua, 7) Las
emulsiones hechas con caseinato de sodio y mezclas de caseinato de sodio y alginato de sodio
son estables a la floculacion, sempre y cuando se asegure que e pH se encuentra

suficientemente lejos del punto isoeléctrico del caseinato de sodio (4.5-5), que la
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concentracion de la proteina sea la suficiente para saturar la interfase aceite-agua (2%), que €l
contenido de iones calcio sea menor que la requerida para promover la floculacién (< 6mM) y
que el potencial zeta se encuentre fuera de los rangos ubicados entre -25 y 25mV. Por |o tanto,
es evidente que las propiedades de flujo y la estabilidad de las emulsiones formadas con
proteinas | acteas, polisacéridos anionicos y sus mezclas, se encuentra fuertemente influenciada
por la fuerza ionica, pH, concentracion y naturaleza de cada uno de los polimeros,
compatibilidad termodinamica en medio acuoso entre e polisacérido y la proteina, y la
capacidad de adsorcion en lainterfase de cada uno de los hidrocol oides.
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