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RESUMEN

A pesar de que se han realizado estudios de mezclas de proteinas lacteas con polisacaridos
para la estabilizacion de emulsiones, muy poco se ha estudiado en relacion con estos sistemas
modificando la fraccidon volumen de la fase dispersa, siendo que en la actualidad, algunos

alimentos procesados existen ya sea como emulsiones de bajo o muy alto contenido de aceite.

En este trabajo se estudio el efecto de la fraccidon volumen de aceite en la fase dispersa en el
comportamiento reoldgico bajo pruebas de cizalla estacionaria y oscilatoria de emulsiones con
caseinato de sodio, gelana y sus mezclas. Se manejaron tres concentraciones de aceite puro de
girasol (20%, 40% y 60%), dos concentraciones de proteina (1% y 2%), una de polisacarido
(0.05%), en dos medios de dispersion (amortiguador acetato pH 5.4 y agua desionizada pH
6.5-7.0), con y sin la adicion de 5 mM CacCly.

Por medio de pruebas de cizalla estacionaria y oscilatoria se obtuvieron las viscosidades y
los parametros reoldgicos, asi como las funciones materiales (G’, G”) para cada emulsion,
ademas de imagenes en microscopio optico para observar los fendmenos involucrados en los

sistemas en estudio.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la viscosidad aparente y el indice de consistencia
aumentan en funcion de la concentracidon de aceite y de proteina, a diferencia del indice de
comportamiento al flujo, el cual disminuye. Para las emulsiones con 20% y 40% de aceite con
caseinato de sodio solo, domina el caracter viscoso y para la de 60%, el caracter elastico. Los
iones sodio presentes en el amortiguador y los iones calcio interactuan con el caseinato
formando aglomerados que modifican el sistema, cambiando de un fluido newtoniano a uno
de la potencia en 40% de aceite. Por otra parte, la adicion de goma gelana a las emulsiones de
20% y 40%, provoca que el comportamiento reoldgico sea mds parecido al de la gelana sola
con la adicion de CaClz. De acuerdo con las micrografias, se observa que las emulsiones son
sistemas heterogéneos en los que los globulos de aceite tienden a unirse, dando paso a la

formacion de floculos en el sistema.



INTRODUCCION

La interaccidn de Dbiopolimeros tiene un importante efecto sobre las propiedades
microscopicas y macroscopicas de productos alimenticios tales como flujo, estabilidad y
textura (de Kruif y Tuinier, 2001). Las proteinas, los polisacdridos y sus combinaciones son
ejemplos de biopolimeros naturales y se consideran como macromoléculas que juegan un
papel esencial en la estabilizacion de alimentos manufacturados, por lo que el control o
manipulacidn de las interacciones proteina-polisacdrido es un factor clave en el desarrollo de
procesos y productos alimenticios novedosos, asi como en la formulacion de productos

fabricados, dentro de los cuales se encuentran las emulsiones.

Para las emulsiones alimenticias aceite-agua suelen elegirse como emulsionantes a las
proteinas, porque son comestibles, tensoactivas y proporcionan una gran resistencia a la
coalescencia, favoreciendo asi la estabilidad (Fennema, 2000). Las proteinas de la leche son
excelentes emulsificantes y se emplean para desarrollar esta funcion en una gran variedad de
productos lacteos y ofros alimentos procesados. Estas se clasifican en dos grupos generales: las
caseinas y las proteinas del suero. En la leche, las caseinas se encuentran en forma de micelas,
que son estructuras supramoleculares altamente ordenadas de agregados de moléculas
individuales de caseina. En esta forma agregada, las caseinas poseen poca capacidad
emulsificante, por lo que una de las formas mas conveniente de comercializarlas es el

caseinato de sodio.

Los polisacaridos o gomas no son verdaderos emulsificantes y no actuan por el mecanismo
de enlaces hidrofilicos-lipofilicos como los emulsionantes clasicos. Estos actuan estabilizando
la emulsion de muchas maneras, principalmente por espesamiento e incremento de la
viscosidad de la fase acuosa, por lo que inhibe o minimiza la tendencia de los globulos de
aceite a coalecer. Otra forma de actuar de los polisacaridos es gelificando la fase continua,
para que los globulos de aceite queden inmovilizados por una red tridimensional de
polisacarido evitando asi la separacion de fases en la emulsion (Glicksman, 1982). Algunos
hidrocoloides pueden funcionar también como surfactantes y reducir la tension superficial o

interfacial como la goma tragacanto y goma fenugreek (Huang y col., Z001).

En las emulsiones alimenticias, otro aspecto importante que determina caracteristicas y

propiedades especificas como apariencia, textura, sabor, estabilidad, comportamiento



reoldgico e inclusive costo, es la fraccion volumen de la fase dispersa (McClements, 1999). Se
ha reportado que la relacion proteina/aceite en emulsiones de caseinato de sodio repercute
sobre el fendmeno de floculacion en las mismas, reflejandose en cambios sobre las
propiedades de flujo y viscoelasticas de dichos sistemas (Dickinson y Golding, 1997). A pesar
de que se han realizado estudios de mezclas de proteinas lacteas con polisacaridos para la
estabilizacion de emulsiones, por ejemplo, goma xantana, acacia y alginato (Sdnchez y
Renard, 2002) por mencionar algunos, muy poco se ha estudiado en relacion con estos
sistemas modificando la fraccion volumen de la fase dispersa, siendo que en la actualidad,

algunos alimentos procesados existen ya sea como emulsiones de bajo contenido en aceite

(20%) o muy alto >60%).

Este estudio es parte de un proyecto de investigacion que se realiza en el Laboratorio de
Propiedades Reologicas y Funcionales de Alimentos (LAPRYFAL), en el que se utilizan mezclas
de caseinato con polisacaridos gelificantes (gelana y alginato de sodio) y no gelificantes
(tragacanto, guar, carboximetilclcelulosa de sodio), con la finalidad de proporcionar
alternativas de estabilizacion de emulsiones y cuantificacion de las propiedades fisicas y

fisicoquimicas de las mismas.

Por lo que, el objetivo de este trabajo es: Determinar el efecto de la fraccion volumen de
aceite sobre las propiedades reologicas de emulsiones aceite-agua elaboradas a partir de
caseinato de sodio, gelana y sus mezclas. Considerando que el caseinato de sodio y la goma
gelana, presentan gran afinidad por los iones calcio, en este estudio se adicionara cloruro de
calcio para observar su efecto y se comparard con una emulsion en agua desionizada.
También se estudiara la modificacion del pH del medio con un amortiguador acetato (pH 5.4),

ya que en éste se pueden mejorar las propiedades emulsificantes del caseinato.

La caracterizacion reologica consistira en la realizacion de pruebas de cizalla oscilatoria y
estacionaria, ademas, se verificara el tamano del globulo de aceite de la emulsion a través del

microscopio optico.
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1. ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES DE HIDROCOLOIDES

Los hidrocoloides son macromoléculas que se disuelven o dispersan facilmente en agua
para producir un aumento de viscosidad y en ciertos casos, un efecto gelificante. Se
caracterizan por poseer propiedades coloidales como el movimiento Browniano y la
dispersion de la luz y por su alta capacidad de absorcion de agua. Este término es aplicado a
polisacaridos extraidos de plantas (pectina), algas marinas (carragenina, alginato) o por
fermentacion microbiana (gelana, xantana), asi como a los derivados de exudados de plantas
(tragacanto, arabiga) o modificacion de Dbiopolimeros por tratamientos quimicos o
enzimaticos (derivados de la celulosa o almidones). Algunas proteinas, como las caseinas y el
gluten, no son clasificadas dentro de este grupo, sin embargo por sus propiedades
funcionales tales como estabilizantes o gelificantes y su uso comun en la industria de
alimentos, farmacéutica o de cosméticos, también se les llama hidrocoloides (Dickinson,
2003). Por otra parte, tanto las proteinas como los polisacdridos son utilizados en emulsiones
alimenticias debido a que dentro de sus propiedades tienen la habilidad de modificar la

apariencia, textura, estabilidad y palatabilidad de las mismas (McClements, 1999).

Debido a que la combinacién de polisacaridos y proteinas desarrollan diferentes
propiedades funcionales (hidratacion, estabilizacion, agregacion, gelatinizacion, entre otros)
de manera que proveen nuevas texturas y caracteristicas al producto final, se han estudiado
con especial atencidn y principalmente por su capacidad de emulsificacion. Bajo condiciones
especificas, tales como la relacién proteina-polisacarido, pH, fuerza idnica o temperatura,
puede generarse una nueva forma macromolecular anfifilica en la interfase aceite-agua,
ademas de aumentar la estabilidad térmica e incrementar la resistencia a tratamientos
externos (alta presion) involucrados en el procesamiento de alimentos (Benichou y col,
2002).

Si hablamos de la interaccion de polisacarido-~proteina en medio acuoso, pueden observarse
dos comportamientos: puede ser segregativa, es decir, los biopolimeros se repelen uno del
otro; o asociativa, donde los polimeros se atraen. Para soluciones diluidas el sistema es

entropicamente estable y las proteinas y polisacaridos son co-solubles pero, si se incrementa la

121



concentracion de los polimeros el sistema puede llegar a ser inestable dependiendo del tipo de

interaccion (de Kruif y Tuinier, 2001, Benichou y col., 2002).

Dentro de los factores que afectan la interaccion entre dos biopolimeros cargados estan, la
fuerza ionica y el pH, ya que a fuerzas iodnicas altas y a pH cercano al punto isoeléctrico de la
proteina, el complejo formado entre polisacarido~proteina se disocia. Con adicion de iones
Ca** puede ocurrir la interaccion electrostatica entre el polisacarido y la proteina; por
ejemplo, polisacaridos sulfatados como la carragenina, se pueden unir a la proteina debido a
que tanto el grupo carboxilo (COO-) de la proteina como el grupo sulfato (SO4) de la
carragenina, se unen al calcio. Si al sistema se modifica unicamente el pH, y el resultado es
una carga neta positiva de la proteina, la interaccion entre los biopolimeros se debe a las
fuerzas atractivas entre la carga positiva de la proteina y la negativa del polisacdrido, si el

resultado es una carga neta negativa se obtendran fuerzas repulsivas (Benichou y col., 2002).

Respecto a la interaccion entre estos polimeros en emulsiones, Dickinson (2003) afirma
que los polisacaridos solo pueden ser distribuidos en la interfase de la emulsion si interactian
con las proteinas, aunque también pueden actuar como espesantes en la fase acuosa
provocando que el tamano del gldbulo de aceite pueda ser reducido si el polisacdrido esta
presente durante la homogenizacion, y por lo tanto reducir la velocidad de cremado, asi como
la floculacion. Algunas aplicaciones en alimentos de estas mezclas se plantean en el Cuadro
1.1.

Dentro de las proteinas mas utilizadas en estudios de emulsiones esta el caseinato de sodio
debido a su capacidad emulsificante (Casanova, 2004; Dickinson y Golding, 1997;
McClements, 2004), aunque poco se ha estudiado en combinacion con polisacaridos y mds

aun con goma gelana (Sosa-Herrera y col., 2007).

1.2 CASEINATO DE SODIO
1.2.1 Obtencion

Industrialmente las proteinas existen en una variedad de formas, siendo la caseina uno de
los subproductos mas importante de los derivados de la leche. Puede ser acida o enzimatica,
pero esta ultima no se utiliza como ingrediente en la formulacion de alimentos porque es muy

insoluble. La caseina 4cida, también llamada caseina isoeléctrica, se obtiene por acidificacion

13



de la leche descremada hasta pH 4.6 con 4cidos minerales u orgdnicos, siendo los mas

utilizados los acidos: clorhidrico, sulfurico y lactico.

Aunque la caseina acida como tal tiene poca aplicacion, algunas de sus sales son mds
solubles y muy funcionales, ademas de tener muchas aplicaciones en los alimentos
formulados, tal es el caso de los caseinatos de sodio y potasio que se obtienen por disolucién de
la caseina dcida en soluciones de hidroxido de sodio e hidrdxido de potasio, respectivamente.
Posteriormente los caseinatos formados se desecan por atomizaciéon (o en rodillos). También se
fabrica caseinato de calcio con hidroxido de calcio, pero es un producto menos soluble y con
menores propiedades funcionales (Caric, 1994). Aunque los diferentes tipos de caseinas estan
presentes en los caseinatos redisueltos, su separacion en componentes individuales no es facil

debido a su fuerte tendencia a asociarse por si mismas.

Cuadro 1.1 Aplicacion de mezclas proteina-polisacarido para uso en la industria alimentaria

(Benichou y col., 2002).
|
PROTEINA POLISACARIDO APLICACION
Caseina, proteina de soya y leche | Pectina, alginatos Sustituto de carne
en polvo
Proteina de soya, huevo, caseinas | CMC Sustituto de aceite
Aislado de proteina de soya Goma xantana Sustituto de carne
Proteina de soya Goma xantana Sustituto de grasa
Clara de huevo Goma xantana Sustituto de grasa
Gelatina Goma acacia Sustituto de grasa
Proteina de leche desnatada Goma xantana, guar, Sustituto de grasa
carrageninas
Proteina de leche carrageninas Sustituto de grasa
Proteina de soya, caseina, Alginatos, pectina, gelana Sustituto de crema
albumina

1.2.2 Estructura de las caseinas
Las caseinas son proteinas dcidas, por ser ricas en dcido glutdmico y aspartico. La

composicion en aminodcidos les confiere una hidrofobicidad media, ligeramente superior a la
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de las proteinas globulares. Dentro de las caseinas se encuentran cuatro grupos principales:
Os1, Os2, By K, asimismo los caseinatos son una mezcla de estas cuatro caseinas y se

encuentran en una proporcion aproximada de 4:1:4:1 6 3:0.8:3:1 (Srinivasan y col., 2002;

Jahaniaval y col., Z000), respectivamente.

Para las caseinas, la localizacion de las cargas y de las cadenas laterales hidrofobas es muy
irregular, ademas presentan una estructura poco ordenada, porque son pobres en hélice a.
Para el caso de la caseina as1 se piensa que posee una parte de su molécula en estructura 3 y

otra en curvatura B (B giros). Sin embargo, la estructura secundaria es lo suficientemente
abierta para permitir una entrada mds facil de proteasas en la molécula. Ademas, algunas
determinaciones fisicas (como la difraccion de rayos X), en presencia o no de agentes
desnaturalizantes o disociantes, indican claramente que la caseina o1, no se comporta como
una proteina globular; esto se debe sin duda, a la importancia de los grupos 4cidos,
fuertemente solvatados, que confieren a la molécula su comportamiento de proteina

“naturalmente desnaturalizada” (Chettel y col., 1989).

La caseina a2, es la mas hidroéfila de las caseinas porque es la mas fosforilada (10 a 13
residuos fosfoseril/mol) y la mds rica en residuos cationicos. Esta estructura sugiere que las
interacciones electrostaticas son muy importantes y dependen del pH, resultando asi, una gran

sensibilidad a los iones Ca*+.

La caseina B es la mds hidrofoba de las caseinas, las partes fuertemente cargadas estan
separadas por un trozo muy largo hidréfobo. La molécula presenta un caracter anfipolar muy
marcado, debido a que una tercera parte de la molécula es muy polar y las otras dos terceras
partes muy hidréfobas. El alto contenido en residuos prolil, regularmente repartidos,

presupone una estructura poco ordenada.

La caseina k, que no contenga mas de un residuo fosforilado, fija sélo algunos iones Ca**y

su solubilidad no resulta afectada por su presencia. Al igual que la caseina [, posee un

caracter anfifilico.

En la leche, las caseinas reaccionan entre si y con los iones o sales para formar complejos
micelares, cuyo diametro puede variar de 20 a 300 nm, en funcion de diversos factores como

especie, raza, estado de lactancia (Cheftel y col., 1989).
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Las micelas naturales contienen un 8% principalmente de calcio y fosforo y los diferentes
constituyentes proteicos: caseina osi, Os2, By k en proporciones variables (3:1:3:1,
respectivamente). Las micelas estan formadas de submicelas esféricas de 15 a 20 nm de
diametro, cuya disposicion les da el aspecto de una frambuesa. Cada submicela es el resultado
de interacciones hidrofobas entre los constituyentes; se presenta desprovista de minerales,
salvo en la superficie, donde los iones Ca*t se fijan sobre los residuos fosfoseril. Las
submicelas se asocian entre si gracias al fosfato de calcio y de magnesio coloidal (Figura 1.1).
Cada submicela contiene sobre una decena de constituyentes caseinicos con lo que se alcanza
una masa molar media de 250000 Daltons (Cheftel y col., 1989).

Se considera que la caseina k esta localizada principalmente en la superficie de las micelas.

Las caseina o y B estan situadas en el centro de la micela en asociacion con el fosfato de calcio
coloidal; sin embargo, la superficie de la micela es extremadamente permeable ya que
minimas modificaciones del medio que le rodea permiten el intercambio de minerales o de

proteinas entre el centro de la micela y ese medio.

1.2.3 Propiedades
Las caseinas tienen un nivel de asociacion muy elevado, superior al de las proteinas
globulares. Esta propiedad esta ligada a la desigual reparticion de cargas y las cadenas

laterales apolares a lo largo de las cadenas peptidicas.

Parte polar de la caseinax

Submicelas
Corazén hidréfobo periféricas ricas
ayp en caseina
Grupos fosfatos de .
caseina Fosfato de calcio
Og1, O Y B3
SUBMICELA MICELA

Figura 1.1 Modelo de la micela y submicela de la caseina (Chettel y col., 1989)
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Las caseinas principales (051 y B~caseina) no contienen cisteina, consecuencia de ello es la
falta de formar vinculos inter o intramoleculares, su efectividad para conferir gran estabilidad
en emulsiones aceite-agua se puede atribuir a la fuerte tendencia de estas dos caseinas

mayoritarias presentes, para ser adsorbidas en la superficie hidrofobica grasa.

Sin embargo, ambas proteinas son considerablemente sensibles al calcio, debido a la
presencia de residuos anionicos de fosfoserina (Antipova y col., 2Z002; Dickinson y col., Z001),

por lo que al fijarse los iones Ca** se reduce la carga negativa y en consecuencia las
repulsiones electrostaticas; la caseina k reduce estas reacciones, porque a bajas
concentraciones de calcio, se puede asociar a las caseinas O sy £ formando micelas sintéticas

andlogas a las micelas naturales pero menos estables.

Las proteinas también tienen muy buenas propiedades emulsionantes por sus estructuras
anfifilicas. La funcionalidad de estos productos depende del tipo de alimento a producir, por
lo que es precisa una cuidadosa consideracion de los prerrequisitos del ingrediente a

seleccionar.

En cuanto al pH, el caseinato de sodio presenta baja solubilidad cerca del punto
isoeléctrico, no obstante se ha reportado que cerca de un pH 5.4, las fracciones mayoritarias
del caseinato presentan una mejora en las propiedades funcionales (Dickinson, 1999;
Dickinson y col., 1998; Jahaniaval y col., 2Z000). Por ejemplo, la capacidad emulsificante que
parece estar relacionada a los cambios de la conformacion de la proteina, en esta condicion de
pH, se exponen los dominios hidrofébicos hacia la superficie de la proteina, mejorando esta

propiedad.

1.2.4 Usosy aplicaciones

Las proteinas de la leche son generalmente usadas para la estabilizacion de emulsiones
aplicandose en una gran variedad de alimentos, tal es el caso del caseinato de sodio debido a
sus propiedades funcionales de emulsificacion, éste es usado en helados, aderezos, mayonesas
e incluso en productos de bajo pH como el yogurt y quesos andlogos (Carr y col, 20035,

Sirnisivan y col., 2001).
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1.3 GOMA GELANA
1.3.1 Obtencion

La goma gelana es un heteropolisacarido anidnico natural obtenido por fermentacion
microbiana del microorganismo Fseudomonas elodea, cuando crece sobre materiales
azucarados. Es de alto peso molecular, estimado entre 0.5 a 1.0 x106 Daltons (Baird y col,
1991).

El microorganismo es inoculado en un medio de fermentacion que contiene una fuente de
carbono, de nitrogeno y sales minerales, una vez inoculado se coloca en tanques de
fermentacion manteniendo un control de aireacion, temperatura y pH, una vez completado el
proceso, el caldo obtenido se pasteuriza y se recupera el polisacarido en cualquiera de sus dos

formas: nativa (completamente acilada) o desacilada (Sanderson, 1990).

La forma nativa se precipita directamente del caldo de fermentacion por adicion de
isopropanol al 99%. La forma desacilada se obtiene al calentar la forma nativa a 90-95°C y
después se enfria a 80°C. El pH se ajusta a 10 con hidrdxido de sodio (NaOH) y se mantiene a
estas condiciones de 10 a 15 minutos, posteriormente se neutraliza hasta pH 7 con 4cido
sulfurico (H2SO4). Finalmente se precipita con isopropanol obteniéndose la gelana desacilada
(Sanderson, 1990).

1.3.2 Estructura de la gelana

La estructura primaria es una secuencia lineal repetitiva de un tetrasacdrido en el cual hay
un grupo carboxilico presente por cada dos unidades de tetrasacarido, y los substituyentes
acilo en la gelana nativa segun se muestra en la Figura 1.2 (Sanderson, 1990). La unidad
repetitiva contiene una relacion molar de 2:1:1 de D-glucosa, L-ramanosa y dcido D-
glucurodnico. En el estado solido la gelana desacilada tiene un arreglo que involucra dos
hélices izquierdas de tres espirales organizadas de manera paralela con doble
entrelazamiento, con una repeticion axial de 2.82 nm (Moritaka y col., 1994, Sutherland,
1994). La presentacion de la goma gelana en la cual el sustituto acilo es removido se
comercializa por Kelco como KELCOGEL, que es gelana grado alimenticio y estd disponible en
varios grados (bajo o alto acilo, tamano de particula estandar o fino) de acuerdo al tipo de

alimento en el cual se aplica.
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Figura 1.2 Representacion esquematica de la estructura de la goma gelana de bajo acilo

(Sanderson y Ortega, 1994).

1.3.3 Propiedades

La gelana es parcialmente soluble en agua fria (25 °C) y completamente soluble en agua
desionizada a temperatura ambiente, se hidrata por calentamiento de la dispersion acuosa a
una temperatura minima de 70 °C. En agua potable, la temperatura de hidratacién depende
de la concentracion y del tipo de iones presentes en solucion, de tal forma que los iones de

calcio suelen inhibir més la hidratacidon que los de sodio.

Una vez hidratada la gelana, el siguiente paso es la formacion de la red tridimensional. El
<el de la gelana desacilada se obtiene generalmente por el enfriamiento de la solucion caliente
y con la presencia de ciertos cationes, los cuales afectan sus propiedades fisicas. En agua
desionizada y a concentraciones normalmente menores a 0.5% la gelana no gelifica, aun
después de sufrir un calentamiento y un enfriamiento. El mismo efecto se presenta cuando se
utiliza agua potable. La goma gelana se considerada como un buen agente gelificante. La
gelificacion es el fenomeno que involucra la asociacion o entrecruzamiento de las cadenas de
polisacdridos para formar una red tridimensional continua, la cual atrapa e inmoviliza el agua

dentro de ésta para formar una estructura firme y rigida que es resistente al flujo bajo presion.

El mecanismo exacto de como la gelana estabiliza suspensiones aun no se conoce, sin
embargo, se cree que la formacion del gel ocurre debido a la asociacion inducida por iones, de

las dobles hélices que la molécula presenta en el estado sélido (Nishinari y col., Z000).
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Los cationes monovalentes que mas influyen en la fuerza del gel son (Papageorgiou y col,
1999):

(CH3)sN* < Li* < Na* < K* < Cs* <H*
Dentro de los cationes divalentes destacan los siguientes:
Catt = Mgt = Srt** = Ba™ < Zn** < Cu*t < Pb**

Los cationes mas empleados en la elaboracidon de geles de gelana desacilada son: Nat, K*,
Cat*t, Mgt (Sanderson y Ortega, 1994). Estos, segin su concentracion alteran las

propiedades del gel.

En presencia de CacClz se establece un enlace intramolecular entre el ion Ca*™ y los atomos
de oxigeno del grupo carboxil de los residuos D~Glucosil de 1a molécula de gelana. Los enlaces
intermoleculares de los iones calcio, asi como los puentes de hidrogeno intra e
intermoleculares y las fuerzas de van der Waals, propician la gelificacion de las disoluciones

de gelana.

1.3.4 Usosy aplicaciones
La goma gelana comunmente se utiliza en la industria alimentaria y biotecnoldgica porque
forma geles transparentes, fuertes y resistentes, a diferencia de otros polisacaridos;

proporciona altas viscosidades en solucidén acuosa.

La goma gelana se comercializa como un agente gelificante de amplio espectro. La gelana
acilada nativa produce geles eldsticos suaves, mientras que los productos desacilados forman
geles duros y quebradizos. Puede ser usada para preparar geles en frio, en caliente,
termoreversibles o termoirreversibles. Por otro lado, al incrementar la fuerza idnica también
incrementa la turbidez del gel, pero la claridad puede ser afectada por la adicion de sacarosa.
También la gelana puede ser usada en combinacion con otros hidrocoloides (Sanderson y
Orfega, 1994; Vendrusculo y col., 1994).
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1.4 EMULSIONES

Una emulsion es una mezcla de dos fases inmiscibles, una dispersa o discontinua, en forma
de gotitas o cristales liquidos, y otra no dispersa o continua. Las emulsiones pueden ser
clasificadas en dos tipos: emulsiones aceite en agua (0/w), en las cuales el aceite esta disperso
en forma de gotitas diminutas en agua, que es la fase continua, y emulsiones agua en aceite
(w/0), donde es el agua la que se encuentra dispersa en el aceite (fennema, 2000; Wong,
1995).

Las emulsiones son sistemas coloidales termodinamicamente inestables que tienden a
alcanzar una situacion de minima energia libre, lo que conduce a la separacion de las fases
que lo componen (Chiralt, y col., 1998). En consecuencia, la produccion de emulsiones
estables requiere necesariamente de agentes emulsionantes que reduzcan la tensidn interfacial
entre ambas fases (Badui, 1981), los cuales, al estar constituidos por sustancias anfifilicas
cuya estructura molecular contiene funciones hidrofilas e hidrofobas, pueden situarse en la
interfase aceite-agua reduciendo asi dicha tension y mejorar la emulsificacion (Chiralf y col,
1998).

Las variables mas importantes que determinan las propiedades de una emulsion son las

siguientes (fennema, 2000):

1. TIPO. Es decir, aceite en agua (0/w) o agua en aceite (w/0). El tipo determina, entre otras
cosas, con que liquido puede diluirse una emulsion. Las emulsiones o/w son muy
frecuentes; como ejemplo peden citarse la leche y diversos productos lacteos, las salsas,
los aderezos y las sopas. La mantequilla y la margarina son emulsiones w/o, pero
contienen otros elementos estructurales.

2. DISTRIBUCION DEL TAMANO DE LOS GLOBULOS. Repercute de un modo importante en
la estabilidad fisica; generalmente los gldébulos mds pequenos constituyen emulsiones mas
estables. La energia y la cantidad emulsificante necesaria para producir la emulsion
depende del tamano de particula deseado. Un diametro tipico de los gldbulos dispersos es
el de 1 um, pero puede oscilar entre 0.2 y varios micrometros. La amplitud de la
distribucion de tamano es igualmente importante, por la gran dependencia de la
estabilidad con respecto al tamano de particula.

3. FRACCION VOLUMEN DE LA FASE DISPERSA (¢). En la mayor parte de los alimentos, ¢
oscila entre 0.01 y 0.4. En la mayonesa, puede ser de 0.8, que es un valor superior al

maximo de 0.7 para el empaquetamiento de esferas rigidas; esto significa que los
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globulos de aceite tienen que estar algo distorsionados.

4. COMPOSICION Y GROSOR DE LA PELICULA SUPERFICIAL EN TORNO A LOS GLOBULOS
DE ACEITE. Determinan la tension interfacial y las fuerzas de interaccion coloidales.

5. LA COMPOSICION DE LA FASE CONTINUA. Determina la relacién entre el disolvente y el
surfactante y, por tanto, las interacciones coloidales. La viscosidad de la fase continua

afecta considerablemente al “desnatado o cremado”.

1.4.1 Formacién de la emulsion

Para obtener una emulsidn se necesita aceite, agua, un emulsificante (es decir, un
surfactante) y energia (generalmente energia mecanica). Fabricar los globulos de aceite es
facil; romperlas en otras pequenias es dificil. Los globulos resisten la deformacion y la ruptura
porque a ello se opone la presiéon de Laplace, que es tanto mayor cuanto menor sea el
diametro del globulo de aceite. Se necesita por ello un considerable consumo de energia. La
energia necesaria se puede producir si se reduce la tension interfacial. Dicha tension es una
consecuencia del desequilibrio de fuerzas sobre las moléculas situadas en una superficie, en
donde las moléculas tienden a moverse hacia el interior de la masa acuosa puesto que una
molécula de agua en esta posicion tiene una energia potencial menor que en la interfase. Esta
fuerza impulsa a la molécula de agua situada en la superficie a moverse hacia el interior
(Wong, 1995).

La energia necesaria para formar y romper los glébulos de aceite se suministra
generalmente mediante una agitacion intensa. La agitacion puede generar fuerza de cizalla
suficientemente intensa si la fase continua es muy viscosa, como suele suceder al fabricar
emulsiones w/0, lo que resulta en globulos con diametros de hasta unos pocos micrémetros
(que no es un diametro muy pequeno). En una emulsion o/w, la viscosidad de la fase
continua tiende a ser baja; para romper los gldébulos se requiere fuerza de inercia producida
por las rapidas e intensas fluctuaciones de presion debidas al flujo turbulento. El instrumento
de eleccion es un homogenizador de alta presion, que puede producir globulos de hasta 0.2
um. Cuando se utilizan agitadores de alta velocidad, agitaciones rdpidas y prolongadas, o
agitaciones en volumenes reducidos, los globulos son menores; sin embargo, generalmente no

se pueden obtener didmetros medios inferiores a 1 6 2 um.

En la Figura 1.3 se muestran los procesos que tienen lugar durante la formacion de una
emulsion. Ademas de la ruptura de los globulos (Figura 1.3a), el emulsificante tiene que ser

transportado a las nuevas interfases creadas (Figura 1.3b). El emulsificante no es
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transportado por difusion sino por conveccion; el transporte es muy rdpido. La intensa
turbulencia (o el elevado gradiente de velocidad) determina frecuentes colisiones entre los
globulos (Figura 1.3c y 1.3d). Si los globulos no estan en ese momento suficientemente
recubiertas por el surfactante, pueden coalescer de nuevo, (Figura 1.3c). Estos procesos tienen
sus propias escalas de tiempo que dependen de diversas circunstancias, pero un
microsegundo es caracteristico. Esto quiere decir que todos 1os procesos ocurren numerosas
veces, incluso durante un solo paso a través de una vdlvula homogenizadora, y que se alcanza
mas o menos un estado estacionario en el que la rotura y la coalescencia acaban

equilibrandose.

d

FIGURA 1.3 Representacion esquematica de los procesos importantes durante la formacion de
la emulsion. Los limites del globulo se indican con lineas delgadas y el emulsificante con

trazos gruesos y puntos (Fennema, 2000).

En la Figura 1.4 se representa esquematicamente la propuesta de Fennema (2000) al
efecto Gibbs-Marangoni sobre dos globulos de una emulsion que se aproximan durante su
fabricacion. El papel del emulsificante no esta aun suficientemente claro, pero es cierto que es
crucial en este efecto. Si se desplazan dos glébulos aproximandose (Figura 1.4a), lo que
frecuentemente hacen a gran velocidad durante la emulsificacion, y si no estan
suficientemente recubiertas por el emulsificante, durante su mutua aproximacion se
recubriran de mas emulsificante, pero la concentracion de emulsificante sera menor donde la
pelicula entre los globulos sea més fina. Esto producirad un gradiente de tension interfacial; la

tension interfacial (y) mayor, se alcanzard donde la pelicula sea mas delgada (Figura 1.4b). El

23



gradiente creado hard que el emulsificante, y por tanto las superficies del globulo, se
desplacen hacia las zonas en las que la tensidn interfacial alcance el valor mas alto,
arrastrando liquido con ¢l (Figura 1.4b). Este es el efecto Marangoni. La corriente del liquido
asi creada alejara los globulos (Figura 1.4¢); aparece asi un mecanismo de autoestabilizacion.
La magnitud del efecto depende de la elasticidad de Gibbs de la pelicula, que es dos veces el
modulo de dilatacion superficial. La elasticidad de Gibbs aumenta generalmente con la
concentracion molar del surfactante en la fase continua. Por lo tanto, decrece durante la
emulsificacion, porque aumenta el area interfacial y, por ende, la cantidad de surfactante
adsorbido (fennema, 2000).

Para las emulsiones alimenticias o/w son de eleccion como emulsificante las proteinas,
porque son comestibles, ademds de tensoactivas y porque proporcionan una gran resistencia
a la coalescencia. Los globulos obtenidos no son muy pequenos para determinadas
condiciones de trabajo. Sin embargo, se puede conseguir que los gldbulos sean de menor
tamano, aplicando una presion de homogenizacion mas alta. No pueden usarse para

emulsiones w/o por su insolubilidad en la fase oleosa.

Y ~—
oA AAAK
(c) T2 o

FIGURA 1.4 Representacion esquematica del efecto Gibbs-Marangoni. Las moléculas del

emulsificante vienen indicadas por el signo Y (Fennema, 2000).
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1.4.2 Estabilidad

El término estabilidad de una emulsion generalmente se usa para describir la capacidad de
una emulsion para resistir cambios en sus propiedades con el tiempo. Sin embargo hay varios
mecanismos fisicoquimicos (Figura 1.5) los cuales pueden ser responsables de las alteraciones

en las propiedades de la emulsion (McClements, 1999).
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de Ostwald

Figural.5 Representacion esquemadtica de los mecanismos de inestabilizacion de emulsiones

aceite en agua (Fennema, 2000).

La maduracién de Oswald (Figura 1.5a) es el proceso que ocurre por un transporte de

masa de la fase dispersa en el que los globulos de aceite mas grandes crecen por la atraccion
de los globulos de aceite mas pequenos, transportados a través de la fase continua, no se suele
producir en las emulsiones aceite/agua, porque las grasas constituidas por triglicéridos, que
son las habitualmente usadas, son insolubles en agua. Las emulsiones agua/aceite pueden

sufrir este tipo de inestabilidad (McClements, 1999).

El cremado (Figura 1.5b) describe un movimiento de los globulos de aceite hacia la pared
superior del sistema debido a que tienen una menor densidad que la del liquido de la fase
continua. En las etapas de cremado hay simplemente un gradiente de concentracion vertical
de globulos de aceite. La cinética de cremado puede ser monitoreada por los cambios en el
espesor de la capa de crema o por las capas de suero como un estimado por observacion
visual o determinando ultrasonicamente la fraccion volumen de aceite. Algunos de los
factores que afectan el comportamiento del cremado son la distribucion del tamano del
globulo, el comportamiento reoldgico de la fase continua y el estado de floculacion de los
globulos. En emulsiones alimenticias estos factores estdn influenciados por interacciones de

proteinas adsorbidas, por moléculas surfactantes y los polisacaridos.
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La floculacion (Figura 1.5c) ocurre cuando dos o mas glébulos llegan a juntarse en forma
de agregados en los cuales éstos retienen su integridad individual. Este mecanismo facilita
considerablemente el cremado y, si ocurre, el cremado incrementa la velocidad de agregacion

y asi sucesivamente.

La floculacion toma lugar cuando la energia libre entre la interaccion de un par de
globulos rodeados de proteina no permite la separacion entre ellos. Algunos de los factores por

los que puede ocurrir este mecanismo son (Dickinson, 1994):

e [a disminucion de la carga neta de la profeina. Esto produce una reduccion en la
densidad de carga superficial asociada con la capa adsorbida y por lo tanto una posible
pérdida de estabilizacion. Generalmente esta desestabilizacion ocurre cuando el pH es
cercano al punto isoeléctrico de la proteina o en presencia de iones (por ejemplo
Catt).

e [a disminucion de la calidad del solvente del medio acuoso. En un solvente pobre las
moléculas de proteina tienden a formar agregados en solucion por lo que las moléculas
no se extienden en el medio acuoso y la estabilizacion entropica por “repulsion

estérica” se convierte en una desestabilizacion entalpica por “atraccion estérica”.

e Emulsificacion con profeina. Cuando el emulsificante es insuficiente durante la
emulsificacion se forma nuevamente la interfase, debido a que las moléculas de
proteina adsorbida o agregados (micelas de caseina) estan situadas entre el par de

globulos. Este es un tipo de floculacion por puenteo.

e Adsorcion competitiva durante la emulsificacion. En una emulsion hecha por mezcla
de emulsificantes de diferente actividad superficial la adsorcién competitiva provoca
floculacion por puenteo. Este fendmeno puede ocurrir en sistemas que contienen

proteina-~proteina, proteina-polisacarido y proteina~agua con surfactante.

e Adicion de polisacdrido. La floculacidon es inducida por bajos niveles de polisacaridos
idnicos o neutros. El tipo y grado de floculacién depende de la naturaleza, fuerza e

interaccion polisacarido-~proteina en la superficie de los gldébulos de la emulsion.

Mientras la atraccion de particulas produce floculacion por puenteo (“bridging
floculation”), la repulsion provoca floculacion por deplecion (“depletion floculation”). En esta
ultima, la presencia de particulas coloidales causa una interaccion atractiva entre los globulos

los cuales generalmente promueven la inestabilidad de la emulsion (Figura 1.6). El origen de
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estas interacciones es la eliminacion de particulas coloidales de regiones limitadas rodeando
cada glébulo. Esta region se extiende a una distancia aproximadamente igual al radio (rc) de

una particula coloidal fuera de la superficie del globulo.

Glébulo de aceite

Particula
excluidade
distanciare ~

Deplecion Particula

R / coloidal

©

Figura 1.6 Interaccion por deplecion que surge entre los globulos de la emulsion cuando estan

rodeados por pequenas particulas coloidales no adsorbidas (McClements, 1999).

La presencia de polisacdridos de alto peso molecular puede tener efectos positivos o
negativos sobre el cremado dependiendo de la concentracion de biopolimero, de la naturaleza
e interaccién con la proteina y de las condiciones del medio de dispersion. Cuando la
interaccion no es atractiva el cremado aumenta a bajas concentraciones de polimero
provocando la floculacién por deplecion, pero esto se inhibe aumentando la concentracion

pues se produce espesamiento y/o gelificacion (Dickinson, 1994).

La coalescencia (Figura 1.5d) ocurre con la colision entre particulas. Este proceso es
irreversible. La probabilidad del incremento de la coalescencia es alta con el choque entre
particula en emulsiones altamente concentradas. Se induce por la ruptura de la pelicula fina
(laminilla) que separa los globulos proximos. Si en la pelicula se forma un pequeno orificio,
los globulos se unirdn. La coalescencia es menos probable cuando los gldébulos son mas
pequenos, cuanto mds gruesa sea la pelicula que los separa o cuanto mayor es la tension
interfacial. Estos principios sugieren que las proteinas son muy iddneas para evitar la
coalescencia, pues aunque no rebajan mucho el valor de la tension interfacial, con frecuencia

generan repulsiones considerables, tanto eléctricas como estéricas (Fennema, 2000).
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1.5 REOLOGIA
1.5.1 Generalidades sobre reologia

Las propiedades reoldgicas de los alimentos resultan fundamentales tanto en el diseno de
operaciones de tratamiento de alimentos como en medidas de control de calidad de los
mismos, ademas contribuye al entendimiento de su estructura microscopica. El término
reologia fue inventado por el profesor Bingham Lafayette y significa “el estudio de la
deformacion y el comportamiento de flujo de la materia; es la ciencia que estudia la relacion

entre el esfuerzo (0) y la deformacion (y) a través de relaciones matematicas constitutivas

reologicas de estado”. La utilizacion de la reologia en el andlisis y caracterizacion del
comportamiento de productos alimenticios cuando se les aplica una fuerza o esfuerzo es
relativamente reciente; para alimentos liquidos se inicia en 1960 y los primeros estudios

sobre reologia de solidos son posteriores a 1970 (Méndez y col., 2001).

La deformacion es un concepto dificil de explicar como un fendémeno fisico y ademas
determinar sus caracteristicas genéricas y particulares, es consecuencia de un esfuerzo
aplicado, por lo que es necesario considerar que para una masa, la deformacion de un
cuerpo solo puede lograrse a través de la aplicacion de una fuerza por unidad de drea. Es
pertinente mencionar que si bien el flujo es una forma de deformacién, también es el
término mas comunmente utilizado para referirse al movimiento de fluidos, mientras que la
deformacion es generalmente utilizada para referirse al de solidos. En el caso de fluidos, la

deformacion es muy rapida, por lo que se prefiere utilizar el término de velocidad de

deformacion (dy / dt).

En la Figura 1.7 se ejemplifica el término de esfuerzo. Si se considera una superficie sobre
la que se aplica una fuerza. Se denomina esfuerzo al cociente entre la fuerza aplicada y el area
de dicha superficie. Tanto la fuerza como el esfuerzo son magnitudes vectoriales, siendo
necesario especificar su magnitud, direccion y sentido. Logicamente, la direccion y el sentido

de ambas magnitudes son coincidentes. El esfuerzo se puede desglosar en dos componentes,
una perpendicular a la superficie que se denomina esfuerzo normal (Gy,,G,,,043) y otra
comprendida en el plano que pasa por esa superficie y que recibe el nombre de esfuerzo

tangencial, de cizalla o de corte (G,;,05,).
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Al aplicar un esfuerzo a un material, que puede ser de tres tipos: a) cizalla, b) tension
(compresion y extension) y ¢) volumétrico; el material se deformara continuamente o fluira

(Figura 1.7), dependiendo de la magnitud del esfuerzo.

Ciertos cuerpos para deformaciones pequenas, bajo esfuerzos, presentan elasticidad ideal

y el esfuerzo aplicado es directamente proporcional a la deformacién relativa provocada.
c=Cy (1.1)
A la constante de proporcionaidad (C) se le llama modulo de elasticidad y presenta
diferentes formas en funcién de la deformacién aplicada, como el modulo de Young (E), €
cual describe la distorsion de un cuerpo bajo simple tension o compresion. El médulo de corte
y rigidez (G), que describe la deformacion de un cuerpo bajo esfuerzo de corte, y e moédulo
de carga (K,) que es una medida relativa del desplazamiento volumétrico que no tiene

dimensionesy es determinada por gradientes de desplazamiento.

Sin laaplicacién de un Aplicacion del esfuerzo Compresion Extension
esfuerzo
I
h Y
Al R,
T, ! AL
A L h 0'1226(7) h F:E[Alj Lo
A I _
a) Esfuerzo de cizalla de corte O = E(7 ) F
F b) Tensién: extension o compresi n’2 " 7(Ry + R)?
| E de un cuerpo
v / E— O
F—» <+«—— F — /L,
F
F E =k, ﬂ l Modulo de carga
A \/ <4— Deformacion
volumétrica o=K,y

c) Cuerpo elastico a una presion hidrostéatica

Figura 1.7 Material sometido a diferentes esfuerzos (Martinez-Padilla, 2001).
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Por ello, la deformacién de un material puede ser clasificada en dos tipos generales (Figura
1.8): deformaciéon espontanea reversible o comportamiento eléstico correspondiente a los
materiales solidos y deformacion irreversible o comportamiento viscoso, a los materiales
liquidos, a partir de los cuales se pueden derivar |os siguientes:

Comportamiento elastico: La aplicacion de fuerzas externas provoca una deformacion y
un cambio de volumen en la materia, realizandose un trabajo, y se acumula como energia
interna de deformacion. Estas transformaciones son reversibles, puesto que cuando las
fuerzas externas dejan de actuar, el sistema recupera instantaneamente la forma y

dimensiones originales, mientras que la energia acumulada se retorna en forma de trabajo.

MATERIAL
A4 A\ 4
LIQUIDO SOLIDO
(Comportamiento viscoso) (Comportamiento elastico)
Newtoniano [¢ » No Newtoniano No Hookeano [« »  Hookeano
v Sélido - liquido
» Viscoelastico
Independientes del Dependientes del
tiempo tiempo
Plasticos —» Liquido
viscoelastico
— Pseudoplastico o —» Tixotropico —» Bingham
Fluidificante L—» Sodlido
viscoelastico
L—p Dilatante o —» Antitixotrépico — Herschel-Bulkley
espesante

Figura 1.8 Clasificacion del comportamiento reoldgico de los materiales (Rao y Stefte, 1992;
Rao, 1999)

Un cuerpo sélido ideal que tiene elasticidad es referido como solido de Hooke o
hookeano; cuando no la presenta se dice que es no hookeano, es decir, es un cuerpo elastico
no ideal. Los cuerpos eldsticos no ideales son aquellos que frente a la aplicacion de un
esfuerzo (que puede ser de cualquiera de los tres tipos definidos anteriormente) presentan

una deformacion no instantanea, que no desaparece instantdneamente con la eliminacion
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del mismo. Se clasifican en sélidos elasticos completamente recuperables y solidos eldsticos

incompletamente recuperables o viscoeldsticos.

Comportamiento viscoso: En este caso también se deforma la materia bajo la accion de las
fuerzas aplicadas, pero el trabajo realizado se disipa completamente en forma de calor. Por

ello, cuando la accion de dichas fuerzas cesa, el estado de deformacion permanece.

Se explica a continuacion el sistema representado en la Figura 1.9, el cual estd constituido
por un fluido situado entre dos placas paralelas. La placa inferior permanece estacionaria,
mientras que la superior se desplaza en la direccion x con una velocidad constante (v) debido
a la aplicacidon de una fuerza de corte (F). El rozamiento entre el fluido y dicha superficie
provoca un desplazamiento del mismo en la direccion x, generandose un perfil de velocidad

en el seno del mismo: la capa longitudinal de fluido en contacto con la placa inferior (y=0) no
se desplaza, mientras que la lamina de fluido en las proximidades de la placa superior (y=93)

se mueve con velocidad v. En el espacio comprendido entre ambas placas, la velocidad de cada

elemento de fluido (velocidad local) tendrd un valor intermedio entre O y v. Si el espacio entre

las placas (d) es suficientemente pequeno, el perfil de velocidad se puede considerar lineal.

’ , Vx =1 (y)

3 a Vx££ (y)

»
»

1

Figura 1.9 Perfil de velocidad a través de una capa de fluido situado entre dos placas paralelas:

inferior estatica, superior en movimiento (Aguado y col., 1999).

El esfuerzo tangencial o esfuerzo de corte o cizalla se puede calcular como:

o= (1.2)

F
A
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La velocidad de deformacién bajo corte (}) corresponde al gradiente de velocidad o

variacion de la velocidad local del fluido con la coordenada espacial. Considerando que el
esfuerzo aplicado es tangencial o de corte, a esta velocidad de deformacion bajo corte, se le

denomina generalmente velocidad de corte o cizalla.

Dado que el esfuerzo de corte aplicado provoca la formacion del gradiente de velocidad,

ambas variables han de estar relacionadas:

c=¢—~* (1.3)

Expresion que representa la ecuacion reoldgica del fluido. Segun cual sea la funcion
matematica ¢ se dard un tipo u otro de comportamiento reoldgico. El gradiente de velocidad
con respecto al espesor es representado por ¥, lo que permite expresar la ecuacion reologica

independientemente de la geometria del sistema de flujo considerado como:

o= 4(7) (1.4
Para fluidos en los que la relacion entre el esfuerzo de corte y el gradiente de velocidad
de corte es directamente proporcional, se aplica la ley de Newton de la viscosidad:
c=nYy (1.5)
Cuando un fluido no sigue el comportamiento descrito por la ecuacion de laley de Newton
de laviscosidad, se trata de un fluido que presenta un comportamiento no newtoniano.

1.5.2 Comportamiento reoldgico de disoluciones de caseinato de sodio

El comportamiento de las disoluciones de caseinato de sodio en medio acuoso dependen
basicamente de la concentracion de proteina y de las condiciones del medio, asi como del
cation adicionado, de acuerdo con Fichtali y van de Voort, (1993) a concentraciones de 1% y
2% de caseinato de sodio se obtienen fluidos newtonianos con viscosidades bajas (1 a 2 mPa.s);
ademds se ha estudiado el efecto que tiene en presencia de cloruro de calcio encontrado
resultados similares (Lozano-Esquivel y Ponce de Ledn-Ramirez, 2006; Sosa~-Herrera y col.,
2007). Sobre esto se ha reportado que a concentraciones de proteina mayores a 4% se pueden
modificar sus caracteristicas reoldgicas de comportamiento newtoniano a no newtoniano,

debido al aumento en la concentracion (Carr y col., 2002).
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1.5.3 Comportamiento reoldgico de disoluciones de gelana

El comportamiento reoldgico de la goma gelana depende de la concentracion, de la
temperatura y de la presencia de sales en el medio. Jampen y col. (2000), reportaron que a
45°C y a una concentracion de 1.5% de gelana un comportamiento newtoniano y con 2% de
gelana, un comportamiento de la potencia. Ademads, en estudios realizados por Martinez-
Padilla y col. (2004), se observd que con la adicion de 5mM de cloruro de calcio, un
incremento de manera importante en la viscosidad de las soluciones de gelana a una
concentracion de 0.03 y 0.05% presentando comportamiento no newtoniano y viscoeldstico,

con poca dependencia de los modulos G’ y G” con la frecuencia.

1.5.4 Comportamiento reoldgico de emulsiones

Desde el punto de vista reoldgico, una emulsion se define como una dispersion de
particulas deformables en una fase continua (Barnmes, 2004). Las propiedades reoldgicas
pueden dar informacion sobre la estructura de la emulsion, el estado de agregacion de los
globulos de aceite, ademas de relacionar su comportamiento con la estabilidad (Dickinson,
1998).

El comportamiento reoldgico de las emulsiones puede variar desde un liquido hasta un
semisolido, presentando propiedades plasticas o viscoeldsticas el cual depende del tipo y

concentracion de ingredientes, del proceso y sus condiciones.

En el caso de emulsiones fluidas, la viscosidad incrementa en funcién de la fraccion
volumen de aceite y es directamente proporcional a la viscosidad de la fase continua. Cuando
la fraccion volumen sobrepasa un punto critico, los globulos forman una estructura empacada
que provoca que el sistema no fluya facilmente dandole propiedades mas cercanas a un solido
(geD) (McClements, 1999).

En estudios realizados por Dickinson (1998), se muestra que emulsiones a concentraciones
de aceite menores a 40% tienen un comportamiento newtoniano y a concentraciones mayores

a 40% son fluidificantes a la cizalla.

En emulsiones que presentan floculacion se reporta un marcado adelgazamiento a la
cizalla con altas viscosidades aparentes a bajas velocidades, al igual que cuando se utilizan
polisacaridos, como la goma xantana; a diferencia de otros hidrocoloides como la goma guar o

carboximetilcelulosa, las cuales presentan comportamiento no newtoniano pero con bajas
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viscosidades aparentes. Esto se debe a la interaccidn que ocurre entre las cadenas de xantana

que pueden a llegar a formar una red tridimensional (gel).

De acuerdo con Barnes (2004) las emulsiones se pueden clasificar en dos tipos: emulsiones
diluidas o fluidas donde el modulo G”>G’ a bajas frecuencias, pero al aumentar la frecuencia
se puede dar un cambio en dichos modulos y emulsiones concentradas donde G’>G” en todo

el intervalo de frecuencias.



2.1 Materiales

2.2 Métodos

CAPITULO I
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 MATERIALES

Los hidrocoloides empleados fueron caseinato de sodio (Lactonat EN, lote No. 31023,
Lactoprot, Alemania), producto obtenido de leche pasteurizada con 5.63% + 0.09% de
humedad; gelana de bajo acilo y de tamano de particula fino (Kelcogel F, lote No. 2A0021A,
Kelco, San Diego, USA), con 10.2% + 0.25% humedad; aceite comestible puro de girasol
(Capri); cloruro de calcio grado analitico (Merck); agua desionizada y amortiguador acetato
para control de pH. Se utilizo 0.03% de azida de sodio como conservador. Se estudiaron 3
niveles de fraccion volumen de aceite (20%, 40% y 60% p/p), 2 niveles de concentracion de
proteina (1% y 2% p/p), gelana (0.05% p/p) y 2 medios de disolucidén (agua desionizada y

amortiguador acetato pH 5.4), con y sin la adicion de 5 mM de CaCls.

2.2 METODOS

2.2.1 Preparacion de amortiguador acetato pH 5.4

Se prepard un reactivo A a partir de una solucion al 0.2 M de 4cido acético (11.5 mL en
1000 mL) y un reactivo B de una solucion de acetato de sodio (27.2g CzHzO2Na * 3H20 en
1000 mL).

Para preparar la solucién amortiguadora (acetato pH 5.4) se realiza mezclando 8.8 mL del

reactivo A mas 4.2 mL del reactivo B diluido en un total de 100 mL.

2.2.2 Preparacion de la fase continua de caseinato de sodio

Se dispersd el caseinato de sodio al 1% y 2% p/p adicionando la muestra en polvo en
pequenas cantidades (para evitar la formacién de grumos) en disolucién amortiguadora y/o
con agua desionizada como medio de disolucion. En los sistemas con CaClz (5 mM), éste se
disolvié antes de adicionar la proteina a temperatura ambiente y con agitacion continua
empleando un agitador magnético. Una vez hecha la dispersion se midid pH, con un

potencidmetro portatil (Waterproof, pH TESTR3, Double juntion, OAKTON Instruments).
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2.2.3 Preparacion de disoluciones de gelana

Se adicion6 gelana (0.05% p/p) al medio dispersante (agua desmineralizada o
amortiguador acetato) a temperatura ambiente y posteriormente se calentd hasta alcanzar 90
°C con parrilla y agitacion magnética; se mantuvo por 10 minutos. Se dejé enfriar a
temperatura ambiente y al alcanzar la temperatura de 70 °C se agrego el CaClz (5 mM)
previamente disuelto en agua de la misma solucidn. Se dejo enfriar a 25 °C y se monitored el

pH.

2.2.4 Preparacion de la fase continua con mezcla de caseinato de sodio~-gelana

Se prepararon disoluciones de caseinato de sodio al 2% y 4%, y gelana al 0.1% por
separado, para posteriormente mezclar partes iguales de las mismas a 25 °C con agitacion
constante, para obtener una concentracion final de 1% 6 2% de caseinato y 0.05% de gelana.

El CaClz (5 mM) se adiciono en la disolucion de proteina.

2.2.5 Preparacion de la emulsion

Se agrego el aceite (20%, 40% y 60% p/p) a las disoluciones de caseinato de sodio, gelana y
a sus mezclas a una velocidad de goteo de 2 mL/minuto, utilizando una bureta y agitando la
muestra con una propela manteniendo una agitacion constante aproximada de 495 rpm
(medida con un fototacometro Fisher Scientific). Una vez adicionado el aceite se utilizd un
agitador de alta velocidad (Silverson L4R) a una velocidad aproximada de 5900 rpm
(medicion con fototacdmetro), durante 15 minutos a 25 °C, para formar la emulsidn,
nuevamente se monitored el pH. Para mantener constante la temperatura a 25 °C y evitar el
calentamiento de la muestra durante la homogenizacion, se adaptd un bano maria
monitoreando la temperatura cada minuto con un sensor de temperatura (Paytec minitemp,
QOaklon, instruments, USA). Las emulsiones se caracterizaron de inmediato porque se

observaba separacion de fases.

2.2.6 Pruebas de cizalla estacionaria

Se realizaron pruebas a 25 °C en un redmetro de control de esfuerzos (Haake, modelo RT

20) empleando la geometria de placa rugosa, PP35 (radio= 17.5 mm, separacion= 0.5 mm),
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para muestras semisélidas (60% de aceite y 40% solo en mezclas) y cono y placa, C35/4°
(radio= 17.5 mm) para muestras liquidas (20% y 40% de aceite), ademas de un redmetro de
control de esfuerzos (Physica, LS100) empleando geometria de doble espacio anular, DG 1
(relacion de radios 1.041) y cilindros concéntricos, CC24 (diametro CUP / BOB 26.03 / 24

mm), para muestras de baja consistencia.
Las condiciones de prueba fueron:

Dos ciclos de ascenso y descenso con un intervalo de velocidad de corte de 0.037 s-! a 600
s’ en un tiempo de 120 6 180 s por ciclo, dependiendo de la muestra, con la finalidad de

alcanzar condiciones estacionarias.

Para la obtencion del modelo reologico se grafica el esfuerzo en funcion de velocidad de
corte, si la relacion es lineal estamos hablando de un fluido tipo newtoniano, si la relacion no

es lineal entonces se procede a hacer el siguiente tratamiento matematico para el fluido de la
potencia: del grafico Log ¢ vs Logy , se aplica una regresion lineal, donde k = Antilog de la
ordenada al origen (Pa.s") y n = pendiente de la curva (m) para obtener la ecuacion:
o=Ky"
La obtencion del modelo reologico se realizd por medio de una regresion con los promedios

de las tres repeticiones, reportando el resultado del modelo que presentd rZ > 0.99.

Las graficas de viscosidad aparente en funcion de la velocidad de corte y las de pardmetros
viscoelasticos dependientes de la frecuencia angular, presentan barras de error

correspondientes a la variacion entre las tres repeticiones.

Se reportan los valores de viscosidad e indice de consistencia promedio, asi como el

coeficiente de variacion correspondiente a cada emulsion.

2.2.7 Pruebas de cizalla oscilatoria

Se realizaron pruebas de pequena amplitud a 25 °C en un redmetro de control de esfuerzos
(Physica, LS100) empleando geometria de doble espacio anular, DG 1 (relacion de radios
1.041), para las muestras liquidas y un redmetro (Physica, MC100) empleando geometria
MP31/P (placa rugosa/placa separacion = 0.5 mm, radio = 26 mm) o MK24/25 (cono y

placa separacion = 0.05 mm, radio del cono 37.5 mm, angulo 1°, truncacion del cono de 50
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um), para muestras semisoélidas, para este ultimo caso se adaptd una “capa de arenilla” en la

placa inferior para evitar deslizamiento por exceso de aceite.
Las pruebas oscilatorias se llevaron a acabo de la siguiente forma:

Se inicio por definir la zona de viscoelasticidad lineal mediante un barrido de esfuerzos.
Las condiciones de prueba se determinaron de acuerdo a las caracteristicas de la emulsion
obtenida, obteniendo el un intervalo de torque (M) de 0.001-10 mNm en distribucion

logaritmica a frecuencia constante de 1 Hz.

Para realizar el barrido de frecuencias se tomd un valor de torque (mNm) de acuerdo a la
grafica obtenida en la prueba anterior, el cual permanecera constante durante la prueba, y
fue aquel valor donde se observo la zona de viscoelasticidad lineal. El intervalo de frecuencias
utilizado fue de 0.01 a 30 Hz.

2.2.8 Micrografias

Se observo la homogeneidad de las muestras en un microscopio Optico OLYMPUS CX31, el
cual cuenta con 4 objetivos: 4x (Plan C 4x/0.10), 10x (Ach 10x/0.25 Phl, »/-), 40x (Ach
40x/0.65 Ph2,0/0.17) y 100x (Ach 100x/1.25 Qil Ph3, «/-); de los cuales solo se obtuvo la
representacion esquematica con el objetivo 10x para su analisis visual. Cabe mencionar que el
microscopio cuenta con una camara digital EVOLUTION LC (Pixelinc) que permite digitalizar
las imagenes por medio del software (Image-Pro Discovery version 4.5) instalado en la

computadora.
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3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

CAPITULO III

Pruebas bajo cizalla estacionaria de emulsiones elaboradas con
caseinato de sodio.

Emulsiones elaboradas con gelana

Pruebas bajo cizalla estacionaria de emulsiones elaboradas con mezcla
de caseinato de sodio-gelana.

Pruebas bajo cizalla oscilatoria de emulsiones elaboradas con caseinato
de sodio.

Pruebas bajo cizalla oscilatoria de emulsiones elaboradas con mezcla
de caseinato de sodio-~gelana.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 PRUEBAS BAJO CIZALLA ESTACIONARIA DE EMULSIONES ELABORADAS CON
CASEINATO DE SODIO

La caracterizacion reologica de emulsiones elaboradas con 1% y 2% p/p de caseinato de
sodio y 20% p/p de aceite bajo cualquiera de las condiciones en estudio, no fue posible
realizarlas, ya que los sistemas fueron altamente inestables, como se ve en la Figura 3.1, donde
se observa una amplia distribucion de tamanos de los globulos de aceite, lo que pone en
evidencia la inestabilidad del sistema y lo que provoco el fendmeno de cremado, debido al bajo
contenido de aceite, a la baja consistencia de la fase acuosa y a las fuerzas hidrodindmicas

predominantes.

Figura 3.1. Micrografia de la emulsion con 20% de aceite puro de girasol, 1% de caseinato de

sodio en agua desionizada

Por otra parte en la Figura 3.2 se muestra el comportamiento al flujo que tienen las
emulsiones con caseinato de sodio al 1% y 2%, elaboradas con agua desionizada (pH 6.5 ~7.0)

y amortiguador sin la presencia de iones con 40% y 60% de aceite.
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y 60% (O-en agua, @-en amortiguador) de aceite de girasol, (a) 1%y (b) 2% de caseinato de sodio.
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En la Figura 3.2a se observa el comportamiento al flujo para las emulsiones con
40% de aceite y 1% de caseinato de sodio en las que se tienen fluidos con
comportamiento newtoniano y bajas viscosidades (Cuadro 3.1) para ambos medios de
dispersion, pero con un ligero aumento para las elaboradas con amortiguador en
comparacion con las elaboradas con agua; lo que se debe probablemente a la
presencia de iones sodio (80 mM) en el amortiguador, que inducen la asociacion de
submicelas de caseina. Ademas, las proteinas son particularmente sensibles a cambios
de pH y cuanto mas cercanos al punto isoeléctrico (pI caseinato = 4.6) modifican las
membranas interfaciales provocando que las fuerzas de repulsion no sean lo
suficientemente grandes para vencer las fuerzas de atraccion (McClements, 2004),
causando la union de globulos de aceite y dando origen a la floculacién del sistema.

Este fendmeno se puede observar mejor cuando a los sistemas se les adiciona CaClo.

Cuadro 3.1 Modelo reoldgico de emulsiones de caseinato de sodio.

CASEINATO  MODELO 1 K n 12
DESODIO REOLOGICO (Pas) (Pa.s")

1% Newtoniano 0.0095 0.998
(6.8)
AGUA 2% Newtoniano 0.0104 0.999
(2.4)
40%
ACEITE 1% Newtoniano 0.0107 0.994
(4.6)
AMORTIGUADOR
2% Newtoniano 0.0083 0.999
(2.4)
1% Potencia 0.149 0.8 0.998
(1.9)  (0.8)
AGUA
2% Potencia 0.232 0.79 0.997
(1.0) (0.7
60%
ACEITE 1% Potencia 0.827 0.54 0.999
8.1) (1.8)
AMORTIGUADOR
2% Potencia 2.719 0.49 0.992
(6.4) (8.1)

El namero dentro del paréntesis, es el coeficiente de variacidn (%).El coeficiente de
correlacion es el obtenido para la curva promedio de las tres repeticiones.
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El mismo comportamiento se da en las emulsiones con 2% de caseinato de sodio
(Figura 3.2b), pero con un ligero aumento en la viscosidad para el caso de la
elaborada con agua, en comparacion con la de 1%, debido a que el aumento de
proteina hace que la fase continua sea mas viscosa; por otra parte se observa que la
combinacion de proteina-medio de dispersion, es un factor importante en la
viscosidad del sistema ya que en la emulsion al 2% en agua y a 1% en amortiguador
tienen aproximadamente el mismo valor (0.0104 y 0.0107 Pa.s respectivamente), y a
2% en amortiguador disminuye a 0.0083 Pa.s, esto se debe a que a medida que la
proteina se aleja de su punto isoeléctrico, ésta se vuelve mads soluble a mayor
concentracion (Jahaniaval y col, 2000). Sin embargo la diferencia entre las
viscosidades de las cuatro emulsiones es minima, como lo ha establecido Dickinson y
Golding (1997), donde consideran que para emulsiones con una fraccion volumen de

aceite menor a 0.5 muestran un comportamiento newtoniano con baja viscosidad.

Tanto la emulsion con 1% (Figura 3.3) y 2% (Figura 3.4) de caseinato en agua
desionizada, muestran que los glébulos de aceite son heterogéneos y la distribucion de

éstos en la emulsion es uniforme.

Figura 3.3 Micrografia de la emulsion con 40% de aceite puro de girasol, 1% caseinato

de sodio en agua desionizada.



Figura 3.4 Micrografia de la emulsion con 40% de aceite, 2% de caseinato de sodio en

agua desionizada.

Para emulsiones con 60% de aceite el comportamiento al flujo que presentan es
definido por la ley de la potencia adelgazante a la cizalla (Figura 3.2a y 3.2b), con
mayor consistencia en presencia de amortiguador, ademas, es evidente la influencia
de la concentracidn de aceite sobre el comportamiento reoldgico, ya que pasan de
fluidos newtonianos a no newtonianos al aumentar de 40% a 60% de aceite.
Resultados similares reportan Dickinson y Golding (1997), donde presentan que a

fracciones volumen de aceite entre 0.5~0.7 tienen un comportamiento no newtoniano.

Por otra parte, después de aproximadamente 24 horas de reposo se observa una
capa de aceite en la superficie de la emulsion, es decir, hay un exceso de aceite para la
cantidad de proteina presente ya que basicamente la relacion proteina/aceite es
causada por la cantidad de proteina adsorbida en la interfase aceite/agua (Dickinson
y col, 2001; Dickinson y Golding, 1997), lo que provoca la interaccidn atractiva de los
globulos de aceite de la emulsion dando paso a la coalescencia (van Aken y col,
2003).

Cuando se adiciona cloruro de calcio (CaCly), el comportamiento newtoniano para
las emulsiones con 40% de aceite, 1% y 2% de caseinato, en ambos medios de
dispersion no se modifica (Figura 3.5), con respecto a las emulsiones que no se les

adiciono, teniendo fluidos newtonianos con un ligero aumento en la viscosidad
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(Cuadro 3.2). Esto se debe a que las alteraciones en las propiedades reoldgicas de la
emulsion, se ven influenciadas por la fase continua (McClements, 1999),y como se ha
mencionado, el comportamiento reoldgico de dispersiones de caseinato no se modifica
a concentraciones menores a 4%, aun con la adicion de iones (Carr y col., 2002);
ademas, el medio de dispersion no influyd en emulsiones con 1% de caseinato de sodio

con calcio reportando el mismo valor de viscosidad.

Para las emulsiones con 60% de aceite y 1% de caseinato se observa una marcada
diferencia con respecto a las que no se adiciono cloruro de calcio, pues sus indices de
consistencia, k, aumentan de forma considerable de 0.091 a 2.43 Pa.s" en agua sin y
con la adicion de 5 mM CaClz y de 0.82 a 7.82 Pa.s" en amortiguador acetato sin y
con la adiciéon de 5 mM CaClz. Respecto a esto se han realizado varios estudios
(Casanova y Cardona, 2004; Radford y col, 2004; Dickinson y Davis, 1999), donde
se ha demostrado la influencia de los iones calcio sobre el caseinato en emulsiones,
reportando que los iones de calcio promueven la asociacion de submicelas de caseina,
ya que se unen a los residuos fosfoserinos de la o1 y B de la caseina en el interior de la
proteina, formando agregados que al combinarlos con una alta concentracion de

aceite da como resultado un sistema altamente adelgazante a al cizalla (Figura 3.5a).

Es importante destacar la disminucién del indice de consistencia de las emulsiones
con 60% de aceite en amortiguador con 1y 2% de caseinato con iones calcio (Cuadro
3.2), esto se debe probablemente a que se forme una capa mas gruesa de caseinato de
sodio alrededor de los globulos de aceite debido a la interaccidon entre micelas por los
iones calcio formando una estructura menos compacta que al aplicar un cizallamiento

presenta un comportamiento menos adelgazante (Figura 3.5b).

En la Figura 3.6 se observa que los gldbulos de aceite siguen siendo heterogéneos,

pero estan mads juntos, lo que puede deberse a la presencia de los iones Ca*+.
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Cuadro 3.2 Modelo reolédgico de emulsiones de caseinato de sodio con 5 mM CacCls.

CASEINATO MODELO K n r2
DESODIO REOLOGICO (pas) (Pa.sn)
1% Newtoniano 0.015 0.999
4.3)
AGUA 2% Newtoniano 0.009 0.999
(5.0)
40%
ACEITE 1% Newtoniano 0.015 0.991
(5.4)
AMORTIGUADOR
2% Newtoniano 0.013 0.999
(0.5)
1% Potencia 2.43 0.37 0.997
(10.1) (3.1)
AGUA
2% Potencia 0.25 0.84 0.985
9.8 3.2)
60%
ACEITE 1% Potencia 7.82  0.28 0.996
9.6) (5.0
AMORTIGUADOR
2% Potencia 2.9 0.4 0991
(7.2) (3.7

El numero dentro del paréntesis, es el coeficiente de variacion (%).El coeficiente de

correlacion es el obtenido para la curva promedio de las tres repeticiones.

Figura 3.6 Micrografia de la emulsion con 40% de aceite, 1% de caseinato de sodio,

amortiguador acetato y 5 mM de CaCla.
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3.2 EMULSIONES ELABORADAS CON GELANA

Al realizar la homogenizacién de los sistemas con 20%, 40% y 60% de aceite, en
donde la fase acuosa esta compuesta por gelana sin caseinato, con y sin la presencia de
cloruro de calcio, en amortiguador acetato o en agua desionizada, se presentd una
separacion instantanea de las fases al término de la misma (Figura 3.7), es decir no se
formo emulsion. De acuerdo con los estudios realizados por Huang y col. (2001), la
gelana, al ser un polimero hidrofilico, no presenta superficie activa, por lo que no fue
posible caracterizar estos sistemas, puesto que la gelana por si sola no forma

emulsiones aceite en agua.

Figura 3.7 Emulsiones elaboradas a partir de gelana 0.05%, aceite puro de girasol
(40% p/p), amortiguador acetato pH 5.4, con (izquierda) y sin (derecha) la adicién de
CaClz (5 mM).

3.3 PRUEBAS BAJO CIZALLA ESTACIONARIA DE EMULSIONES ELABORADAS CON
MEZCLA DE CASEINATO DE SODIO — GELANA

En la Figura 3.8 se muestra la viscosidad aparente en funcion de la velocidad de
corte correspondientes a las mezclas de 0.05% de gelana con 1% y 2% de caseinato, en
agua y en amortiguador sin la adicion de cloruro de calcio, a las tres concentraciones
de aceite empleadas donde se puede observar el efecto que tiene la adicion de la goma
gelana sobre el comportamiento reoldgico con respecto a las emulsiones elaboradas

con caseinato de sodio solo.
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En principio, la adicidn del polisacarido a las emulsiones con 20% de aceite permitid
que se caracterizaran presentando un comportamiento newtoniano en agua y de la ley
de la potencia en amortiguador (Cuadro 3.3), que se justifica debido a que bajo estas
concentraciones de aceite las interacciones interparticula de la proteina pueden ser
despreciables (Dickinson y Golding, 1997), en comparacion con las de caseinato solo,
ya que la goma gelana esta actuando como agente espesante en la fase continua de la

mezcla

En la emulsion a 40% a ambas concentraciones de caseinato se observa un
aumento de la viscosidad e indice de consistencia con respecto a las de 20%, dichos
sistemas se describen por el modelo de 1a ley de la potencia excepto para la emulsion
con 1% de proteina-gelana en agua, esto se puede atribuir al aumento de
concentracion de aceite y a la presencia de iones en el amortiguador (80 mM Na'),
que promueven cambios en la conformacion de gelana (Milas y col., 1990) que dan
como resultado la transicion de un estado desordenado de madejas aleatorias, cuando
el disolvente es agua desionizada, a otro formado por dobles hélices, cuando el
disolvente es amortiguador, lo que modifica las propiedades reologicas de la fase

continua.

Cabe destacar que el incremento en los valores de viscosidad e indice de
consistencia es atribuido a las propiedades gelificantes de la gelana en las emulsiones
con amortiguador, observandose este efecto en la Figura 3.9, ya que cuando el medio
es agua, se observa la formacidn de aglomerados de aceite en comparacion cuando el
medio es amortiguador, en la cual los glébulos parecen estar mas unidos, debido a que

¢éstos estan rodeados por la proteina y quedan inmersos en la red de gelana.

Por otra parte, el cambio en las tendencias en las curvas, con caseinato de sodio
solo y mezclas (Figura 3.2 y 3.8) es atribuido probablemente a la destruccion de la
estructura de la conformacion de gelana al aumentar la velocidad de corte; ademas, la
disminucion en los valores de k, en las emulsiones con 60% de aceite en mezcla con
gelana con relacion a las emulsiones con caseinato solo en agua y en amortiguador,
con y sin la adicion de CaClz, se debe a que los globulos de aceite se encuentran
rodeados por menor cantidad de proteina, ya que parte del caseinato de sodio
interacciona con gelana. La interaccion pudiera ser a través de la formacion de un
complejo como el reportado en estudios realizados por Ye y col., (2006), entre
caseinato de sodio y goma ardbiga, dichas interacciones estan en funcioén de las

condiciones del sistema como pH y presencia de iones.
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Cuadro 3.3 Modelo reoldgico de emulsiones con mezcla de caseinato de sodio-gelana

CASEINATO MODELO n K n r2
DE SODIO REOLOGICO (pas) (Pa.s®)
1% Newtoniano 0.003 0.999
4.5)
AGUA 2% Newtoniano 0.006 0.998
(9.11)
20%
ACEITE 1% Potencia 0.02 0.77 0.999
0.98) (0.06)
AMORTIGUADOR
2% Potencia 0.024 0.73 0.996
(10.8) (5.4)
1% Newtoniano 0.011 0.999
2.7
AGUA
2% Potencia 0.03 0.91 0.999
(1.7 (0.6)
40%
ACEITE 1% Potencia 0.04 0.81 0.998
(2.1) (0.5
AMORTIGUADOR
2% Potencia 0.10 0.66 0.994
8.9 (0.8
1% Potencia 0.18 0.81 0.999
84) (1.8
AGUA
2% 0.23 0.81 0.995
Potencia 2.0) 0.8)
60%
ACEITE
1% Potencia 0.34 0.77 0.995
2.7 (0.3)
AMORTIGUADOR 2% Potencia 1.59 0.53 0.998
(6.5 (1.7

El namero dentro del paréntesis, es el coeficiente de variacion (%).El coeficiente de
correlacion es el obtenido para la curva promedio de las tres repeticiones.
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Las emulsiones con 60% de aceite, presentan un marcado comportamiento no
newtoniano que se atribuye a la concentracion de aceite, ya que puede existir una
estructura altamente empacada debida a los aglomerados de los gldbulos de aceite o
bien interacciones atractivas intergota que promueven la coalescencia del sistema el

cual se observo después de 24 horas de elaborada la emulsion.

Figura 3.9 Micrografia de las emulsiones con 40% de aceite, 1% de caseinato de sodio,

0.05% de gelana y (a) agua desionizada y (b) amortiguador acetato
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En la Figura 3.10 se presenta el comportamiento de la viscosidad aparente en
funcion de la velocidad de corte de las emulsiones cuando se adiciona cloruro de
calcio, no habiendo cambio en la tendencia con respecto a las que no tenian iones; sin
embargo, como se observa en el Cuadro 3.4 las emulsiones elaboradas con
amortiguador presentan valores de viscosidad y de indice de consistencia menores a
las elaboradas con agua, tal disminucion se debe probablemente a que los iones Na*
interfieren con los iones Ca** en la formacion del gel de gelana, pues cuando los iones
Cat* actuan solos (en agua desionizada) pueden interactuar tanto con el grupo
carboxilo de la proteina como con el grupo carboxil de los residuos D-glucosil de la
gelana formando un complejo que aumenta la consistencia del sistema (Benichou y
col., 2002). Sin embargo, para la emulsion con 1% de caseinato-0.05% de gelana con
40% de aceite y la que tiene 2% de caseinato-0.05% de gelana con 60% de aceite
presenta un aumento en los valores de k cuando se pasa de agua desionizada a

amortiguador siendo mayores los valores para las de 60% de aceite.

Para el caso de las emulsiones con 60% de aceite, se aprecia el caracter dominante
del gel de gelana a 1% de caseinato de sodio, a pesar de la alta concentracion de aceite.
A 2% de caseinato el efecto de iones sobre gelana es menos evidente, reflejando una
fuerte competencia por los iones entre la gelana y el caseinato, como se observa en la
Figura 3.11, donde se compara la accion del Ca*t en agua y cuando estd en
combinacion con los iones del amortiguador, ya que como se puede observar en la
Figura 3.11a los globulos de aceite estdn mas compactos en comparacion con los

globulos de 1a Figura 3.11b.
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de gelana y 5 mM CacCl,
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Cuadro 3.4 Modelo reoldgico de emulsiones con mezcla de caseinato de sodio- gelana

y CaCl
CASEINATO MODELO K n r2
DE SODIO REOLOGICO (pa.s) (Pa.sm)
1% Potencia 0.012 0.85 0.997
8.8 (1.0
AGUA 2% Potencia 0.020 0.8 0.998
(10.7) (1.3)
20% 0.999
ACEITE 1% Newtoniano 0.002
(3.0)
AMORTIGUADOR
2% Newtoniano 0.005 0.997
(6.0)
1% Potencia 0.043 0.84 0.999
(0.95) (0.8)
AGUA
2% Potencia 0.041 0.85 0.999
(6.4) (0.6)
40%
ACEITE 1% Potencia 0.091 0.73 0.999
9.6) (3.8
AMORTIGUADOR
2% Potencia 0.025 091 0.999
©.7 a.7n
1% Potencia 1.90 0.46 0.998
0.9 (©.1
AGUA
2% 0.79 0.64 0.999
Potencia (1.3) (1.2)
60%
ACEITE
1% Potencia 1.06 0.51 0.994
(1.5) (0.4)
AMORTIGUADOR 2% Potencia 2.03 0.5 0.995
(1.0) (0.4

El nimero dentro del paréntesis es el coeficiente de variacion (%). El coeficiente de
correlacion es el obtenido parala curva promedio de las tres repeticiones.
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(b)

Figura 3.11 Micrografia de emulsiones con 60% de aceite, 2% de caseinato de sodio,
0.05% de gelana y 5 mM CaClz (a) agua desionizada y (b) amortiguador acetato
(objetivo 40x)
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3.4 PRUEBAS BAJO CIZALLA OSCILATORIA PARA EMULSIONES ELABORADAS CON
CASEINATO DE SODIO

En la Figura 3.12 se muestra un ejemplo de un barrido de torque (esfuerzo) donde
la region de viscoelasticidad lineal se encuentra en el intervalo de 0.0015 a 0.01
mNm, dado que en dicha region lineal las propiedades reoldgicas no son dependientes

de la deformacion ni del esfuerzo.
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Figura 3.12 Barrido de torque (esfuerzo) G’(O) y G”(A).

En las Figuras 3.13 (a) y (b) se presenta el espectro mecdnico para las emulsiones
elaboradas con agua desionizada a 40% y 60% de aceite con 1% y 2% de caseinato de

sodio.

Con 1% de proteina, la emulsion con 40% de aceite (Figura 3.13a) predomina el
modulo de pérdida (G”) presentando un comportamiento tipico de una emulsion
diluida o fluida (Barnes, 2004), este comportamiento es debido a que predominan las
caracteristicas de la fase acuosa; con 60% de aceite se observa un claro dominio de G’

sobre G”, esto es un comportamiento tipico de emulsiones concentradas lo que se debe
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principalmente a la fraccion volumen de aceite, ya que éste confiere las caracteristicas

elasticas del sistema.

Cuando se adiciona el 2% proteina (Figura 3.13b), se observa el caso contrario
para la emulsién con 40% de aceite predominando el médulo de almacenamiento (G’),
por otra parte, la influencia de la alta concentracion de aceite en la emulsion con 60%
es mds evidente en comparacion con 1% de caseinato, ya que no se observa un claro
dominio de G’ 0o G” presentando un comportamiento tanto eldstico como viscoso en el
que existe un cruce de los modulos a una frecuencia aproximada de 1s-1, lo que se

puede deber al aumento en la concentracion del caseinato de sodio.

Cuando se trata de emulsiones elaboradas con amortiguador como medio de
dispersion con 40% de aceite y 1% de proteina, parece no definirse el mddulo
dominante, aunque después de 10 s! parece predominar G’, esto determina que hay
una parte elastica y otra viscosa predominando finalmente la primera (Figura 3.14a),
lo que puede ser por una reorganizacion de la estructura o de los fléculos que
pudieron haberse formado (Dickinson y Golding, 1997); por el contrario, cuando hay
2% de caseinato (Figura 3.14b) domina el comportamiento eldstico y en las
emulsiones con 1% y 2% de caseinato y 60% de aceite predomina el comportamiento
viscoso, esto se debe a la presencia de iones sodio en el amortiguador, ya que estan
actuando en la fase acuosa del sistema, pues estudios realizados por Casanova y
Cardona, (2004) en presencia de estos iones, las micelas de caseina tienden a formar
aglomerado y aunado con la cantidad de aceite adicionada modifican el
comportamiento de la emulsion siendo mas viscoso para la que tiene 60% de aceite y

dando un comportamiento mas elastico para las de 40% a 1% y 2% de caseinato.
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Figura 3.13 Parametros viscoeldsticos dependientes de la frecuencia angular (1/s), de emulsiones elaboradas con (a) 1% y (b) 2% de
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Al adicionar 5 mM de cloruro de calcio a las emulsiones con 1% de caseinato de
sodio en agua desionizada con 40% de aceite predomina el modulo elastico (Figura
3.15a), sin embargo, la tendencia de los mddulos con respecto a la frecuencia en
comparacion con la emulsion sin iones calcio se modifica debido a los aglomerados de
caseina que debilitan la estructura formada por los glébulos de aceite. Para la
emulsidon con 60% de aceite domina la fase oleosa correspondiente a G’, este
comportamiento puede deberse a que los iones Ca*t se unen a los residuos
fosfoserinos de la alfa y beta caseina provocando que se formen aglomerados

(Dickinson y col., Z001) y dejando libres globulos de aceite.

Con respecto a las emulsiones con 2% de caseinato en agua desionizada (Figura
3.15b), el comportamiento para la emulsion con 40% de aceite no se modifica
predominando G’, pero presenta un comportamiento mas cercano a un fluido
viscoeldstico con respecto a la que tiene 1% de caseinato de sodio con cloruro de
calcio, debido probablemente al aumento de proteina. Para el caso de las emulsiones
con 60% de aceite, el modulo G” predomina con respecto a la que tiene 1% de
caseinato con calcio y a la de 2% de caseinato sin calcio, esto coincide con lo realizado
por Casanova y Cardona (2004), en el que la presencia de iones calcio disminuye la

capacidad emulsificante del caseinato cuando éste estd a mayor concentracion

Cuando se combinan los iones sodio del amortiguador con los iones calcio
adicionados a la emulsion con 40% de aceite y 1% de caseinato, se tiene una emulsion
con caracter eldstico, y una emulsion con cardcter viscoso para la que tiene 60% de
aceite y 1% de caseinato como se observa en la Figura 3.16a, caso contrario de cuando
se aumenta al 2% de caseinato de sodio en el cual se tiene una emulsion con
estructura ordenada con cardcter eldstico para la emulsion con 60% de aceite, y una
emulsion con 40% de aceite en la que la estructura es reorganizada al aplicar una
fuerza oscilatoria, ya que hay un cruce de los modulos a frecuencias de 1.5 s!
aproximadamente al aumentar la frecuencia siendo el comportamiento similar al de
las emulsiones elaboradas con agua, 2% de caseinato de sodio y 60% de aceite (Figura
3.13b), para el sistema mas complejo (2% caseinato, 60% aceite, amortiguador y 5
mM CacCly) los valores de G’ y G” son mucho mayores como se aprecia en la Figura
3.16b con respecto a cuando no se tenia calcio; por lo tanto, asi como se observo en
las pruebas de cizalla estacionaria, el aumento de caseinato sin la adicion de iones o
en combinacién con los de sodio dan como resultado un sistema con comportamiento

clasico de una emulsion diluida o fluida (40% aceite) o concentrada (60% aceite).
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Figura 3.15 Parametros viscoelasticos dependientes de la frecuencia angular (1/s), de emulsiones elaboradas con (a) 1% y (b) 2% de

caseinato de sodio, en agua desionizada con 40% (G’A,G”V) y 60% (G’®, G”0O) de aceite de girasol, con la adicion de CaCly
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3.5 PRUEBAS DE CIZALLA OSCILATORIA DE EMULSIONES ELABORADAS CON
MEZCLA DE CASEINATO DE SODIO~GELANA

Para todas las emulsiones con mezcla de 0.05% de gelana con 1% y 2% de
caseinato de sodio elaboradas con agua desionizada Figuras 3.17 (a) y (b) predomina
el caracter viscoso (G”) para las tres concentraciones de aceite. Cabe mencionar que la
emulsién con 1% de caseinato, 0.05% de gelana y 20% de aceite no se caracterizd

debido a la baja viscosidad, a diferencia de la emulsién con mds proteina.

Los valores de G’ y G” aumentan en funcion de la cantidad de aceite. La emulsion
con 60% de aceite y 2% de caseinato (Figura 3.17b) presenta un comportamiento
viscoso lo que se debe a que la gelana confiere mas viscosidad al medio acuoso (Sosa-
Herrera y col., 2007), con ligera tendencia a cruzarse a frecuencias mayores a 40 s°1,

aunque este efecto no esta bien definido.

Cuando el medio de dispersion es amortiguador (Figura 3.18) se presenta el caso
contrario a las emulsiones anteriores, pues en éstas el modulo que predomina es el de
almacenamiento (G’), lo que se justifica por la probable formacién de un gel débil en
la fase continua debido a la presencia de iones sodio que actian con gelana, lo que
contribuye al comportamiento eldstico del sistema para las tres fracciones volumen de

aceite con 1% de caseinato de sodio (Figura 3.18a).

Cuando hay 2% de caseinato de sodio-0.05% de gelana (Figura 3.18b) para la
emulsion con 60% de aceite el comportamiento es inverso con respecto a la emulsion
con 1% de caseinato Figura 3.18a, esto se explica porque puede existir la formacion
de aglomerados de caseinato por la presencia del polisacarido (Vega y col., 2005)
provocando la floculacion del sistema por el alto contenido de aceite haciendo mas
diluida la emulsion, esto se aprecia mejor con la adicion de cloruro de calcio (Figura
3.20a y 3.20b), pues para todos los casos con 60% de aceite domina el caracter

viscoso del sistema.
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Figura 3.17 Parametros viscoeldsticos dependientes de la frecuencia angular (1/s), de emulsiones elaboradas con (a) 1% y (b) 2% de

caseinato de sodio, gelana 0.05%, en agua desionizada con 20%(G'l, G’L]), 40% (G' A, G"V) y 60% (G'®,G”O) de aceite de girasol.
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Figura 3.18 Parametros viscoeldsticos dependientes de la frecuencia angular (1/s), de emulsiones elaboradas con (a) 1% y (b) 2% de
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Sin embargo, la situacion que se presenta en emulsiones donde hay mezcla de
0.05% de gelana, 1% de caseinato de sodio con la adicién de cloruro de calcio en agua
desionizada (Figura 3.19) se hace evidente que utilizando 20% de aceite la emulsion
puede caracterizarse. Al parecer se ha formado un gel que permite que la separacion
de las fases sea mas lenta, ya que los globulos de aceite se ven atrapados e
inmovilizados dentro de la red formada por la interaccion de los iones calcio con la

gelana y el caseinato (Sosa-Herrera y col, 2007).

Cabe destacar que las emulsiones con 1% y 2% de caseinato de sodio con gelana
predominan las caracteristicas de la fase acuosa, ya que presentan un comportamiento
de gel similar al que presenta la gelana en presencia de iones calcio (Martinez-Padilla
ycol., 2004).

Para los sistemas con 1% de caseinato de sodio con 40% y 60% de aceite y para la
emulsion con 2% de caseinato de sodio con 60% de aceite en agua desionizada,
predomina G” presentando comportamiento de una emulsion fluida, debido a que la
estructura formada por los globulos de aceite se debilita por la interaccion de gelana y
caseinato, inducida por los iones calcio, lo cual coincide con lo observado en las
pruebas de cizalla estacionaria, donde el indice de consistencia disminuye en estos
sistemas. Por otra parte la emulsion con 2% de caseinato de sodio y 40% de aceite en
agua (Figura 3.19b) no se observa un claro predominio tanto de G’ como de G”, ya

que tanto el mddulo elastico como el viscoso se encuentran superpuestos.

Para las emulsiones con 20% y 40% de aceite (Figuras 3.20a y 3.20b) el
comportamiento a un gel débil en la fase continua es mas pronunciado en presencia
de amortiguador y cloruro de calcio, esto debido a que tanto la gelana como el
caseinato interactuan con los iones, ya sea formando gel, aglomerados de caseinas o
interactuando entre ellos por medio de los iones Ca*™", que causan un sistema con
estructura compleja y compacta, es decir que la estructura que se ha formado es mas
compleja y resistente a la ruptura haciendo mds pronunciada su elasticidad, sin
embargo cuando hay 60% de aceite el sistema se considera una emulsion diluida o
fluida pero muy adelgazante a la cizalla segun las pruebas de flujo, predominando asi
el comportamiento viscoso ya que como se ha mencionado la unidn entre los gldébulos
de aceite es debilitada por la falta de proteina disponible para rodearlos debido a las

interacciones de ésta con gelana o entre sus micelas.
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Figura 3.19 Parametros viscoeldsticos dependientes de la frecuencia angular (1/s), de emulsiones elaboradas con (a) 1% y (b) 2% de

caseinato de sodio, gelana 0.05%, en agua desionizada con 20% (G'E, G”[]),40% (G’ A, G”V) y 60% (G'®, G”O) de aceite de girasol

con la adicion de CaCly
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Figura 3.20 Parametros viscoeldsticos dependientes de la frecuencia angular (1/s), de emulsiones elaboradas con (a) 1% y (b) 2% de

caseinato de sodio, gelana 0.05%, en amortiguador con 20% (G'M, G”[]), 40% (G' A, G”V) y 60% (G'®, G”O) de aceite de girasol,

con la adicioén de CaClz
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4. CONCLUSIONES

A baja y media concentracion de aceite (20%-40 %) las emulsiones pueden ser
consideradas diluidas o fluidas, en donde las interacciones interparticula pueden
ser despreciables y las propiedades reoldgicas de las mismas estdn dominadas por

las caracteristicas de la fase continua.

Cuando existen altas concentraciones de aceite (60%) las interacciones
interparticula pueden promover la formacion de fléculos, por lo que el
comportamiento al flujo, asi como las propiedades viscoelasticas de las emulsiones

se ven dominadas por la fase dispersa.

La relacion caseinato de sodio/aceite es determinante en las caracteristicas
reologicas asi como en la homogeneidad en el tamano y distribucion de los
globulos de aceite de las emulsiones formadas, particularmente en las emulsiones
de caseinato solo. De tal forma que el sistema es mas homogéneo en la
distribucidon de los glébulos cuando existe un equilibrio entre la cantidad de

caseinato disponible y los globulos de aceite presentes.

La gelana juega un papel determinante sobre las propiedades reoldgicas a pesar de
no tener propiedades emulsificantes, debido a su alta sensibilidad a la presencia
de iones tanto mono (Na™) como divalentes (Ca*t) para modificar su
conformacion y formar gel. Observandose un claro dominio de ésta, inclusive
sobre las caracteristicas de las emulsiones concentradas (60%), tanto en el
comportamiento al flujo como en las caracteristicas viscoelasticas, asi como en su

homogeneidad.

Cuando se encuentran en mezcla el caseinato de sodio y la goma gelana, éstos
pueden interactuar por la presencia de iones (Nat y Ca*t), ya que ambos son
afines a dichos iones; sin embargo, cuando no hay presencia de iones la gelana

actua unicamente como agente espesante de la fase acuosa en emulsiones con 20%
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y 40% de aceite. Para las emulsiones con 60%, el indice de consistencia disminuye
con respecto a las emulsiones con caseinato de sodio solo, ya que puede haber mas

globulos de aceite sin caseinato en la interfase, haciendo un sistema mas fluido.
El estudio de la incorporacion de la goma gelana en emulsiones aceite en agua al

40%, con 2% de caseinato y 5 mM de CaCl; a pH acido, proporciona una

alternativa de formulacion base para aderezos.

72



5. REFERENCIAS

Aguado, J., Calles, M. ]J., Lopez, P. B, Canizares, C. P., Rodriguez, S. F., Santos, L. A.,

Serrano, G. D., 1999, Ingenieria de la industria alimentaria, vol. 1 Conceptos basicos,

colecciones Sinteis, Espana Madrid.

Antipova, A. S., Dickinson E., Murray, B. S., Semenova, M. G., 2002, On effect of calcium
ions on the sticking behavior of casein-coated particles in shear flow, Colloids and
Surtaces B: Biointertaces, 27, 123-131.

Badui, D. S., 1981, Quimica de los alimentos, Alhambra S. A., Madrid, Espaiia.

Baird, J. K., Talashek, T. A., Chang, H., 1991, Gellan gum: effect of composition on gel
properties, Gums and Stablisers for the Food Industry, Elsevier Applied Science Publisher,
New York.

Barnes, H. A., 2004, The rheology of emulsions, Emulsions: Structure Stability and

Interactions, Editor Petser, D. N., Albuquerque, USA, vol. 4

Benichou, A., Aserine, A., Garti, N., 2002, Protein-polysaccharide interactions for

stabilization of food emulsions, Dispersion Science and Technology, 23 (1-3), 93~123.

Caric, M., 1994, Concentrated and Dried Dairy Products. VCH Publishers, Inc. New York.

Carr, A. J., Munro, P. A., Campanella, O. H., 2002, Effect of added monovalent or divalent
cations on the rheology of sodium cseinate solutions, [nfernational Dairy Journal, 12,
487-492.

Carr, A. J., Southward, C. R., Creamer, L. K., 2003, Protein hydration and viscosity of
dairy fluids, Editado por P. F. Fox, & P. L. H. McSweeny, Advanced Dairy Chemuistry, Vol.
1, Proteins 3ra. ed., USA, Kluwer Academic/Plenum Publishers, 1289-1323.

Casanova, H., Cardona, S., 2004, Emulsiones O/W estabilizadas con caseinato de sodio:

efecto de los iones calcio, concentracion de proteina y temperatura. Revista de la Facultad

73



de Quimica Farmacéutica (Universidad de Antioquia, Medellin. Colombia), 11 (1), 13-
19.

Cheftel, J. C., Cugq, L. J., Lorient, D., 1989, Proteinas alimentarias, Acribia, Zaragoza

Espana.

Chiralt, B. A., Martinez, N. N., Camacho, V., 1998, Laboratorio de coloides en alimentos,

Servicio de publicaciones, Valencia.

de Kruif, C. G., Tuinier, R., 2001, Polysaccharide protein interactions, Food Hydrocolloids,
15, 555-563.

Dickinson, E., 1994, Emulsion stability, Food Hydrocolloids. Structures, properties and

functions, Plenum Press, New York.

Dickinson, E., 1998, Rheology of emulsions — The Relationship to structure and stability,

Modern aspect of emulsions science, Editor Bernard P. B., The royal society of chemistry

information services, Cambridge.

Dickinson, E., 1999, Casein in emulsions: Interfacial properties and interactions.

International Dairy Journal, 9, 305-312.

Dickinson, E., 2003, Hydrocolloids at interfaces and the influence on the properties of
dispersed systems, Food Hydrocolloids, 17,25 — 39.

Dickinson, E., Davies, E., 1999, Influence of ionic calcium on stability of sodium caseinate

emulsions, Colloids on Surtaces, 12,203-211.

Dickinson, E., Golding, M., 1997, Rheology of sodium caseinate stabilized oil-in~water

emulsions, Journal of Colloids and Inferface Science 191, 166 — 176.

Dickinson, E., Semenova, M. G., Antipova, S. A., 1998, Salt stability of casein emulsions.
Food Hydrocolloids, 12, 227-235.

Dickinson, E., Semenova, M. G., Belyakova, L. E., Antipova, S. A., I'in, M.,Tsapkina, E. N.,

Ritzoulis, C., 2001, Analysis of lights scattering data on the calcium ion sensitivity of

74



caseinate solution thermodinamics: Relationship to emulsion floculation, journal of
Colloid and Inferface Science, 239, 87 — 97.

Fennema, O. R., 2000, Quimica de los alimentos, 2% ed., Acribia, Zaragoza, Espana.

Fichtali, J., Van de Voort, F. R., 1993, A rheological model for sodium caseinate, Journal of
Food Fngineering, 19, 203-211.

Glicksman, M., 1982, Food hydrocolloids, Vol. 1,CRC Press, Inc. Boca Raton, Florida, EUA.

Huang, X., Kakuda, Y., Cui, W., 2001, Hydrocolloids in emulsions: particle size
distribution and interfacial activity, food Hydrocolloids, 15, 533~542.

Jahaniaval, F., Kakuda, Y., Abraham, V., Marcote, N., 2000, Soluble protein fractions from
pH and heat treated sodium caseinate: physicochemical and functional properties, Food
Rescarch Infernational, 33, 637-647.

Jampen, S., Britt, L. J., Tung, M. A., 2002, Gellan polymer solution properties: dilute and

concentrated regimes, Food Research International, 33, 579-586.

Lozano-Esquivel, 1. E., Ponce de Ledn-Ramirez, Y. R., 2006, Viscoelasticidad y
comportamiento al flujo de emulsiones elaboradas con mezclas de caseinato de sodio-

alginato de sodio, Tesis de Ingenieria en alimentos, FES Cuautitlan, UNAM.

Martinez-Padilla, L. P., 2001, Apuntes de Reologia de fluidos, en Seminario de titulacion

de Reologia y textura de materiales bioldgicos, Abril-Mayo, FES Cuautitlan, UNAM.

Martinez-Padilla, L. P., Lopez-Araiza, F., Tecante, A., 2004, Steady and oscillatory shear
behavior of fluid gels formed by binary mixtures of xanthan and gellan, Food

Hydrocolloids, 18,471-481.

McClements, D. J., 1999, Food emulsions: Principles, Practice, and Techniques, CRC Press,

Washington.

McClements, D. J., 2004, Protein-stabilized emulsions, Current Opinion in Colloid and
Inferface Science, 9, 305-313.

75



Méndez, M. G., Nunez, S. C., Solorza F. J., 2001, Introduccion a la reologia, IPN, México.

Milas, M., Shi, X., Rinaudo, M. 1990, On the physicochemical properties of gellan gum,
Biopolymers, 30,451-464.

Moritaka, H., Nishinari, K., Nakahama, N. Fukuba, H., 1994, Rheological and thermal

properties of gellan gum gels, food Hydrocolloids. Structures, properties and functions,

Plenum Press, New York.

Nishinari, K., Zhang, H., Ikeda S., 2000, Hydrocolloid gels of polysaccharides and

proteins, Current Opinion in Colloid & Inferface Science, 5, 195-201.

Papageorgiou, M., Kasapis, S., Richardson, K. R., 1994, Steric exclusion phenomena in

gellan-gelatin systems L. Physical properties of single and binary gels, Food Hydrocolloids,
vol. 8,2,97-112.

Radford, S. J., Dickinson, E., Golding, M., 2004, Stability and rheology of emulsions
containing sodium caseinate: combined effects of ionic calcium and alcohol. Journal of
Colloid and Inferface Science 274,673 — 686.

Rao, M. A., 1999, Rheology of fluid and semisolid foods: principles and applications, An

Aspen publication, Gaithersburg, Maryland, EUA.

Rao, M. A., Steffe, J. F., 1992, Viscoelastic properties of foods, Elsevier Applied Science,

London y New York.

Sanchez, Ch., Renard, D., 2002, Stability and structure of protein-polysaccharide

coacervates in the presence of protein aggregates, Infernational Journal of
Pharmaceutics, 242, 319 — 324.

Sanderson, G. R., 1990, Gellan gum, Food gels, (P. Harris ed.), Elsevier Applied Science,

London.

Sanderson, G. R., Ortega, D., 1994, Alginates and gellan gum: complementary gelling
agents, Food Hydrocolloids: Structures, Properties and Punctions, Plenum Press, New
York, EUA.

76



Srinivasan, M., Singh, H., Munro, P. A., 2002, Formation and stability of sodium caseinate
emulsions: influence of retorting (121°C for 15 min.) before or after emulsification, food

Hydrocolloids, 16, 153-160.

Sosa-Herrera, M. G., Berli, C. L. A., Martinez-Padilla, L. P., 2007, Physicochemical and
rheological propierties of oil-in~-water emulsions prepared with sodium caseinate/gellan

gum mixtures, food Hydrocolloids (en prensa).

Sutherland, Y.W.,1994, Structure-function relationships in microbial exopolisaccharides,
Biotech, vol. 12.

van Aken, G. A., Blijdenstein, T. B. J., Hotrum, N. E.; 2003, Colloidal destabilisation

mechanisms in protein-stabilised emulsions, Colloid and Inferface Science, 8, 371-379.

Vega, C., Dalgleish, D. G., Goff, H. D., 2005, Effect of k- carrageenan addition to dairy
emulsions containing sodium caseinate and locust bean gum, food Hydrocolloids, 19,
187-195.

Vendrusculo, C. T., Pereira, J. L., Scamparini, A. R. P., 1994, Gellan gum: production and
properties, food Hydrocolloids. Structures, Properties and Functions, Plenum Press, New
York.

Ye, A., Flanagan, ]J., Singh, H., 2006, Formation of stable nanoparticles via electrostatic

complexation between sodium caseintae and gum arabic, Biopolymers, 82, 121-133.

Wong, D. W. S., 1995, Quimica de los alimentos: mecanismos y teoria, Acribia, Zaragoza,
Espana, EUA.

77



	Portada
	Índice
	Resumen
	Introducción
	1. Antecedentes
	2. Materiales y Métodos
	3. Resultados y Discusión
	4. Conclusiones
	5. Referencias

