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RESUMEN

La blsqueda de nuevas formas que permitan estabilizar emulsiones en
alimentos, asi como la mejora de sus caracteristicas fisicas que conlleven a
alargar su vida de anaquel, ha sido uno de los principales objetivos de diversos
trabajos de investigacion. Uno de ellos, es el presente trabajo, cuyo objetivo
principal fue establecer el efecto de la combinacion de dos proteinas lacteas
(concentrado de suero lacteo y caseinato de sodio) con un polisacarido
(almidédn lipofilico), sobre la formacion y estabilizacion de emulsiones aceite
en agua, biopolimeros que gracias a sus propiedades de superficie son

empleados en la elaboracion de emulsiones y otros sistemas dispersos.

Se determinaron las propiedades como la densidad, el pH, la distribucion de
tamafio de particula, el comportamiento al flujo y la tension superficial
dindmica a los sistemas acuosos de proteina lactea, almidon lipofilico y a sus
respectivas mezclas. Los sistemas de proteina lactea presentaron
comportamientos newtonianos con viscosidad y tamafios de particula
semejantes, siendo los de caseinato de sodio, aquéllos con mayor actividad
superficial. Los sistemas de almidon lipofilico mostraron valores de
viscosidad y tamafios de particula mayores en comparacion con las proteinas

lacteas, asi mismo, una menor actividad superficial respecto a las mismas.

Las mezclas de ambas proteinas lacteas con almidon lipofilico, presentaron un
comportamiento al flujo de la potencia, siendo las de caseinato de sodio,
aquellas mezclas con menor tamafio de particula, a excepcion de las

compuestas por caseinato de sodio al 2% y almidén lipofilico al 20%.



En términos de actividad superficial, estas mezclas de caseinato de sodio
lograron adsorberse con mayor facilidad en la interfase aceite-agua, sin
embargo las de concentrado de suero lacteo-almidén lipofilico, redujeron en

mayor medida el valor de la tension superficial.

Se elaboraron las correspondientes emulsiones aceite en agua en una relacion
30/70 (v/v), y se analizaron las distribuciones de tamafio de particula,

comportamiento al flujo y estabilidad.

Las emulsiones compuestas de caseinato de sodio-almidon lipofilico,
presentaron tamarios de particula mayores en comparacion con los obtenidos
en emulsiones de concentrado de suero lacteo-almidon lipofilico. En este
mismo sentido, se presentaron los resultados de viscosidad, cuyo
comportamiento al flujo se ajustd a un modelo de Herschel-Bulkley, modelo
aplicado a fluidos con caracteristicas fluidificantes después de excederse un
esfuerzo de cedencia necesario para comenzar a fluir. Las emulsiones de
concentrado de suero lacteo al 1% con almidon lipofilico al 10%, fueron los
Unicos sistemas cuyo comportamiento reolégico se ajustd al modelo de
Carreau-Gahleitner, presentando una viscosidad constante hasta 0.6 1/s

aproximadamente, velocidad de cizalla donde se inicid la fluidificacion.

En términos de estabilidad, se determind que las emulsiones de caseinato de
sodio al 1% y 2% con almidon lipofilico al 20%, fueron las mas estables de su
conjunto y en comparacion con las de concentrado de suero lacteo, esto de
acuerdo a los perfiles de transmisién-retrodispersion de luz y a las cinéticas de

desestabilizacion.



INTRODUCCION

Las emulsiones como dispersiones coloidales, tienen importancia y aplicacion
en el sector alimenticio, y muchos de los alimentos que a diario consumimos
son emulsiones (helados, leche, mantequilla, crema, aderezos, chocolates,
entre otros). Para la industria y la investigacién en alimentos, siempre ha
representado un reto generar y preservar la estabilidad de dichos sistemas, y la
busqueda por mantener ese equilibrio ha sido vital en la generacion de nuevos

productos y en las investigaciones que se realizan en el area.

Las proteinas y polisacaridos, han sido utilizadas ampliamente en la
estabilizacion de emulsiones aceite en agua, siendo las proteinas lacteas,
aquellas con mayor aplicacion en esta area. A continuacion se describen
algunas de las investigaciones realizadas sobre la estabilizacion de emulsiones
aceite en agua, empleando proteinas lacteas y polisacaridos. Dybowska
(2008), estudio las propiedades de los concentrados de proteina lactea (80%)
en la estabilidad de emulsiones aceite en agua (30/70), aplicando un
precalentamiento a la fase acuosa y dispersa (aceite) de la emulsién a cuatro
diferentes temperaturas. Las emulsiones cuya fase acuosa carecié de
tratamiento térmico previo a la homogenizacidn, resultaron inestables, al igual

que cuando el aceite se precalentd a temperaturas elevadas.

Sosa-Herrera et al. (2008), estudiaron las propiedades fisicoquimicas y
reologicas de emulsiones compuestas por caseinato de sodio y gelana,
determinando la distribucion y tamario de particula de fases acuosas, asi como

el potencial electrocinético y la tension en la interfase.



Las emulsiones con aceite al 30% p/p sin gelana, presentaron
comportamientos reologicos de tipo newtoniano y valores bajos de viscosidad.
En presencia de gelana (< 0.03%), el comportamiento reologico fue de tipo
fluidificante, habiéndose observado propiedades viscoelasticas, no obstante, el
efecto del caseinato de sodio se limito a cubrir las gotas de aceite, dispersas en
la fase continua de la emulsion, ésta formada por la mezcla de polisacarido y
agregados de caseina, lo que le confirio estabilidad al sistema ante la
floculacion y cremado. EI comportamiento reologico de estas emulsiones

dependio fuertemente del estado estructural del polisacarido en la fase acuosa.

Herceg et al. (2007), estudiaron el efecto de los carbohidratos: glucosa,
sacarosa, almiddn e inulina al 1% p/v, sobre las propiedades emulsificantes de
las proteinas lacteas: concentrado de suero lacteo (60%), aislado de suero
lacteo (92%) y B-lactoglobulina (88.55%) al 10% p/v, en emulsiones aceite en
agua (30/70). Se determind que la adicién de mono y disacaridos junto con
aislado de proteina de suero lacteo y B-lactoglobulina, generd sistemas con
excelentes propiedades emulsificantes. Despues de la adicion de almidén e
inulina, el indice de actividad emulsificante en sistemas preparados con
aislado de proteina lactea y B-lactoglobulina, decrecio significativamente en

comparacion con los sistemas donde no se adicionaron carbohidratos.

Por su parte, Tesch y Schubert (2002), realizaron estudios sobre el incremento
de la viscosidad de la fase continua en emulsiones finas, elaboradas a base de
proteina lactea (Lacprodan-60) y proteina de yema de huevo. Para incrementar
la viscosidad de la fase continua se emplearon estabilizantes de diferente peso
molecular: Oxido de lauril etileno, alcohol polivinilico, polietilenglicol y

glicerol.



Estos estabilizantes también se emplearon con la finalidad de cambiar las
condiciones en las interacciones entre proteinas y gotas de aceite en la
emulsion. Los resultados mostraron que mediante la adicion de estabilizantes,
se logran emulsiones mas estables, sin embargo, esto depende en gran medida

de la estructura molecular de cada uno.

Casanova et al. (2004), realizaron estudios para determinar el efecto de la
adicion de iones calcio (0-40 Mm CacCl,), de la concentracion de proteina
(1-6%) y de la temperatura (4° C y 25° C), sobre la capacidad emulsificante y
estabilizante del caseinato de sodio. Los resultados obtenidos mostraron que la
capacidad emulsificante de las dispersiones preparadas a ambas temperaturas
sin adicion de iones calcio, fue muy similar entre si, sin embargo, en presencia
de iones, se produjo la floculacion de las gotas, para cantidades de CaCl,
superior a un valor de concentracion critica (VCC) de dichos iones, mostrando
mayores magnitudes de VCC a 4° C en comparacion con los observados a
25° C. Para concentraciones de iones calcio inferiores al VCC, la capacidad
emulsificante y estabilizante del caseinato de sodio no fue afectada, y mostro
valores comparables a los de emulsiones sin adicion de iones calcio. Se
establecié que las emulsiones formadas de caseinato de sodio al 3%, a una
temperatura de 4° C y 30 mM de CaCl, pueden ser utilizadas en la
elaboracion de derivados lacteos enriquecidos con calcio, conservando las

capacidades emulsificantes y estabilizantes de dicha proteina.

A pesar del amplio uso que se le ha dado a las proteinas y a los polisacaridos
en la formacion y/o estabilizacion de emulsiones, algunas de estas
macromoléculas han sido sustituidas o utilizadas en combinacion para mejorar

y preservar las caracteristicas de dichas emulsiones (Tesch et al., 2002).
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Un ejemplo es el almiddn lipofilico, el cual es un polisacérido utilizado como
agente emulsificante, y ha sustituido a otros hidrocoloides por su capacidad de
proporcionar estabilidad a emulsiones aceite en agua (Murua et al., 2008), sin
embargo, se desconoce el efecto que dicho polisacarido pudiera tener en
interaccion con otras macromoléculas de naturaleza anfifilica, tales como las
proteinas lacteas, de las cuales sobresalen para fines de formacion vy
estabilizacion de sistemas dispersos, el caseinato de sodio y el concentrado de
suero lacteo. En esta investigacion, se estudiaron disoluciones de ambas
proteinas lacteas en mezcla con almidén lipofilico a diferentes
concentraciones y a un pH de 5.4, sobre la estabilidad de emulsiones

preparadas en una relacion 30/70 (v/v) aceite-agua.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 - EMULSIONES

Una emulsion es una dispersion coloidal constituida por dos liquidos
inmiscibles en los que la fase dispersa se encuentra en forma de pequefias
gotas con diametros entre 0.1 y 10 um, distribuidas en una fase continua o
dispersante (Dickinson y Stansby, 1988). La fase continua generalmente esta
conformada por elementos solubles tales como: sales, acidos, bases, azlcares,
tensoactivos, proteinas, polisacaridos y polimeros. En tanto, la fase dispersa
puede estar constituida por productos quimicos organicos tales como:

hidrocarburos, grasas y aceites vegetales (Mufioz et al., 2007).

1.1.1 - Clasificacion
Existen diferentes tipos de emulsiones las cuales pueden clasificarse de
acuerdo a su tamafo de particula (Salager, 1988) y a la naturaleza de la fase

continua (Larsson, 1997).

» Con base en el tamafio de particula.
Macroemulsiones
También llamadas emulsiones. Son sistemas dispersos constituidos por dos
fases liquidas no miscibles, una fase acuosa y una oleosa, caracterizadas por
presentar coloraciones blanco lechosas a azul blanquecinas. EIl diametro de las
gotas que conforman la fase dispersa excede del tamafio del micrémetro y su
formacién es generalmente a través de métodos de dispersion en los que se

aplica alta energia mecanica.



Microemulsiones

Son sistemas de agua en aceite con apariencia transparente, las cuales se
presentan como soluciones liquidas simples, O&pticamente isotrépicas
(mantienen propiedades en todas direcciones) y termodindmicamente estables.
Presentan particulas con tamafios entre 10 y 50 nm, fluctuando rapidamente

dentro del espacio y tiempo.

Nanoemulsiones

Se trata de nanoemulsiones cuando las particulas tienen un tamafio de gota
dentro del intervalo de 50-500 nm. Debido a este tamafio caracteristico,
algunas nanoemulsiones muestran una apariencia transparente o transldcida,
sin embargo, esto depende de la distribucion del tamafio de gota y del

contenido de fase continua.

» Con base en la naturaleza de la fase continua
Emulsiones de aceite en agua
Son sistemas dispersos en los que las gotas de aceite, fase dispersa, se
encuentran distribuidas en una fase continua, como se muestra en la Figura
1.1. Algunos ejemplos son: la mayonesa, aderezos, leche, crema y base para

helados.

Fase continua __. ._7 Fasedispersa

Figura 1.1- Emulsién aceite en agua (Larsson, 1997)



Emulsiones de agua en aceite

La fase dispersa conformada por gotas de agua, se encuentra inmersa en un
medio oleoso (fase continua), como se representa en la Figura 1.2. Este tipo de
sistemas son menos comunes y los ejemplos mMas representativos son: la

mantequilla y la margarina.
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Figura 1.2 - Emulsién agua en aceite (Larsson, 1997)

Emulsiones Mdltiples

La Figura 1.3, muestra la conformacion de una emulsion maultiple. Estas
emulsiones difieren de las dos anteriores debido a que poseen una tercera fase,
la cual puede conformar la fase dispersa o la fase continua dependiendo del
tamafio de su volumen que ocupe en ese momento. Este tipo de emulsiones
tienen aplicaciones particularmente en el campo de los cosméticos y los

farmacéuticos.

Fase dispersa

Fase continual —

L Fasecontinuall

Figura 1.3 - Emulsién multiple (Larsson, 1997)



Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables debido al
aumento del area interfacial que presentan, sin embargo, pueden convertirse
en cinéticamente estables gracias a la presencia de agentes emulsificantes, que
tienen la capacidad de adsorberse en la interfase entre la fase continua y
dispersa (Aranberri et al., 2006).

1.1.2 - Agentes emulsificantes

Los agentes emulsificantes son moléculas superficialmente activas que se
adsorben en la superficie de las gotas de aceite, formando una membrana
protectora que retarda la aproximacién entre gotas y su posterior agregacion.

Los agentes emulsificantes de clasifican en dos tipos:

a) Agentes emulsificantes de bajo peso molecular
También llamados surfactantes. Son compuestos que contienen una parte
hidréfila (afinidad a la parte acuosa) y otra hidrofoba (afinidad a la parte
oleosa) como se muestra en la Figura 1.4, localizandose en la interfase aceite-
agua y reduciendo la energia libre superficial. Estos compuestos pueden ser
cationicos, aniénicos o no ionicos. Algunos ejemplos son: lipidos polares,

glicolipidos, fosfolipidos, monoglicéridos, entre otros (Aranberri et al., 2006).

Parte hidrofilica

o ||| e e /INTERFASE

Parte hidrofobica

Figura 1.4 - Estructura de un agente emulsificante de bajo peso molecular
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b) Biopolimeros emulsificantes
Dentro de ellos se encuentran principalmente las proteinas, polisacaridos y
lipoproteinas. La configuracion de una macromolécula adsorbida en una
interfase aceite-agua, por ejemplo una proteina, puede dividirse en tres
diferentes tipos: filas, lazos y colas (Mufioz et al., 2007; Dickinson, 2003), tal

y COmo se representa en la Figura 1.5.

Filas: segmentos de la molécula que estan en contacto directo con la interfase.
Lazos: todos aquellos segmentos que se encuentran suspendidos en el seno de
la fase continua.

Colas: terminaciones de la molécula que se encuentran inmersas en la fase

continua.

Fase Oleosa Fila

Cola Fase Acuosa

Figura 1.5 - Conformaciones proteinicas en interfase aceite-agua (Badui, 2006).

Para que un agente emulsificante sea efectivo, deber tener la capacidad de
disminuir la tension de la interfase aceite-agua, substancial y rapidamente. Asi
mismo, debe permitir a la interfase resistir deformaciones de cizalla
confiriéendole resistencia, firmeza y elasticidad (Lucassen-Reynders, 1993;
Fennema, 2000).

11



La naturaleza del agente emulsificante, asi como la preparacion de la
emulsion, son algunos de los factores mas importantes para conferir

estabilidad a dichos sistemas.

1.1.3 - Formacion de emulsiones

Una emulsién se obtiene mediante un proceso llamado emulsificacién, el cual
consiste en la agitacién vigorosa de un sistema acuoso y una fase dispersa, a
traves de equipos generadores de turbulencia. Si el tipo de agitacion es tal que
las gotas grandes de la fase dispersa son sujetas a un esfuerzo cortante,
entonces éstas seran distorsionadas de su forma esférica estable vy
progresivamente rotas en unidades mas pequefias. Durante el proceso de
emulsificacion, las moléculas del agente emulsificante se orientan con su parte
lipofilica hacia la fase dispersa y la parte hidrofilica extendida en la fase
continua, resultando una disminucion de la tension interfacial entre ambos
liquidos. Esto permite que uno de ellos, originalmente inmiscible, sea disperso
en el otro (Hunter, 1994). El tipo de emulsion formada depende de la fuerza de
la interaccion entre la parte hidrofilica y el sistema acuoso. Una interaccion
fuerte permite una gran reduccion en la tension superficial del sistema y
conforme la tension superficial se aproxima a cero, la fase continua se
“relaja”, pierde su tendencia a formar gotas y se convierte en la fase externa

de la emulsion (Setser, 1992).
La formacion y estabilidad de dichos sistemas depende fuertemente de ciertos

factores tales como el tipo de agente emulsificante, concentracion, tamario de

particula, tension superficial, entre otros, como a continuacion se describe.
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1.1.4 - Factores que intervienen en la formacion y estabilidad de
emulsiones

a) Agente emulsificante

Cuando se adiciona un emulsificante a una de las fases de la emulsion, se
forma alrededor de cada gota de aceite, una pelicula resistente, firme y
elastica. La naturaleza quimica y la concentracion del agente emulsificante
poseen decisiva influencia sobre la viscosidad y la estabilidad de la emulsion,
dado que forman una barrera mecanica que evita la floculacion y coalescencia
del sistema (Fennema, 2000; Lissant, 1990). Al adsorberse dichos agentes en
la interfase aceite-agua, se producen cambios importantes en las propiedades
superficiales de las fases que constituyen la emulsion, generando un sistema

con mayor estabilidad.

b) Tension superficial

Las fuerzas de atraccion que existen entre las moléculas de un liquido son de
diferente magnitud, dependiendo de la zona del liquido considerada. Aquéllas
ubicadas en el seno del liquido estan lo suficientemente cerca para que el
efecto de las fuerzas de atraccidon sea considerable y tienden a equilibrarse.
Por el contrario, las moléculas de la zona superficial no estdn rodeadas
completamente por otras moléculas, y por lo tanto estan desequilibradas con
un efecto neto hacia el seno del liquido. Esta fuerza neta es normal a la
superficie y sera mayor conforme las moléculas se encuentren méas cerca de
dicha zona, provocando asi una reduccion en el area interfacial. A esta fuerza
se le denomina tensién superficial, para el caso de interfases aire-agua o

tension interfacial, para aceite-agua (Diaz y Becerra, 2008).
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c) Efecto de la carga eléctrica

Al adsorberse en una interfase y formar una pelicula alrededor de cada gota de
aceite, el agente emulsificante provoca alteraciones en el potencial eléctrico o
momento dipolar en las moléculas que estan en contacto directo en la interfase
entre el aceite y el agua, este efecto se conoce como la doble capa eléctrica. La
doble capa de cargas eléctricas favorece las fuerzas de repulsion entre la gota
de aceite y el medio acuoso, esto para mantenerlo suspendido en el seno de la
emulsion, incrementando su viscosidad, asi como su estabilidad (Freiberg y
Larsson, 2000). Cuando una emulsion se rompe, se deforma la simetria de la
doble capa eléctrica alrededor de la gota de aceite y se modifica la interaccion
de las cargas eléctricas, favoreciendo las fuerzas de atraccion entre ellas y
produciendo la floculacion, o en caso mas grave, la coalescencia de la
emulsion (Lissant, 1990). Estos fendmenos de desestabilizacion también
dependen del tamafio de particula que se presente en el sistema o de cuan
uniforme sea dicha distribucion, de tal manera que se propicie la estabilidad o

inestabilidad de la emulsion.

d) Tamafio de particula

El tamafio de la particula se expresa usualmente como el didmetro de las gotas
de aceite, y los valores mas pequefios asi como los mas grandes se les conoce
como intervalo de tamafio de las particulas. Las dispersiones que presentan
particulas de diametro pequefio son emulsiones finas (transparentes) o también
denominadas micro emulsiones, tal y como se menciono en el apartado 1.1.1,
mientras que las de diametro méas grande se conocen como emulsiones gruesas
o simplemente emulsiones (Salager, 2000). El tamafio de particula depende de
tres factores importantes que en su conjunto determinan la estabilidad de una

emulsion.
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1 - Tipo y cantidad de emulsificante

Cuando la concentracion de agente emulsificante es alta, el tamafio de
particula cobra importancia en funcién del balance de fuerzas hidrodindmicas
y fuerzas brownianas, y de lo rigidas o deformables que pueden ser las
particulas. Las caracteristicas quimicas que presentan estos emulsificantes,
pueden o no coadyuvar a la reduccion del tamafio de particula. Tal es el caso
de algunos emulsificantes no idnicos, que al adsorberse reducen dicho tamafio

de particula (Powrie y Tung, 1992).

2 - Cantidad de trabajo realizado (homogenizacion)

Una disminucion de tamafio de gota de la fase dispersa favorece las fuerzas
repulsivas, las cuales dependen del area, respecto a las fuerzas atractivas, que
dependen del volumen. Es por esta razén que en las emulsiones se trata de
fragmentar las particulas hasta un tamafio relativamente pequefio, con el
propoésito de favorecer las fuerzas repulsivas que aseguran la estabilidad de la
emulsion. La creacion de una emulsion a partir de dos fases liquidas separadas
se denomina homogenizacion primaria, mientras que el proceso de reduccién
del tamafio de gota en la emulsién se denomina homogenizacion secundaria
(McClements, 1999; Salager, 2000).

3 - Preparacion de la emulsion

En la preparacion de una emulsion, usualmente se agrega la fase oleosa en el
sistema acuoso, optimizando la velocidad de adicion para asegurar que la fase
dispersa (aceite) sea solubilizado totalmente en la fase continua, obteniendo
una emulsion con didmetros de gota en un promedio de 5 a 10 um (Salager,
2000).
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e) Potencial hidrégeno (pH)

El potencial hidrogeno o pH, es un indicador directo de la carga eléctrica y de
la estabilidad de la interfase formada, lo que favorecera o no, las fuerzas de
repulsion o atraccion entre las gotas de la fase dispersa. Es importante fijar
adecuadamente el valor del pH al disefiar una emulsion y evitar la separacion

de fases por un cambio inadecuado de éste (Lissant, 1990).

1.1.5 - Estabilidad de emulsiones

Una emulsion estable es aquella con ningun cambio discernible en la
distribucion del tamafio de las gotas, en su estado de agregacién o en su
arreglo espacial dentro del volumen de muestra durante un tiempo de
observacion. La estabilidad de una emulsion se encuentra dada por la
capacidad que ésta posea para resistir cambios en sus propiedades

fisicoquimicas con respecto al tiempo (Dickinson, 2003).

Mecanismos de estabilizacion en emulsiones

Los mecanismos mediante los cuales se estabiliza una emulsién, son
importantes para evitar fendmenos de agregacion entre las gotas que
conforman la fase dispersa. Dentro de estos, se encuentran la estabilizacion
electrostatica, estérica y electrostérica, los cuales estan fuertemente
influenciados por el balance de las interacciones que se dan en la superficie de
las gotas de aceite, las fuerzas de atraccion (fuerzas de Van der Waals) y las

de repulsién (provocadas por la doble capa eléctrica) (Piirma, 1992).

Estabilizacidn electrostatica: Una particula con una superficie cargada puede
causar una distribucion desigual de iones provenientes de la solucion

formando una doble capa eléctrica sobre su superficie.
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Los iones con carga eléctrica opuesta a la de la gota (contraiones) se acumulan
cerca de su superficie y a esta distribucion se denomina atmosfera idnica.
Cuando dos gotas de aceite se aproximan una con otra, sus atmdsferas de
contraiones interfieren y originan la aparicion de fuerzas repulsivas, lo que
coadyuva a la estabilizacion del sistema. La Figura 1.6, representa el
mecanismo de estabilizacion por efecto de la doble capa eléctrica entre dos

gotas de aceite.

E OO_OQOO_
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Figura 1.6 - Estabilizacion electrostatica (Piirma, 1992)

Estabilizacion estérica

Segregacién debida a la presencia de cantidades suficientes de biopolimeros
en las gotas de aceite, en forma de “tiras desordenadas”, los cuales impiden
interaccion entre capas a través de efectos osmoticos. Este mecanismo de
estabilizacion esta basado en un modelo, el cual explica que cuando dos gotas
de aceite se acercan entre si, los biopolimeros que se encuentran en la
superficie, pueden alinearse en forma de tiras desordenadas impidiendo que el
area de la regioén interparticular de cada gota sea ocupada por otra, esto a

través de los llamados efectos osmoticos.
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La Figura 1.7, representa el mecanismo de estabilizacion mediante la

interaccidn de tiras desordenadas de polimeros entre dos gotas de aceite.

Figura 1.7 - Estabilizacion estérica (Piirma, 1992)

Estabilizacion electrostérica

Mecanismo fisico de segregacion, producto de la combinacion de efectos
estéricos y electrostaticos que proveen de una repulsion efectiva a las
superficies de las gotas de aceite. Este fenOmeno se presenta en una
combinacion de surfactantes ionicos y no iénicos en cantidades iguales. La
Figura 1.8, representa una estabilizacion electrostérica por la combinacion de

efectos electrostaticos y estéricos.

Figura 1.8 - Estabilizacion electrostérica (Piirma, 1992)
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Al igual que existen los mecanismos de estabilizacion, la inestabilidad de
emulsiones también presenta mecanismos los cuales propician la separacion
de las fases que componen dicho sistema, a través de una serie de fendmenos

fisicogquimicos como a continuacion se presenta.

1.1.6 - Mecanismos de desestabilizacion
Los mecanismos que originan la inestabilidad de una emulsion son: cremado,
sedimentacion, floculacion, coalescencia e inversion de fases (McClements,

1999), como se muestran en la Figura 1.9.

Emulsion O
Cinéticamente O

O
Estable o O
O

Inversion de O
Qo

Fases
°0O
Doo
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O

=S & 1 [o]
OgJO O

Cremado Sedimentacion Floculacion Coalescencia
Separacion gravitacional Separacion por
agregacion

Figura 1.9 - Mecanismos de inestabilidad en emulsiones (McClements, 1999)
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Cremado

Mecanismo de separacion que por accion de la gravedad, la fase menos densa
(fase oleosa) tiende a subir y a acumularse en la superficie sin que exista unién
0 aglomeracion entre las gotas de aceite. Aunque la diferencia de densidades
entre la fase continua y dispersa es el factor primario de la separacion, existen
otros factores que también pueden contribuir a la inestabilidad del sistema
tales como: concentracion de gotas, polidispersidad y las interacciones entre
particulas. El cremado es el fendmeno precursor a la coalescencia
(McClements, 1999). Para reducir la posibilidad de cremado, se debe reducir
la diferencia de densidades entre las fases, esto puede lograrse mediante la
eleccibn de un sistema con densidades similares; agregando agentes
espesantes afin a alguna de las fases o incrementando la viscosidad de la fase
continua mediante la adicion de polimeros de alto peso molecular (Tadros,
2004).

Sedimentacion

Es el proceso inverso al fenomeno de cremado el cual consiste en el
movimiento de gotas de aceite hacia la parte baja del sistema por una
diferencia de densidades entre las fases continua y dispersa, sin que exista

cambio alguno en sus tamafios (Tadros, 2004; McClements, 1999).

Floculacion

Fendmeno que ocurre cuando las gotas de la fase dispersa forman agregados
aislados en el sistema sin llegar a fusionarse y sin haber variacion en la
distribucion del tamafio de gota. El proceso de floculacion esta controlado por
un equilibrio global entre las fuerzas de atraccion de Van der Waals y fuerzas

repulsivas de tipo estéricas y de hidratacion (Aranberri et al., 2006).
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En general, las emulsiones aceite en agua estabilizadas con proteinas, son
particularmente propensas a la floculacion. Un ndmero de mecanismos
diferentes puede actuar dependiendo de como las moléculas de proteinas
interactlan entre ellas, y con otras especies del sistema. La floculacion de una
emulsion inicialmente estable puede ser inducida por ejemplo, reduciendo el
pH hasta el punto isoeléctrico, aumentando la fuerza idnica, por adicién de
cationes divalentes (especialmente Ca*?), disminuyendo la calidad del
solvente, por puentes con un polimero adsorbido o por deplecion con un

polimero no adsorbido (Aranberri et al., 2006).

El proceso de floculacion se puede producir mediante 3 principales
mecanismos:

a - Floculacion por deplecion.

b - Capas de proteina adsorbidas.

¢ - Por puenteo (puentes o entrecruzamiento entre gotas).

a - Floculacion por deplecion

Fendmeno fisico de agregacion debido a un exceso de proteina o polisacaridos
no adsorbidos en la fase continua de una emulsién, lo que ocasiona un
incremento en la fuerza atractiva entre las gotas de aceite, debido a un efecto
osmotico asociado con la exclusion de biopolimeros de una region que rodea y
separa a cada particula. El fenomeno de desestabilizacion por deplecion ha
sido demostrado en emulsiones estabilizadas con emulsificantes que contienen
ya sea un polimero no adsorbente o un exceso en la cantidad de biopolimeros
en el sistema (Dickinson, 2003; Tesch y Schubert, 2002).
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La Figura 1.10, representa el fendmeno de floculacion por deplecion entre dos
gotas de aceite (A y B), las cuales se encuentran rodeadas por una capa de
biopolimero adsorbido (zona en gris). Debido a la alta concentracion en la fase
continua (zona punteada), se produce la agregacion de ambas gotas, donde las
zonas de biopolimero adsorbido se unen desplazando parte del solvente entre
ambas gotas (zona U), diluyendo la concentracion del polimero en dicha
region y disminuyendo la diferencia de presion osmotica de ambas zonas

(zona U y punteada).

——» Capa de biopolimero adsorbido
Fase dispersa ¢—

——»  Fase continua

Figura 1.10 - Floculacion por deplecion (Dickinson, 2003)

b - Floculacion por capas adsorbidas

Largas secuencias de residuos no polares de un biopolimero, se pegan muy
proximas a la superficie de la gota de aceite formando una capa densamente
empaquetada como se aprecia en la Figura 1.11. La floculacion aparece
cuando alguna clase de union se forma entre gotas préximas, las cuales
pueden ser interacciones electrostaticas entre grupos cargados o interacciones
hidrofobicas entre los grupos no polares que se encuentran sobre las diferentes

superficies poliméricas (Dickinson, 2003).
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‘ Gota de aceite

__~ Biopolimero

Figura 1.11 - Floculacion por capas adsorbidas (Dickinson, 2003)

¢ - Floculacién por puenteo

La Figura 1.12, muestra el fendbmeno de floculacion por puenteo, el cual se
presenta cuando la cantidad de biopolimero es insuficiente para cubrir
completamente las gotas de la fase dispersa, de tal modo que cierta area de la
gota con biopolimero adsorbido, pueda encontrar un area libre de polimero en
una segunda gota, creando una estructura de puente entre ellas (Dickinson,
2003).

‘ Gota de aceite

e Biopolimero

Figura 1.12 - Floculacion por puenteo (Dickinson, 2003)
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Al considerarse dos diferentes tipos de biopolimeros, (proteina vy
polisacarido), el fendbmeno de floculacidn por puenteo se presenta cuando las
moléculas del polisacarido son capaces de adsorberse, junto con las proteinas,
en la superficie de las gotas, formando una pelicula alrededor de ellas y

enlazandose mediante puentes de polisacarido (Tesch y Schubert, 2002).

Inversion de fases

La inversion de fases es un proceso mediante el cual una emulsién aceite en
agua se transforma en una emulsion agua en aceite o viceversa. Este cambio se
produce segun dos mecanismos: el primero se basa en la variacién de la
formulacion del sistema y es conocido como inversion transicional, aunque
pueden existir ciertas excepciones debido al uso de agentes emulsificantes
comerciales con impurezas, mezclas de distintos emulsificantes, presencia de
cristales liquidos, entre otros. El segundo, es producido por un cambio de la
relacion aceite-agua y se denomina inversion catastréfica. Depende, entre
otros factores, de la energia de la agitacion, y de la viscosidad de la fase
dispersa (aceite) (Celis et al., 2008).

Coalescencia

Fendmeno que se produce cuando las gotas de aceite entran en contacto entre
si y se fusionan formando gotas de mayor tamafo. La velocidad a la que se
produce, depende de la velocidad a la que colisionan las gotas y de las
propiedades superficiales de las mismas. Los procesos tales como el cremado,
floculacion, los movimientos brownianos, y la agitacion, favoreceran este
mecanismo de desestabilizacion. Una forma de evitar que se produzca un
fendmeno de coalescencia es mediante el uso de agentes emulsificantes que

pueden ser iGNiCOSs 0 NO iGNICOS.
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Los primeros se caracterizan por proporcionar una carga superficial a las
gotas, y de este modo se generan fuerzas electrostaticas que se oponen a la
colision entre las mismas. Los no ionicos no pueden incrementar la carga
superficial, de modo que estabilizan la emulsion a través de un mecanismo
estérico, éstos tienen grandes grupos hidrofilicos los cuales se ubican de forma

alejada de la superficie e imponen una barrera para la colision entre las gotas.

Las proteinas como biopolimeros emulsificantes, tienen la capacidad de
formar peliculas alrededor de las gotas y las propiedades mecanicas de esta
pelicula interfacial son las responsables de la resistencia a la coalescencia
(Dickinson, 2003).

1.1.7 - Reologia

La reologia se define como la ciencia que estudia la deformacién y el flujo de
la materia ante la presencia de un esfuerzo. En fluidos, el concepto de
viscosidad se basa en la suposicion de que los materiales son homogéneos y
que en consecuencia pueden ser tratados como sistemas continuos, sin
embargo, las emulsiones como sistemas dispersos, exhiben un
comportamiento que se desvia fuertemente al observado en fluidos

homogéneos (Barnes, 1994; Sherman, 1983).

Clasificacion de los fluidos

Con base a su comportamiento reologico, los fluidos se clasifican en
newtonianos y no newtonianos. Los fluidos newtonianos son aquéllos en los
que la relacion entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla es
constante. Por su parte, los fluidos no newtonianos tienen un comportamiento

diferente y pueden dividirse en tres grupos (Steffe, 1996).
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a) Aquéllos en los que el esfuerzo de cizallay la velocidad de cizalla estan
relacionados por una ecuacion no lineal tales como: fluidos plasticos

(no Bingham), fluidificantes y espesantes.

b) Aquellos en los que el esfuerzo de cizalla es una funcion de la velocidad

de cizalla y del tiempo: fluidos tixotropicos y reopécticos.

c) Aguéllos cuyo comportamiento es el resultado de un sistema viscoso-

newtoniano y de un sistema elastico: fluidos viscoelasticos.

Modelos de flujo

Los modelos de flujo, son ecuaciones matematicas que proveen una manera
conveniente y concisa de describir el comportamiento reoldgico de un fluido.
Estos modelos pueden ser divididos en comportamientos de flujo
independiente del tiempo y en comportamientos dependientes del tiempo.
Entre los modelos para comportamientos de flujo independiente del tiempo,

sobresalen los mencionados a continuacion (Steffe, 1996).

1- Ley de Newton
c=mnY
Para la definicion de un fluido newtoniano, el esfuerzo de cizalla (o) es

directamente proporcional a la velocidad de cizalla (y) y un Unico parametro

caracteriza los datos, la viscosidad (1) expresada en Pa.s.
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2- Modelo de la potencia
c=ky"
El modelo de la potencia describe el comportamiento de fluidos fluidificantes
y espesantes a la cizalla, donde “k” es el indice de consistencia en Pa.s" y “n”
es el indice de comportamiento al flujo, adimensional. El parametro reoldgico
“n” refleja la proximidad que presenta un fluido al comportamiento

newtoniano (n=1) y se tratard de fluidos adelgazantes a la cizalla o

fluidificantes a la cizalla cuando n<1 y espesante a la cizalla cuando n>1.

3- Modelo plastico de Bingham
G =00 =T, Y
Se denomina plastico de Bingham a todos aquellos fluidos que para esfuerzos
de cizalla inferiores a un valor caracteristico (o), Se comportan elasticamente.
Una vez superado este valor, dichos fluidos muestran un comportamiento
similar al de un fluido newtoniano. Dos constantes caracterizan a los fluidos

de Bingham, el esfuerzo de cedencia (o) (Pa) y el coeficiente de viscosidad

plastica (n,) (Pa.s), donde esta Gltima esta dada por la pendiente do /dy.

4 - Modelo Herschel-Bulkley
oc—op, =ky"
Este modelo resulta de la combinacion de aspectos tedricos y practicos del
modelo de Bingham y la ley de la potencia. Describe el comportamiento al
flujo para fluidos no newtonianos, considerando tres parametros: Indice de
consistencia al flujo (k) en Pas", indice de comportamiento al flujo (n),

adimensional y el esfuerzo de cedencia (o) en Pa.
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5 - Modelo de Ellis
Ny

o 1
/

Este modelo se aplica cuando las desviaciones de la ley de la potencia son

n:

significativas a bajos valores de velocidad de cizalla. EI pardmetro n, es la
viscosidad extrapolada a bajos valores de velocidad de cizalla, y los
parametros restantes a. y ¢ 1, SOn empiricos. Por su parte, a, mide el grado de
comportamiento adelgazante y o, representa el valor de esfuerzo de corte en
el que la viscosidad aparente vale la mitad del valor de m, Predice
comportamiento newtoniano cuando o 4, tiende a infinito (Holdsworth, 1993;
Chhabra y Richardson, 1999).

6 - Modelo de Carreau

n=n,+m, —n )1+ Kp)?-D72
El modelo de Carreau representa una desviacion del modelo de la potencia y
toma en cuenta valores extremos de viscosidad aparente mediante cuatro
parametros empiricos: n (indice de comportamiento al flujo), n, (viscosidad a
valores bajos de velocidad de cizalla), n. (viscosidad a valores altos de
velocidad de cizalla) y K; (constante de tiempo), segin lo reportado por
Holdsworth (1993); Chhabra y Richardson (1999). Como un caso particular,
existe un modelo denominado Carreau-Gahleitner, el cual considera los

mismos parametros que el modelo anterior mediante la siguiente ecuacion.

_ Mo ™ Mo
(1+ (Kyp)2)n

N +n

o0
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Algunos de estos modelos reoldgicos, ser representan en la Figura 1.13

mediante una curva de flujo (inciso a) y una curva de viscosidad en funcién a

la velocidad de cizalla (inciso b).

a) Herschel-Bulkley b)
o Pldstico de Bingham n
Espesante
Fluidificante Newtoniano
Newtoniano Carreau
Esfuerzo de Espesante | [~ _
cedencia Fluidificante
14 14

Figura 1.13 - a) Curva de flujo y b) curva de viscosidad para fluidos independientes del
tiempo (Steffe, 1996)

1.1.8 - Reologia de emulsiones

El estudio de las propiedades reoldgicas de emulsiones es importante desde el
punto de vista de la investigacion y de su aplicacion. A través de estas
propiedades complementadas con otras técnicas, se puede obtener informacion
detallada acerca de la estructura de la emulsién, de los estados de agregacion
de las gotas y de las fuerzas de interaccion interparticular. Industrialmente, el
estudio de estas propiedades es util en la descripcion de atributos de un
producto y en el control de las propiedades de flujo durante las operaciones
industriales (Dickinson, 1998). Las principales propiedades fisicas que
influencian el comportamiento reolégico de una emulsion son: el contenido de
la fase interna, tamafio, forma y distribucion de particula, propiedades de la
fase continua, temperatura, fuerzas interparticulares y los efectos
electroviscosos, como a continuacion se presenta (Sherman, 1983).
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a) Contenido de fase interna
El contenido de fase interna, se define como la relacion entre el volumen de
fase dispersa y el volumen total de dispersion, expresado como fraccién o
como porcentaje y denotado con el simbolo “¢”. Cuanto mayor es el
contenido de fase interna en wuna emulsion, mas complejo es su

comportamiento reologico y por lo tanto, su viscosidad se incrementa.

b) Distribucion y tamafio de particula.
Existen resultados que muestran la siguiente relacion: Cuanto menor es el
tamafo de gota en una emulsion, mayor es su viscosidad y cuanto mas amplia
es la distribucion, menor es la viscosidad. Esto debido a la forma en que se
arreglan las particulas en el sistema, donde las gotas mas pequefias pueden
acomodarse entre los intersticios de las mas grandes, reduciendo asi las

interacciones entre ellas, y por consiguiente, la viscosidad (Salager, 2000).

c) Forma de las particulas
La forma de las particulas tambiéen tiene una contribucion importante en el
comportamiento reologico. A medida que dichas particulas se desvian de la

forma esférica, el sistema se vuelve mas viscoso (Salager, 2000).

d) Propiedades de la fase continua
La viscosidad y el comportamiento reoldgico de la fase continua juegan un
papel importante en la viscosidad de las emulsiones. Mateméticamente se ha
demostrado que la viscosidad de la emulsion guarda una relacion proporcional

con la viscosidad de la fase continua (Ramirez et al., 2002).
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e) Temperatura
El aumento en la temperatura reduce la viscosidad de las emulsiones, sin
embargo, también tiene otros efectos tales como la modificacion de las
propiedades interfaciales, reduciendo o induciendo a fendémenos de
floculacion y el cambio del contenido de fase interna si la temperatura produce

una expansion volumétrica en alguna de las fases.

g) Fuerzas interparticulares
Referido a las fuerzas presentes en las moléculas del sistema las cuales pueden
ser electrostaticas debido a la presencia de particulas o moléculas cargadas o
de tipo London Van der Waals que generan incremento en la viscosidad de la

emulsion por efecto de las interacciones.

h) Efectos electroviscosos
El efecto electroviscoso se produce en particulas en las que se ha desarrollado

una doble capa eléctrica. Existen dos tipos de efectos electroviscosos:

* Primer efecto electroviscoso: cuando se aplica un cizallamiento se
distorsiona la doble capa eléctrica produciendose una distribucion desigual de
las cargas. Esto tiene como efecto aumentar las fuerzas de friccidn

interparticular y por ende, la viscosidad.

* Segundo efecto electroviscoso: ocurre cuando las particulas colisionan entre
si, haciendo que las dobles capas eléctricas interactien, teniendo como
resultado la aparicién de una elevada fuerza de repulsion, lo cual se refleja en

un aumento de viscosidad.
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A continuacion se presentan algunos resultados de estudios reoldgicos
realizados sobre emulsiones aceite en agua, preparadas y estabilizadas con
agentes emulsificantes de bajo y alto peso molecular. Estos estudios mostraron
que el comportamiento reoldgico de una emulsién esta ligado fuertemente a la
concentracion y al tipo de emulsificante empleado, asi como a la
concentracion de la fase dispersa, como se ejemplifica a continuacion
(Dickinson, 1998).

En presencia de polisacaridos, se han elaborado emulsiones aceite en agua
(¢=0.65), empleando goma xantana y goma guar, a una concentracion de
0.75%, siguiendo una relacion xantana/guar de 0/100, 15/85 y 100/0. Las
emulsiones compuestas de 0 xantana/100 guar, resultaron ser sistemas
adelgazantes a la cizalla, presentando valores menores de viscosidad a
esfuerzos bajos de cizalla, en comparacion con las emulsiones de 100
xantana/0 guar, cuyo comportamiento reologico fue el mismo. Las emulsiones
de 15 xantana/85 guar, fueron los sistemas con mayores valores de viscosidad
en comparacion con las anteriores, presentando también un comportamiento

reoldgico de tipo adelgazante a la cizalla.

Otros estudios mostraron el mismo comportamiento adelgazante a la cizalla al
emplear goma dextrana al 0.5%, 1% y 10% en emulsiones (30/70), como
consecuencia de la formacion de una red tipo gel formada por gotas floculadas
por deplecidn, debido a concentraciones no adsorbidas de goma dextrana en la
interfase (Dickinson, 1998).

32



Ante el uso de proteinas lacteas, el caseinato de sodio también ha
desempefiado una funcion importante en la formacion y estabilizacion de
emulsiones (30/70) aceite en agua. Estudios han demostrado que en
concentraciones de 4, 5 y 6%, los comportamientos reoldgicos son tipo
adelgazante a la cizalla, debido a la presencia de submicelas de caseina no

adsorbidas en la interfase, lo que genera floculacion entre las gotas de aceite.

Finalmente, al emplear emulsificantes de bajo peso molecular, como el Tween
20 al 1, 1.3, 1.6 y 2% con concentraciones de aceite al 30, 40, 50 y 60%, se
presentd un comportamiento reolégico de tipo newtoniano en emulsiones de
Tween 20 al 1% y 1.3% con aceite al 30% y 40%, el resto de las emulsiones
mostraron adelgazamiento a la cizalla, siendo las de Tween 20 al 2% con

aceite al 60%, los sistemas con mayores caracteristicas adelgazantes.

1.1.9 - Distribucion y tamafio de particula

Las propiedades macroscopicas de una emulsion tales como su viscosidad y
estabilidad, pueden relacionarse mediante dos tipos de parametros, el primero
referido al tamafio promedio de particula, el cual se mide a través del concepto
del didametro equivalente, en el sentido de que es el diametro que poseerian las
gotas de la fase dispersa si todas tuvieran el mismo volumen o la misma area
superficial en todo el sistema. El segundo parametro esta en funcion de una
distribucion de didmetro de gotas a través de la cual se mide el grado de

dispersion de la emulsion (Salager, 2000).

La distribucion de tamafio de gota se obtiene a través de un histograma o una
curva de distribucién, donde se representa la fraccion del volumen total que

ocupan las gotas de aceite en todo el sistema.
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Dichos histogramas pueden ser de tipo simétrico, log normal, bimodal (dos
poblaciones de particulas), monodisperso, polidisperso (mayores intervalos de
tamafo de particula), asi como polidisperso bimodal, tal y como se ilustran en
la Figura 1.14, donde se relaciona el tamafio de particula expresado en
nandémetros o micrometros con la frecuencia en porcentaje, a la que se

encuentran distribuidas las particulas.

o| simétrico no simétrico bimodal
I ej. log-normal
]
0
= Ilh. ll|| |III""I||.
diametro
monedisperso polidisperso polidisperso

‘ unimodal bimodal
|

Figura 1.14 - Histogramas de distribucién de tamafio de gota (Salager, 2000)

_....|.|.I.I.|.|.|.LI.I.I.|J.|.|.|.|.I.|...._

Métodos de determinacién de tamafio de gota

Las propiedades que contribuyen mayormente a las caracteristicas de una
emulsion son principalmente, la distribucion de tamafio de gota y la
concentracion de aceite. La determinacion directa de estos parametros por
métodos convencionales de microscopio resulta dificil debido al tamafio
pequefio de las gotas que conforman la fase dispersa, sin embargo, existen
otros métodos tales como la microscopia electronica, los cuales presentan una
resolucion adecuada, no obstante, se provoca una desestructuracion de la
muestra al momento de su preparacion. Otras técnicas comunmente utilizadas,
son la difraccion de luz laser y la resonancia magnética nuclear, pero
requieren de equipos caros los cuales involucran cierta dificultad para

operarlos (Coupland y McClements, 2001).
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1.1.10 - Determinacion de estabilidad

La estabilidad de una emulsion se relaciona en general con la medida del
volumen de fases separadas. Después de un tiempo, el sistema se separa
tipicamente en tres zonas: una zona central que contiene la emulsion y dos
fases separadas: la dispersa (coalescida) y la continua (clarificada), como se

muestra en la Figura 1.15 (Salager, 2000).

, Fase Coalescida

Emulsion

» Fase Clarificada

Figura 1.15 - Separacidn de fases en emulsiones

Existen algunos métodos para determinar la estabilidad de emulsiones basados
en la transmision y retrodispersion de luz. Lo anterior puede traducirse en
curvas de inestabilidad, ya sea éste el caso, en funcion del tiempo, las cuales
permiten detectar fenomenos tales como: clarificado, sedimentacion,
floculacion y coalescencia. A través de estas curvas, también se pueden
obtener las cinéticas de desestabilizacion en la emulsion, las cuales muestran

el cambio de volumen de fases separadas respecto al tiempo.
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1.2 - PROTEINAS

Las proteinas son biomoléculas formadas principalmente por carbono,
hidrogeno, oxigeno y nitrégeno, cuyas unidades basicas son los aminoacidos
unidos mediante enlaces peptidicos (Belitz y Grosch, 1992). Debido a la
presencia de cargas que presentan los radicales de los aminoacidos, asi como a
la rigidez del enlace peptidico, las proteinas adquieren conformaciones en el
espacio que les permiten organizarse y desempefiar diversas funciones, estas
conformaciones se denominan: estructura primaria, secundaria, terciaria y

cuaternaria (Peret6 et al., 1996).

Estructura primaria: Formada por cadenas polipeptidicas cuyo esqueleto esta
constituido por sucesivos enlaces peptidicos.

Estructura secundaria: Referida al ordenamiento regular y periodico de las
proteinas en el espacio a lo largo de su eje. Estos ordenamientos pueden ser en
hoja plegada y hélice alfa. Son estabilizadas por fuerzas electrostéaticas,
puentes de hidrégeno, interacciones hidrofébicas y dipolo-dipolo.

Estructura terciaria: En esta estructura la cadena polipeptidica se dobla sobre
si misma para generar una estructura plegada y compacta.

Estructura cuaternaria: Referida al ordenamiento espacial de subunidades de

cadenas polipeptidicas con estructura terciaria.

Las proteinas tienen una serie de propiedades funcionales tales como:
solubilidad, viscosidad, gelificacion, elasticidad, emulsificacion y espumado
(Fennema, 2000). En términos de actividad superficial, dicha propiedad no
solo depende de la relacién hidrofobicidad/hidrofilicidad, sino de la

conformacion de la proteina.
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En ello se debe considerar la relacion de la estabilidad/flexibilidad de la
cadena polipeptidica, la adaptabilidad a los cambios en el medio ambiente, asi
como los patrones de distribucion de los grupos hidrofilicos e hidrofébicos en
la superficie de la proteina. En general, las proteinas presentan tres atributos

deseables con actividad superficial (Badui, 2006):

1.- Capacidad para adsorberse rapidamente en una interfase.

2.- Capacidad para desplegarse rapidamente y reorientarse en una interfase
formando configuraciones de fila, lazos y colas (apartado 1.1.2).

3.- Capacidad aun en la interfase para interactuar con moléculas vecinas y

formar peliculas viscoelasticas.

Las proteinas al ser moléculas anfifilicas, es decir que posean una parte
hidrofilica y una parte hidrofobica, pueden estabilizar sistemas como las
emulsiones, al migrar espontdneamente desde la fase acuosa hacia la interfase
agua-aceite, puesto que su energia libre es menor en dicha interfase. Para
estabilizar una emulsion, los dominios hidrofobicos de la proteina deben
orientarse hacia la fase oleosa o dispersa y los hidrofilicos hacia la fase
continua. La facilidad con la que la proteina se despliegue (se desnaturalice)
para exponer sus dominios hidrofobicos, afectara sus propiedades

emulsificantes (Wong, 1995).

1.2.1- Proteinas lacteas

Las proteinas lacteas, tanto en su forma soluble como dispersa, son de gran
valor como ingredientes alimenticios con excelentes caracteristicas surfactivas
y estabilizantes. Las dos principales clases de proteinas lacteas son las

caseinas y las proteinas de suero.
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En términos de estructura de la capa adsorbida y propiedades mecéanicas, es
conveniente hacer una distincién entre ellas, ya que las caseinas poseen una
estructura desordenada y flexible, mientras que las proteinas del suero tienen
una estructura globular y compacta (Dickinson, 2003). Las caseinas
representan el 80% del total de proteinas en la leche, y las proteinas del suero
o también llamadas seroproteinas, el 20% restante (Badui, 2006; Luquet,
1991; Wong, 1995).

Caseinas

Las caseinas son por definicion las fosfoglucoproteinas que precipitan de la
leche descremada a pH 4.6 y 20° C. Dentro del grupo de las caseinas, existen
cuatro fracciones principales: as 5, x, p~caseina (Wong, 1995), de las cuales,
el Cuadro 1.1, presenta algunas propiedades fisicoquimicas para cada una de

ellas.

Las fracciones o Y os, presentan el mayor porcentaje del total de las caseinas
en la leche, seguido por las B-caseinas y finalmente las x-caseinas. Las
fracciones [ presentan el mayor peso molecular a diferencia del resto de las
fracciones y resultan ser las mas hidrofobas de las caseinas, en contraparte, las
fracciones ag resultan ser las fracciones con mayores caracteristicas hidrofilas
en comparacion con las del resto. Tanto las fracciones og; COMO og S€
caracterizan por su baja tendencia a formar agregados y todas las fracciones

presentan cargas negativas en valores de pH propios de la leche (6.7-6.8).
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Cuadro 1.1 - Propiedades fisicoquimicas de las caseinas (Charalambous, 1990)

Caseina

(L] 0 s2 K
Porcentaje del total
de las caseinas 40-55 25-35 10
ubicadas en la leche
Didmetro (nm) 30-300
Peso molecular
(Daltons) 23 600 24 000 18 000 a 19 000
Rica en residuos
199 restos cationicos, es la | Constituida por Distribucion
aminoécidos mas hidréfila de | unasola cadena asimétrica, alto
con 8 todas las caseinas | polipeptidica de contenido en
Composicién fosfoserilosy | debido a su alto 209 restos acidos aspartico
12 restos de grado de amino&cidos. y glutamico;
carbono. fosforizacién, 10 acida y muy
a 13 fosfoseril/ soluble.
mol.
Hidrofobicidad
de 1172 Hidofobicidad de Es la més
calorias por | 1111 calorias por | hidrofoba de las | Hidrofobicidad
Hidrofobicidad residuo. Alta residuo. Tienen caseinas, 1334 | 1310 calorias por

cargay baja baja tendencia a calorias por residuo.
hidrofobicidad:; formar residuo.
baja tendencia agregados.
a formar
agregados.
Una parte muy Sus cinco restos | Sus mondmeros
fosforilada, fosfoserilo estan tienen un solo
Grupos fosforo residuos 41-80, agrupados en las resto fosfato y
representando proximidades del entre0y5
la casi dominio N- cadenas de
totalidad de la Terminal (restos hidratos de
carga negativa. 1-43). carbono.

Carga eléctrica

Carga negativa

Carga negativa

Carga negativa

Carga negativa

de -21 a pH de -23apH 6.8 de-12apH6.7 de -4apH®6.7
6.8
Es la menos
sensible a la
Comportamiento Tiende a Gran solubilidad | No precipita bajo | precipitacion por
frente a iones calcio | precipitar en en presencia de la accién del iones calcio
presencia de iones calcio calcio tan facil ejerciendo una
iones calcio COomo o ¢ estabilizacion a

las restantes
caseinas.
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Micela de caseina

Aproximadamente en la leche normal, el 95% de la caseina se encuentra unida
a grupos de fosfato calcico en forma de complejos esféricos muy hidratados,
los cuales se les conoce con el nombre de micelas. Estas micelas poseen
diametros que van desde los 30 a los 300 nm y pueden llegar a pesar 10°
Daltons (Charalambus, 1990; Wong, 1995). La micela de caseina es
aproximadamente esférica, aunque no posee una superficie lisa; esta
constituida de pequefias unidades llamadas submicelas las cuales contienen
principalmente una mezcla de las diferentes fracciones de caseina,
predominando en gran medida la ag; Y S caseinas, seguidas de oy, x, las cuales
en conjunto representan 93% de su peso. El 7% restante esta constituido por
calcio inorganico (3%), fosfato (3%) y pequefias cantidades de magnesio,
sodio, potasio y citrato. El calcio, el fosfato de calcio coloidal y el citrato, son
componentes integrales y colectivamente estabilizan la micela (Luquet, 1991).
La Figura 1.16, muestra la conformacion de la micela de caseina por
subunidades llamadas también submicelas, formando un complejo esférico
hidratado.

Submicela

|

Micela

Figura 1.16 - Conformacion de la micela de caseina (Walstra, 1999)
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Debido a que las caseinas son ricas en &cido glutdmico y aspartico, esto les
confiere una hidrofobicidad media, ligeramente superior a la de mayoria de
las proteinas globulares, lo cual les permite asociarse muy facilmente en
complejos macromoleculares de elevada masa molecular (Coulltate, 1998).
Como se menciond anteriormente, las caseinas son separadas de las demas
proteinas de la leche por precipitacion acida a un pH de 4.6, este proceso
destruye la estructura micelar de la caseina y después de una neutralizacion
con sales de sodio o calcio, se generan los llamados caseinatos (Casanova et
al., 2004). El caseinato de sodio es uno de los ingredientes méas versatiles
debido a su buena solubilidad, naturaleza surfactante, resistencia al calor y

capacidad de retencion de agua (Vega, 2006; Casanova et al., 2004).

1.2.1.1- Caseinato de sodio

El caseinato de sodio es el producto resultante de la mezcla soluble de las
caseinas de la leche, obtenido mediante una precipitacion acida a pH 4.6 y
posteriormente neutralizada con soluciones alcalinas de sodio (Firouz et al.,

2000). Poseen alrededor del 92% de concentracion proteinica en base seca.

Propiedades funcionales

Las propiedades funcionales de los caseinatos, tales como viscosidad,
capacidad de gelificacion, emulsificacion y capacidad de espumado estan en
funcion de la propiedad mas importante de las proteinas, la solubilidad. Esta a
su vez depende de factores fisicoquimicos de las proteinas tales como el pH, la
presencia de iones divalentes, la fuerza idnica, la modificacion de sus grupos

funcionales, su flexibilidad molecular y composicion de aminoacidos.
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La naturaleza anfifilica (parte polar y apolar) de las caseinas, como agentes
emulsificantes, permite su fuerte adsorcion sobre interfases gas-liquido,
liquido-liquido y solido-liquido, con lo cual se genera una reduccion
significativa de la tension superficial o interfacial del sistema. Esto permite
ahorros importantes de energia en la elaboracion de productos como
emulsiones, donde las fuerzas superficiales o interfaciales son las responsables
de la integridad de la fase a dispersar (Firouz et al., 2000). Durante la
elaboracion de emulsiones aceite en agua, el caseinato de sodio cumple dos
funciones principales: disminuir la tension interfacial aceite-agua (actla
como emulsificante) y conferir estabilidad coloidal a las gotas recién formadas
(actia como estabilizante). La alta estabilidad coloidal de las emulsiones
preparadas con caseinato de sodio, y en general con proteinas, es una de sus

mejores caracteristicas funcionales (Casanova et al., 2004).

La capacidad emulsificante de los caseinatos esta determinada por el estado de
agregacion de las caseinas que lo conforman, el cual puede ser modificado por
el potencial hidrogeno, concentracion de iones calcio, temperatura y
concentracion de proteina, entre otros factores fisicoquimicos. Una mayor
disminucién en la tension superficial debe reflejarse en una mayor capacidad
emulsificante de los caseinatos (medida en términos del volumen de aceite

emulsificado por unidad de masa de proteina) (Casanova et al., 2004).

Propiedades de estabilizacion en emulsiones

Debido al predominio de prolina en las moléculas de caseinato de sodio, se
impide la formacidn de estructura secundaria, por lo que se trata de moléculas
flexibles, ademas, debido a que los primeros 50 aminoacidos son hidrofobos,

tienen una buena afinidad por la fase dispersa (aceite).
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Las caseinas a y [, quienes conforman la mayor proporcion de fracciones en
el caseinato de sodio, se caracterizan por ser anfifilicos y tienen fuertes
tendencias para adsorberse en interfaces aceite-agua, por lo tanto, presentan la
capacidad para estabilizar emulsiones de dicha naturaleza. Con (3 caseinas, se
ha demostrado que se adsorben con una region extensa hidréfoba ancladas
directamente a la superficie de la fase oleosa y una region hidrofilica que
sobresale ampliamente en la fase continua. Para el caso de ag, una
conformacion de lazo, como se ha pronosticado que lo hace, no tiene tal
desigualdad pronunciada en la distribucion de residuos hidrobofos e hidrofilos

en su estructura primaria (Dickinson, 1992).

A valores de pH de la leche (= 6.7), el caseinato de sodio se puede representar
COmo una capa interna compuesta en su mayoria por residuos hidréfobos, que
al penetrar en la interfase toma una configuracion lineal, y una capa
compuesta por residuos hidrofilicos los cuales se extienden hacia la fase
acuosa como lazos o colas (Marinova et al., 2009). Se ha encontrado que las
caseinas se adsorben fuertemente a interfases aceite-agua, este fenomeno
ocurre durante el proceso de homogenizacion y evita que las particulas recién
formadas coalescan. Los mecanismos conocidos como impedimento estérico y
repulsion electrostatica, son responsables de brindar al sistema estabilidad a

largo plazo (McClements, 2004).

Proteinas de suero

Después de la separacion de las caseinas de la leche descremada, el liquido
restante es llamado suero y constituye el 90% del volumen de la leche. Se han
desarrollado dos procesos que tienen la habilidad de extraer las proteinas del
suero preservando su integridad.
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Estos procesos son microfiltracion, en el cual las proteinas son separadas
fisicamente por un filtro miscroscépico e intercambio ionico, en el que las
proteinas son extraidas considerando sus cargas especificas (Guyomarc’h
et al., 2009; Parra, 2009).

Por su pH se pueden clasificar en tres tipos (Lépez et al., 2000; Parra 2009):
1.- Suero dulce: con un pH mayor a 5.8.
2.- Suero medio acido: con un pH entre 5.8 y 5.0.

3.- Suero acido: con un pH menor a 5.0.

Las proteinas de suero constan por lo menos de ocho fracciones diferentes,
entre las cuales destacan la p-lactoglobulina, la a-lactoglobulina, las
inmunoglobulinas, la albumina bovina y las proteasas peptonas. A diferencia
de las caseinas, las proteinas del suero son compactas y solubles en un
intervalo de pH muy amplio, debido a que su solubilidad pasa a través de un
minimo en su punto isoeléctrico (= 5.2) (Pongsawatmanit et al., 2006; Parra,
2009). En estado natural no se asocian con las caseina y suelen presentar
estructuras globulares, es decir, presentan cadenas polipeptidicas con
estructura secundaria plegadas y compactadas en un alto grado de
organizacion (Badui, 2006). La B-lactoglobulina y a-lactoglobulina forman
cerca del 70% del contenido proteinico del suero, siendo la B-lactoglobulina la
de mayor porcentaje con el 60%, sin embargo, ambas proteinas son
responsables de la hidratacion, emulsificacion y propiedades espumantes del
mismo (Nicorescu et al., 2008). A partir de estas proteinas de suero, productos
con alto contenido proteinico pueden ser obtenidos mediante procesos de
ultrafiltracion, un ejemplo de ellos, es el concentrado de suero lacteo
(Sliwinski et al., 2003).
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1.2.1.2 - Concentrado de suero lacteo

El concentrado de suero lacteo, es el producto del fraccionamiento del suero
lacteo a través de métodos como la ultrafiltracion, el cual consiste de una
membrana semipermeable, que selectivamente permite el paso de materiales
de bajo peso molecular como agua, iones y lactosa, mientras que retiene
materiales de peso molecular alto como la proteina. El retenido es concentrado
por evaporacion Yy liofilizacion, resultando de este procedimiento un
porcentaje del 35% al 90% de proteina pura (Meza et al., 2009). Los
concentrados de suero lacteo retienen su funcionalidad en ambientes de pH
bajo, alcanzando una buena emulsificacion en sistemas altamente acidos
(Johnson, 2006).

El Cuadro 1.2, presenta un comparativo de la composicion quimica de los
concentrados de suero lacteo a sus diferentes porcentajes de proteina pura,
notandose que con el aumento en dicha concentracion, se ven reducidos otros
componentes como cenizas, lactosa e inclusive grasa, para obtener un

producto de alta composicion proteinica.

Cuadro 1.2 - Composicion quimica de concentrados de suero lacteo (CSL) a diferentes

porcentajes de proteina pura (Empresa GEA, Filtration)

CSL 35 | CSL50 | CSL 65| CSL 80| CSL 85 | CSL 90
Concentracion (%) 5.56 11.10 23.14 41.90 ~50 ~55
Proteina real 30.7% 45.3% 60.0% 75.0% 79.7% 88.9%
Nitrégeno no Proteico 2.9% 2.7% 2.4% 1.8% 1.9% 1.1%
Lactosa 52.1% 37.7% 23.3% 9.4% 10.6% 3.8%
Acidez 1.4% 1.1% 0.7% 0.3% 0.3% 0.1%
Cenizas 6.3% 5.5% 4.6% 3.2% 3.2% 1.8%
Grasa 2.6% 3.8% 5.0% 6.2% 0.3% 0.3%
Humedad 4.0% 4.0% 4.0% 4.0% 4.0% 4.0%
TOTAL 100.0% | 100.0% | 100.0% | 100.0% | 100.0% | 100.%
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Propiedades de estabilizacion en emulsiones

En general, las proteinas de suero son utilizadas ampliamente en una variedad
de alimentos gracias a sus propiedades emulsificantes. Al igual que las
proteinas de caseinato de sodio, la capacidad para estabilizar emulsiones
aceite en agua, se ve afectada por factores tales como el pH y la fuerza ionica
de la fase acuosa (Parra, 2009; Dybowska, 2008).

1.3 - POLISACARIDOS

Los polisacaridos, al igual que los oligosacaridos, estan formados por
unidades de carbohidratos denominados monosacéaridos, los cuales se
encuentran unidos por enlaces glicosidicos. La hidrdlisis &cida conduce a la
aparicion de los correspondientes monosacaridos, y para el esclarecimiento de
su estructura, es de utilidad no sélo la hidrolisis total, sino también parcial, ya

sea quimica o enzimaticamente (Belitz y Grosch, 1992).

Los polisacaridos también son llamados glicanos, y pueden estar formados por
unidades de un solo tipo de carbohidrato (homoglicanos), tales como almidon
0 glucdogeno, o de diferentes tipos de unidades de carbohidratos
(heteroglicanos) como el caso de algunas gomas. Dichas macromoléculas
pueden contener desde 30 unidades de monosacaridos en su estructura, sin
embargo, otros de ellos tienen un peso molecular muy elevado debido a la
presencia de unos cientos hasta miles de unidades de monosacéridos. A
diferencia de las proteinas, cuyas estructuras primarias estan codificadas por el
genoma, y por ello tienen longitudes especificas, los polisacaridos se forman
sin una matriz, por la adicién de un monosacarido en particular y residuos de

oligosacaridos (Belitz y Grosch, 1992).
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Muchos alimentos contienen de forma natural cantidades importantes de
polisacaridos, esto debido a que forman parte de su composicion quimica, sin
embargo, otras veces han sido afiadidos como aditivos para desempefiar
ciertas funciones tecnoldgicas especificas. En este contexto, los polisacaridos
ofrecen diversas propiedades que vienen determinadas por cuatro factores

vinculados a su composicion molecular (Bello, 2000).

a) Tipo y estructura del monosacarido componente
- Hexosas, pentosas, acidos uronicos

- Configuracion (lineal o en anillo)

b) Grupos funcionales presentes en la molécula
- Tipo (carboximetil, hidroxil, ésteres sulfato, fosfato, metilo)
- Localizacion en la molécula

- Grado de sustitucion

c) Estructura de la molécula
- Tipo de enlaces glucosidicos.
- Grado de ramificacion

- Grado de polimerizacion y distribucion de unidades basicas

d) Conformacion
- Helicoidal
- Micelar

- Asociada
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De acuerdo con sus propiedades, los polisacaridos estan destinados a
desempefiar en la tecnologia de alimentos, funciones de espesamiento,
gelificacion, texturales, emulsificacion, retencion de agua, entre otros (Bello,
2000). En emulsiones estos compuestos son empleados con el objetivo de
estabilizar las gotas de fase dispersa ante el cremado y modificar las

propiedades texturales.

La estabilizacion puede lograrse mediante el aumento de viscosidad de la fase
continua o, en el caso de emulsiones concentradas, formando una red
tridimensional (Quintana et al., 2002). Uno de los polisacaridos mas
empleados para fines de estabilizacion en alimentos, es el almiddn; esto
gracias a las propiedades fisicoguimicas que presenta y al ser uno de los
polisacaridos mas abundantes en la naturaleza. A través de ciertos procesos, el
almidon es modificado quimicamente con el objetivo de mejorar sus

propiedades funcionales (Belitz y Grosch, 1992).

Almidon

El almiddn es una mezcla de dos polisacaridos similares entre si, la amilosa y
la amilopectina; el primero es producto de la condensacion de D-
glucopiranosas por medio de enlaces glucosidicos a (1,4), que establecen
largas cadenas lineales con 200-2500 unidades, es decir, es una a-D-(1,4) -
glucana, cuya unidad repetitiva es la a-glucosa. Se encuentra en los cereales,
los tubérculos y en algunas frutas como polisacarido de reserva energética
(Belitz y Grosch, 1992). Tiene la facilidad de adquirir una conformacion
tridimensional helicoidal, en la que cada vuelta de la hélice consta de seis

moléculas de glucosa (Belitz y Grosch, 1992).
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Por su parte, la amilopectina se diferencia de la amilosa en que contiene
ramificaciones que le dan una forma molecular similar a un arbol; las
ramificaciones estan unidades al tronco central (semejante a la amilosa) por
enlaces a-D-(1,6), localizadas cada 15-25 unidades lineales de glucosa. En
términos generales el almiddn contiene aproximadamente 17-27% de amilosa
y el resto de amilopectina (Fernandez, 2005; Belitz y Grosch, 1992). La
Figura 1.17, esquematiza la conformacion de la amilosa y amilopectina con

uniones a (1-4) y a-D-(1,6), respectivamente.
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Figura 1.17 - Estructura del almidon (Fernandez, 2005)

Gréanulo de almidon

El almidon se encuentra en pequefios corpusculos discretos que reciben el
nombre de granulos. La estructura rigida de los granulos esta integrada por
capas concéntricas de amilosa y amilopectina (distribuidas radialmente) que
permanecen inalterables durante la molienda, el procesamiento y la obtencidn

de almidones comerciales.
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Estos cuerpos son birrefringentes, es decir, tienen dos indices de refraccion,
por lo cual cuando se irradian con luz polarizada, desarrollan la tipica “cruz de
malta”, esto se debe a que dentro del granulo se localizan zonas cristalinas de
moléculas de amilosa ordenadas paralelamente a través de puentes de
hidrégeno, asi como zonas amorfas causadas principalmente por amilopectina,
que no tienen la posibilidad de asociarse entre si o con la amilosa. La
birrefringencia se pierde cuando el granulo alcanza la gelatinizacién (Badui,
2006; Belitz y Grosch, 1992). Debido a las uniones mediante puentes de
hidrogeno entre la amilosa y la amilopectina, se forman complejos, los cuales
son los responsables de mantener el granulo unido, permitiendo asi el
hinchamiento y solubilizacion de las moléculas durante el calentamiento de la

suspensidn acuosa (Fernandez, 2005).

Gelatinizacion

Los granulos de almiddn son insolubles en agua fria debido a que su estructura
estd altamente organizada y a que presenta una gran estabilidad por las
multiples interacciones que existen con sus dos polisacaridos constituyentes,
sin embargo, cuando se calientan, comienza un proceso lento de absorcién de
agua en las zonas intermicelares amorfas, que son las menos organizadas y las
mas accesibles, ya que los puentes de hidrégeno no son tan numerosos ni tan
rigidos como en las areas cristalinas. A medida que se incrementa la
temperatura, se retiene mas agua y el granulo comienza a hincharse y a
aumentar de volumen sin que se presente aumento de viscosidad; una vez que
la parte amorfa se ha hidratado completamente, la cristalina inicia un proceso

semejante, no obstante, requiere de mayor energia.
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Dependiendo de cada tipo de almidén y al llegar a temperaturas cercanas a
65° C, el granulo alcanza su volumen maximo y pierde tanto su patron de
difraccion de rayos X como la propiedad de birrefringencia. Si se administra
maés calor, el granulo hinchado, incapacitado para retener el liquido, se rompe
parcialmente y la amilosa y amilopectina, fuertemente hidratadas, se dispersan
en el seno de la solucion. En este punto se pierde la estructura original y la
birrefringencia del granulo, aumentando su viscosidad (Badui, 2006; Belitz y
Grosch, 1992).

Retrogradacién

El almidon gelatinizado no se encuentra en equilibrio termodinamico. Por lo
tanto con el tiempo se produce una progresiva reasociacion de las moléculas
de almidon. A esta recristalizacion se le conoce como retrogradacion. La
retrogradacion de la amilopectina es un fenomeno a largo plazo que se
produce de forma gradual con el almacenamiento de productos amilaceos, sin
embargo, la amilosa se reasocia con mayor rapidez. EIl almidon retrogradado
presenta un estado sélido con una interaccion molecular mas sencilla, y
diferente patron regional de humedad que el almidon nativo. La naturaleza de
los cristales retrogradados depende de la relacion amilosa/amilopectina, la

fraccion lineal de amilopectina y de la temperatura (Garzén, 2006).

1.3.1 - Almidones modificados

Las propiedades de los almidones nativos pueden ser mejoradas por
modificacion fisica o quimica. Estos almidones modificados resultan ser
aditivos e ingredientes funcionales, dtiles y abundantes en los alimentos

procesados.
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Los tipos de modificacion mas frecuente son: entrecruzamiento,
estabilizacion, hidrdlisis, pregelatinizacion, oxidacion y sustitucion (Belitz y
Grosch, 1992).

a) Entrecruzamiento
Se produce cuando se hace reaccionar los granulos de almidén con agentes
difuncionales, los cuales reaccionan con dos grupos hidroxilo de distintas
moléculas del granulo. La forma méas frecuente de entrecruzamiento es la
produccion de ésteres fosfato. Este tratamiento permite reforzar el granulo
reduciendo la velocidad y el grado de hinchamiento y su desintegracion

subsecuente.

b) Estabilizacion
El almidén se somete a reacciones de incorporacion de grupos
monofuncionales, como hidroxipropilo, fosfato y acetilo. Estos grupos
fosfatos adicionados interfieren con la asociacion de las moléculas de amilosa
a traves de enlaces de hidrogeno, permitiendo al almidon permanecer
hidratado formando disoluciones limpias y estables. Dichos almidones se

hidratan a temperaturas bajas y previenen la gelificacion y la sinéresis.

c) Hidrolisis
Se utiliza la hidrolisis acida para romper limitadamente las moléculas de
almidén. Esta modificacién logra disoluciones menos viscosas, se hidratan a
temperaturas bajas, ofreciendo baja resistencia al calor y tiene una menor

tendencia a la sinéresis.
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d) Pregelatinizacién
Modificacion fisica que consiste en el secado de una pasta de almidon en
rodillos cuya superficie se encuentra a altas temperaturas. La pelicula seca se
separa de la superficie del rodillo y se somete a un proceso de molienda. El
almiddn pregelatinizado tiene la capacidad de hidratarse en frio y desarrolla

funciones de estabilizacion, retenciéon de humedad y espesante.

e) Esterificacion
Esta modificacion se lleva a cabo con anhidridos organicos e inorganicos que
reaccionan con los grupos OH y forman uniones ésteres. Entre los mas
comunes estan los derivados fosfato que se producen por calentamiento de 55
a 60° C. Este tipo de almiddn presenta menor temperatura de gelatinizacion,
tiene mayor facilidad de hidratacion, estabilidad a los ciclos de congelacion-

descongelacion y no presenta retrogradacion.

f) Oxidacién
Se efectua con diferentes agentes quimicos, pero el mas empleado es el
hipoclorito de sodio. La oxidacion de algunos grupos OH se hace al azar y da
lugar a grupos carboxilo, ademas de que existe cierto grado de hidrdlisis.
Debido a lo voluminoso de dichos grupos, se inhibe, por impedimentos

estéricos, la union de cadenas lineales y por consiguiente, la retrogradacion.

Un ejemplo de polisacarido modificado, es el almidon lipofilico, el cual ha
sido sometido a modificaciones de pregelatinizacion, estabilizacion y
entrecruzamiento, con la integracion de un grupo octenil succinico. La
esterificacion es otra opcion de modificacion para la obtencion de almidones

lipofilicos (Nilsson y Bergenstal, 2006).
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1.3.2 - Almidén lipofilico

Los almidones nativos y sus productos de hidrolisis son hidrofilicos por
naturaleza, sin embargo, esta naturaleza puede ser cambiada mediante
modificaciones con anhidrido n-octenil-succinico (n-OSA). Dichos almidones
modificados, contienen las cadenas laterales del anhidrido n-octenil-succinico
hidrofébico (Figura 1.18), el cual imparte una capacidad emulsificante a la
molécula de almiddn (Shogren et al., 2000; Tesch et al., 2002).
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Figura 1.18 - Grupo octenil succinico unido a la unidad de glucosa en la cadena de almidén
(Shogren et al., 2000)

Los ésteres de almidon lipofilico son preparados comercialmente por reaccion
béasica de anhidrido de alquenil succinico con el almidén granular en
suspension acuosa. La sustitucion puede ocurrir en las posiciones 2, 3y 6 de

los carbonos de la unidad de glucosa.
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Con la incorporacion de grupos hidrofobicos alquenil en una molécula de
almidon normalmente hidrofilica, el almidén modificado adquiere propiedades
de superficie activa, las cuales son Gtiles para estabilizar emulsiones aceite en
agua (Murua et al., 2008; Shogren et al., 2000).

Propiedades de emulsificacion

El almidon lipofilico posee una porcidn soluble en agua (correspondiente a la
amilopectina), la cual se orienta alrededor de las gotas de aceite en la emulsion
para protegerlas de la oxidacion y reaglomeracion con otras gotas, esto gracias
a su capacidad para formar peliculas fuertes en la interfase agua-aceite. La
porcion de octenil succinico, interactua con el aceite o con los componentes
liposolubles, reduciéndose la tension superficial entre ambas fases (Tesch
et al., 2002; Shogren et al., 2000).

Ademas de sus propiedades superficiales, el almidén lipofilico también ha
sido empleado para aumentar la viscosidad en emulsiones, proporcionandoles
estabilidad. Como aditivo, en el area de encapsulacion de sabores, aceites y
vitaminas y en productos culinarios tales como los aderezos bajos en grasa
(Murua et al., 2008).

La composicion de muchas emulsiones alimenticias incluye proteinas
(emulsionantes) 'y polisacaridos (estabilizantes), biopolimeros que
conjuntamente controlan la consistencia y textura del producto (Mufioz et al.,
2007), por lo tanto, las interacciones que puedan generarse entre ambas
macromoléculas, tienen importancia en la formacion de posibles complejos

que puedan coadyuvar a la estabilidad de un sistema disperso.
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1.4 - INTERACCION PROTEINA-POLISACARIDO

Las proteinas y polisacaridos presentes en una formulacion pueden
interaccionar de formas diferentes segun sus respectivas estructuras quimicas
y el resto de la composicidn. Estas interacciones pueden ser atractivas o
repulsivas. Las interacciones repulsivas pueden dar lugar a la cosolubilidad de
proteinas y polisacaridos para soluciones muy diluidas, o bien puede darse un
sistema inestable, donde las mezclas de biopolimeros tienden a la segregacion.
En contraparte, pueden ocurrir fenomenos de acomplejamiento entre los
biopolimeros, debido a interacciones electrostaticas atractivas entre los
parches cargados positivamente de la proteina y las cargas negativas del
polisacarido. Tanto sistemas asociativos como repulsivos, pueden ser solubles
0 insolubles. Estos ultimos conducen a una separacion de fases a través de
ciertos fendmenos denominados: coacervacion compleja e incompatibilidad

termodinamica (Gaspoz, 2008; Grinberg y Tolstoguzov, 1997).

1 - Coacervacion compleja

Consiste en la separacion espontanea de un sistema en dos fases liquidas. La
fase mas concentrada en biopolimeros es llamada coacervado y la otra fase
constituia principalmente por disolvente, es llamada solucién en equilibrio. La
coacervacion compleja puede ser causada por la interaccion de dos
biopolimeros con cargas opuestas, esto originado en condiciones donde se
favorece dicha atraccion, es decir, a valores de pH por debajo del punto

isoeléctrico (pl) de la proteina y a valores bajos de fuerza idnica.
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Las interacciones atractivas también pueden presentarse como resultado de
otras interacciones quimicas entre grupos laterales de biopolimeros, algunas
de esas interacciones pueden ser: interacciones ionicas, dipolares, Van der
Waals, puentes de hidrogeno, hidrofdbicas, entre otras. Las atracciones mas
fuertes pueden ocurrir entre los grupos positivamente cargados de la proteina
(pH < pl) y polisacéridos anidnicos, especialmente a bajas fuerzas ionicas, en
tanto, las atracciones débiles se dan entre grupos no cargados o negativamente

cargados de las proteinas (pH > pl) con polisacaridos (Dickinson, 2003).

2 - Incompatibilidad termodinamica

Consiste en la separacion espontanea de dos fases pero a diferencia del caso
anterior, una fase es predominante en proteina y la otra en polisacarido.
Generalmente, la incompatibilidad termodinamica se favorece a valores altos
de fuerza ionica y/o valores de pH mayores al pl de la proteina (Grinberg y
Tolstoguzov, 1997).

1.4.1- Mecanismos de adsorcion en la interfase

Los productos alimenticios pueden estar compuestos y estabilizados por
agentes emulsificantes de distinta naturaleza tales como proteinas vy
polisacaridos, sin embargo, ambos pueden adsorberse a la interfase de una
emulsion, mediante tres diferentes mecanismos como Se presenta a

continuacion (Mufioz et al., 2007).

a) Adsorcion competitiva
La interfase consiste en una monocapa homogénea formada por el
emulsificante el cual baja en mayor medida la tension interfacial, siendo capaz

de desplazar a otros con propiedades interfaciales menores.
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b) Adsorcién asociativa
La interfase esta formada por una monocapa compuesta por varios

emulsificantes, siendo su naturaleza por lo tanto de manera heterogénea.

c) Adsorcién secuencial
Se forman multicapas por adsorcion de una capa de emulsificante sobre otra

de un emulsificante distinto.

Las propiedades macroscopicas de productos alimenticios tales como flujo,
estabilidad y textura, no sélo dependen de las propiedades de los componentes
individuales, sino que también de las interacciones que puedan presentarse
entre ellos (De Kruif y Tuinier, 2001). En este aspecto radica la importancia
de su estudio en sistemas como las emulsiones aceite en agua, estabilizadas

por polisacaridos y proteinas.
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CAPITULO 1I. METODOL OGIA DE INVESTIGACION

Objetivo general

Establecer el efecto de la combinacion de almidon lipofilico con caseinato de
sodio o concentrado de suero lacteo, sobre la formacion y estabilizacién de
emulsiones aceite en agua, a través de las propiedades fisicoquimicas y del
comportamiento al flujo de la fase continua a pH 5.4, asi como de su emulsién

correspondiente.

Objetivo particular 1

Evaluar el efecto de la concentracion y tipo de proteina lactea en mezcla con
almidén lipofilico en medio acuoso, sobre el tamafio y distribucion de
particula; asi como su tension superficial dindmica, determinados en un
analizador de tamafio de particula y un tensiometro de gota colgante,

respectivamente.

Objetivo particular 2
Determinar el comportamiento al flujo de mezclas acuosas de proteina lactea
y almidon lipofilico, asi como de sus emulsiones respectivas, mediante la

aplicacion de pruebas rotacionales en cizalla estacionaria.

Objetivo particular 3
Caracterizar la estabilidad de emulsiones aceite-agua (30/70) elaboradas con
mezclas acuosas de proteina lactea-almidén lipofilico, mediante el analisis de

distribucion y tamafio de particula asi como la cinética de separacion de fases.
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2.1 - MATERIALES

2.1.1 - Solucion de 4cido acético-acetato de sodio

El objetivo de emplear esta solucion a pH 5.4, fue prevenir la precipitacion de
las proteinas lacteas en medio acuoso, debido al caracter acido del almidén
lipofilico (Shogren et al., 2000), y a las altas concentraciones empleadas en la
experimentacién. De esta manera, la solucion amortigud el cambio dréastico de

pH en las fases acuosas, evitando la precipitacion proteinica.

Se prepar6 una solucion de acido acético marca J.T. Baker, S.A. de C.V.,
México, con un peso molecular de 60.1 g/mol con un valor de pKa de 4.8 a
25° C vy acetato de sodio trihidratado (CH;COONa 3H,0) cristal, marca J.T.
Baker, S.A. de C.V., México, con un peso molecular de 136.08 g/mol.

Condiciones de preparacion

Se prepard la solucion de é&cido acético a una concentracion 0.2 M,
equivalente a 11.55 mililitros de acido acéetico en 1000 mililitros de agua. Para
el caso de la solucion de acetato de sodio, se preparé también a una
concentracion de 0.2 M, equivalente a 16.4 gramos de acetato de sodio no
hidratado ¢ 27.2 gramos de acetato de sodio trihidratado en 1000 mililitros de
agua. Un volumen de 8.8 mililitros de acido acético con 41.2 mililitros de
acetato de sodio a las concentraciones ya mencionadas en 100 mililitros de
agua, generan una solucion a pH 5.4, siendo esta relacion la base para la

preparacion del volumen total requerido.

2.1.2 - Caseinato de sodio
Se empleo caseinato de sodio marca Nutrer S.A. de C.V., con un porcentaje de
humedad del 7.3% £ 0.2.
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Preparaciéon de la muestra

El caseinato de sodio en polvo fue hidratado en una solucion de acido acético
y acetato de sodio a pH 5.4 mediante la relacion peso/peso en base seca de las
concentraciones de proteina a utilizar (1% y 2%). El proceso de hidratacién se
realiz6 a temperatura de 23 = 2° C en un agitador de propelas de la marca IKA
RW 20 Digital, a una velocidad de rotacion de 700 rpm por un tiempo de 15
minutos. Debido a la formacion de espuma durante la dispersion, se reposo el
sistema acuoso por un tiempo de 30 minutos y se almaceno en refrigeracion.
La solubilidad de la proteina se alcanzo después de 24 horas. Esto se
determin6 mediante una prueba preliminar de viscosidad en funcion a la
velocidad de cizalla. Transcurridas las 24 horas después de su preparacion, los
valores de viscosidad tendieron a ser semejantes en dos pruebas realizadas,
dando un indicio de que dicha proteina se solubilizé y que algunos de los

aglomerados formados lograron disolverse.

2.1.3 - Concentrado de suero lacteo 34 %

Se empleo concentrado de suero lacteo ESP-WPC 34-0001, Hegart de México
S.A. de C.V., y distribuido por DILAC S.A de C.V., con un porcentaje de
humedad del 3.07% + 0.04.

Preparacion de la muestra

El concentrado de suero lacteo en polvo se hidratd en solucion de &cido
acetico y acetato de sodio a pH 5.4, mediante una relacién peso/peso en base
seca a temperatura de 23 £ 2° C. Las concentraciones empleadas fueron al
1%y 2%.
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Para la hidratacién del concentrado de suero lacteo, se aplicd una velocidad de
rotacion de 700 rpm en el agitador de propelas de marca IKA RW 20 Digital
por un tiempo de 15 minutos, y un reposo posterior en refrigeracion de 24

horas con el objetivo de lograr la solubilidad de la proteina.

2.1.4 - Almidon lipofilico

Se empled almidon pregelatinizado, estabilizado y entrecruzado de maiz waxy
E 1422 (Adipado acetilado de dialmidon), de Cargill Texturizing Solutions y
Makymat S.A. de C.V. como distribuidor comercial. Presentdé un porcentaje
de humedad del 8.27% = 0.04. El almidon lipofilico en polvo se hidrato en
una solucién de acido acético y acetato de sodio a pH 5.4, a una temperatura
de 23 + 2° C, empleando concentraciones de 10% y 20% en una relacion
peso/peso en base seca. Se aplico una velocidad de agitacion de 950 rpm en un
agitador de propelas IKA RW 20 Digital por un tiempo de 20 minutos.
Posteriormente, el sistema acuoso se almacend 24 horas bajo refrigeracion

antes de su uso, para lograr su solubilidad.

Elaboracion de mezclas
Se elaboraron las mezclas de almidon lipofilico-concentrado de suero lacteo
asi como almidén lipofilico-caseinato de sodio, donde cada sistema acuoso se

preparo al doble de concentracion y se mezclaron en proporciones iguales.

Elaboracion de emulsiones
Las emulsiones se elaboraron mediante la dispersion de la fase oleosa (aceite
de soya marca Nutrioli) sobre el medio acuoso que contenia las proteinas

lacteas y almidon lipofilico, siguiendo la relacion 30/70 (v/v), aceite-agua.
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Para su elaboracion, se utilizé un agitador de alta velocidad de la marca
SILVERSON L4R vy el proceso de homogenizacion se llevé a cabo a una
velocidad de 3500 rpm por un tiempo de 5 minutos. Tanto la fase dispersa
como la fase continua se mantuvieron a temperatura de 25° C antes de ser

sometidas a homogenizacion.

El Cuadro 2.1, presenta la descripcion de los sistemas acuosos elaborados, asi
como de las emulsiones formadas mediante la mezcla de proteina lactea y

almidon lipofilico.

Cuadro 2.1- Nomenclatura y descripcion de sistemas acuosos y emulsiones

Nomenclatura Descripcion
AL 10% Almidon lipofilico al 10%
AL 20% Almidon lipofilico al 20%
CSL 1% Concentrado de suero lacteo al 1%
CSL 2% Concentrado de suero lacteo al 2%
CS 1% Caseinato de sodio al 1%
CS 2% Caseinato de sodio al 2%

CSL 1%-AL 10% | Concentrado de suero lacteo 1%-Almidén lipofilico 10%

CSL 1%-AL 20% | Concentrado de suero lacteo 1%-Almidon lipofilico 20%

CSL 2%-AL 10% | Concentrado de suero lacteo 2%-Almidén lipofilico 10%

CSL 2%-AL 20% | Concentrado de suero lacteo 2%-Almidon lipofilico 20%

CS 1%-AL10% Caseinato de sodio 1%-Almidon lipofilico 10%
CS 1%-AL 20% Caseinato de sodio 1%-Almidon lipofilico 20%
CS 2%-AL 10% Caseinato de sodio 2%-Almidaén lipofilico 10%
CS 2%-AL 20% Caseinato de sodio 2%-Almidon lipofilico 20%

2.2 - METODOS

2.2.1- Determinacion de humedad de biopolimeros

Para la determinacion de la humedad, se empled una termobalanza, modelo
MB45, marca OAHUS, Flornam Park N.Y ., E.U.
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Principio de funcionamiento

El equipo funciona sobre la base del principio termogravimétro. Al comienzo
de la medida, la termobalanza determina el peso de la muestra y a
continuacion se calienta rapidamente por medio de la unidad halégena
desecadora y la humedad se evapora. Durante la operacion de desecacion, el
equipo determina continuamente el peso de la muestra y presenta el resultado
(Delgado-Reyes, 2012b).

Procedimiento

Para la determinacion de humedad por termobalanza, la cantidad de muestra
fue aproximadamente de un gramo, aplicando una temperatura de proceso de
95° C vy eligiendo un sistema de operacion en base al tipo de muestra
empleada. Tras un tiempo de proceso, se obtuvieron los porcentajes de
humedad final para cada biopolimero, realizando tres repeticiones. Estos
valores de humedad se emplearon en la determinacién de las cantidades de

biopolimero al momento de elaborar los sistemas acuosos.

2.2.2 - Determinacion de densidad
Para la determinacion de densidad se empled un dispositivo denominado
densimetro DA-110M marca Mettler-Toledo.

Principio de funcionamiento

Un tubo de vidrio vacio vibra a una determinada frecuencia, esta frecuencia
cambiara al llenar el tubo con la muestra, cuanto mayor sea la masa de la
muestra, menor sera la frecuencia, la cual se mide y se convierte en densidad
(Delgado-Reyes, 2012a).
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Procedimiento:

Se midio la densidad de los sistemas acuosos a 25 + 1° C mediante su
inyeccion a un capilar dentro del equipo, evitando la presencia de burbujas de
aire ocluido, hasta lograr su entrada a % partes del bulbo que retiene el
liquido. Se obtuvieron los valores de densidad relativa para cada sistema
acuoso, realizando tres repeticiones y obteniendo los valores de media y

coeficiente de variacion.

2.2.3 - Determinacion de pH

Principio de funcionamiento

La medicion de pH se realiz6 empleando un potenciometro de la marca
Conductronic pH 120, cuyo principio de funcionamiento se fundamenta en el
registro de la actividad de los iones hidrogeno mediante el uso de un electrodo
(Sandoval-Ruiz, 2012).

Procedimiento

Se llevd a cabo la calibracion del equipo a través de una solucion
amortiguadora a pH 4.0 y a una temperatura de 25 + 1° C. Las muestras de
sistemas acuosos se mantuvieron a la misma temperatura y una vez calibrado
el equipo, se determind el valor de pH. Se realizaron 3 repeticiones para cada

sistema y se obtuvieron los valores de medida y coeficiente de variacion.
2.2.4 - Distribucién y tamario de particula

La determinacion de la distribucidon y tamafio de particula se llevé a cabo en

un equipo denominado analizador de particula Cilas 930, E.U.
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Principio de funcionamiento

Una fuente de luz laser se filtra para generar un haz de rayos paralelos. Las
particulas pasan a través del haz y difractan la luz. El resultado es un patron de
luces de intensidad variable y de angulos que dependen de la cantidad de las
particulas. La luz dispersada se colecta y se enfoca sobre detectores, donde las
sefiales son recibidas en un equipo de computadora para producir una

distribucion de tamafios de particula (Beristain, 2012).

Procedimiento

Fases acuosas y emulsiones fueron sometidas a analisis de distribucion y
tamafio de particula. EI volumen de muestra necesario para la prueba dependio
de la naturaleza de cada sistema, en base a su grado de obscuracion,
manteniéndose en un intervalo de 5 a 30. Esta obscuracion se define como la
cantidad de energia perdida del haz de laser por difraccion, al momento de su
incidencia con la muestra (Bolafos-Reynoso et al., 2001). Mediante un
programa computarizado, se indico la naturaleza y composicion de la muestra
a analizar, aplicando un proceso sin y con ultrasonido. Para este ultimo caso,
sOlo se aplicd durante la prueba. Tanto sistemas acuosos como emulsiones, se
mantuvieron a una temperatura alrededor de 25° C antes de la prueba y se
obtuvieron las curvas de distribucion y tamafio de particula, realizando tres

repeticiones. Para su analisis, se eligié la curva mas representativa.

2.2.5 - Comportamiento al flujo

La caracterizacion reoldgica de los sistemas acuosos, asi como de las
emulsiones, se llevo a cabo en un redmetro MCR 301 Physica, Anton Paar,
Austria, utilizando una geometria de cono (1°) y placa de 75 mm de diametro,

(CP 75-1).
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Principio de funcionamiento

Se transfiere cantidad de movimiento en la muestra contenida entre un cono y
una placa, desde el cono que gira a una velocidad de rotacion, hasta la parte de
la placa que contiene la muestra. Se mide el par de torsion o torque del motor,
requerido para moverla y se transforma a esfuerzo de cizalla por una
constante, dependiendo de la geometria utilizada. La velocidad de rotacion se
transforma en velocidad de cizalla con la constante de proporcionalidad
respectiva, que también depende de las dimensiones de la geometria
(Martinez-Padilla, 2012).

Procedimiento

Fases acuosas y emulsiones se sometieron a prueba de cizalla estacionaria en
diferentes intervalos de velocidad de cizalla, dependiendo del tipo de sistema a
analizar. Para emulsiones, se aplicaron velocidades en un intervalo de 0.1 a
400 1/s y para sistemas acuosos de 10 a 300 1/s a una temperatura controlada
de 25° C con tres repeticiones realizadas. En cada caracterizacion, se
obtuvieron dos ciclos de ascenso-descenso, con el objetivo de disgregar
aglomerados y determinar posible dependencia con el tiempo. Para sistemas
acuosos, se analizo la primera curva de flujo en descenso, tras haberse
disgregado posibles aglomerados en la primera curva de ascenso. Para
emulsiones, se analizd la primera en ascenso, al considerarse la curva mas

representativa del comportamiento al flujo.
2.2.6 - Tension superficial dinAmica

La determinacion de tension superficial se llevo a cabo en un tensiometro de

gota colgante marca PAT1-Sinterface Technologies, Alemania.
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Principio de funcionamiento

La forma de la gota de un liquido depende de un balance entre fuerzas
gravitacionales y superficiales. Las fuerzas superficiales favorecen la forma
esférica de la gota y las fuerzas gravitacionales tienden a ocasionar una
elongacion. La forma de equilibrio adoptada por la gota esta determinada por

su volumen, densidad y tension superficial (Sosa-Herrera, 2012).

Procedimiento:

Los sistemas acuosos fueron sometidos a prueba de tension superficial
especificando condiciones de tiempo de duracidn, densidad del sistema acuoso
y del aire, asi como el volumen de la gota generada (10 dl), el cual se mantuvo
constante. Se obtuvieron curvas de tensién superficial en funcion del tiempo,
realizando dos pruebas para cada sistema y analizando la mas representativa.
En la misma curva se determiné el valor de tension superficial al equilibrio
cuando la tendencia de ésta fue constante en funcion al tiempo. Una curva de
tension superficial dinamica, puede estar conformada por los siguientes
regimenes: Difusion, adsorcion y reordenamiento, tal y como se muestra en la
Figura 2.1.

Difusion

Tension superficial

l Adso[cién

Reordenamiento

"""""""""""" T. superficial al equilibrio

Tiempo (s)

Figura 2.1 - Regimenes de una curva tipica de tension superficial dinamica, presentada por

biopolimeros adsorbidos en una interfase aceite-agua
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El régimen de difusion, también llamado periodo de induccion, corresponde a
la etapa donde las moléculas de biopolimero migran o se difunden desde la
fase continua hacia la interfase aceite-agua con una adsorcién inicial, esto
ocurre durante los primeros segundos de prueba. El régimen de adsorcion, se
relaciona con una saturacion de biopolimeros en la interfase, cuyas moléculas
sufren cambios conformacionales tras su adsorcion, orientando sus grupos
hidrofilicos e hidrofobicos a sus correspondientes fases. La tension superficial

en esta etapa, presenta su mayor descenso.

Finalmente, el tercer régimen, corresponde a una reduccién de la tension
superficial de manera mas lenta en comparacion con la etapa de adsorcion.
Este fendmeno es debido al continuo cambio conformacional en las moléculas
adsorbidas inicialmente y a la agregacion de nuevas a la interfase, las cuales
también logran un ligero cambio estructural. Esto puede conducir a la

formacién de una red amorfa tipo gel en la interfase (Beverung et al., 1999).

2.2.7 - Estabilidad
Para esta prueba se emple6 un equipo Turbiscan Classic MA 2000,

Formulaction, Francia.

Principio de funcionamiento

Es un analizador de barrido vertical que permite cuantificar la estabilidad e
inestabilidad de sistemas dispersos y de emulsiones concentradas. Consiste en
un cabezal de lectura que se mueve a lo largo de una celda de vidrio de fondo
plano, que toma lecturas de luz transmitida o retrodispersa cada 40 um a una

longitud de 80 mm del tubo que contiene la muestra.
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El barrido se puede repetir con una frecuencia programable para obtener una
huella digital macroscopica de la muestra. El cabezal de lectura usa una fuente
de luz pulsada de infrarrojo cercano y un detector de transmision recoge la luz
transmitida a través de la disolucion en el tubo de la muestra a 0°, en tanto que
un detector de retrodispersion recibe la luz retrodispersa sobre la muestra a
135° (Gonzélez-Sanchez, 2012).

Procedimiento

Se almacenaron 20 mililitros de emulsion en tubos especiales para turbiscan,
los cuales fueron sometidos a un escaneo con luz laser a una temperatura de
20° C dos veces por dia, transcurriendo 5 horas entre uno y otro. El tiempo
total de escaneo fue de 5 meses. Se obtuvieron los perfiles de transmision y
retrodispersion de luz en funcién al tiempo, realizando tres repeticiones por
cada muestra, posteriormente, se obtuvieron las cinéticas de desestabilizacion,
mediante los resultados de los perfiles de transmision y retrodispersion de luz,
relacionando el espesor de la zona clarificada, respecto al tiempo de

desestabilizacion.

Para el caso de emulsiones, en un perfil de transmision y retrodispersion de
luz, pueden identificarse algunos fendmenos de inestabilidad como:
sedimentacion, cremado, clarificacion, floculacion y coalescencia. Los
primeros dos estan relacionados con la migracion de gotas de aceite hacia la
superficie (cremado) o a la base (sedimentacién) de la muestra. El clarificado
generalmente resulta como una consecuencia de la migracion de particulas y
de gotas de aceite hacia la superficie de la muestra. Por su parte, la floculacion
y coalescencia, estdn ligados con el cambio en el tamafio de gota de la

emulsion.
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La Figura 2.2, muestra un perfil de retrodispersion de luz, el cual esquematiza
los fendmenos de desestabilizacion anteriormente descritos. La escala en eje
horizontal representa la longitud del tubo que contiene la muestra, expresado
en milimetros. La escala en eje vertical, el porcentaje de retrodispersién de luz
en un plano positivo 0 negativo. Cada una de las curvas es un escaneo en
funcién del tiempo, las cuales en conjunto, muestran la evolucion de la

desestabilizacion de la emulsion respecto al tiempo.

Aumento de tamaiio de part

Sedimento

TR ez e oo s man o oo e

P T S e T e = TR A,

Figura 2.2 - Perfil de retrodispersion de luz con fenémenos de desestabilizacién en emulsiones

aceite en agua (Guia Turbiscan MA, 2000).
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CAPITULO 111. RESULTADOS Y DISCUSION

Fases acuosas

3.1- DENSIDAD RELATIVA
Los valores de densidad relativa se requirieron para la determinacion de la

tension superficial dindmica.

El Cuadro 3.1, presenta los resultados de densidad relativa para sistemas
acuosos de CSL al 1%, 2%, AL al 10%, 20% y sus respectivas mezclas.
Como se esperaba, los valores de densidad relativa incrementaron conforme la
concentracion de ambos biopolimeros (concentrado de suero lacteo y almidon
lipofilico) aumentaba, esto de acuerdo a la cantidad de solidos en el sistema.
Los coeficientes de variacion obtenidos fueron menores a uno, por lo que se

consideraron resultados repetibles.

Cuadro 3.1 - Densidad relativa de sistemas y mezclas acuosas de almidon lipofilico (AL) al
10%, 20% y concentrado de suero lacteo (CSL) al 1%, 2%

Sistema Densidad relativa C.V. (%)
AL 10% 1.050 0.01
AL 20% 1.100 0.02
CSL 1% 1.008 0.01
CSL 2% 1.012 0.01
CSL 1%-AL 10% 1.050 0.01
CSL 1%-AL 20% 1.104 0.01
CSL 2%-AL 10% 1.060 0.005
CSL 2%-AL 20% 1.106 0.006
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Para mezclas acuosas de CS-AL a sus diferentes concentraciones, también se
mostré un aumento en los valores de densidad relativa con el incremento en la

concentracion de ambos biopolimero, como se muestra en el Cuadro 3.2.

Cuadro 3.2 - Densidad relativa de sistemas y mezclas acuosas de almidon lipofilico (AL) al
10%, 20% y caseinato de sodio (CS) al 1%, 2%

Sistema Densidad relativa Coeficiente de
promedio variacion (%o)
AL 10% 1.050 0.01
AL 20% 1.100 0.02
CS 1% 1.008 0.04
CS 2% 1.010 0.015
CS 1%-AL 10% 1.050 0.025
CS 1%-AL 20% 1.102 0.0052
CS 2%-AL 10% 1.057 0.0054
CS 2%-AL 20% 1.112 0.0051

3.2- POTENCIAL HIDROGENO (pH)

Para los mismos sistemas acuosos presentados, se determiné el valor de pH,
cuyos resultados se muestran en los Cuadros 3.3 y 3.4 para sistemas acuosos
de CSL-AL y de CS-AL, respectivamente. Debido a que fueron elaborados
con una solucion de &cido acético-acetato de sodio a pH 5.4, los sistemas de

CSL y CS mostraron valores cercanos a dicho pH.

Al presentar almidén lipofilico en alguna de sus concentraciones, las mezclas
de CSL-AL y CS-AL, registraron valores de pH por debajo de 5.4, lo que se
atribuyo a la presencia de un grupo carboxilico presente el la parte hidrofoba
del polisacarido, el cual presenta un caracter de tipo acido (Krstonosi¢ et al.,

2010), influyendo sobre los valores de pH en las mezclas acuosas.
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Cuadro 3.3 - Potencial hidrogeno (pH) de sistemas y mezclas acuosas de almidén lipofilico
(AL) al 10%, 20% y concentrado de suero lacteo (CSL) al 1%, 2%

Sistema pH Coeficiente de variacién
promedio (%)
AL 10% 4.97 0.23
AL 20% 4.93 0.23
CSL 1% 5.40 0.11
CSL 2% 5.30 0.11
CSL 1%-AL 10% 5.10 0.30
CSL 1%-AL 20% 4.90 0.12
CSL 2%-AL 10% 5.14 0.11
CSL 2%-AL 20% 4.99 0.12

Cuadro 3.4 - Potencial hidrogeno (pH) de sistemas y mezclas acuosas de almidon lipofilico
(AL) al 10%, 20% y caseinato de sodio (CS) al 1%, 2%

Sistema pH Coeficiente de variacion
promedio (%)
AL 10% 4.97 0.23
AL 20% 4.93 0.23
CS 1% 5.39 0.11
CS 2% 5.48 0.11
CS 1%-AL 10% 5.22 0.11
CS 1%-AL 20% 5.01 0.23
CS 2%-AL 10% 5.27 0.11
CS 2%-AL 20% 5.14 0.19

3.3- DISTRIBUCION Y TAMANO DE PARTICULA

3.3.1 - Sistemas acuosos de almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%

La Figura 3.1, muestra la distribucién de tamafio de particula para sistemas
acuosos de almidon lipofilico (AL) al 10% y 20% con y sin ultrasonido. Sin
ultrasonido, ambos sistemas mostraron curvas de tipo monomodal, con
intervalos de tamafio de particula semejantes entre si. Las densidades

poblacionales difirieron de acuerdo a la concentracion empleada.
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Al aplicar ultrasonido, se provocd una disgregacion de aglomerados de
particulas mediante la aplicacion de ondas de baja longitud, sin embargo, las
distribuciones permanecieron monomodales con particulas de menor tamafio,

en comparacion con las curvas sin ultrasonido.
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Figura 3.1 - Distribucion de tamafio de particula con y sin ultrasonido (CU/SU) para sistemas
acuosos de almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%

El tamafio de particula para estos sistemas de almidén lipofilico,
probablemente correspondio a posibles agregados de granulos rotos (quiza por
causas de la preparacion comercial), los cuales tras aplicar ultrasonido, se
disgregaron en tamafios de particula menores, pero ain con presencia de
agregados, segun lo reportado por Yusoff y Murray (2011). Estos autores
reportan valores de tamafo de particula alrededor de 51 um y con
homogeneizacion, de 26 um, empleando concentraciones menores. Después
de aplicar homogeneizacion, se reportdo que el tamafio de particula

correspondio aun a la presencia de agregados en el sistema.
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3.3.2 - Sistemas acuosos de concentrado de suero lacteo y caseinato de
sodio al 1%y 2%

Para sistemas de concentrado de suero lacteo (CSL) y caseinato de sodio (CS),
la Figura 3.2, muestra la distribucion comparativa de tamafio de particula al
1% y 2%, sin ultrasonido. Ambos sistemas acuosos presentaron curvas de tipo
monomodal, semejantes de acuerdo al tipo de proteina empleada, sin embargo,
se lograron apreciar diferencias en los intervalos de tamafio de particula, asi
como en la poblacion de cada moda, respecto a las concentraciones. Estas
poblaciones de particulas pudieron corresponder a la formacion de agregados,
tanto de caseinato de sodio como de suero de leche, debido a que el pH en
ambos sistemas, se acerco al punto isoeléctrico de las proteinas (5.2 para CSL
y 4.6 para CS), condiciones bajo las cuales se favorece su agregacion
(Perrechil y Cunha, 2010; Wong, 1995).
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Figura 3.2 - Distribucion de tamafio de particula sin ultrasonido (SU) para sistemas acuosos

de concentrado de suero lacteo (CSL) / caseinato de sodio (CS) al 1%y 2%
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Las Figuras 3.3a y 3.3b, presentan un comparativo de las curvas de
distribucion, para los mismos sistemas acuosos de CSL y CS al 1% y 2%,
aplicando ultrasonido.
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Figura 3.3 - Distribucién de tamafio de particula con ultrasonido (CU) para: a) Sistemas
acuosos de concentrado de suero lacteo (CSL) y caseinato de sodio (CS) al 1%, b) Sistemas

acuosos de concentrado de suero lacteo (CSL) y caseinato de sodio (CS) al 2%

En la Figura 3a, se muestran las distribuciones de tipo bimodal y multimodal
para los sistemas de CSL y CS al 1%, respectivamente. Estos mismos
comportamientos se presentaron para los sistemas de CSL y CS al 2%,
mostrados en la Figura 3.3b. Como se puede observar, la distribucién de
tamafio de particula en ambos tipos de sistemas, fue de tipo polidisperso,
resultados mostrados también en otros estudios con proteinas de origen lacteo
(De Kruif y Holt, 2003). Esta polidispersidad pudo ser un reflejo de un
sistema en donde la asociacion entre particulas se realizd sin un estricto
empaquetamiento (De Kruif y Holt, 2003).
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Para el caso especifico del caseinato de sodio, cuando éste se reconstituye en
agua, las moléculas de caseina presentan una fuerte tendencia a asociarse entre
si, esto mediante interacciones hidrofobicas, formando complejos
denominados micelas, lo que explica probablemente la aparicién de curvas

multimodales en la distribucidn de tamafio de particula, al aplicar ultrasonido.

El Cuadro 3.5, muestra los valores de tamafio de particula con ultrasonido,
para sistemas acuosos de almidon lipofilico, concentrado de suero lacteo y
caseinato de sodio a sus diferentes concentraciones, los cuales
correspondieron a los puntos maximos de la curva de distribucion (Py,3) 0

bien, las modas poblacionales de la distribucion.

Cuadro 3.5 - Tamafio de particula con ultrasonido para sistemas acuosos de almidon lipofilico
(AL) al 10% y 20%, concentrado de suero lacteo (CSL) y caseinato de sodio (CS) al 1% y 2%

Sistema acuoso | Py (um) P, (nm) P; (pm)
AL 10% 50 | e | e
AL 20% 50 | e | e
CSL 1% 3.2 15 | e
CSL 2% 2.6 I

CS 1% 1.6 5.6 15
CS 2% 0.3 3 14

Como se observo, los sistemas de AL a sus dos concentraciones, presentaron
una sola moda poblacional (P;), con particulas de mayor tamafio en
comparacion con las de sistemas de proteinas lacteas, cuyas distribuciones
presentaron mas de una moda. La variaciéon en la concentracion de almidon

lipofilico no presento cambios en el tamafio de particula.
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Los sistemas de CSL al 1% y 2%, presentaron dos modas poblacionales en su
distribucion, con tamafios de particula en P; y P, siendo relativamente
mayores en sistemas de CSL al 2%. ElI comportamiento bimodal en ambos
sistemas acuosos, probablemente se debi6 a la presencia de agregados, adn

después del ultrasonido.

Para el caso de sistemas acuosos de caseinato de sodio, los tamafos de
particula variaron respecto a la concentracion de proteina empleada, siendo
relativamente mayores al 1% en comparacion con los obtenidos al 2%. Como
ya se mencion0, la distribucion multimodal de estos sistemas, pudo deberse a

la presencia de complejos micelares de caseina.

3.3.3 - Mezclas acuosas de concentrado de suero lacteo/caseinato de sodio
al 1% con almidon lipofilico al 10% y 20%

Una vez elaboradas las mezclas de CSL-AL y CS-AL a sus diferentes
concentraciones, se determin0 la distribucion de tamafio de particula sin
ultrasonido, cuyas curvas se muestran en la Figura 3.4. Las mezclas de CSL
1%-AL 10%, presentaron una curva de distribucién bimodal, donde la mayor
concentracion de particulas se obtuvo en el intervalo de 60 a 300 um,
aproximadamente. Las mezclas de CSL 1%-AL 20%, mostraron claramente
una curva monomodal, semejante a las de CSL 1%-AL 10%. Para el caso de
mezclas de CS 1%-AL 10%, se mostré una distribucion monomodal con una
poblacion de particulas en el intervalo de 60 a 300 um. Finalmente, las
emulsiones de CS 1%-AL 20%, presentaron una curva bimodal con la mayor

polidispersidad en relacion con las mezclas anteriores.

79



N
o
1

—---CSL1AL10SU
8 L CSL 1 AL 20 SU
Y S — CS1AL10SU

——CS1AL20SU
14

12t

©

3]

T 10 |

(%]

| =

[

£ 8
6 -

4

2 -

)
) 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 3.4 - Distribucion de tamafio de particula sin ultrasonido (SU) para mezclas acuosas de
concentrado de suero lacteo (CSL) / caseinato de sodio (CS) al 1% con almidén lipofilico (AL)
al 10% y 20%

Ante la disgregacion de aglomerados por efecto del ultrasonido, el tamarfio de
particula de las mezclas se redujo en comparacion con los resultantes sin
ultrasonido. Las mezclas de CSL 1%-AL 10%, mantuvieron su distribucion
bimodal, con tamanos de particula alrededor de 50 um en el punto maximo de
la curva (Figura 3.5a). En esta misma Figura, se muestra la curva bimodal para
mezclas de CS 1%-AL 10%, la cual presentdé un intervalo de tamafio de
particula menor en relacion a las de CSL 1%-AL 10%. Semejante a lo
anterior, se observé para mezclas de CSL 1%-AL 20% y CS 1%-AL 20% de
la Figura 3.5b, pero con distribuciones de tipo monomodal y multimodal,
respectivamente.

80



10 - a) 12 b)

r
10 r CSL1AL20CU 1
----CS1AL20CU 1!
8 r 0!

g | —---CSL1AL10CU
------ CS1AL10CU

—m———
-
e —

Intensidad (%)
c—
Intensidad (%)

-
S~
-~
o=
—

==
. —

)
\

IS
T
-~
-

-
-~

|
I
I

—
N

\
\
-

0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000

Diametro (um) Diametro (um)

Figura 3.5 - Distribucion de tamafo de particula con ultrasonido (CU) para: a) Mezclas

acuosas de CSL / CS al 1% con AL al 10%, b) Mezclas acuosas de CSL / CS al 1% con AL
al 20%

3.3.4 - Mezclas acuosas de concentrado de suero lacteo/caseinato de sodio
al 2% con almidon lipofilico al 10% y 20%

Para sistemas acuosos en mezcla de CSL / CS al 2% con AL al 10% y 20%, la
Figura 3.6, presenta un comparativo de la distribucion de tamafio de particula
sin ultrasonido. Las mezclas de CSL-AL, presentaron las curvas con mayor
poblacion de particulas en el intervalo de 40-300 um aproximadamente, asi
como los mayores tamarfios de particula, en comparaciéon con las de CS-AL,
cuyas curvas fueron claramente bimodales. Estas Ultimas mezclas presentaron
los intervalos de particula mas amplios y se caracterizaron por ser sistemas
polidispersos. Cabe mencionar que las mezclas de CS 2%-AL 10%,
presentaron la mayor poblacion de particulas en el intervalo de 50 a 250 um,
mientras que las de CS 2%-AL 20%, en el intervalo de 3 a 70 um, por lo tanto,

al incrementar la concentracion de AL, el tamafio de particula de la mezcla
tendid a disminuir.
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Figura 3.6 - Distribucion de tamafio de particula sin ultrasonido (SU) para mezclas acuosas de
concentrado de suero lacteo (CSL) / caseinato de sodio (CS) al 2% con almidon lipofilico (AL)
al 10% vy 20%

La Figura 3.7, muestra la distribucidn de tamafio de particula para las mismas

mezclas acuosas descritas anteriormente, en presencia de ultrasonido.
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Figura 3.7 - Distribucion de tamafio de particula con ultrasonido (CU) para: a) Mezclas
acuosas de CSL / CS al 2% con AL al 10%, b) Mezclas acuosas de CSL /CS al 2% con AL
al 20%
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En la Figura 3.7a, se mostré que tras aplicar ultrasonido, las mezclas de
CSL 2%-AL 10%, presentaron una distribucion de tipo bimodal, mientras que
las de CS 2%-AL 10%, de tipo multimodal. Al emplear almiddn lipofilico al
20%, las mezclas de CS al 2% (Figura 3.7b), mostraron una distribucién con
un intervalo de particulas de mayor tamafio, en comparacion con las mezclas
de CSL 2%-AL 20%. Esto se atribuyd probablemente a la presencia de
complejos formados por ambos biopolimeros (CS y AL), interaccionando

entre si.

El Cuadro 3.6, presenta los resultados de tamafio de particula para mezclas de
CSL-AL y CS-AL a sus diferentes concentraciones, correspondientes a los

puntos méximos de las curvas de cada distribucion (Py , 3).

Cuadro 3.6 - Tamafio de particula con ultrasonido para mezclas acuosas de concentrado de
suero lacteo (CSL) / caseinato de sodio (CS) al 1% y 2% con almidén lipofilico (AL) al 10%
y 20%

Mezcla acuosa P, (um) P,(um) | P3(um)
CSL 1%-AL 10% 2.6 S
CSL 1%-AL 20% 2.6 S
CSL 2%-AL 10% 2.6 S
CSL 2%-AL 20% 3 17 45

CS 1%-AL 10% 13 1 S e —

CS 1%-AL 20% 2 8 28

CS 2%-AL 10% 3.6 14 36

CS 2%-AL 20% I —

Las primeras tres mezclas compuestas de CSL-AL, presentaron el mismo tipo
de distribucion y tamafio de particula, por lo que el uso de las diferentes
concentraciones de biopolimeros, no generdé un efecto diferenciable sobre el

tamafio de particula, pero si sobre el tipo de poblacion presentada.
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Para el caso de mezclas de CS-AL, en general se mostraron distribuciones de
tipo mono, bi y multimodal, con diferentes tamafios de particula en funcion a
la concentracion empleada de biopolimero. Cabe mencionar que aquéllas
compuestas de CS 2%-AL 20%, fueron las Unicas en presentar un distribucion
de tipo monomodal con el mayor tamafio de particula, en comparacion con las

del resto.

De acuerdo a estos resultados, es probable que para ambos tipos de mezclas
(CSL-AL y CS-AL), pudieran haberse presentado interacciones entre ambos
biopolimeros, ya que las moléculas de proteina en disolucion se encontraron a
un pH por debajo de su punto isoeléctrico, 5.2 (CSL) y 4.6 (CS), presentando
regiones cargadas positivamente, lo que pudo dar origen a una interaccion de
tipo electrostatico con moléculas de almiddn lipofilico con cargas negativas,
esto debido a la incorporacion de un grupo carboxilo al momento de su
preparacion (Shogren et al., 2000). Para el caso de caseinatos, algunos
estudios (Sosa-Herrera et al., 2008; De Kruif y Tuinier, 2001), han reportado
la presencia de interacciones electrostaticas entre dicha proteina y otros

polisacaridos.

Al comparar los resultados de tamarfio de particula para mezclas de CSL-AL y
CS-AL, se observd que éstas ultimas presentaron valores relativamente
menores en comparacion con las de concentrado de suero lacteo, a excepcion
de los sistemas de CS 2%-AL 20%. Lo anterior puede justificarse en términos
de conformacién molecular de cada proteina lactea en solucion, siendo las
proteinas de concentrado de suero lacteo, que por su estructura globular,
reflejaron un tamafio mayor de particula, en comparacion con las de caseinato

de sodio, las cuales presentan una estructura de mayor desorden y flexibilidad.
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3.4 - COMPORTAMIENTO AL FLUJO
3.4.1 - Sistemas acuosos de almidon lipofilico al 10 y 20%
La Figura 3.8, presenta la variacion de la viscosidad para sistemas acuosos de

almidén lipofilico (AL) al 10% y 20%, respecto a la velocidad de cizalla.
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Figura 3.8 - Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos de almidon
lipofilico (AL) al 10% y 20%

Ambos sistemas acuosos presentaron un comportamiento de viscosidad
constante en funcion a la velocidad, una vez llegado al equilibrio. Al
incrementar la velocidad de cizalla, la viscosidad de los sistemas presento un
ligero descenso. Esto se percibio mayormente en los sistemas de almidon
lipofilico al 20% Yy se atribuy6 a la presencia de aglomerados de biopolimero,
cuya reaccion ante una velocidad de cizalla, resultdé en un flujo de tipo

fluidificante (pseudoplastico).
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A bajas velocidades de cizalla, los aglomerados sufren deformaciones en su
estructura, conforme la velocidad de cizalla incrementa, dichos aglomerados
se disgregan en particulas de menor tamafio, provocando un decremento en la
friccion entre particulas y una disminucion de la viscosidad en el sistema
(Braun y Rosen, 2000). Al emplear dos concentraciones de almidon lipofilico,
la Figura 3.8, muestra claramente la diferencia de viscosidades entre una y
otra, observandose un notable aumento en la viscosidad de los sistemas, con el

incremento en la concentracion del 10% al 20%.

3.4.2- Sistemas acuosos de concentrado de suero lacteo al 1% y 2%

La Figura 3.9, muestra la variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad
de cizalla para sistemas acuosos de concentrado de suero lacteo (CSL) al
1%y 2%.
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Figura 3.9 - Viscosidad en funciéon de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos de

concentrado de suero lacteo (CSL) al 1%y 2%
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En ambos casos, la viscosidad se mantuvo constante en todo el intervalo de
velocidad de cizalla y se ajusto a la ley de Newton. Las rectas obtenidas se
superpusieron, presentando viscosidades de 0.001 Pa.s, resultados ligeramente
mayores en comparacion con los del agua a la misma temperatura (0.0009
Pa.s). La diferencia de viscosidades entre un sistema y otro, debid visualizarse
debido a que se manejaron dos concentraciones diferentes de CSL, sin

embargo, este efecto se atribuyd a la sensibilidad del instrumento de medida.

3.4.3 - Sistemas acuosos de caseinato de sodio al 1% y 2%

Para sistemas de caseinato de sodio (CS) al 1% y 2%, la viscosidad en funcion
a la velocidad de cizalla se mantuvo constante en todo el intervalo de
velocidad, donde el efecto de la concentracion sobre la viscosidad de los

sistemas se logro apenas apreciar (Figura 3.10).
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Figura 3.10 - Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla para sistemas acuosos de
caseinato de sodio (CS) al 1%y 2%
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Debido a la viscosidad constante, estos sistemas se ajustaron a la Ley de
Newton, obteniéndose viscosidades de 0.0010 y 0.0013 Pa.s respectivamente,

con indices de correlacion de 0.998 y 0.999, en cada una de las curvas.

3.4.4 - Mezclas acuosas de concentrado de suero lacteo al 1% y 2% con
almidén lipofilico al 10% y 20%

La Figura 3.11, muestra la variacion de la viscosidad en funcion de velocidad
de cizalla para mezclas acuosas de CSL 1%, 2% con AL 10% y 20%. Cada
una de ellas presentd comportamientos de viscosidad constante a velocidades
bajas de cizalla, sin embargo, al aumentar dicha velocidad, la viscosidad
tendiod a decrecer, por lo que los datos obtenidos fueron ajustados a un modelo

de la potencia, presentados en el Cuadro 3.7.
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Figura 3.11 - Viscosidad en funciéon de la velocidad de cizalla para mezclas acuosas de
concentrado de suero lacteo (CSL) al 1% y 2% con almidén lipofilico (AL) al 10% y 20%
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Como se muestra en la Figura 3.11, las mezclas acuosas con almidon lipofilico
al 10%, obtuvieron viscosidades menores en comparacion con las de almidén
lipofilico al 20%. El efecto de la concentracion de CSL al 1% y 2% en mezcla
con AL al 10%, fue claramente evidente sobre la viscosidad, hecho que no se
presentd en mezclas con almidon lipofilico al 20%, superponiéndose las
rectas. Este fendmeno se debié probablemente a la alta concentracion de
almidén lipofilico empleada (20%), lo que ya no permitio que las
concentraciones de CSL mostraran algun efecto sobre la viscosidad de las

mezclas.

Los sistemas acuosos de almidon lipofilico al 10% y 20%, dominaron el
comportamiento al flujo de las mezclas, debido a la tendencia que presento la
viscosidad a disminuir con el aumento de velocidad de cizalla, asi mismo, a la
magnitud de la viscosidad que presentaron las mezclas, semejante a la de los

sistemas de almidon lipofilico a sus dos concentraciones.

El Cuadro 3.7, presenta los parametros reolégicos del modelo de la potencia:
indice de comportamiento al flujo (n) e indice de consistencia (k), para
sistemas acuosos de AL al 10% y 20%, asi como para mezclas de
CSL 1%, 2% con AL 10% y 20%. Cabe mencionar que los sistemas de CSL al
1% y 2% no se incluyeron en el Cuadro 3.7, por haberse considerado como
fluidos newtonianos, presentando viscosidades de 0.001 Pa.s para ambos

casos, como ya se menciond anteriormente.
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Cuadro 3.7 - Paradmetros reoldgicos para mezclas acuosas de concentrado de suero lacteo
(CSL) al 1%, 2% con almiddn lipofilico (AL) al 10%, 20%

Sistema n k (Pa.s") R

AL 10% 0.99 0.01 0.999

AL 20% 0.98 0.14 0.999
CSL 1%-AL 10% 0.99 0.012 0.999
CSL 1%-AL 20% 0.98 0.15 0.999
CSL 2%-AL 10% 0.99 0.014 0.999
CSL 2%-AL 20% 0.97 0.16 0.999

Los resultados mostraron que el indice de comportamiento al flujo (n) fue muy
cercano a la unidad y que dichos valores disminuyeron ligeramente conforme
la concentracion del sistema acuoso o de las mezclas, iba aumentando, esto
como una caracteristica de su naturaleza pseudoplastica. Los valores del
indice de consistencia (k) aumentaron conforme las concentraciones en los
sistemas acuosos incrementaban, tal y como se esperaba, con base a la

cantidad de sélidos presentes.

3.4.5 - Mezclas acuosas de caseinato de sodio al 1% y 2% con almidén
lipofilico al 10% y 20%

La Figura 3.12, presenta la variacion de la viscosidad en funcion de la
velocidad de cizalla, para mezclas acuosas de caseinato de sodio (CS) al 1% y
2% con almidon lipofilico (AL) 10% y 20%. Aquéllas compuestas de CS 1%-
AL 10%, presentaron un comportamiento de viscosidad con tendencia a
disminuir ante el incremento de la velocidad de cizalla. Esta disminucion en la
viscosidad se atribuyé de igual manera al fendmeno de disgregacion de
aglomerados por efecto del cizallamiento, provocando un descenso en la

viscosidad del sistema.
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Figura 3.12 - Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla para mezclas acuosas de
caseinato de sodio (CS) al 1% y 2% con almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%

Las mezclas acuosas de CS 2%-AL 10%, presentaron valores de viscosidad
mas altos en comparacion con los sistemas de CS 1%-AL 10%, debido al
aumento en la concentracion de caseinato de sodio. Lo mismo sucedio para los
sistemas de CS 1%-AL 20% y CS 2%-AL 20%, observandose claramente el
efecto de las concentraciones de ambos biopolimeros sobre la viscosidad de

las mezclas.

El comportamiento al flujo en las cuatro mezclas, fue dominado por los
sistemas de almidon lipofilico a sus dos concentraciones, al igual que para el
caso de mezclas de CSL-AL, esto debido a la tendencia de la viscosidad a
disminuir con el incremento en la velocidad de cizalla, asi como a la magnitud
de la viscosidad presentada en las mezclas, semejante a la obtenida en los

sistemas de almidén lipofilico.
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El Cuadro 3.8, presenta los parametros reolégicos del modelo de la potencia:
indice de comportamiento al flujo (n) e indice de consistencia (k), para
sistemas acuosos de caseinato de sodio al 1%, 2% con almidon lipofilico al
10% y 20%.

Cuadro 3.8 - Parametros reoldgicos para mezclas acuosas de caseinato de sodio (CS) al 1%,
2% con almiddn lipofilico (AL) al 10%, 20%

Sistema n k (Pa.s") R

AL 10% 0.99 0.01 0.999

AL 20% 0.98 0.14 0.999
CS 1% AL 10% 0.96 0.02 0.999
CS 1% AL 20% 0.95 0.23 0.999
CS 2% AL 10% 0.93 0.04 0.999
CS 2% AL 20% 0.92 0.47 0.998

Los resultados indicaron que los valores de indice de comportamiento al flujo
(n) también fueron disminuyendo conforme la concentracion de los sistemas
acuosos iba aumentando (tanto caseinato de sodio como almidon lipofilico).
En tanto que los valores de indice de consistencia (k), aumentaron al

incrementar la concentracion de las mezclas acuosas.

Las mezclas de CS-AL, mostraron mayores valores de viscosidad en
comparacion con los de CSL-AL. Esto puede ser justificado con base a los
resultados de tamafio de particula ya mostrados anteriormente, al haber
presentado las mezclas de caseinato de sodio, menores tamafios de particula en
comparacion con las de concentrado de suero lacteo, a excepcion de las
mezclas de CS 2%-AL 20%. Al presentar particulas de menor tamafo, el
numero de interacciones particula-particula se incrementa y por consiguiente,

la viscosidad del sistema también incrementa (Malvern, 2010).
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3.5 - TENSION SUPERFICIAL DINAMICA

3.5.1 - Sistemas acuosos de almidon lipofilico al 10%

La Figura 3.13, muestra la variacion de la tension superficial en funcion del
tiempo, para el sistema acuoso de almidon lipofilico (AL) al 10%, en un
tiempo de 1800 segundos de prueba. De acuerdo con la descripcion de
adsorcion de proteinas, en esta curva se observo un periodo de difusion hasta
los 40.13 segundos de prueba, tiempo considerado como el requerido para que
cierta cantidad de almiddn lipofilico se difundiera desde el seno de la fase
acuosa hacia la interfase, y asi comenzar con la reducciéon de la tensién
superficial (Beverung et al., 1999). Después de este tiempo, un cambio de
pendiente en la curva supuso el inicio de la etapa de adsorcion en la interfase,
donde los grupos hidrofilicos e hidrofobicos de las moléculas de almidon
lipofilico, se orientaron a sus correspondientes fases, reduciendo la tensién

superficial.
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Figura 3.13 - Tension superficial dinamica para sistema acuoso de almidon lipofilico (AL)
al 10%

93



Cabe mencionar que la curva de tension superficial dindmica para sistemas
acuosos de almidén lipofilico al 20%, no se mostro debido a que la formacion
de la gota no se logré en ninguno de los capilares del tensiémetro. La
formacion de la gota estd determinada por el equilibrio entre la tension
superficial y la fuerza de gravedad, por lo tanto, la alta concentraciéon de
moléculas de almidon lipofilico que compitieron al mismo tiempo por la
interfase aire-agua, no permitieron que dicha tension superficial se redujera,

generandose una constate contraccion de la gota, apenas formada en el capilar.

3.5.2 - Sistemas acuosos de concentrado de suero lacteo y caseinato de
sodio al 1%y 2%

Para sistemas acuosos de concentrado de suero lacteo (CSL) y caseinato de
sodio (CS) al 1% y 2%, la Figura 3.14, presenta la variacion de la tensién
superficial respecto al tiempo, en una prueba de 1800 y 2000 segundos,

respectivamente.
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Figura 3.14 - Tension superficial dindmica para sistemas acuosos de concentrado de suero
lacteo (CSL) / caseinato de sodio (CS) al 1%y 2%
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En esta Figura, se mostr6 una vez mas la cinética de adsorcion del sistema
acuoso de almidon lipofilico al 10%, como un comparativo con las curvas de
adsorcion de proteinas. Para sistemas de CSL, se observo que al emplear una
concentracion del 1%, se redujo en mayor medida el valor de la tension
superficial, al presentar valores por debajo de los obtenidos en sistemas de
CSL al 2%. De esta misma forma ocurrié para los sistemas de caseinato de
sodio (CS), pero sélo durante los primeros 400 segundos de prueba, ya que
pasado este tiempo, las curvas de ambos sistemas se superpusieron. Este
comportamiento en ambas proteinas, se atribuyé al hecho de que
probablemente la presencia de una capa de proteina en la interfase, generd un
impedimento electrostatico para las moléculas de proteina aun no adsorbidas,
debido a la orientacion preferencial de los grupos proteinicos cargados hacia
la fase continua, provocando de esta manera, que las moléculas no adsorbidas
requirieran de una energia cinética mayor para superar dicho impedimento,
comprimir las ya adsorbidas en la interfase y adsorberse finalmente (Phillips
etal., 1994).

Los sistemas acuosos de concentrado de suero lacteo (CSL) a sus dos
concentraciones, resultaron ser los sistemas con menor actividad superficial en
comparacion con los de caseinato de sodio (CS), ya que para estos Gltimos, la
disminucién de la tension superficial fue mayor. Esto puede explicarse en
términos de conformacion proteinica, ya que los sistemas de CSL estan
compuestos en un mayor porcentaje de P-lactoglobulina, la cual es una
proteina globular no flexible con enlaces intermoleculares fuertes (Parra,
2009; Dickinson, 1994; Mufioz et al., 2007), razon por la cual los fenémenos

de difusién, desdoblamiento y por lo tanto adsorcion, se volvieron mas lentos.
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Por su parte, las moléculas mas flexibles y sin enlaces intermoleculares tales
como la B-Caseina, presente en mayor proporcion en los sistemas de caseinato
de sodio (Beverung et al., 1999; Dickinson, 1994; Mufioz et al., 2007), alteran
méas rapidamente su conformaciéon y por lo tanto, sus grupos polares y
apolares se orientan con mayor rapidez a sus respectivas fases. Esto, como lo
menciona Beverung et al. (1999), puede ser debido a la fuerte adsorcion de las
terminaciones hidrofobicas de la molécula de B-Caseina hacia la fase dispersa,
dejando las hidrofilicas (cargadas negativamente), suspendidas en la fase

continua en forma de lazos y colas.

Otra posible razon a dicho fendmeno, pudiera deberse al porcentaje de
proteina pura que cada sistema acuoso presento, siendo los de caseinato de
sodio, aquéllos con mayor porcentaje proteinico (= 92%) en comparacion con
los de concentrado de suero lacteo (34%), diferencia que pudo manifestarse en

las propiedades superficiales de cada sistema.

Las cinéticas de adsorcion en ambas proteinas lacteas, no mostraron una etapa
de difusién, ya que la reduccion de la tension superficial ocurrio de manera
inmediata. Asi mismo, se mostré la diferencia en la reduccion de la tension
superficial entre proteinas lacteas y almidon lipofilico, siendo las proteinas,
aquéllas con mayor capacidad para disminuir la tension superficial. Dentro de
ellas y como ya se menciond, los sistemas de caseinato de sodio, redujeron
con mayor rapidez la tension superficial en comparacion con las de

concentrado de suero lacteo.
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3.5.3 - Mezclas acuosas de concentrado de suero lacteo 1% y 2% con
almidon lipofilico al 10%

La Figura 3.15, muestra el grafico comparativo de la tension superficial
dinamica para sistemas acuosos de CSL al 1% y 2%, asi como sus mezclas
con almidon lipofilico al 10%, cuyos datos se obtuvieron en un tiempo de
2000 segundos de prueba. En la misma Figura, se integré una vez mas la

cinética de adsorcion para sistemas acuosos de AL al 10%, como comparativo.
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Figura 3.15 -Tension superficial dinamica comparativa para sistemas acuosos de concentrado

de suero lacteo (CSL) al 1% y 2%, asi como para sus mezclas con almidén lipofilico (AL)
al 10%

Ambas mezclas de CSL-AL, presentaron los valores de tension superficial
dinamica mas bajos en comparacion con los obtenidos en sistemas de

concentrado de suero lacteo.
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Al 1% de CSL, se observo que la curva de adsorcion logré casi superponerse
con la de mezclas de CSL 1%-AL 10%, sin embargo, éstas Ultimas lograron
reducir mayormente la tension superficial al final de la prueba. Se considero
que la presencia de almidén lipofilico en las mezclas de CSL-AL, generd un
efecto favorable en la reduccion de la tension superficial, ya que dichos
valores fueron menores en comparacion con los sistemas de CSL a sus dos

concentraciones.

3.5.4 - Mezclas acuosas de caseinato de sodio al 1% y 2% con almidon
lipofilico al 10%

Para sistemas acuosos de CS al 1%, 2% y sus mezclas acuosas con almidon
lipofilico al 10%, la Figura 3.16, presenta la variacion de la tension superficial

en funcion del tiempo, en una prueba de 2500 segundos.
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Figura 3.16 - Tension superficial dinamica para sistemas acuosos de caseinato de sodio (CS) al

1% y 2%, asi como para sus mezclas acuosas con almidon lipofilico (AL) al 10%
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Como se observo en la Figura 3.16, las mezclas de CS-AL no presentaron
etapas de difusién y reordenamiento en sus cinéticas de adsorcion, reduciendo
la tensidn superficial desde los primeros segundos de prueba y reflejando la
rapidez con que dichas moléculas lograron adsorberse en la interfase. A pesar
de ello, estas mezclas no lograron reducir en mayor medida la tension
superficial en comparacion con los sistemas de proteina sola, por lo tanto, la
presencia del almidon lipofilico probablemente, lejos de contribuir con el
caseinato de sodio en la reduccion de la tension superficial, generé una
competencia con él por la interfase, esto al presentarse las cinéticas de la
mezcla en el intervalo medio de valores de tension superficiales entre ambas
macromoleculas. Al hacer un comparativo entre las curvas de adsorcion para
mezclas de CSL-AL y CS-AL, se visualizo que definitivamente, las primeras,
lograron reducir en mayor medida la tension superficial en comparacién con

las mezclas de CS-AL, como se muestra en la Figura 3.17.
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Figura 3.17 - Comparativo de tension superficial dinamica para mezclas de caseinato de sodio
(CS) / concentrado de suero lacteo (CSL) al 1% y 2% con almidon lipofilico (AL) al 10%
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El Cuadro 3.9, presenta los valores de tensidn superficial al equilibrio, para
los sistemas y mezclas acuosas anteriormente estudiadas. Estos valores se
obtuvieron una vez que la curva de adsorcion presentd una tendencia a ser
constante respecto al tiempo. Se observd que los sistemas acuosos de
caseinato de sodio a sus dos concentraciones, alcanzaron valores de tension
superficial menores en comparacion con los de concentrado de suero lacteo y
almidon lipofilico a sus respectivas concentraciones. Los sistemas de CSL y
CS al 1% y 2%, presentaron valores semejantes de tension superficial al
equilibrio, debido a que sus curvas de adsorcion tendieron a superponerse al
final de la prueba. Para mezclas acuosas de CSL-AL, éstas presentaron valores
menores de tension superficial al equilibrio en comparacion con los de CS-

AL, aun asi, dichos resultados en ambos tipos de mezclas fueron cercanos.

Cuadro 3.9 - Tension superficial al equilibrio para sistemas y mezclas acuosas de almidén
lipofilico (AL) al 10%, concentrado de suero lacteo (CSL) / caseinato de sodio (CS) al
1%y 2%

Sistema Tension superficial al
equilibrio (mN/m)

AL 10% 43.9
CSL 1% 40.8
CSL 2% 40.7
CS 1% 37.0
CS 2% 37.0
CSL 1%-AL 10% 38.2
CSL 2%-AL 10% 38.2
CS 1%-AL 10% 42.8
CS 2%-AL 10% 40.1
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Una vez realizadas las fases acuosas y determinadas sus pruebas, se
elaboraron las emulsiones aceite en agua, en una relacion 30/70 (v/v), de las
cuales se obtuvieron los resultados de distribucion de tamafio de gota,

comportamiento al flujo y el estudio de su estabilidad respecto al tiempo.

Emulsiones

3.6- DISTRIBUCION Y TAMANO DE GOTA DE ACEITE

3.6.1 - Emulsiones de concentrado de suero lacteo/caseinato de sodio al
1% con almidon lipofilico al 10% y 20%

La Figura 3.18a, presenta la distribucion de tamafio de gota sin ultrasonido,
para emulsiones de CSL 1%-AL 10% y CS 1%-AL 10%. En tanto, la Figura

3.18b, muestra las curvas para las mismas emulsiones, pero con almidon
lipofilico al 20%.
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Figura 3.18 - Distribucién de tamafio de particula sin ultrasonido (SU) para: a) Emulsiones de
CSL /CS al 1% con AL al 10%, b) Emulsiones de CSL / CS al 1% con AL al 20%
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En presencia de almidén lipofilico al 10%, las emulsiones de concentrado de
suero lacteo, mostraron una distribucion de tipo multimodal, con gotas de
aceite de mayor tamafio en comparacion con las de CS 1%-AL 10%, cuya
curva de distribucion fue bimodal. Al incrementar la concentracion de
almidén lipofilico al 20%, ambas emulsiones presentaron distribuciones
multimodales, con un grado semejante de polidispersidad (Figura 3.18b). Cabe
mencionar que aquéllas compuestas de CS 1%-AL 20%, mostraron una
minima poblacion de gotas en el intervalo de 0.5 a 10 um, las cuales
probablemente correspondieron a aglomerados de biopolimeros no adsorbidos,

suspendidos en la fase continua de la emulsién.

Las emulsiones de caseinato de sodio, mostraron distribuciones con mayor
homogeneidad en su tamafio de gota, en comparacion con las de concentrado
de suero lacteo. Por ejemplo, el intervalo de tamafio de gota para las
emulsiones de CS 1%-AL 10%, resultd menor en relacion con las de CSL a
las mismas concentraciones, esto sucedio también para las mismas emulsiones
pero con almidon lipofilico al 20%, lo que pudo ser debido a la mayor
facilidad de adsorcién que presentan las moléculas de caseinato de sodio en la
interfase aceite-agua, debido a su estructura molecular flexible, en
comparacion con las de CSL. Esto les permite orientar sus grupos hidrofilicos
e hidrofobicos a sus respectivas fases de manera mas rapida, logrando la

formacion de gotas de menor tamafio con una distribucion mas homogénea.
Tras aplicar ultrasonido, la Figura 3.19a, muestra la distribucién de tamafio de

gota para las emulsiones de CSL, CS 1%-AL 10%, en tanto, la Figura 3.19b,

presenta las curvas para las mismas emulsiones, pero con AL al 20%.
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Figura 3.19 - Distribucién y tamafio de particula con ultrasonido (CU) para: a) Emulsiones de
CSL /CSal 1% con AL al 10%, b) Emulsiones de CSL / CS al 1% con AL al 20%

La Figura 3.19a, mostro distribuciones de tipo bimodal para las emulsiones de
CSL 1%-AL 10% y multimodal, para las de CS 1%-AL 10%. Las primeras
emulsiones presentaron una reduccion considerable en los intervalos de
tamafios de gota, en comparacion con los obtenidos sin ultrasonido, sin
embargo, las emulsiones de CS 1%-AL 10% mostraron un mayor intervalo de
tamafio de gota en relacion con la curva sin ultrasonido. Con el aumento en la
concentracion de almidon lipofilico al 20% (Figura 3.9b), las emulsiones de
CSL y CS, presentaron distribuciones bimodales, siendo las de caseinato de
sodio, aquéllas con un mayor intervalo de tamafio de gota. Para ambos tipos
de sistemas, el efecto del ultrasonido provoco que los intervalos de tamafio de
gota se redujeran en comparacion con los obtenidos sin ultrasonido, esto
probablemente debido a una desestructuracion de aglomerados de gotas de

aceite, unidas mediante cadenas polimeéricas de caracter hidrofilico.
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Dichas estructuras llegan a interactuar entre si, formando un complejo de
aglomerados sensibles al ultrasonido. Estos fendmenos pueden ser
relacionados con procesos de floculacion por puenteo, donde las gotas de

aceite se unen entre si mediante puentes de polisacarido e interacciones de
conformaciones proteinicas hidrofilicas.

3.6.2 - Emulsiones de concentrado de suero lacteo/caseinato de sodio al
2% con almidon lipofilico al 10% y 20%

La Figura 3.20a, muestra la distribucion de tamafio de gota sin ultrasonido
(SU) para emulsiones de CSL, CS 2%-AL 10%, con distribuciones
multimodales e intervalos de tamafio de gota semejantes en ambos sistemas.
Para las mismas emulsiones, pero con almidén lipofilico al 20%, la Figura
3.20b muestra las distribucion de tamafio de gota, con curvas bimodales
polidispersas, semejantes entre si.
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Figura 3.20 - Distribucién de tamafio de particula sin ultrasonido (SU) para: a) Emulsiones de
CSL / CS al 2% con AL al 10%, b) Emulsiones de CSL / CS al 2% AL al 20%
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Principalmente, con el aumento en la concentracion de caseinato de sodio al
2%, se notd un aumento en el intervalo y tamafio de gota para emulsiones con
AL al 10% (Figura 3.20a). Probablemente, dicha concentracion proteinica fue
suficiente para cubrir las gotas de aceite, de acuerdo a su tamafio presentado.
Las emulsiones de CSL 2%-AL 10% de la misma Figura 3.20a, asi como las
de la Figura 3.20b, no mostraron cambios importantes en los intervalos de

tamafo de gota, con el aumento de concentracion proteinica al 2%.

Al aplicar ultrasonido, los intervalos de tamafio de gota para las mismas
emulsiones en cuestion, se redujeron considerablemente en comparacion con
las curvas sin ultrasonido. Las Figuras 3.21a y b, muestran claramente dicho
efecto, donde ademas, se observan distribuciones mas homogeneas con menor

polidispersidad y semejantes al emplear una misma concentracion de almidon

lipofilico.
10 -
G) CSL2 AL 10 CU 10 b) —--=-CSL2AL20CU
______ CS 2 AL 10 CU ceseesnnenn CS 2 AL 20 CU
8 1 8 r
st 6 s 6 \ H
o © I: .
] -] : :
2 2 EANY
o 4 o 4 /
= - . .
E E S
2 2 / \
0 0 ceeen, E.' )'
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
Diametro (um) Diametro (upm)

Figura 3.21 - Distribucion y tamafio de particula con ultrasonido (CU) para: a) Emulsiones de
CSL /CS 2% con AL al 10%, b) Emulsiones de CSL / CS 2% con AL al 20%
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Para estas emulsiones, la formacion de agregados formados por gotas de
aceite, también se atribuy6 a posibles fendmenos de floculacion por puenteo,

cuyos enlaces por puentes de polisacarido e interacciones proteinicas, lograron

romperse por efecto del ultrasonido.

El Cuadro 3.10, presenta los resultados de tamafio de gota con ultrasonido,
correspondientes al punto méximo de las curvas de distribucion (P;,3), para
emulsiones de CSL-AL y CS-AL a sus diferentes concentraciones.

Cuadro 3.10 -Tamafio de particula con ultrasonido para emulsiones compuestas de CSL / CS

al 1%, 2% con almidon lipofilico al 10% y 20%

Emulsion P1 (pm) P, (um) P3 (um)
CSL 1%-AL 10% 2.6 L
CSL 1%-AL 20% 2.6 I
CSL 2%-AL 10% 2 N
CSL 2%-AL 20% 12 | mmmemmmeeen | mmmemeeeee-

CS 1%-AL 10% 2 8 28

CS 1%-AL 20% 3.6 25 | -
CS 2%-AL 10% 2.2 10 | -m-mmeee-
CS 2%-AL 20% I NN R u—

Como se observa, las emulsiones de CSL-AL, presentaron tamafios y
distribuciones de gota semejantes entre si. Las emulsiones de CSL 2%-AL
20%, sélo presentaron una sola moda, pero su tamafio de gota en P, fue
semejante al de las tres primeras emulsiones. Para estos mismos sistemas, se
mostré una relacién donde, al aumentar la concentracién de almidon lipofilico,
el tamafio de gota también incrementd, esto visualizado principalmente en las

modas poblacionales con mayor tamafio de gota.
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Para emulsiones de CS-AL, se observd una mayor diferencia en las
distribuciones y tamafios de gota respecto a las concentraciones empleadas. Se
visualizo que con el incremento en la concentracion de la proteina, el tamafio
de las particulas se redujo considerablemente, probablemente debido a que a
dicha concentracion y junto con el efecto del almidon lipofilico, se logré una
mayor efectividad en la cobertura de la superficie de las gotas de aceite,

coadyuvando a su estabilizacion en la emulsion.

Al comparar los resultados de tamario de gota para ambos tipos de emulsiones,
se observo que los sistemas de CSL 1%-AL 10% y 20%, presentaron gotas de
menor tamafio en comparacion con las de CS-AL a las mismas
concentraciones. Para el resto de las emulsiones de CSL-AL, cuyos tamafnos
de gota fueron ligeramente mayores a los de caseinato de sodio, la presencia
de posibles asociaciones proteinicas en la interfase y sus posibles
interacciones con almidon lipofilico, ain después del ultrasonido, pudieran

considerarse como una razon del aumento en el tamario de gota.

3.7- COMPORTAMIENTO AL FLUJO

3.7.1 - Emulsiones de concentrado de suero lacteo al 1% y 2% con
almidon lipofilico al 10% y 20%

La Figura 3.22, presenta el comportamiento de la viscosidad en funcion de la
velocidad de cizalla para emulsiones de concentrado de suero lacteo (CSL) al
1% y 2% con almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%. Las emulsiones
compuestas de CSL 1%-AL 10%, presentaron los valores mas bajos de
viscosidad en comparacién con el resto de las emulsiones, cuyas

concentraciones de biopolimeros fueron mayores.
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Figura 3.22 - Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para emulsiones de concentrado
de suero lacteo (CSL) al 1% y 2% con almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%

Al aumentar la concentracion de biopolimero, la viscosidad en funcién a la
velocidad de cizalla, también aumentd. Ramirez et al. (2002), mencionaron
que cuanto mas concentrado sea un sistema, mas complejo serd su

comportamiento reoldgico y por lo tanto, mayor sera su viscosidad.

Estas emulsiones se ajustaron al modelo reoldgico de Herschel-Bulkley,
modelo aplicado para fluidos con caracteristicas fluidificantes, que requirieron
de un esfuerzo de cedencia necesario para comenzar a fluir (Campanella et al.,
1994; Dybowska, 2008), habiéndose obtenido coeficientes de correlacion
entre 0.996 y 0.998. Cabe mencionar que el comportamiento al flujo en
emulsiones de CSL 1%-AL 10%, no se ajusto al modelo de Herschel-Bulkley,

sino que de mejor manera, al modelo de Carreau-Gahleitner.
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La caracteristica fluidificante, para las emulsiones que se ajustaron al modelo
de Herschel-Bulkley, pudo haberse presentado como una consecuencia de la
unién de gotas de aceite, unidas por fuerzas atractivas de London-Van der
Waals o por procesos de floculacion-defloculacion, formando agregados o
floculos, los cuales retuvieron una cierta cantidad de fase continua y con el
incremento en la velocidad de cizalla, dicha estructura logré romperse,
disminuyendo la viscosidad del sistema (Campanella et al., 1994). Estas
emulsiones no presentaron dependencia con el tiempo de cizallamiento, ya
que el bucle de histéresis en un grafico de velocidad de cizalla contra esfuerzo
de cizalla, no fue evidente. La ausencia de esta dependencia, muchas veces
indica que los fendmenos de floculacion son reversibles, esto es, que los
floculos pueden volverse a formar cuando la velocidad de cizalla se vea

reducida (Campanella et al., 1994; Braun y Rosen, 2000).

A pesar de que cada una de las emulsiones presentaron valores de viscosidad
diferentes a velocidades bajas de cizalla, se observé que a una misma
concentracion de almidon lipofilico, variando la de concentrado de suero
lacteo, se presentaron valores de viscosidad semejantes cuando el
cizallamiento finalizo, esto como un efecto de la disgregacion de fléculos o
agregados presentes en las emulsiones. Esto pudo corroborarse mediante los
valores de tamafio de gota al aplicar ultrasonido, resultando valores

relativamente semejantes entre una emulsion y otra.

El Cuadro 3.11, presenta los parametros reologicos para emulsiones de
concentrado de suero lacteo (CSL) con almidén lipofilico (AL), a sus
diferentes concentraciones empleadas. Los indices de correlacion fueron de
0.980 para emulsiones de CSL 1%-AL 10% y 0.997 para las restantes.
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Cuadro 3.11 - Pardmetros reoldgicos para emulsiones de concentrado de suero lacteo (CSL) al
1% y 2% con almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%

SISTEMA 6, (Pa) n |k(Pas") | Ki(s) | no(Pa.s) |mn.(Pa.s)

CSL1%-AL10% | ----- 016 | ---—--- 1.80 0.20 9.6E-9

CSL1%-AL20% | 140 |0.79| 1.80 | -oom | —cooom | e

CSL2%-AL10% | 047 | 08 | 025 | -oem | comoe | e

CSL2%-AL20% | 415 |0.66| 610 | —-om | woomm | <o

Para cada una de las emulsiones, se presentan los valores de esfuerzo inicial
(og), indice de comportamiento al flujo (n) e indice de consistencia (k), a
excepcion de las emulsiones de CSL 1%-AL 10%, las cuales como ya se
menciond, se ajustaron a un modelo de Carreau-Gahleitner, mostrando un
valor constante de viscosidad (no) hasta 0.6 1/s, aproximadamente. En un
tiempo de 1.8 segundos (Kj), se inicio la fluidificacion, donde la viscosidad
disminuy0 debido a la disgregacion de los fléculos presentes en la emulsion.
El valor de indice de comportamiento al flujo en esta zona fue 0.16 y cerca de
los 60 1/s, la viscosidad tendi6 a ser constante una vez mas (n.). Las
emulsiones que fueron ajustadas al modelo de Herschel-Bulkley, mostraron un
aumento en el esfuerzo de cedencia conforme las concentraciones de CSL y
AL incrementaron, esto quiza debido a la mayor probabilidad de formacion de
enlaces entre las gotas de aceite, donde la magnitud del valor de cedencia
dependio de la fuerza requerida para romperlos (Braun y Rosen, 2000). Para
estas mismas emulsiones, los valores de indice de comportamiento al flujo
disminuyeron con el aumento en la concentracion de las emulsiones y los
valores de indice de consistencia aumentaron de acuerdo a la cantidad de

solidos presentes en el sistema.
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3.7.2 - Emulsiones de caseinato de sodio al 1% y 2% con almidén
lipofilico al 10% y 20%

La Figura 3.23, presenta la variacion de la viscosidad en funcion a la
velocidad de cizalla, para emulsiones de caseinato de sodio (CS) al 1% y 2%
con almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%. El efecto de la concentracion tanto
de proteina (CS) como de polisacarido (AL), se hizo evidente sobre la
viscosidad de cada sistema, siendo las emulsiones de CS 1%-AL 10% las que
presentaron los valores mas bajos en comparacion con los sistemas de mayor
concentracion. Para emulsiones de caseinato de sodio con almidén lipofilico
al 20%, la variacion de la concentracion proteinica, no generd un efecto
diferenciable en las curvas de viscosidad, logrando casi superponerse una con
otra. Ante esto, se consideré que el almidén lipofilico al 20%, dominé el

comportamiento de la viscosidad de dichas emulsiones.
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Figura 3.23 - Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla para emulsiones de caseinato de
sodio (CS) al 1% y 2% con almidoén lipofilico (AL) al 10% y 20%
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Estas emulsiones también se ajustaron a un modelo de Herschel-Bulkley,
donde aquéllas compuestas de CS 1%-AL 10% y CS 2%-AL 10%, no
presentaron dependencia con el tiempo de cizallamiento, sin embargo, las de
CS 1%-AL 20% y CS 2%-AL 20% presentaron un bucle de histéresis en un
grafico de velocidad de cizalla contra esfuerzo de cizalla, donde
probablemente, pudo haberse presentado una desestructuracion del sistema de
manera parcial, ya que una vez reducida la velocidad de cizalla, la viscosidad
de las emulsiones fue menor en comparacion a como era inicialmente a la
misma velocidad. Considerando que los floculos comienzan a unirse después
de la ruptura estructural, la velocidad a la cual esto ocurre, afecta el tiempo
requerido para que la viscosidad alcance los niveles previos. Al presentarse un
comportamiento reoldgico de tipo tixotropico, la velocidad de agrupamiento
de agregados es mas lenta, caracterizandolos como sistemas dependientes del

tiempo de cizallamiento (Braun y Rosen, 2000).

El Cuadro 3.12, muestra los pardmetros reoldgicos para emulsiones
compuestas de caseinato de sodio (CS) con almidon lipofilico (AL) a sus

diferentes concentraciones, ajustadas a un modelo de Herschel-Bulkley.

Cuadro 3.12 - Pardmetros reol6gicos para emulsiones de caseinato de sodio (CS) al 1% y 2%
y almiddn lipofilico (AL) al 10% y 20%

SISTEMA o, (Pa) n k (Pa.s") R
CS 1%-AL 10% 0.04 0.90 0.12 0.999
CS 1%-AL 20% 7.14 0.74 3.98 0.996
CS 2%-AL 10% 0.17 0.87 0.25 0.998
CS 2%-AL 20% 8.67 0.71 6.55 0.995
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Al haber presentado caracteristicas fluidificantes, los indices de
comportamiento al flujo decrecieron con el aumento en la concentracion de
sus biopolimeros y las viscosidades incrementaron debido al aumento de
solidos en los sistemas. Cada sistema requirio de un esfuerzo de cedencia para
comenzar a fluir, el cual incrementd conforme las concentraciones de los
biopolimeros aumentaban. No se descartd la presencia de aglomerados de
gotas de aceite, formados por fendmenos de floculacion por puenteo, debido a

una posible interaccion de cadenas hidrofilicas de almidon lipofilico y caseina.

Haciendo una comparacién de los resultados obtenidos de viscosidad en
emulsiones de CSL-AL y CS-AL a sus diferentes concentraciones (Cuadros
3.11 y 3.12), se observd que estas Ultimas presentaron valores de viscosidad
por arriba de los obtenidos en emulsiones de CSL-AL. Dentro de estas
mismas, las emulsiones de CSL 1%-AL 10% y CS 1%-AL 10%, no pudieron

compararse debido a los diferentes modelos reoldgicos aplicados en cada caso.

Los resultados de esfuerzo de cedencia en emulsiones de CS-AL, resultaron
ser mayores en comparacion con los de CSL-AL, a excepcion de las de CS
2%-AL 10%. Estos esfuerzos mayores de cedencia se atribuyeron
probablemente a la presencia de interacciones fuertes entre la proteina y el
polisacarido en la interfase, asi como en la fase continua de la emulsion.
Dichas interacciones, probablemente pudieron ser de tipo electrostatico,
debido a las cargas positivas de la proteina y a las cargas negativas del
polisacarido, o bien, de tipo estérico, por interacciones de cadenas hidrofilicas

de ambos biopolimeros.
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Al comparar las curvas de viscosidad en funcion a la velocidad de cizalla para
emulsiones de CSL-AL y CS-AL (Figura 3.24), se observo que a pesar del uso
de una proteina y otra, asi como de las diferentes viscosidades que cada
sistema presento a velocidades bajas de cizalla, algunas emulsiones alcanzaron

valores de viscosidad cercanos entre si, al final del cizallamiento.

Se compararon las emulsiones compuestas de CSL 1%-AL 10% con las de CS
1%-AL 10% (Figura 3.24a), asi como las de CSL 1%-AL 20% con aquéllas de
CS 1%-AL 20% (Figura 3.24b), las emulsiones de CSL 2%-AL 10% con las
de CS 2%-AL 10% (Figura 3.24c) y finalmente, las de CSL 2%-AL 20% con
las emulsiones de CS 2%-AL 20% (Figura 3.24d). La comparacion de las
Figuras 3.24b y d, mostraron que al finalizar el cizallamiento (400 s™), las
emulsiones de cada Figura, alcanzaron valores de viscosidad semejantes, al

tender coincidir cada una de sus curvas.

Para las emulsiones de la Figura 3.24d, se mostr6 que los parametros
reoldgicos de indice de consistencia (k) y comportamiento al flujo (n) fueron
semejantes, por lo que se puede concluir para este caso, que el uso de una u
otra proteina lactea al 2% con AL al 20%, genero un efecto poco diferenciable
en la reologia de dichas emulsiones y que el uso de cualquiera de ellas,
mostrara resultados semejantes en términos de flujo, a las mismas condiciones

usadas.
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3.8 - ESTABILIDAD

3.8.1 - Emulsiones de concentrado de suero lacteo (CSL) al 1% con
almidén lipofilico (AL) al 10% y 20%

Las Figuras 3.25, presenta los perfiles de transmision y retrodispersion de luz
en referencia cero para emulsiones compuestas de CSL 1%-AL 10%,
delimitando los fendmenos de inestabilidad en zona baja (1), media (2) y alta
(3), del tubo que contenia la emulsion. En ambos perfiles, la zona 1 mostré un
aumento en la transmision y una disminucion de la retrodispersion,
presentandose un clarificado, cuyo espesor incrementd en funcién al tiempo.
En el perfil de retrodispersion se observo una tendencia al cambio en el
tamafio de gota, proximo a zona 3, como una consecuencia de la
desestabilizacién del sistema. En esta misma zona, un segundo clarificado de
espesor minimo fue evidente, el cual probablemente pudo ser una fraccion de
fase dispersa de la emulsion, localizada en la superficie de la muestra, una vez

ocurrida la desestabilizacion.
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Delta retrodispersion CSL 1%-AL 10%
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Figura 3.25 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CSL 1%-AL 10%

Para emulsiones de CSL 1%-AL 20%, la Figura 3.26 muestra los perfiles de
transmision y retrodispersion de luz en referencia cero, donde los fendmenos
de desestabilizacion se muestran mas claramente en retrodispersion. En la
zona 1 de este perfil, se observo un fendmeno de clarificado, a traves de una
disminucién de la retrodispersion, cuyo espesor incrementd en funcion del
tiempo, hasta que la desestabilizacion de la emulsion tendié a ser constante.
En la zona 2, no se visualiz6 un cambio en el tamafio de gota, al superponerse
las curvas de cada escaneo sobre la linea de referencia cero y al igual que las
emulsiones de CSL 1%-AL 10%, se observo una delgada capa clarificada en

la superficie de la muestra en zona 3.

A simple vista, el primer clarificado (zona 1), no presentd una apariencia
completamente transparente, sino turbia, quiza debido a esto, este fendomeno

no se aprecio claramente en el perfil de transmision.
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Delta transmision CSL 1%-AL 20%

Delta retrodispersion CSL 1%-AL 20%

Figura 3.26 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CSL 1%-AL 20%

3.8.2 - Emulsiones de concentrado de suero lacteo (CSL) al 2% con
almidon lipofilico (AL) al 10% y 20%
La Figuras 3.27 y 3.28, muestran los perfiles de transmision y retrodispersion

de luz para emulsiones de CSL 2%-AL 10% y 20%, respectivamente.
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Ambos tipos de emulsiones, presentaron fendmenos de desestabilizacion
semejantes a los mostrados anteriormente, visualizdndose claramente en los
dos tipos de perfiles en referencia cero y delimitdndose en zonas de acuerdo a

la altura del tubo.

Delta transmision CSL 2%-AL 10%

Delta retrodispersion CSL 2%-AL 10%

Figura 3.27 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CSL 2%-AL 10%
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Delta transmision CSL 2%-AL 20%

Delta retrodispersion CSL 2%-AL 20%

Figura 3.28 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CSL 2%-AL 20%

La Figura 3.29, presenta un comparativo de las cinéticas de desestabilizacion
para las emulsiones de CSL-AL a sus diferentes concentraciones, mostrandose
la desestabilizacion de los sistemas, con base en el aumento del espesor de
clarificado de la zona 1, en funcion del tiempo.
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Figura 3.29 - Cinéticas de desestabilizacién en zona 1 para emulsiones de CSL 1%, 2%-AL
10% y 20%

Las emulsiones de CSL 1%-AL 20%, presentaron el mayor tiempo estabilidad
antes de comenzar el clarificado y el menor espesor del mismo, en
comparacion con las emulsiones restantes. Las de CSL 2%-AL 20%, también
presentaron un tiempo importante de estabilidad con un espesor de clarificado
por arriba del obtenido en las emulsiones de CSL 1%-AL 20%. Con base a
estos resultados, se considerd que el almidon lipofilico al 20% coadyuvo de
manera importante a la estabilidad de dichos sistemas. Para emulsiones de
CSL 1%-AL 10% y CSL 2%-AL 10%, el clarificado se presentd en un tiempo
corto en comparacion con las mencionadas anteriormente. Las de CSL 2%-AL
10%, presentaron una mayor rapidez de desestabilizacidn, en relacion con las
emulsiones de CSL 1%-AL 10%. Finalmente, éstas ultimas mostraron un
mayor espesor de clarificado, cuando la desestabilizacion del sistema tendi6 a

ser constante.
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El Cuadro 3.13, presenta los resultados de tiempo inicial de desestabilizacidn
(T.1) y espesor de clarificado (E.C.) para las mismas emulsiones de CSL-AL a
sus diferentes concentraciones. Cabe mencionar que los valores de E.C.,
fueron tomados al tiempo de 432.3 horas, tiempo de referencia
correspondiente al lapso de prueba con menor duracién en las emulsiones
presentadas. Para este caso, correspondio a las emulsiones de CSL 2%-AL
20%. Lo anterior fue debido a que no todos los sistemas alcanzaron el mismo
tiempo total de escaneo con base al orden de su preparacion. Estos datos
representan los fendmenos de inestabilidad mostrados en los perfiles de
transmision y retrodispersion de luz, asi como en las cinéticas de

desestabilizacion de cada emulsion.

Cuadro 3.13 - Tiempos de desestabilizacion y espesor de clarificado para emulsiones de CSL
1%, 2%-AL 10%, 20% al tiempo de 432.3 horas

Emulsion T.1. (hr) E.C. (mm)
CSL 1%-AL 10% 23:12 24.4
CSL 1%-AL 20% 400:46 2
CSL 2%-AL 10% 4:15 26.3
CSL 2%-AL 20% 121:38 6.4

Como se analizd en la Figura 3.29, correspondiente a las cinéticas de
desestabilizacién, el Cuadro 3.13, muestra que las emulsiones de CSL 1%-AL
20%, presentaron el mayor tiempo de estabilidad antes de iniciarse el
clarificado (T.l.), asi como el menor espesor de clarificado (E.C), en
comparacion con el resto de las emulsiones. Las de CSL 2%-AL 20%,
también presentaron un tiempo importante de estabilidad y se consideraron

como las emulsiones mas estables, sequidas de las de CSL 1%-AL 20%.
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Por su parte, las emulsiones de CSL 2%-AL 10%, resultaron ser las mas
inestables de su conjunto, con el mayor espesor de clarificado y el menor
tiempo de estabilidad. Las de CSL 1%-AL 10%, también se consideraron

como sistemas inestables respecto al tiempo.

3.8.3 - Emulsiones de caseinato de sodio (CS) al 1% con almidén lipofilico
(AL) al 10% y 20%

Para emulsiones de caseinato de sodio al 1% y almidon lipofilico al 10%, la
Figura 3.30, presenta los perfiles de transmision y retrodispersion de luz en
referencia cero, mediante los cuales se observo un clarificado en la zona baja
del tubo (zona 1), cuyo espesor incrementd en funcion del tiempo. En
retrodispersion, zona 2, se observaron fendmenos de cambio en el tamafio de
gota, al no incidir las rectas de escaneo sobre la linea de referencia cero, estos
fenomenos pudieron estar relacionados con procesos de floculacion.
Finalmente, un segundo clarificado en la zona 3 del perfil en retrodispersion,

se observo debido a la misma desestabilizacion del sistema.
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Delta retrodispersion CS 1%-AL 10%

Figura 3.30 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CS 1%-AL 10%

Para emulsiones de CS 1%-AL 20%, la Figura 3.31, muestra los perfiles de
transmision y retrodispersion de luz en referencia cero, presentando

fendmenos minimos de desestabilizacion, como a continuacion se muestra.

Delta transmision CS 1%-AL 20%

124



Delta retrodispersion CS 1%-AL 20%
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Figura 3.31 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CS 1%-AL 20%

En transmision, solo se observé un clarificado en zona 3, sin presencia de
otros fendmenos importantes, sin embargo, en retrodispersion, un pico en
plano positivo, apenas visible, supuso la presencia de un probable sedimento
en la zona baja (zona 1) del tubo que contenia la emulsion. Esto pudo ser el
inicio de un proceso de desestabilizacion del sistema, sin embargo, tras 640
horas después de su elaboracion, dichos fendmenos no parecieron incrementar

de manera importante.

3.8.4 - Emulsiones de caseinato de sodio (CS) al 2% con almidon lipofilico
(AL) al 10% y 20%.

Para emulsiones de CS 2%-AL 10%, la Figura 3.32, muestra los perfiles de
transmision y retrodispersion de luz en referencia cero, observandose una
separacion de fases, delimitadas en diferentes zonas de acuerdo a la longitud

del tubo que contenia la emulsion.
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Delta transmision CS 2%-AL 10%

Delta retrodispersion CS 2%-AL 10%

Figura 3.32 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CS 2%-AL 10%

Por su parte, la Figura 3.33, presenta los perfiles de transmision y
retrodispersion de luz en referencia cero para emulsiones de CS 2%-AL 20%,
mostrandose, al igual que para emulsiones de CS 1%-AL 20%, fenGmenos de

desestabilizacidon minimos en comparacion con otros casos analizados.
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Delta transmision CS 2%-AL 20%

Delta retrodispersion CS 2%-AL 20%

Figura 3.33 - Perfil transmision y retrodispersion de luz para emulsiones de CS 2%-AL 20%

En el perfil de retrodispersion, fueron mas claros algunos fenomenos de
desestabilizacidn respecto al tiempo, al presentarse un pequefio pico en plano

negativo, probablemente como un indicio de un proceso inicial de separacion.

127



Este posible proceso de desestabilizacién también se reflejé por la presencia
de un segundo clarificado en zona 3 del tubo, sin embargo, hasta un tiempo de
600 horas después de su preparacion, no se observaron fenémenos de cambio
en el tamafio de gota. En comparacidn con las emulsiones de CS 1%, 2%-AL

10%, se consideraron emulsiones estables respecto al tiempo.

La Figura 3.34, presenta un comparativo de las cinéticas de desestabilizacion
para las emulsiones de CS 1%-AL 10% y CS 2%-AL 10%, las cuales

resultaron ser las més inestables de su conjunto respecto al tiempo.
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Figura 3.34 - Cinéticas de desestabilizacién en zona 1 para emulsiones de CS 1%, 2%-
AL 10%

Tomando un tiempo de referencia 674.5 horas, los sistemas de CS 2%-AL
10%, presentaron un menor espesor de clarificado, en comparacién con las
emusiones de CS 1%-AL 10%, resultados corroborados con los datos de
tiempo inicial de clarificado (T.l.) y espesor de clarificado (E.C.), presentados
en el Cuadro 3.14.
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El tiempo inicial de desestabilizacion para las emulsiones de CS 2%-AL 10%
comenzo después de aproximadamente dos horas, en comparacion con las de
CS 1%-AL 10%. Los valores de espesor de clarificado a un tiempo de 674.5
horas, mostraron que las emulsiones de CS 2%-AL 10%, presentaron un

menor grado de desestabilizacion, con el menor espesor de clarificado.

Cuadro 3.14 - Tiempos de desestabilizacion y espesor de clarificado para emulsiones de CS
1%, 2%-AL 10% al tiempo de 674.5 horas

Emulsién T.1. (hr) E.C. (mm)
CS 1%-AL 10% 2.32 26.6
CS 2%-AL 10% 4.53 18

A pesar de los minimos fendmenos de desestabilizacion que presentaron las
emulsiones de CS 1%-AL 20% y CS 2%-AL 20%, se consideraron como los
sistemas de mayor estabilidad respecto al tiempo, en comparacion con las
emulsiones de su conjunto y con las de CSL-AL a sus diferentes

concentraciones.

Como se analizé en el apartado de distribucion y tamafio de particula, las
mezclas de CS 1%-AL 20% presentaron particulas con tamafios relativamente
menores en comparacion con el resto de las mezclas de CS-AL y con las de
CSL-AL a sus diferentes concentraciones. Esto probablemente, coadyuvo a
que dichas mezclas presentaran mayores valores de viscosidad por efecto de
las interacciones particula-particula, lo que permitio que al formarse las
emulsiones, las gotas de aceite presentaran una mayor estabilidad ante los

fendmenos de floculacion y coalescencia.
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Para ambos tipos de emulsiones (CS 1%-AL 20% y CS 2%-AL 20%), la
presencia de almidon lipofilico al 20%, le confirié estabilidad a las gotas de
aceite, debido a la viscosidad proporcionada por la concentracion empleada

del polisacarido.

En términos de actividad superficial, las mezclas de CS-AL, redujeron la
tension superficial de manera inmediata, una vez adsorbidos los biopolimeros
en la interfase aceite-agua, lo que también contribuyo probablemente al efecto

positivo de la estabilizacion de dichas emulsiones.
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CONCLUSIONES

Las mezclas acuosas de concentrado de suero lacteo-almidén lipofilico (CSL-
AL), presentaron distribuciones y tamafios de particula semejantes tras aplicar
un proceso de ultrasonido, por lo que probablemente, el uso de las diferentes
concentraciones de biopolimeros, no generé un efecto diferenciable sobre
dicha propiedad. En general, estos sistemas se caracterizaron por ser
polidispersos, presentando distribuciones de tipo bimodal y multimodal. Para
el caso de mezclas de caseinato de sodio-almidén lipofilico (CS-AL), después
de aplicar ultrasonido, se presentaron tamafios de particula menores en
comparacion con las de CSL-AL, a excepcion de las mezclas de CS 2%-AL
20%. Al aplicar ultrasonido en ambos tipos de mezclas, se observé una
reduccion en el tamafio de particula por disgregacion de aglomerados,

mostrandose distribuciones mas homogéneas.

En términos de actividad superficial, las mezclas acuosas de CS 1%-AL 10%
y CS 2%-AL 10%, lograron reducir la tension superficial con mayor rapidez
en comparacién con las mezclas de CSL-AL a las mismas concentraciones. El
efecto sobre dicha reduccion se presenté como una competencia entre ambos
biopolimeros por la interfase, tal y como lo mostraron las cinéticas de
adsorcion. Para el caso de mezclas de CSL-AL a sus diferentes
concentraciones, el mayor efecto sobre la reduccion de la tension superficial
se atribuyo a los sistemas de CSL al 1% y 2%. Dichas mezclas lograron
reducir en mayor medida la tension superficial en comparacion con las de CS-

AL, en funcién al tiempo.

131



Las mezclas acuosas de CSL-AL y CS-AL se ajustaron a un modelo de la
potencia, presentando estas Gltimas, mayores valores de indice de
consistencia, probablemente debido a su menor tamafio de particula, lo que
generd un incremento en las interacciones particula-particula, aumentando el
valor de la viscosidad. Estas mismas mezclas de CS-AL, presentaron mayores

caracteristicas adelgazantes a la cizalla, en comparacién con las de CSL-AL.

Se elaboraron emulsiones aceite en agua, en una relacion 30/70 (v/v)
ajustandolas a un modelo de Herschel-Bulkley, a excepcion de las emulsiones
de CSL 1%-AL 10%, las cuales fueron ajustadas al modelo de Carreau-
Gahleitner. Dentro de los sistemas ajustados al modelo de Herschel-Bulkley,
aquéllos compuestos de CSL-AL, no presentaron dependencia con el tiempo
de cizallamiento y los valores de indice de consistencia estuvieron por debajo
de los obtenidos en emulsiones de CS-AL. Este mismo comportamiento se
presentd en las mezclas acuosas y correspondié a lo que se ha reportado con
base a la relacion que puede guardar la viscosidad de la fase continua con la
de emulsiones. Cabe mencionar que las emulsiones de CS 1%-AL 20% vy
CS 2%-AL 20% fueron las Unicas en presentar dependencia con el tiempo de

cizallamiento.

La mayor estabilidad en funcion del tiempo, la presentaron las ya
mencionadas emulsiones de CS 1%-AL 20% y CS 2%-AL 20%, de acuerdo a
los perfiles de transmision y retrodispersion de luz, asi como a las cinéticas de

desestabilizacion.
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Estas emulsiones de CS 1%-AL 20% y CS 2%-AL 20%, presentaron mayores
tamafios de gota en comparacion con las de CSL-AL a las mismas
concentraciones, sin embargo, se atribuyd que el efecto de posibles
interacciones estéricas o electrostaticas entre el caseinato de sodio con el
almidén lipofilico, coadyuvo a la estabilizacion de las gotas de aceite en la
emulsion, ademas que las mezclas acuosas de CS-AL presentaron mayor
viscosidad en relacion con las de concentrado de suero lacteo, evitando
posibles fendbmenos de floculacidn y coalescencia en las gotas de aceite de la

emulsion.
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