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RESUMEN

Se estudio la estabilidad y el comportamiento reolégico de emulsiones con 30 y 50%
de aceite, empleando concentrado de suero de leche (2, 3 y 4%) y goma tragacanto
(0.5%), solas y en mezcla. Se determind, diametro de particula de las emulsiones
mediante un granulémetro de rayo laser, estabilidad en funcion al tiempo de
almacenamiento de las emulsiones por medio de transmision y retrodispersion de luz,
para las pruebas de flujo bajo cizalla estacionaria y oscilatoria se emple6 un redGmetro.
Las emulsiones que contenian la mezcla de concentrado de suero de leche y goma
tragacanto presentaron el menor diametro de particula, al compararlo con las
emulsiones que solo contenian el biopolimero individual. La disminucion del tamafio
de particula al aplicar ultrasonido indico la existencia de agregados (floculos). Las
emulsiones que contenian la mezcla de concentrado de suero de leche y goma
tragacanto y con un contenido de aceite del 50% presentaron el mayor tiempo de
estabilidad. Las emulsiones con goma tragacanto presentaron un comportamiento
reoldgico tipo Herschel-Bulkley, mientras que las emulsiones con concentrado de
suero de leche presentaron comportamiento newtoniano. Las emulsiones con goma
tragacanto presentaron mayor viscosidad que las de concentrado de suero de leche,
ademas de que fueron fluidificantes a la cizalla. La reologia de las emulsiones con la
mezcla de concentrado de suero de leche y goma tragacanto revelaron un
comportamiento similar al de las emulsiones que s6lo contenian goma tragacanto. Las
emulsiones con mayor concentracion de aceite presentaron la mayor consistencia. El
comportamiento reoldgico de las emulsiones con mezcla de goma tragacanto y
concentrado de suero de leche, fue regido por la reologia de la goma tragacanto
(Herschel-Bulkley). Las emulsiones con 50% de aceite presentaron comportamiento
viscoelastico, el mddulo elastico se encontrd por arriba del modulo viscoso, lo que

indica que predomina el comportamiento sélido del material.



INTRODUCCION

Una emulsion es un sistema termodinamicamente inestable que esta constituido por
dos 0 més liquidos inmiscibles, normalmente de naturaleza no polar y polar, en el que
la fase discontinua se encuentra en forma de pequefios globulos, entre 0.1y 100 um,
distribuidos en la fase continua rodeadas de una pequefia pelicula en la interfase
(Mufioz y col., 2007; McClements, 2005). Segun la concentracion del aceite y del
agua, las emulsiones pueden ser aceite en agua como la leche, salsas, aderezos y
mayonesas 0 agua en aceite como las margarinas, mantequillas y mantecas (Samavati
y col., 2011). EI término estabilidad en una emulsion se refiere a la capacidad de la
emulsion para resistir cambios en sus propiedades a través del tiempo, resultado fisico
de inestabilidad es la alteracion en la organizacion estructural de las fases que la
componen (Huck y col., 2011). Los procesos de inestabilidad que puede sufrir una
emulsién aceite en agua, son la floculacién, la formacion de crema o cremado y la
coalescencia del globulo. La floculacion consiste en la adhesion de los glébulos sin
fusionarse, que se encuentran generalmente separados por una capa de polimero o
tensoactivo (Aranberri y col., 2006). El cremado es otro proceso de inestabilidad,
puede ocurrir sin que los globulos entren en contacto o estén formando pequefios
floculos, se presenta cuando existe diferencia de densidad entre la fase continua y la
fase discontinua (Robins, 2000). La coalescencia se genera por el contacto intimo
entre los glébulos y la ruptura de la pelicula en la interfase, dando origen a la
formacion de un glébulo de mayor tamafio (Fennema, 2000).

Con el fin de aumentar la estabilidad de la emulsion se han utilizado proteinas de
origen vegetal y animal que actuan principalmente como emulsificantes y
polisacaridos de origen vegetal por su actividad espesante o gelificante denominados
estabilizantes. Estos biopolimeros conjuntamente controlan la estabilidad,
consistencia y la textura del producto, son de hecho, los compuestos responsables de
la estructura de las emulsiones, junto con los glébulos de aceite. La estabilidad de

estas emulsiones se consigue generalmente mediante el reforzamiento de la pelicula



en la interfase de proteccion alrededor de los globulos de aceite. Las propiedades de
esta pelicula se rigen por la composicion y la estructura del material adsorbido
(Rodriguez-Patifio y Pilosof, 2011). Esta capa en la interfase puede estar compuesta
por los emulsificantes o moléculas tensoactivas que se adsorben en la interfase agua-
aceite alrededor del globulo, disminuyendo la tension en la interfase y evitando la
floculacion del globulo (Jiménez-Islas y col., 2010). Las proteinas lacteas han sido
utilizadas ampliamente como emulsificantes, entre las que se encuentran las proteinas
del suero de leche (Ye y Singh, 2006). Pero no s6lo las proteinas actian como
tensoactivo, existen polisacaridos que ademas de tener propiedades estabilizantes por
aumentar la viscosidad de la fase continua y con ello retardan el movimiento de los
glébulos, poseen también propiedades tensoactivas como en el caso de la goma
tragacanto (Gavlighi y col., 2012). Este tipo de gomas tambien migran a la interfase
agua-aceite y se adsorben en el globulo, disminuyendo la floculacion y la
coalescencia. Aunado a ello, estos polisacaridos pueden interaccionar con las
proteinas mediante fuerzas electroestaticas formando complejos o repeliéndose por lo
que la estabilidad de la emulsién se debera a las fuerzas de repulsion electroestaticas
y estéricas que existan entre ambos (Samavati y col., 2011); razén por la cual el
presente estudio se realizd con la aplicacion de goma tragacanto, ya que esta goma es
un polisacérido bifuncional por tener la capacidad de facilitar la emulsificacion, asi
como proporcionar la estabilizacion después de su formacion incrementando la
viscosidad de la fase continua (Gavlighi y col., 2012). Mientras que el concentrado de
proteina de suero de leche se contempla debido a que es un producto con alto potencial
en la industria de alimentos y con propiedades emulsificantes que favorecen la
estabilidad de las emulsiones.

El proposito de este estudio fue evaluar el efecto de las propiedades emulsificantes y
estabilizantes de la mezcla de concentrado del suero de leche y goma tragacanto en la

estabilidad y en la reologia de una emulsion concentrada (30 y 50% de aceite p/p).



CAPITULO I. ANTECEDENTES
1.1. Emulsiones
Una emulsion es un sistema termodinamicamente inestable que esta constituido por
dos o maés liquidos inmiscibles, normalmente de naturaleza no polar y polar
(McClements, 2005), en el que la fase discontinua se encuentra en forma de pequefios
globulos entre 0.1 y 100 um distribuidos en la fase continua (Mufioz y col, 2007;
McClements, 2005). Existen principalmente dos tipos de emulsiones: agua en aceite,
en donde pequerias gotas de agua estan dispersas en una fase continua oleosa y aceite
en agua, en donde el aceite se encuentra en forma de pequefias gotas como fase
discontinua y el agua en la fase continua como agente dispersante.
En la industria de los alimentos son mas comunes las emulsiones del tipo aceite en
agua: mayonesa, aderezos, leche y crema. Los ejemplos mas representativos de las
emulsiones agua en aceite son la mantequilla, margarina y manteca (Samavati y col.,
2011). Estas emulsiones se producen por la homogenizacion de la fase oleosa y acuosa
junto con la presencia de uno o mas emulsificantes, con el fin de aumentar la
estabilidad (McClements, 2005). La creacidén de una emulsion en particular puede
involucrar una homogeneizacion primaria, secundaria 0 una combinacion de ambas
(Figura 1). En la homogenizacion primaria se parte de dos fases liquidas separadas,
mientras que el proceso de reducir el tamafio de los glébulos en una emulsién ya
existente o preemulsién se denomina homogenizacion secundaria (McClements,
2005).

Aceite -'. °
£

Agua ‘ }::
oG

Homogenizacion Primaria Homogenizacion Secundaria

Figura 1.1 Homogenizacidn primaria y secundaria en una emulsién (McClements,
2005).



Existen diversos dispositivos para llevar a cabo la homogenizacion del sistema como:
batidoras, molinos coloidales, homogenizadores a presién o aparatos ultrasonicos.
Independientemente del dispositivo empleado hay que tener precaucion con el
incremento de temperatura que puede ocurrir debido a la alta friccion presente entre
la emulsion y el equipo, asi como la posible introduccion de aire y espumado de la
emulsion (Badui, 2006).
Las emulsiones por ser materiales microheterogéneos, varian en su composicion y
propiedades de region a region cuando son examinadas en escala del orden de
nandémetros 0 micrometros. La mayoria de las emulsiones alimenticias para que sean
estables, como se reporta en Damoran y Paraf (1997) deben convencionalmente estar
constituidas por tres distintas regiones que tienen diferentes propiedades
fisicoquimicas:

1. Fase continua

2. Interfase

3. Fase discontinua
Las moléculas se distribuyen entre estas tres regiones de acuerdo con su concentracion
y polaridad. Las moléculas no polares tienden a localizarse principalmente en la fase
discontinua (aceite), las moléculas polares en la fase continua (agua) y las moléculas
anfifilicas en la interfase (emulsificantes), en la cual se localiza la energia libre
procedente de la desigualdad en la fuerza de cohesion (tension interfacial) y cuanto
mayor es esta tensidn entre las fases continua y discontinua, mas dificil es formar la
emulsiéon y mas inestable tiende a ser ésta (Fellows, 2008).
La mayoria de las emulsiones alimenticias son mas complejas que la simple
composicion de tres ingredientes (agua, aceite y un emulsificante), ya que pueden
contener particulas sélidas y burbujas de aire (Badui, 2006). En la region de la
interfase se puede encontrar una mezcla de varios componentes como lo son las
proteinas y polisacaridos o emulsificantes de bajo peso molecular; la fase continua

suele componerse de una variedad de ingredientes solubles en agua (sustancias



hidrofilas) y la fase discontinua usualmente puede contener una mezcla compleja de

componentes lipidos (sustancias hidrofobas) (Braverman, 1980; McClements, 2005).

1.2 Estabilidad de las emulsiones

El termino estabilidad de una emulsién se refiere a la capacidad de una emulsion para
resistir cambios en sus propiedades a traves del tiempo. Una emulsion puede volverse
inestable debido a diferentes procesos fisicos y quimicos. Los resultados fisicos de la
inestabilidad es su alteracion de la distribucion espacial o en la organizacion
estructural de las moléculas mientras que la inestabilidad quimica resulta en una
modificacion en la estructura quimica de las moléculas. Ejemplo de la inestabilidad
fisica son el cremado, la floculacion y coalescencia. La oxidacion y la hidrolisis son
ejemplo de inestabilidad quimica. En la practica dos 0 mas de estos procesos pueden
ocurrir en conjunto (Huck y col., 2011).

Teodricamente la estabilidad de una emulsion involucra un balance entre las fuerzas
atractivas y repulsivas de los globulos, ya que las fuerzas de atraccion como las de
Van der Waals tienden hacia la inestabilidad de la emulsién, mientras que las de
repulsion la estabilizan al mantener separados a los globulos (Charalambous y
Doxastakis, 1989).

En la estabilidad de las emulsiones es importante distinguir entre su estabilidad
termodinamica y su estabilidad cinética (Dickinson, 1992). La inestabilidad
termodindmica se puede demostrar cuando se agita una mezcla de aceite y agua
contenidos en un recipiente, la emulsion blanquecina y épticamente opaca que se
forma inicialmente por la agitacion, rapidamente se separa hasta que una capa de
aceite se forma en la superficie del agua por diferencia de densidades (McClements,
2005).

La formacion de una emulsion es un proceso termodinamicamente desfavorable,
debido al incremento del area en la interfase. EI cambio en la energia libre determina
si una emulsion es termodinamicamente estable o no, pero no proporciona ninguna

informacion sobre la velocidad a la cual las propiedades de una emulsion cambian con



el tiempo, el tipo de cambios que ocurren o los mecanismos fisicos responsables de
dichos cambios. De esta forma se vuelve importante considerar la estabilidad cinética
de una emulsion (McClements, 2005). La importancia de los efectos cinéticos se
destaca al comparar la estabilidad a lo largo del tiempo, de emulsiones con la misma
composicion, pero con diferente tamafio de globulo. Una emulsion que contiene
globulos pequefios, generalmente tiene mayor estabilidad cinética (mayor vida de
anaquel) que aquella que contiene glébulos mas grandes, incluso si ésta es
termodindmicamente mas inestable (Sosa-Herrera, 2008).

En la mayoria de los casos la energia libre de una emulsion es mayor que la energia
de las fases separadas, debido a la energia asociada con la interfase entre los liquidos.
Por esta razon, se requiere para formar una emulsion un aporte de energia, y cuando
se forma, ésta es inestable (Hill, 1996). Aunque las emulsiones alimenticias son
termodinamicamente inestables, muchas de ellas permanecen cinéticamente estables
(metaestables) por meses e incluso afios (McClements, 2005).

Los procesos de inestabilidad que puede sufrir una emulsion debido a una
inestabilidad cinética (Figura 1.2a), son la floculacion, cremado y la coalescencia de
los glébulos. La Figura 1.2a, esquematiza el estado metaestable de la emulsion antes
de que ocurra cualquier proceso de inestabilidad. Los globulos pueden ser
polidispersos y su movimiento se genera por cambios térmicos en la fase continua,
movimiento browniano y gravedad.

La floculacion (Figura 1.2b) se da cuando existe una fuerza atractiva entre los
globulos, la cual es lo suficientemente fuerte para vencer la agitacion térmica y
provocar la adhesion de los globulos sin fusionarse. Mientras los globulos permanecen
adheridos, éstos no entran en contacto intimo, generalmente se encuentran separados
por una capa de polimero o tensoactivo. Es un proceso reversible tras el aporte de
energia en menor cantidad que la requerida para dispersar los glébulos en la emulsion

inicial (Aranberri y col., 2006).
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Figura 1.2 Procesos primarios de inestabilidad en emulsiones (McClements, 2005).

Si la pelicula fina de tensoactivo o polimero que separa los glébulos de grasa se
rompe, generando un contacto intimo entren los globulos de grasa, se da origen a la
formacion de un globulo de mayor tamafio. A este proceso se le conoce como
coalescencia (Figura 1.2c) y su velocidad de evolucién depende de la velocidad de
encuentro entre los globulos, la fraccion volumétrica constituida por los globulos, el
diametro de los glébulos, entre otros (Fennema, 2000).

El cremado (Figura 1.2d) es otro proceso de inestabilidad, puede ocurrir sin que los
glébulos de grasa entren en contacto o estén formando pequefios fldculos, se presenta
cuando existe diferencia de densidad entre la fase continua y la fase discontinua, por
accion de la gravedad la fase mas densa (continua) se retne en el fondo y la fase
menos densa en la superficie (discontinua) (Robins, 2000).

Por lo anterior, se ha tenido la necesidad de incluir dentro de la formulacién de las
emulsiones, emulsificantes de bajo peso molecular por ejemplo polisorbatos y alto
peso molecular como las proteinas, asi como polisacaridos estabilizantes, estos
ultimos son biopolimeros que conjuntamente controlan la consistencia y la textura del
producto. Todos ellos responsables de la estructura de las emulsiones junto con los
glébulos de la fase discontinua. La estabilidad de estas emulsiones se consigue
generalmente mediante el reforzamiento de la pelicula en la interfase de proteccion

alrededor de los glébulos de la fase discontinua. Las propiedades de esta pelicula en



la interfase se rigen por la composicion y la estructura del material adsorbido
(Rodriguez -Patifio y Pilosof, 2011).

1.3 Emulsificantes

Los emulsificantes de bajo peso molecular, son moléculas tensoactivas anfifilicas, es
decir, se encuentran formadas por una cabeza hidréfila y una o varias colas hidrofobas.
Debido a esta propiedad, los tensoactivos se ubican en la interfase aceite-agua,
tienden a adsorberse mediante la disposicion de las colas hidrofobas dentro de la fase
oleosa, y la cabeza hidrofila en la fase acuosa (Pugnaloni y col., 2004).

El uso de emulsificantes retarda los procesos de inestabilidad descritos anteriormente
en las emulsiones el mayor tiempo posible, esto es debido a que el emulsificante forma
la pelicula protectora molecular semirrigida alrededor de los globulos, reduciendo la
tension de la interfase (Jiménez-Islas y col., 2010), es decir, disminuyen la fuerza que
hay que ejercer para conseguir la dispersion de un liquido en otro; ademas puede
proporcionar a las particulas cargas eléctricas de igual signo para favorecer la
repulsion entre ellas. Los emulsificantes de tipo idnico deben aportar cargas eléctricas
del mismo signo a la fase discontinua, de este modo sobrepasa la fuerza atractiva de
Van der Waals y las colisiones debidas al movimiento browniano (Cubero y col.,
2002).

La eficiencia de un emulsificante esta gobernada por varias caracteristicas, incluyendo
la minima cantidad necesaria para producir una emulsion estable, su habilidad para
prevenir la agregacion de los glébulos, la velocidad a la cual se adsorbe sobre la
superficie del glébulo durante la homogenizacion, la tension de interfase, asi como el
espesor y la viscoelasticidad de la pelicula en la interfase formada. Todas estas
caracteristicas dependen del alimento en el cual el emulsificante sera empleado y de
las condiciones de almacenamiento (pH, fuerza idnica, tipo de aceite, interaccion entre
los ingredientes, temperatura y agitacion mecanica) (McClements, 2005).

Como ejemplo de emulsificantes de bajo peso molecular se pueden citar, lipidos

polares y glicolipidos, tales como la lecitina de soya y la yema de huevo. Dentro de



los emulsificantes de alto peso molecular, se puede encontrar a las proteinas,
lipoproteinas, algunos polisacaridos exudados como la goma ardbiga y la goma
tragacanto (Jiménez-Islas y col., 2010). En el campo de las emulsiones alimentarias
es evidente el predominio de las proteinas como emulsificantes macromoleculares,
debido a que estan presentes en cantidades significativas en materias primas naturales
comestibles.

Las proteinas para ejercer su funcion emulsificante siguen un mecanismo en tres
etapas. La primera consiste en su transporte convectivo desde la fase continua a la
interfase, la segunda en su adsorcién en la interfase y la tercera en una reorganizacion
de su estructura en la interfase, que recibe el nombre de desnaturalizacién superficial
(Hill, 1996).

En muchos productos alimentarios estdn presentes varios emulsificantes
simultaneamente. En estos casos se han descrito tres tipos de mecanismos de
adsorcion en la interfase (Mufioz y col., 2007):

a) Competitiva: la interfase consiste en una monocapa homogénea formada por
el emulsificante que disminuye en mayor medida la tension en la interfase,
siendo capaz de desplazar a otros con propiedades interfaciales mas pobres.
Una de las consecuencias evidentes de la adsorcion competitiva es que la
composicion de la capa de emulsificante en la interfase es diferente a la
existente en la fase continua. La siguiente secuencia muestra la actividad
interfacial comparada de algunos emulsificantes alimentarios de referencia:
emulsificantes de bajo peso molecular > proteinas flexibles y grandes (B-
caseina) > proteinas globulares pequefias (lactoglobulina) > polisacaridos.

b) Asociativa: la interfase estad formada por una monocapa compuesta por varios
emulsificantes, que por tanto es de naturaleza heterogénea. Las forman
frecuentemente mezclas de emulsificantes naturales y sintéticos, como el
huevo, donde existen mezclas de lipoproteinas y fosfolipidos.

c) Secuencial: se forman multicapas por adsorcién una capa de emulsificante

sobre otra de un emulsificante distinto. Este seria el caso de la adsorcion de
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polisacaridos sobre la interfase de los globulos de aceite recubiertos por el

emulsificante.
1.4 Reologia de emulsiones

Las emulsiones alimenticias son materiales complejos en estructura y composicion
que pueden presentarse en un amplio intervalo de diferentes comportamientos y
propiedades reoldgicas, desde un fluido de baja viscosidad, materiales viscoelasticos,
semisolidos y solidos. EI comportamiento reoldgico de un alimento en particular
depende del tipo y de la concentracion de los ingredientes que contiene, asi como del
proceso Yy las condiciones de almacenamiento a las cuales se somete (McClements,
2005).

El estudio de las propiedades reoldgicas bajo pequerias deformaciones puede aportar
informacion sobre la estructura de la emulsion, el estado de agregacion de los glébulos
y la fuerza de interaccion de los globulos. A un nivel comercial o industrial, la
medicion de estas propiedades es utilizada para describir algunas propiedades
texturales y también para disefiar operaciones de proceso que dependen de la forma
de los productos tales como el mezclado y el bombeo.

Como se habia mencionado anteriormente, la reologia de la emulsion se ve
influenciada por los ingredientes que la componen como son los emulsificantes y
estabilizantes; otro de los factores es la fraccion volumen o concentracién de aceite.
Las curvas de flujo méas simples son las de las emulsiones diluidas (5 y 10% p/p de
aceite) que generalmente presentan un comportamiento newtoniano, ya que al trazar
un grafico del esfuerzo de cizalla (c) en funcion de la velocidad de cizalla (y), se
obtienen una relacién lineal (Figura 1.3), cuya pendiente corresponde a la viscosidad
(m) y se define por la siguiente expresion (Steffe, 1996; Méndez-Sanchez y col.,
2010):
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Al incrementar un poco la concentracion de la fase discontinua (oleosa)
aproximadamente a 15% p/p de aceite, ya no se tiene un comportamiento newtoniano,
aunque si se obtiene una respuesta lineal (Figura 1.3). Este es el comportamiento de
Bingham, caracterizado por la presencia de un esfuerzo de cedencia (oo) (Steffe, 1996;
Méndez-Sanchez y col., 2010):

o= 0o +1MY

En emulsiones concentradas, a partir aproximadamente del 30% de aceite (p/p), el
comportamiento reolégico comienza a cambiar. Leal-Calderon y col. (2007)
describieron las propiedades reoldgicas de emulsiones concentradas y pudieron
observar que los glébulos de aceite de las emulsiones se encuentran aglomerados o
densamente empacados, que se rompen o deforman con mucha facilidad al aplicar una
fuerza. Este comportamiento es descrito por la ley de la potencia, expresado por la

siguiente ecuacion (Steffe, 1996; Méndez-Sanchez y col., 2010):

o= ky"

Donde k representa el indice de consistencia, n el indice de comportamiento al flujo.
Cuando n <1 este modelo corresponde a un fluido adelgazante a la cizalla (Figura
1.3), mientras que si n >1 este modelo se refiere a un fluido espesante a la cizalla
(Figura 1.3) (Steffe, 1996; Méndez-Sanchez y col., 2010).

Las emulsiones son sistemas comprendidos por fluidos, pero a concentraciones muy
altas de glébulos de aceite se vuelven notoriamente rigidos y llegan a parecer a un
semi solido viscoelastico que fluye después de sobrepasar un esfuerzo. Estas

caracteristicas se describen mediante el modelo de Herschel-Bulkley:
o = o, + ky"

En donde o, es el esfuerzo de cedencia, k y n tienen el mismo significado descrito

en la ley de la potencia.
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Figura 1.3 Curvas de flujo de diferentes comportamientos reolégicos (Steffe, 1996;
Méndez-Sanchez y col., 2010).

El comportamiento reoldgico de algunas emulsiones es mucho mas complejo de lo
que se ha explicado anteriormente, por lo que se puede utilizar modelos generalizados
como el de Carreau que describe la curva de viscosidad de materiales con zonas
newtonianas a bajas y altas velocidades de cizalla, y un comportamiento adelgazante
ala cizalla a velocidades de cizalla intermedias (Steffe, 1996; Méndez-Sanchez y col.,

2010). Se expresa con la siguiente ecuacion:

N0 — Mo _ 1
No — Nwo ((1 + (tc .Y)Z)p

Donde, n, representa la viscosidad en la zona newtoniana a baja velocidad de cizalla,
Ne representa la viscosidad en la zona newtoniana a alta velocidad de cizalla, t. el
tiempo caracteristico, p representa el indice de fluidez (adimensional).

Otro modelo que puede ser utilizado para la caracterizacion reoldgica de las
emulsiones es el modelo de Ellis, el cual esta regido por la siguiente expresion (Steffe,
1996; Samavati y col., 2011):
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m
1+(63C)

Donde, n, yn,, se definen de igual manera que la ecuacion de Carreau, a bajos y altos

n) =n, +

esfuerzos de cizalla (o) y oc es el esfuerzo de cizalla critico, que se obtiene
graficamente al finalizar la zona newtoniana, bajo esfuerzo de cizalla.

Otro comportamiento que se puede observar en emulsiones concentradas, es el
tixotropico, en donde la viscosidad depende tanto de la velocidad de cizalla como del
tiempo de cizalla. Este comportamiento se evidencia en las curvas de flujo, cuando al
incrementar y disminuir la velocidad de cizalla, el esfuerzo de cizalla no coincide,
presentando una separacion entre ambas, a mayor separacién mayor tixotropia. Una
manera de cuantificar las propiedades de la emulsion, es ajustando la curva de flujo a
un modelo reoldgico de los antes mencionados, cuando ya no existe dependencia con

el tiempo de cizallamiento.

1.5. Proteinas

Las proteinas poseen propiedades funcionales, las cuales se definen como cualquier
propiedad fisicoquimica de los polimeros que afecta y modifica algunas
caracteristicas de un alimento y que contribuye a la calidad final del producto. Las
propiedades funcionales de las proteinas permiten su utilizacién como ingredientes en
alimentos para resaltar sus cualidades organolépticas, como textura, sabor, color y
apariencia (Badui, 2006).

En el Cuadro 1.1, se muestran las propiedades funcionales mas importantes que se
presentan cuando los polipéptidos interaccionan entre si, o entre los demas
constituyentes de los alimentos, principalmente con el agua, carbohidratos, lipidos y
sales (Badui, 2006).
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Cuadro 1.1 Propiedades funcionales de las proteinas empleadas en alimentos (Badui,
2006).
Propiedad Funcién

Hidratacion Solubilidad, dispersion, absorcion de agua, espesante,
gelificantes, viscosidad, formacion de masas y propiedades
reoldgicas en general.

Estructural y | Elasticidad, cohesion, formacion de redes tridimensionales,

reologica formacidn de fibras, viscosidad, agregacion, gelificacion.

Sensorial Color, sabor, olor, textura, turbidez, arenosidad, entre otros.

Superficie Emulsificacion, espumante, estabilizacion, formacion de
complejos lipido-proteinicos.

Otras Compatibilidad con los aditivos, accion enzimatica y

modificacion de propiedades de los alimentos.

La funcionalidad de las proteinas depende fundamentalmente de factores intrinsecos
propios de la molécula (conformacion, disposicion de aminoacidos, hidrofobicidad,
ionizacion, carga eléctrica, forma, peso molecular, entre otros), asi como de factores
extrinsecos del medio que los rodea, y que en ocasiones pueden modificarse (pH,
fuerza ionica, temperatura, entre otros). A menudo las propiedades funcionales se ven
afectadas por la solubilidad de la proteina. La solubilidad de una proteina es la
manifestacion termodinamica del equilibrio entre las interacciones proteina-proteina
y solvente-proteina, que a su vez dependen de la hidrofobicidad y naturaleza idnica
de las mismas (Fennema, 2000).

Las proteinas son utilizadas en las emulsiones debido principalmente a su propiedad
funcional de hidratacion y por su accién emulsificante. Por ser sustancias polares, las
proteinas se hidratan en solucién acuosa. Las moléculas de agua se unen a diferentes
grupos en las proteinas, como son los grupos cargados mediante interacciones
iondipolo. Es por esto que la humectabilidad, el hinchamiento, la solubilidad, el
aumento de viscosidad, la capacidad de atrapar agua, la gelacion, la coagulacion, la
emulsificacion y el espumado, dependen todas de las interacciones proteina-agua
(Fennema, 2000) .
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En alimentos como las emulsiones, las proteinas al ser moléculas anfifilicas, pueden
Ilevar acabo la estabilizacion al migrar espontaneamente a la interfase agua-aceite,
puesto que su energia libre es menor en la interfase que en la zona acuosa. En la
interfase forman peliculas altamente viscoelasticas por que se concentran en esa zona
y confieren resistencia a la coalescencia de los glébulos de grasa durante el manejo.
Estas propiedades dependen de la conformaciéon de la proteina, donde 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 hidrofobicos en la superficie de la proteina.
Si se desnaturaliza parcialmente una proteina sin llegar a la insolubilizacion, se logra
una mejora en la propiedades emulsificantes pues se incrementa la flexibilidad
molecular y la hidrofobicidad superficial (Badui, 2006).

Las emulsiones que son estabilizadas por proteinas se ven afectadas tanto por las
propias caracteristicas moleculares de la proteina como por factores intrinsecos, como
el pH, la fuerza idnica, la temperatura, la presencia de surfactantes de bajo peso
molecular, el volumen de las fase oleosa, el tipo de proteina, el punto de fusion del
aceite empleado, asi como de factores extrinsecos, como el tipo de equipo utilizado
para formar la emulsion, la velocidad de incorporacion del aceite y el nivel de
agitacion (Badui, 2006).

Dentro de las proteinas que mas se utilizan en la formulacion de alimentos, por su
accion emulsificante son las proteinas lacteas, proteinas de huevo, proteinas de soya,

entre otras.
1.5.1 Proteinas lacteas

Las proteinas lacteas en general se agrupan en dos conjuntos: las caseinas (80%) y las

proteinas del suero o solubles (20%).
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Cuadrol.2. Clasificacion de las proteinas lacteas (Bylund, 2003)

Proteina | % de proteina total (p/p)
Caseinas
., — Caseina 30.6
«.,— Caseina 8.0
B — Caseina 30.8
n — Caseina 10.1
Total caseina 79.5
Seroproteinas
pB — Lactoglobulina 9.8
x —Lactoglobulina 3.7
Albumina sérica 1.2
Inmunoglobulinas 2.1
Otras (incluyendo peptona proteasa) 2.4
Total seroproteinas 19.3
Proteinas de la membrana del glébulo de grasa 1.2
Proteina total 100

En el Cuadro 1.2, se muestra la clasificacion de las proteinas lacteas, el conjunto de
las caseinas lo forma la «,— caseina, o, — caseina, f — caseina, » — caseina y
B — lactoglobulina, « —lactoglobulina, albimina sérica y la inmunoglobulina G1,

G2, A7 y M al conjunto de las proteinas del suero (Bylund, 2003).

1.5.2 Proteinas del suero

Son moléculas compactas, globulares, con un peso molecular que varia entre 14,000
y 1,000,000 Da y son solubles en un intervalo de pH muy amplio, incluso pH &cido.
En estado natural no se asocian con las caseinas, pero en las leches tratadas
térmicamente y homogeneizadas, hay una fraccion que si lo hace (Badui, 2006).

El suero de leche esta constituido de 8 fracciones diferentes, entre las cuales destacan
la B-lactoglobulina, la a-lactalbumina, las inmunoglobulinas, la albimina bovina y la
proteasa peptona. Son en general muy sensibles a temperaturas altas, debido a su
hidratacion y baja carga eléctrica externa, ademas contienen un alto valor nutritivo.
Las proteinas del suero de leche son claramente sensibles al calor, su

desnaturalizacion comienza a 65 °C y casi se completa cuando las proteinas se
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calientan a 90 °C durante cinco minutos. La desnaturalizacion por calor de estas
proteinas es una reaccion de tipo irreversible (Bylund, 2003).

Por orden de importancia la p-lactoglobulina es la primera, la cual suma
aproximadamente el 45% del total de las proteinas del suero. Es de bajo peso
molecular, aproximadamente 18, 300 Da, tiene una gran solubilidad y es de naturaleza
holoproteinica (este término se usa para referirse a la proteina completa, en el caso de
aquellas proteinas constituidas por una parte polipeptidica y uno o varios grupos no
peptidicos) (Alais, 1985). Sus aminoacidos hidrofilos y los ionizables se encuentran
distribuidos de manera homogénea provocando que los apolares, establezcan una alta
hidrofobicidad en el centro de la molécula; esta caracteristica hace que se hidrate
fuertemente en el exterior y que no se pueda unir entre ellas en forma hidréfoba
(Badui, 2006). La B-lactoglobulina es comUnmente utilizada como estabilizante
debido a sus propiedades tensoactivas (Almécija y col., 2007).

La a-lactalbumina tiene un bajo peso molecular y una secuencia de aminoacidos
parecida a la lisozima del huevo. Tiene una estructura globular compacta con cuatro
disulfuros y se desnaturaliza a 63°C, pero vuelve a su estado natural con el
enfriamiento. Al igual que la B-lactoglobulina se insolubiliza por calor antes de los
100 °C (Romero del Castillo-Shelty y Mestres-Laganuga, 2004).

Las inmunoglobulinas suman el 10 % del suero, y son moléculas de glucoproteinas
con un alto contenido de grupos azufrados y con una actividad bioldgica de
anticuerpo. Su peso molecular es cercano a 180,000 Da. Son componentes
importantes de la membrana del glébulo de grasa y promotoras del cremado, ademas
de que contribuyen a las propiedades antibacterianas naturales de la leche. Las
globulinas son las primeras en desnaturalizarse durante el calentamiento (Alais, 1985;
Badui, 2006).

El balance y distribucién de los aminoacidos polares y no polares en las proteinas del
suero de leche, da lugar a su estructura globular, provocando una buena adsorcion en
la interfase, en donde, los hidrofilos quedan en la superficie, y los apolares establecen
una alta hidrofobicidad en el centro de la molécula, por lo que son muy solubles; esta
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solubilidad se da en un intervalo amplio de pH debido a que en la superficie contiene
mas aminoacidos hidrofilos que hidrofobos. El punto isoeléctrico de las proteinas del
suero de leche se presenta en el Cuadro 1.3. Ademas las proteinas del suero de leche
son termosensibles. Las propiedades reoldgicas de las proteinas del suero de la leche

proveen baja viscosidad (Badui, 2006).

Cuadro 1.3 Punto isoeléctrico de las proteinas del suero de la leche (Badui, 2006).
Proteina Punto isoeléctrico
- Lactoglobulina 5.13

a- Lactoglobulina 4.2-5.5
Albumina sérica 4.7- 4.9
Inmunoglobulina G1 | 5.5- 6.8
Inmunoglobulina G2 | 7.5- 8.3
Lactoferrina 8.81

Los productos comerciales mas importantes derivados del suero de leche son los
concentrados de suero de leche (CSL) con contenidos de proteina entre el 34 y 80% y
el aislado de proteina de suero de leche (ASL) con concentrados de proteina mayor
que 85% (Lucena y col., 2006).

1.5.2.1 Concentrado de suero de leche

Los concentrados de suero de leche (CSL) son elaborados por la ultrafiltracién que
consiste de una membrana semipermeable, la cual selectivamente permite pasar
materiales de bajo peso molecular como agua, iones y lactosa, mientras retiene
materiales de peso molecular alto como las proteinas. El retenido es asi concentrado
por evaporaciéon y liofilizado (Parra-Huertas, 2009; Mufioz y col., 2005). Su
concentracion de proteina (en base seca) varia entre 35% y 80% (Lucenay col., 2006).
Los concentrados de suero de leche con concentracién ~35% de proteina son
elaborados como sustitutos de leche descremada, y son utilizados en la elaboracion de
yogurt, queso procesado, en varias aplicaciones de bebidas, salsas, fideos, galletas,

helados, pasteles (Mufii y col., 2005), panaderia, carne y productos de formulaciones
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infantiles debido a las propiedades funcionales excelentes de sus proteinas y sus
beneficios nutricionales (Diaz y col., 2004; Parra-Huertas, 2009), resaltando que los
concentrados de suero de leche que contienen un 80% de proteina, son formulados
para aplicaciones como gelificacion, emulsificantes y formacion de espuma (Parra-
Huertas, 2009). Estas proteinas solubles y dispersas son altamente valoradas como
ingredientes alimenticios por tener excelentes propiedades tensoactivas Yy
caracteristicas para estabilizar coloides (Gonzalez y col., 2007). Su propiedad
estabilizante en emulsiones es atribuida a su capacidad para adsorberse en la interfase
aceite-agua; esto induce la formacion de peliculas viscoelasticas de proteinas
(Mustapha y col., 2012).

Estudios realizados en emulsiones estabilizadas con concentrado de suero de leche,
han demostrado que no son estables a largo plazo; sin embargo el uso de éste en
mezcla con un polisacarido como estabilizante, como lo es la goma xantana y goma
guar, crean emulsiones estables a largo plazo (Lizarraga y col. 2008).

Ramos y Crivaro (1999) en su estudio de emulsiones a base de concentrado de suero
de leche y yema de huevo, demostraron que el concentrado de suero de leche funciona
como un buen emulsificante y al aumentar la concentracion de éste produce una
disminucion en el tamafio de particula. Resultados similares obtuvieron Lizarraga y
col. (2008) en una investigacion de emulsiones estabilizadas con concentrado de suero
de leche. Estas emulsiones muestran buena estabilidad, la cual es mejorada con la

adicion de goma xantana y goma guar.

1.6 Carbohidratos

En la industria de los alimentos son utilizados para elaborar un sin numero de
alimentos como fibras y gomas. La estructura quimica de los carbohidratos determina
su funcionalidad y caracteristicas, mismas que repercuten de diferente manera en los
alimentos, principalmente en el sabor, la viscosidad, la estructura y el color. Su
principal clasificaciones en monosacaridos, oligosacaridos y polisacaridos (Badui,

2006), siendo estos ultimos los més utilizados en la industria de los alimentos.
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1.6.1 Polisacaridos

Los polisacaridos son polimeros constituidos por mas de 10 monosacaridos unidos
por distintos enlaces glucosidicos. La gran mayoria de los polisacaridos naturales
contienen cientos de mondGmeros y en ocasiones, varios miles. No producen
verdaderas soluciones, sino més bien soluciones de tamafio coloidal; no tienen color,
aroma o sabor. Su peso molecular, puede llegar a ser hasta de millones, puesto que las
moléculas no son iguales (Braverman, 1980). Se encuentran como cadenas lineales, 0
bien, ramificadas, que a su vez pueden estar integradas por un solo tipo de
monosacarido (homopolisacarido), como el almidén y la celulosa, o también por
varios tipos de monosacaridos (heteropolisacarido), como lo es el caso de la mayoria
de las gomas. Las gomas, son polisacaridos solubles en agua de alto peso molecular
derivados de una variedad de fuentes tales como bacterias y plantas. Las diferencias
en la composicion, el peso molecular y la estructura de la goma, le confieren a cada
una propiedades Unicas para aplicaciones de alimentos diferentes.

La eleccion de la goma depende de su capacidad para interactuar con otros
componentes alimenticios (Walsh y col., 2008); principalmente los polisacaridos son
utilizados en los alimentos por sus caracteristicas estructurales (Cuadro 1.4) (Badui,
2006).

Cuadro 1.4 Caracteristicas estructurales de los polisacaridos (Badui, 2006).

— Forman puentes de hidrégeno intermoleculares muy fuertes.

— Producen fibras muy rigidas.

— Insolubles en agua.

— Enlaces glucosidicos generalmente f3.

— Muy resistentes a enzimas, microorganismos y agentes quimicos.
— Sus soluciones son de alta viscosidad.
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Cuadrol.5 Usos de los polisacaridos en alimentos (Badui, 2006).

— Estabilizadores a través de sus |- Controlan la cristalizacion de azucares,
interacciones con agua. sales y agua.

— Emulsificantes. — [Forman peliculas resistentes.

— Gelificantes. — Agentes de suspension de sélidos en

— Estabilizan o forman espumas liquidos.

— Mejoran la textura, dandole cuerpo al [— Agentes espesantes en alimentos
alimento. dietéticos bajos en calorias.

— Espesantes y agentes de viscosidad — Agentes adhesivos.

— Encapsulacion de sabores artificiales, | — Crioprotectores de alimentos sometidos
fijacién de sabores. a congelacion.

— Estabilizan sistemas donde hay ciclos de | — Substitutos de grasa.
congelamiento y descongelamiento — Aumenta la viscosidad/mejora

— Fibra dietética. sensacion de cuerpo en la boca

— Protectores de coloides. — Estabilizantes de proteinas.

— Inhibidores de sinéresis. — Agentes que mantienen la suspension.

Los polisacaridos se encuentra en forma natural en muchos alimentos, pero en algunas
ocasiones se afiaden a otras para obtener la formulacién adecuada, como en el caso
del almiddn, carragenina, tragacanto y pectinas, que se utilizan por sus propiedades
funcionales, por su gran capacidad de retener agua, producen particulas coloidales

muy hidratadas, razén por la cual se les da el nombre de hidrocoloides (Badui, 2006).

1.6.1.1 Goma tragacanto

La goma tragacanto es el exudado seco de la corteza de un arbusto del genero
Astragalus gummifer, una leguminosa perenne originaria de Asia menor y de las
regiones montafiosa y semidesértica del Iran, Siria y Turquia. Es un polisacérido
heterogéneo anionico muy complejo de alto peso molecular de aproximadamente
840000 Da (Gavlighi y col., 2012; Pasquel, 2001).

Se compone entre el 60 y 70% de &cido tragacantico (Figura 1.4 b), que es insoluble
en agua y responsable por la propiedad de adsorbente de agua en la goma, tiene la
capacidad de hincharse y formar un gel (Gavlighi y col., 2012). Es la fraccion de

caracter acido, posiblemente un complejo de acidos polimetoxilados, que tiene mayor
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influencia en las propiedades de la goma tragacanto por ser el componente
mayoritario. Esta fraccion tiene peso molecular alto y forma de vara (Stephen y
Churms, 1995).

Figura 1.4 Estructura quimica de los componentes principales de la goma tragacanto
a) arabinogalactano, b) acido tragacantico (Khajavi y col., 2007).

La fraccion soluble, designada tragacantina es una mezcla compleja de polisacaridos
entre ellos un polimero neutro denominado arabinogalactano (Figura 1.4 a)
(Davidson, 1980; Tischer y col., 2002). Se ha sugerido que la estructura de la
tragacantina es de un nucleo compuesto por unidades de D-galactosa enlazadas 1,6- y
1,3- con cadenas enlazadas 1,2-, 1,3- y 1,5- de L-arabinosa (Mohammadifar y col.,
2006; Phillips y Williams, 2000). Se ha reportado que la mayoria de residuos de acido
D-galacturénico en la goma tragacanto contienen cadenas laterales de xilosa
enlazadas a través de uniones C-3 (Kiumarsi, 1998).

La relacion entre las dos fracciones puede variar significativamente en las diferentes
especies (Verbeken y col., 2003), desde 9:1 a 1:1 (Nussinovitch, 2009) y puede
contener pequefias cantidades de material proteinico presentes en ambas fracciones (3
hasta el 6%).

La goma tragacanto produce la viscosidad més alta de todos los hidrocoloides
extraidos de plantas y produce soles coloidales viscosos con textura similar a geles
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blandos. Es soluble en agua fria, estable al calor y al acido (debajo de pH 2) y es buen
emulsificante (Pasquel, 2001). Por sus propiedades (Cuadro 1.6) es utilizada en la
industria de alimentos en aderezos para ensaladas, condimentos, salsas, emulsiones
de panaderia, coberturas y rellenos de confiteria, postres y helados, entre otros
(Balaghi y col., 2011); ya que se ha indicado que es bifuncional, es decir, tiene
propiedades emulsificantes lo que le da la capacidad de facilitar la emulsion, asi como
proporcionar la estabilizacion de la emulsion despues de su formacién (Gavlighi y
col., 2012).

Cuadro 1.6 Principales usos de la goma tragacanto en la industria de alimentos
(Balaghi y col., 2011).

— Emulsificante. — Estabilizante por su estabilidad
— Agentes de suspensiones. inusual a temperaturas altas y medios
— Espesante por su alta viscosidad a acidos.

baja concentracion. — Resaltador de sabores.

La goma tragacanto sufre un proceso de hidratacion o hinchamiento rapido tanto en
agua fria como caliente formando soluciones coloidales de alta viscosidad. La
viscosidad de las soluciones de goma tragacanto depende de la concentracién de goma
utilizada. Se ha reportado que la viscosidad de una dispersién al 1 % p/p de goma
tragacanto esta en un intervalo de 0.1 a 3.5 Pa.s, medida con un viscosimetro
Brookfield a 20 rpm y que estas soluciones de tragacanto a una temperatura de 25°C
tiene un comportamiento adelgazante a la cizalla, también pueden formar estados
semisdlidos los cuales actian como coloides protectores 0 agentes estabilizantes
(Chenlo y col., 2010).

La solubilidad de la goma estd dada por la presencia de grupos carboxilos en su
molécula. La goma tragacanto es insoluble en alcohol y en otros solventes organicos,
puede tolerar bajas concentraciones de alcohol o de glicoles cuando se encuentra en
soluciones acuosas (Pasquel, 2001).

La goma tragacanto es compatible con otros hidrocoloides de plantas y también con

carbohidratos, proteinas, con soluciones salinas concentradas y con la mayoria de
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gomas naturales y sintéticas. La adicién de algunos minerales y acidos organicos
fuertes pueden provocar una caida de la viscosidad en soluciones de goma tragacanto
(Balaghi y col., 2011).

En estudios realizados por Samavati y col., (2011) de emulsiones con goma tragacanto
a concentraciones de 0.5y 1 % (p/p) y aislado de proteina suero de leche (= 90%
proteina) a concentraciones de 2y 4 % (p/p) en concentraciones de aceite del 5y 10
% (p/p), observaron que las emulsiones que contenian aislado de proteina suero de
leche y goma tragacanto por separado tenian un tamafio de glébulo grande, mientras
que en las emulsiones que contenian una mezcla de aislado de proteina suero de leche
y goma tragacanto el tamafio de glébulo era menor. Observaron también que el
aumento de la concentracion de goma tragacanto en las emulsiones disminuye el
tamafio del glébulo. Ademas, a mayor concentracion de aceite, el diametro medio del
globulo fue mayor que a una concentracion menor de aceite. Esto debido a que al
aumentar la concentracion de aceite, la proteina que se encuentra en el aislado de
proteina suero de leche no fue suficiente para cubrir los glébulos de aceite limitando
los beneficios de estabilizacion de las proteinas, lo que favorecio la coalescencia y por
lo tanto, un aumento en el didmetro promedio del glébulo.

Se reporto que al aumentar la concentracion de aislado de proteina suero de leche en
la mezcla se mejora la estabilidad de la emulsion contra la floculacion y el cremado.
Ademés observaron diferentes capas en la emulsion; una capa opaca blanca en la parte
superior, una capa turbia en la parte media o inferior, y/o una capa trasparente en la
parte inferior. La capa opaca probablemente se componia de glébulos floculados que
formaban un cremado rapidamente, mientras la capa turbia consistia en globulos no
floculados que formaban el cremado méas lentamente.

Dentro de los resultados obtenidos por Samavati y col. (2011) destacan, que el
aumento de la concentracion de goma tragacanto disminuye la formacion del
cremado, las emulsiones que contenian la mayor concentracion de goma tragacanto
presentaron estabilidad durante 7 dias. Ellos atribuyen la estabilidad de estas

emulsiones, al aumento de la viscosidad de fase continua que rodea a los gldbulos,
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restringiendo el movimiento de éstos y a la adsorcion de la goma tragacanto en la
interfase aceite-agua que causa una reduccion en la tension en la interfase. En el caso
de las emulsiones estabilizadas con aislado de proteina suero de leche sin goma
tragacanto, no obtuvieron emulsiones estables a ninguna concentracion de aceite, se
desestabilizaron en un plazo de 2 dias. Se menciona que al aumentar la concentracion
de aislado de proteina suero de leche a una concentracion de goma tragacanto
constante, el indice de cremado disminuy0 y se retrasé el periodo de presencia de
precipitados visibles. Independientemente de la goma tragacanto y la concentracion
de aislado de proteina suero de leche, al aumentar la concentracidn de aceite da como
resultado la disminucién en el indice de cremado. Ademas reportan que las curvas de
flujo de las emulsiones fueron ajustadas al modelo de la potencia y al de Ellis. De
acuerdo con sus investigaciones el modelo reol6gico que presenta una menor
desviacion estandar y los mas altos coeficientes de determinacion fue el modelo de
Ellis. Reportan que la viscosidad aumenta con la concentracidn creciente del glébulo;
que en las emulsiones con baja concentracion de aceite la viscosidad era
independiente del esfuerzo de cizalla en comparacion con las emulsiones con
concentracién de aceite alta, donde la viscosidad disminuye con el esfuerzo de cizalla
aplicado, estos resultados fueron similares a los obtenidos por Gavlighi y col. (2012).
Reportan que el valor de indice de consistencia (k) en el modelo de la potencia
aumentd con el incremento de la concentracion de aceite y la concentracion de la
goma tragacanto y que la concentracién de aislado de proteina suero de leche no tiene
efecto significativo sobre la consistencia de las emulsiones. El indice de
comportamiento al flujo (n) disminuy6 cuando la concentracion de aceite aumento.
Lo que indica un adelgazamiento a la cizalla debido primordialmente a la goma
tragacanto, el valor de n fue menor a 1, lo que confirma el comportamiento
adelgazante a la cizalla de las emulsiones, estos resultados fueron similares a los
obtenidos por Gavlighi y col. (2012). También reportan que el aislado de proteina

suero de leche no tiene un efecto significativo en el indice de comportamiento.
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Al aumentar la concentracion de aceite y goma tragacanto, aumento la viscosidad de
las emulsiones por lo que las curvas de flujo se desplazan hacia arriba. Lo que no

ocurrio al aumentar la concentracion de aislado de proteina suero de leche.
1.6.1.2 Interaccion polisacaridos-proteinas

Las proteinas y polisacaridos presentes en la formulacion de emulsiones pueden
interaccionar de forma diferente segun sus respectivas estructuras quimicas,
temperatura y el resto de la composicion. Estas interacciones pueden ser atractivas o
repulsivas, débiles o fuertes especificas o no especificas. Es frecuente que los sistemas
proteina-polisacaridos presenten separaciones de fases a nivel macroscopico e incluso
a nivel microscopio (Mufioz y col., 2007).

Cuando las proteinas y polisacaridos se mezclan en una solucién, tres principales
comportamientos pueden existir (Figura 1.5). Para soluciones muy diluidas, la mezcla
de proteina y polisacarido es estable dado que la entropia del mezclado domina y la

proteina y el polisacarido son co-solubles (Figura 1. 5a).

A, \? + b b d
—~A L
polizacarido proteina
/ \‘ seqQregacion
asociativa coacervacion
h ?‘n estable (co-soluble):) ‘;: ?)
< W e’ 9
v |le®® 9 -
0 d) . ¥

a)

Figura 1. 5 Interacciones proteina-polisacarido (Rodriguez-Patifio y Pilosof, 2011).

Al aumentar la concentracion de los biopolimeros en la solucion, el sistema puede
volverse inestable. Si la proteina y el polisacarido tienen la misma carga se repelen

entre si y las macromoléculas tienden a sufrir separacion de fases segregativa,
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resultando dos fases (Figura 1.5 b). La interaccion puede también ser asociativa o de
coacervacion, lo que significa que las macromoléculas se atraen entre si y forman
complejos macromoleculares eléctricamente neutralizados, que pueden ser solubles
(Figura 1.5 ¢) o insoluble, en el ultimo caso, precipitan en una fase de coacervado que
contiene a ambos polimeros (Figura 1.5 d) (Rodriguez-Patifio y Pilosof, 2011;
Magnusson y Nilsson, 2010).

Las moléculas de proteina y polisacéarido pueden unirse mediante enlaces covalentes
dando un vinculo especifico, fuerte y permanente esencialmente “conjugado”. Por
otro lado la unién de estos biopolimeros se puede dar por interacciones fisicas no
covalentes (interacciones electroestaticas e hidrofobicas, enlaces de hidrégeno, entre
otros) que tienen implicaciones para las caracteristicas interfaciales de las peliculas
adsorbidas y para la formacion y estabilidad de la dispersion (Rodriguez-Patifio y
Pilosof, 2011). Las interacciones electroestaticas son esperadas en mezcla proteina-
polisacarido no ionico o proteina-polisacarido anionico, a pH superior al punto
isoeléctrico de la proteina, cuando esta cargada negativamente. La existencia de
interacciones proteina-polisacarido fuertes requiere de enlaces covalentes o
interacciones electroestaticas atractivas. Estas se dan entre proteinas cargadas
positivamente a pH menores de su punto isoeléctrico y entre polisacaridos anionicos
(Mufioz y col., 2007).
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CAPITULO Il. METODOLOGIA
2.1 Objetivos
2.1.1 General

Evaluar el efecto del concentrado de suero de leche sobre la reologia y estabilidad de
emulsiones aceite en agua con goma tragacanto, a dos concentraciones de aceite, con

la finalidad de proponer alternativas para la estabilizacion de emulsiones.

2.1.2 Particulares

1. Determinar el efecto del concentrado de suero de leche sobre el tamafio de
particula de emulsiones aceite en agua con goma tragacanto a dos
concentraciones de aceite, mediante la distribucién de tamafio de particula
obtenida en un granulémetro laser.

2. Evaluar el efecto del concentrado de suero de leche sobre la estabilidad de
emulsiones aceite en agua a dos concentraciones de aceite, a través de pruebas
de trasmision-retrodispersion de luz con la finalidad que se obtenga cinéticas
de desestabilizacion y asi obtener la o las emulsiones con mayor estabilidad.

3. Determinar el efecto del concentrado de suero de leche sobre las propiedades
reoldgicas bajo cizalla estacionaria y oscilatoria de emulsiones aceite en agua

con goma tragacanto a dos concentraciones de aceite.

2.2 Materiales

Para la preparacion de la fase continua, se utilizaron agua purificada (E Pura, Pepsi),
goma tragacanto pura (Cedrosa, Central de Drogas, S. A. de C. V. Mexico, con una
humedad de 9.52% + 0.1); concentrado de suero de leche (Hegart de México S.A. de
C.V. México), con una humedad 3.84 % + 0.1 y contenido de proteina entre 33-35%
y azida de sodio (Quimicos Meyer, México, grado analitico), como conservador y

aceite de cartamo (Oleico, Coral Internacional, S.A. de C.V, Mexico).
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2.3 Métodos

2.3.1 Preparacion de la fase continua

Se disolvio el concentrado de suero de leche a las concentraciones de 2, 3, 4% en agua
purificada con agitacion constante de 1300 rpm en un agitador de propela (RW 20,
IKA, Alemania), a una temperatura de 25 °C por 20 minutos. Por separado de disolvio
la goma tragacanto a una concentracion de 0.5% en agua purificada, con agitacion
constante de 1300 rpm, a una temperatura de 40 °C por 30 minutos. Se adicion0 azida
de sodio a las disoluciones a una concentracion de 0.05% como conservador. Las
disoluciones se dejaron reposar por 24 horas en refrigeracion, para su completa
hidratacion. Para la mezcla de los biopolimeros se prepararon las disoluciones de cada
uno por separado a las mismas condiciones que anteriormente se describieron, sélo
que al doble de concentracion, de manera que al mezclase por partes iguales se tuvo
la concentracion requerida. Las mezclas se realizaron después de un tiempo de reposo

de 24 horas con agitacion magnética a una temperatura de 25 °C por 10 minutos.
2.3.2 Preparacion de la emulsion

Se elaboraron emulsiones a concentraciones de aceite de 30 y 50 %, con las
disoluciones de concentrado de suero de leche, goma tragacanto y las mezclas de
éstos, en un homogenizador (L4R, Silverson, Inglaterra) a 6295 rpm media durante 1

minuto y posteriormente a 10348 rpm durante 1 minuto, a una temperatura de 25 °C.

Se aplicé un disefio, de dos factores con tres y dos niveles respectivamente, como se

muestra en el Cuadro 2.1.

Cuadro 2.1 Factores y niveles de variacion

Factores Niveles
Concentracion de CSL 2%, 3%, 4%
Concentracion de aceite 30%, 50%
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2.3.3 Diametro de globulo en emulsiones

La determinacion del tamafio de particula en las emulsiones se realizd en un
Granulometro de rayo laser (930 LD, CILAS, Francia), en el cual se determina la
distribucion de tamafio de un volumen de particulas relacionando las propiedades
Opticas de las particulas en un modelo. El analisis de tamafio de particula utilizando
difraccion de luz esta basado en la teoria de Fralinhofer, la cual establece que un rayo
laser monocromatico es dispersado por una particula esférica a traves de un angulo
dado, el angulo de difraccién es inversamente proporcional al tamafio de particula, y
la intensidad de la luz difractada es directamente proporcional al tamafio de las
particulas. Un rayo laser monocromatico pasa a través de una suspension en
movimiento que contiene particulas y la luz difractada es enfocada en un detector. El
modelo de Fratuinhofer asume que el rayo laser es normal al detector y que la distancia
es muy grande con relaciéon al tamafo de las particulas. El sistema detecta la
distribucion angular del patron de difraccién resultante que proporciona la intensidad
de la luz difractada (Frias y col., 1988). Para la determinacién de tamafio de particula
en las emulsiones se colocO la cantidad de muestra necesaria para alcanzar la
oscuracion del 10%. La prueba se realiz6 sin y con la aplicacion de ultrasonido (55
kHz < 1 min.). La finalidad de usar el ultrasonido fue romper los fldculos o agregados
formados. Por medio del programa del instrumento se obtuvo la curva de distribucién
de tamarfio de particula y el diametro medio o0 moda para cada poblacion de particula

en la emulsion.
2.3.4 Estabilidad de emulsiones en funcién al tiempo de almacenamiento

El estudio y seguimiento de estabilidad de las emulsiones se determind con el
Turbiscan (MA2000, Francia), que es un analizador de barrido vertical que mide la
transmision y retrodispersion de la luz en una celda de medicion que contiene la
muestra. El cabezal de lectura se compone de una fuente de luz en el infrarrojo cercano

y dos lectores sincronicos. En funcién a la concentracion y el tamafio de las particulas,
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la luz incidente sufre una serie de cambios. Algunos fotones sufren un gran ndmero
de acontecimientos de dispersion antes de abandonar el medio, proceso al que se le
[lama retrodispersion y otros fotones sufren pocos acontecimientos de dispersion,
proceso conocido como trasmision (Huck y col., 2011).

La muestra a una temperatura de 25 °C, se colocé en la celda de medicién, cuidando
que su altura no sea mayor a los 6.5 cm, la celda fue cerrada y colocada en el
Turbiscan. El seguimiento de las muestras dependia de que tan rapido se separaran las
fases. Para las muestran que contenian concentrado de suero de leche, goma
tragacanto por separado se dio seguimiento cada 20 minutos durante 7 horas. En las
muestras que se encontraban en mezcla a una concentracion de aceite 30% el
seguimiento fue por dia, durante 14 dias y para las muestras en mezcla con una
concentracion de aceite del 50% se realiz6 por dia, durante 21 dias; lo que permitié
obtener graficos de % transmision y retrodispersion de luz en funcién de la longitud
del tubo a través del tiempo y a su vez las cinéticas de desestabilizacion, que se

ajustaron a un modelo matematico para describir el comportamiento experimental.

2.3.5 Pruebas de flujo bajo cizalla estacionaria en emulsiones

Para las muestras muy fluidas se utilizd un redmetro (LS-100, Paar-Physica, EUA),
con bafio de temperatura Julabo F20 para mantener una temperatura constante de
25°C, con un sistema de medida de cilindros concéntricos de doble espacio anular
(DG1, didmetro externo 50 mm, diametro interno 48 mm, longitud 36 mm y relacion
de radio 1.047) y para las menos fluidas se utilizé un redmetro (MCR-301, Paar-
Physica, Austria) con un sistema de medida cono-placa (CP 75-1 diametro 75 mmy
1°).

El principio de medicion de los redmetros es transferir cantidad de movimiento en la
muestra contenida entre dos cilindros, o entre el cono y la placa, desde el cilindro que
gira a una velocidad de rotacion, hasta la parte del cilindro que contiene la muestra o
desde el cono que gira y la placa que contiene la muestra (régimen laminar). Para los

dos redmetros se mide el par de torsion o torque del motor, requerido para mover el
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rotor y se trasforma en esfuerzo de cizalla por una constante. La velocidad de rotacion
se trasforma en velocidad de cizalla con una constante de proporcionalidad respectiva,
que también depende de las dimensiones de la geometria utilizada. La viscosidad se
calcula a traves del cociente del esfuerzo de cizalla entre la velocidad de cizalla (que
es una medida de la resistencia a trasferir cantidad de movimiento). Los instrumentos
permiten también, controlar el esfuerzo de cizalla y medir la velocidad de cizalla
respectiva, que se recomienda utilizar en el caso de que el material fluido requiera un
esfuerzo de cizalla inicial para comenzar a fluir (Martinez-Padilla, 2012).

Para las emulsiones en las que se utilizé el redbmetro LS-100, se colocaron 8 mL de la
muestra a una temperatura 25°C. Las condiciones de prueba con el dispositivo DG1,
se programaron controlando el esfuerzo de cizalla (o) y se obtuvo la velocidad cizalla
(v). Para este redmetro se establecio un programa, en el cual consistia de 25 puntos
de ascenso y 25 puntos de descenso en un intervalo de torque de 0.1-0.001 6 1-0.001
mNm, dependiendo de la muestra. Para los fluidos que fueron dependientes con
respecto del tiempo de cizallamiento, se realizé un segundo ascenso para determinar
si no existia dependencia con el tiempo de cizallamiento.

Para el rebmetro MRC 301, se colocaron 2 ml de muestra aproximadamente a una
temperatura de 25 °C, se utilizé un dispositivo CP 75-1. El programa que se utilizo
para este equipo fue 25 puntos para el ascenso y 25 puntos para el descenso, un
intervalo de velocidad de cizalla de 0.1 a 500 s2, cizalla constante a una velocidad de
500 s durante 5 minutos antes del descenso. Después del descenso se realizé un
segundo ascenso a las mismas condiciones que el primero para verificar si existia
dependencia con el tiempo de cizallamiento.

La curva de flujo donde no existe dependencia con el tiempo de cizallamiento, se
elabord trazando un grafico del esfuerzo de cizalla (o) (Figura 2.1a) o viscosidad ()
(Figura 2.1b) en funcion de la velocidad de cizalla (y) para cada una de las emulsiones.
Las curvas fueron ajustadas al modelo reologico que proporciond el mejor ajuste

Cuadro 2.2, para asi obtener los parametros reoldgicos correspondientes.
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//_-_\ Fluido Herschel-Bulkley
4
4 Fluido Bingham

l:"""'.-I;fui::ln:r de la Potencia

adelgazante a la cizalla Viscosidad
Esfuerzo de | /—‘*”’
cizalla P, /" Fluido Newtoniano
' i
|I _.'I" .I
(Y / Fluido de la Potencia
5 [ espesante a la cizalla
{/ J,-f"
.l._.rf r_‘__/"l

Velocidad de cizalla
(al

Velocidad de cizalla
(b)

Figura 2.1 Curvas de flujo de diferentes comportamientos (a) y viscosidad en
funcién a la velocidad de cizalla para fluidos con una viscosidad inicial constante y
que siguen el modelo de Carreau (b) (Steffe, 1996; Schramm, 2005).

Cuadro 2.2 Ejemplo de modelos reoldgicos (Steffe, 1996; Méndez- Sanchez y col.,
2010; Samavati y col., 2011)

Tipo de Fluido Modelo Ecuacion
Newtoniano Newtoniano o=y
Plastico Ideal Bingham o= o,+MY
Adelgazante a la| Potencia o= Ky" ; O<n<l
cizalla Herschel-Bulkley | 6 = o, + Ky™ ; 0<n<1
Carreau n_ 1
No  (1+ (t.y)?)P
Ellis n=m, + %_clloc,m
1+ (G_c)
Espesante a la cizalla | Potencia o= Ky" ; 1<n<oo
Herschel-Bulkley | 6 = o, + Ky ; 0<n<oo

34



2.3.6 Pruebas de flujo bajo cizalla oscilatoria en emulsiones

Para las pruebas de cizalla oscilatoria se utilizo el redometro Physica (MCR 301) con
un sistema de medida cono-placa (CP 75-1).

Para la determinacién de propiedades viscoelasticas, es necesario determinar
inicialmente la zona de viscoelasticidad lineal, por lo que se realiza un barrido de
deformacion entre 0.1 y 5%, a una frecuencia constante (1Hz ¢ 10 rad/s), en forma
sinusoidal y se mide el esfuerzo de cizalla resultante. La zona de viscosidad lineal se
delimita en donde los modulos elasticos (G”) y viscoso (G") no son dependientes de
la deformacién aplicada (Martinez-Padilla, 2012) (Figura 2.2).

Las pruebas de cizalla oscilatoria se realizan manteniendo una deformacion constante
(dentro de la zona de viscoelasticidad lineal) en forma sinusoidal, variando la
frecuencia de oscilacion midiendo el esfuerzo de cizalla resultante. Dependiendo del
angulo de desfasamiento (6) entre las curvas sinusoidales del esfuerzo de cizalla
oscilatorio y la respectiva deformacion de cizalla oscilatoria medida, el material
presentard un comportamiento puramente elastico si no se desfasa (6 = 0°); si se
desfasa 90°, el comportamiento es un liquido puro (6 = n/2) o intermedio entre ambos,
el material es viscoelastico (0 < & > n/2). El programa del redbmetro proporcionara
directamente los valores de los mddulos elastico (G”), mddulo viscos (G™), modulo
complejo (G*), viscosidad compleja (n*), viscosidad dinamica (n") y viscosidad fuera
de fase de la viscosidad compleja (n"") (Martinez-Padilla, 2012).

Se utiliz6 una muestra de 2 mL aproximadamente a una temperatura de 25°C. Para la
determinacion de la zona de viscoelasticidad lineal, se realiz6 un barrido de
deformacion (y) entre 0.1y 0.7 %, a una frecuencia constante 1 Hz (Figura 2.2). Para
obtener el espectro mecanico se realizé un barrido de frecuencia de oscilacion,

manteniendo una deformacion constante del 0.4 %.
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Porcentaje de deformacion
Figura 2.2 Modulo eléstico (G”) y viscoso (G™") en funcion de la deformacion (y),
para identificar la zona viscoelastica lineal.

Con los datos obtenidos de G” y G™” se realiz6 el grafico G y G™” en funcién a la
frecuencia (Figura 2.3) para obtener el espectro mecanico, estas curvas fueron

ajustadas a un modelo matematico.
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Figura 2.3 Ejemplo de espectro mecanico obtenido en un reGmetro.
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CAPITULO I1l. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Diametro de particula de las emulsiones

Se determino la distribucién del diametro de particula inicial de las emulsiones. La
medicion se realizo por triplicado sin la aplicacion de ultrasonido y con ultrasonido
(55 kHz < 1 min). Se obtuvo el promedio del diametro de particula de mayor
proporciéon de cada poblacion (moda) en la curva de distribucion y su respectiva
desviacion estandar y el porcentaje de coeficiente de variacion (Cuadro 3.1, 3.2y 3.3).
En las Figuras 3.1 a la 3.6 se presentan las curvas representativas correspondientes de
la distribucion de poblacion en funcion al diametro de particula de las emulsiones, sin

y con ultrasonido.

Emulsiones con goma tragacanto

En la Figura 3.1 que corresponde a la curva sin ultrasonido, se observa que la emulsién
con goma tragacanto y aceite al 30% present6 una curva multimodal, ya que ésta
presento tres poblaciones de particulas, mientras que la emulsion que contiene aceite
al 50% fue bimodal.

A estas muestras al aplicarle ultrasonido (Figura 3.2), la curva que era multimodal
paso a ser bimodal y la bimodal pasé a ser multimodal, al presentarse un nuevo grupo
de particulas. En ambas muestras al aplicarles ultrasonido se desaparece el grupo de
particulas que tenia mayor tamafio, lo que implica la presencia de floculos o agregados

en la muestra, que al someterla al ultrasonido, se disgregan.

Emulsiones con concentrado de suero de leche

En las Figuras 3.3 y 3.5 se muestran las curvas de distribucion de tamafio sin
ultrasonido, de las emulsiones que contienen sélo concentrado de suero de leche y
aceite al 30% y 50%, respectivamente, en las cuales se observan curvas multimodales,
ya que las curvas presentaron tres poblaciones de particula, esta tendencia fue

independiente de la concentracion de concentrado de suero de leche, asi como de la
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concentracion de aceite. Al aplicar ultrasonido estas muestras pasaron de ser
multimodales a bimodales, presentando solo dos poblaciones (Figura 3.4 y 3.6). Para
ambas concentraciones de aceite, el grupo de particulas de mayor tamafio se elimind

con el ultrasonido.

e T 0.5% A30%
9 - wmas e T0.5%A 50%
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€ 5 'q‘
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0,1 1 10 100 1000
Diametro (um)

Figura 3.1 Curva de distribucion de tamafio de particula de las emulsiones con goma
tragacanto (T), aceite (A) al 30 y 50%, sin ultrasonido.
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Figura 3.2 Curva de distribucion de particula de las emulsiones con goma tragacanto
(T), aceite (A) al 30 y 50%, con ultrasonido (*).
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Figura 3.3 Curva de distribucién de tamafio de particula de las emulsiones con
concentrado de suero de leche (CSL), aceite (A) al 30%, sin ultrasonido.
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Figura 3.4 Curva de distribucion de tamafio de particula de las emulsiones con
concentrado de suero de leche (CSL), aceite (A) al 30%, con ultrasonido (*).

39




Densidad de pobl aciéon

e CSL 2% A 50%
e a= CSL3%A50%
e+ CSL 4% A 50%

10

Diametro (um)

Figura 3.5 Curva de distribucién de tamafio de particula de las emulsiones con
concentrado de suero de leche (CSL), aceite (A) al 50%, sin ultrasonido.
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Figura 3.6 Curva de distribucion de tamafio de particula de las emulsiones con
concentrado de suero de leche (CSL), aceite (A) al 50%, con ultrasonido (*).

40



Como se observa en las Figuras 3.4 y 3.6 correspondiente a las curvas con ultrasonido,
existe una similitud entre las formas de las curvas de las emulsiones a las diferentes
concentraciones de aceite, asi como del concentrado de suero de leche, lo cual no se

pudo observar en las curvas sin ultrasonido (Figura 3.3 y 3.5).
Emulsiones con mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero de leche

Las curvas de las emulsiones en mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero
de leche sin ultrasonido se muestran en las Figuras 3.7 y 3.9 y con ultrasonido en las
Figuras 3.8 y 3.10.

s T 0.5% CSL 2% A 30%
6 - o= = T0.5% CSL3%A30%
s+ T 0.5% CSL 4% A 30%

Densidad de poblacion

0,1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 3.7 Curva de distribucion de tamafio de particula de las emulsiones en mezcla
de Ty CLS, aceite (A) al 30%, sin ultrasonido.

Las emulsiones con la mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero de leche, al
30% de aceite asi como al 50%, sin ultrasonido (Figura 3.7 y 3.9) presentaron curvas
multimodales de cuatro a tres poblaciones, las fluctuacién entre el ndmero de
poblaciones se debe a que en algunas emulsiones aparecio un pequefio grupo de

particulas de tamafio pequefio y baja densidad de poblacion de, 0.5 um de diametro
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aproximadamente, el cual no se presentd en las emulsiones que contenian goma

tragacanto o concentrado de suero de leche por separado.
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Figura 3.8 Curva de distribucién de tamafio de particula de las emulsiones en mezcla

de T y CLS, aceite (A) al 30%, con ultrasonido (*).
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Figura 3.9 Curva de distribucion de tamafio de particula de las emulsiones en mezcla

de T y CLS, aceite (A) al 50%, sin ultrasonido.
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Figura 3.10 Curva de distribucion de tamafio de particula de las emulsiones en
mezclade T y CLS, aceite (A) al 50%, con ultrasonido (*).

En las curvas de las Figura 3.7 y 3.9 se observa que las emulsiones que contenian la
mezcla de biopolimeros a una concentracion de aceite del 30% presentaron mayor
poblacion en el diametro de particula de mayor tamafio, al compararlas con las
emulsiones en mezcla a una concentracion de aceite del 50%. Por el contrario las
emulsiones con la mezcla a concentracién de aceite del 50% presentaron mayor
poblacion en los didmetros de menor tamafio. Las emulsiones con la mezcla y un
contenido de aceite del 30%, al aplicarles ultrasonido presentaron curvas bimodales
(Figura 3.8). Las emulsiones en mezcla con contenido de aceite del 50% con
ultrasonido presentaron curvas multimodales (Figura 3.10), con tres poblaciones de
particulas para la mayoria. De igual manera que las emulsiones con solo tragacanto o
concentrado de suero de leche, la poblacion de particulas de mayor tamafio se elimind

al aplicar ultrasonido, para ambas concentraciones de aceite.

En los Cuadros 3.1 y 3.2 se muestran los valores de las modas que se presentaron en

las diferentes curvas sin y con ultrasonido, de las emulsiones que contenian un solo
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biopolimero o bien una mezcla de ambos biopolimeros con contenido de aceite del
30% y 50%.
Cuadro 3.1 Valores de las modas obtenidas en la distribucién de tamafio de particula

de emulsiones con goma tragacanto (T) o concentrado de suero de leche (CSL), con
30 y 50% de aceite (A).

Sin Ultrasonido Con Ultrasonido
Promedio Desviacié Coeficiente | Promedio Desviacié Coeficiente
Muestra de esviacion de de esviacion de
diametro estandar Variacion | didmetro Estandar Variacién
(um) (%) (um) (%)
pl 2.9 0.2 8.1 3 0 0
T05%yA30% | p2 27 17 6.4 29 2.3 7.9
p3 | 186 115 6.2 - - -
pl 25 2.9 46 3 0 0
T05%yA50% | p2 87 2.5 3.3 12 0.6 49
p3 - - - 36 0 0
pl 3 0 0 3 0 0
0,
CSL?’%O//‘; YA T2 17 0 0 17 0 0
p3 | 160 0 0 - - -
pl 33 0.2 6.9 33 0.2 6.9
0,
CS'—S%O//‘; YA I'p2 [ 133 0.6 43 13 0 0
p3 | 140 0 0 - - -
pl 3.3 0.2 6.9 4 0 6.9
0
CSL;S)O//ZV A o2 [ 167 0.6 35 13 0 3
p3 | 100 0 0 - -
pl 3 0 0 3 0 0
0,
COLEWYA oo | 17 0 0 17 0 0
p3 | 140 0 0 - -
pl 3 0 0 3 0 0
0
COLIYA o |17 0 0 17 0 0
p3 | 112 0 0 - -
pl 3 0 0 3 0 0
0
CSLS‘C‘)O//‘; YA 52 17 0 0 15 0 0
p3 | 108 7 6 - - -

En el Cuadro 3.1, se muestra que con el aumento del 20% en la concentracion de
aceite disminuy6 el diametro de particula para las emulsiones que contienen so6lo
goma tragacanto, ya que las particulas de mayor tamafio fueron las de 87 um sin
ultrasonido y de 12 pm con ultrasonido con 50% de aceite. Asi mismo se puede

observar que en las emulsiones que contenian sélo concentrado de suero de leche, el
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didmetro de las particulas de mayor tamafio disminuyé conforme aument6 la
concentracion de suero de leche de 160 pum a 100 um en 30% de aceite y de 140 um
a 108 um en la de 50% de aceite. La misma tendencia se presentd con el aumento de
la concentracion de aceite, para la mayoria de las muestras.

Se confirma también en las emulsiones que contenian un s6lo biopolimero, al aplicar
ultrasonido, el diametro de particula disminuia para todos los casos, corroborando con
esto la presencia de floculos o agregados en estas emulsiones.

El tamafio de las particulas que se encontraban en mayor proporcion en cada poblacién
oscilé entre 3y 4 um en las de menor tamafio y entre 13y 17 um las de mayor tamafio.
Estos resultados concuerdan con lo reportado por Samavati y col. (2011), quienes
indicaron que las emulsiones con goma tragacanto sin aislado de suero de leche
presentaban un diametro de particula mayor, mientras que la emulsiones a las cuales
se les adicion0 aislado de suero de leche presentaron una reduccion en el tamafio de
particula.

En el Cuadro 3.2 se presenta el promedio de las diametros de las diferentes modas
obtenidas en las curvas sin ultrasonido, de las emulsiones que contenian la mezcla de
biopolimeros, en las cuales se observa la influencia que tiene el aumento de la
concentracion de aceite sobre el tamafio de didmetro de particula, ya que éste
disminuy6 con el aumento en la concentracion de aceite, en la poblacion de mayor
tamafio, disminuyendo de 140 um a 112 pum. Las particulas pequefias de 0.5 pum
fueron detectadas en todas las emulsiones que contenian la mezcla de biopolimeros.
En cuanto al efecto de la concentracion de suero de leche no se observa una influencia
o0 dependencia definida sobre el tamafio de particula, ya que éste permanece constante
conforme aumento la concentracion de suero de leche.

En los resultados de las pruebas con ultrasonido de las emulsiones con la mezcla de
biopolimeros, se observd que el tamafio de diametro de particula disminuye
notablemente al aplicar ultrasonido a las muestras, desapareciendo con ello el grupo
de particulas de mayor tamafio. Contrario a lo obtenido en las muestras sin

ultrasonido, se observé una influencia por el aumento de concentracion del suero de
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leche sobre el didmetro de particula, ya que éste disminuyd conforme aumento el

porcentaje de suero de leche. En este caso no se observd influencia por el incremento

de la concentracion de aceite sobre el tamafio de didmetro de particula.

Cuadro 3.2 Valores de las modas obtenidas en la distribucién de tamafio de particula
de emulsiones en mezcla de goma tragacanto (T) y concentrado de suero de leche

(CSL), en concentracion de aceite (A) de 30% y 50%.

Sin Ultrasonido

Con Ultrasonido

Promedio Desviacis Coeficiente | Promedio .., | Coeficiente
Muestra de esviacion de de Desviacion de
diametro estandar Variacion | didmetro estandar Variacion
(um) (%) (um) (%)

T 0.5% CSL 2% p1l 0.5 0 0 0.5 0 0
o p2 3 0 0 10 0 0

A 30% D3 10 0 0 - - -

p4 140 0 0 - - .

T05%,CSL3% | pl 0.5 0 0 0.5 0 0
y p2 10 0 0 9 0 0

A 30% p3 140 0 0 - - -
T05%,CSL4% | pl 0.5 0 0 0.5 0 0
\ p2 7 0 0 7 0 0

A 30% p3 138 1 0.7 - - -

T 0.5%. CSL 2% pl 0.5 0 6 0.5 0 0
o p2 2 0 0 3 0 0

A B0% p3 10 0 0 10 0 0

p4 112 0 0 - - -

T 0.5% CSL 3% p1l 0.5 0 0 0.5 0 0
o p2 2 0 0 2 0 0

A B0%% p3 10 1 6 9 1 6

p4 112 0 0 - - -

T05%,CSL4% | pl 0.5 0 0 0.5 0 0
y p2 7 0 0 8 0 0

A 50% p3 112 0 0 - - -

Comparando los resultados de las pruebas con ultrasonido de las emulsiones que

contenia un sélo biopolimero, con las emulsiones con mezcla de estos dos

biopolimeros, se observo que las emulsiones con la mezcla presentaron un menor

diametro de particula, que la emulsiones con un solo biopolimero. Esto pudo atribuirse

a la sinergia que existio entre la goma tragacanto y el concentrado de suero de leche,

segun investigadores los cuales informaron que el uso de gomas en las emulsiones
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puede mejorar la adsorcion de la proteina sobre los globulos de aceite, aumentando
con ello el contacto entre la proteina y la superficie del aceite y por lo tanto reduciendo
el tamafo del globulo (Samavati y col., 2011; Papalamprou y col., 2005). La
disminucion evidente del tamafio de diametro de particula en las emulsiones de
estudio al aplicar ultrasonido, indicd la existencia de agregados, los cuales se

desintegraron al aplicar ultrasonido, con lo que se confirmé la presencia de fléculos.

3.2 Estabilidad en funcion del tiempo de almacenamiento

Para las pruebas de estabilidad resultado de la trasmision retrodispersion de la luz en
la muestra, se utilizo el programa del instrumento Turbiscan, en el cual se visualiza el
tubo de la muestra de forma horizontal, pero en el equipo se coloca de manera vertical
como se muestra en la Figura 3.11. Los escaneos se realizan de abajo hacia arriba,
quedando en la parte inferior el empaque del tubo y en la parte superior el tapdn, visto
de forma horizontal los escaneos se visualizan de izquierda a derecha, los datos
obtenidos de estos escaneos se reportan tanto en trasmision de luz, los cuales se ven
en la parte superior del grafico, como en retrodispersion de luz, mostrados en la parte

inferior del mismo gréfico.

Escaneo vertical Modo resgistrado por el Turbiscan

L ==8

—_———

Figura 3.11 Tubo especial, forma de escaneo y registro, para el andlisis de la
estabilidad de la emulsion en el instrumento Turbiscan.
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Los escaneos obtenidos a los diferentes tiempos de prueba se pueden manejar en modo
normal (Figura 3.12a) o en modo de referencia (Figura 3.12b), para mayor facilidad
de andlisis se decidio trabajar en modo de referencia, es decir, se compararon con la
primera lectura (tiempo cero). Las muestras presentaron mayor cambio en el grafico
de retrodispersion que en el de trasmision de luz, debido a las caracteristicas (muestra
opaca) y a los procesos de inestabilidad fisica (Huck y col., 2011) que se presentan es

estos sistemas, razon por la cual el analisis se basa en la seccion del gréafico de

retrodispersion de luz.
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Figura 3.12 Escaneos tipicos de transmision retrodispersion de luz en modo normal
(@) y en modo referencia (b), en funcién de la longitud del tubo.

En las Figuras 3.13, 3.15 y 3.16 se presentan los graficos representativos de las

diferentes muestras estudiadas en porcentaje de luz retrodispersa, en funcion de la
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longitud del tubo. Con base en las curvas obtenidas en el seguimiento de las muestras
se delimita una zona principal en donde ocurre un cambio importante por ejemplo un
pico negativo. En las emulsiones de estudio este cambio se localiz6 en la zona baja
del tubo, en donde se reflejo la inestabilidad progresiva tipo clarificado de las
emulsiones en funcion a la luz retrodispersa.

En la Figura 3.13 se presentan los escaneos para la emulsion con goma tragacanto al
30% y 50% de aceite, se puede observar que ambas muestras presentan la mismas
forma en cuanto a las curvas generadas por los escaneos, sin embargo existe diferencia
en cuanto al porcentaje de luz retro-dispersa y el tamafio de los picos en la parte baja

del tubo.
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Figura 3.13 Escaneo de luz retrodispersa en modo de referencia a diferentes tiempos
de almacenamiento para emulsiones al 30% (a) y de 50%, de aceite (b) con goma
tragacanto al 0.5%.
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La muestra con contenido de aceite del 30% (Figura 3.13a), presentd una mayor
espesor de luz retrodispersa que la muestra con 50% de aceite (Figura 3.13b). Ambas
muestras presentaron formacion de fléculos y por consecuencia aumento en el tamafio
de particula a lo largo del tubo. Esto se observa cuando el porcentaje de
retrodispersion de luz disminuye progresivamente. Lo anterior confirma los resultados
obtenidos en la determinacion del tamafio de particula, en el cual se demostro la
existencia de fléculos, los cuales se disgregaron con la aplicacion de ultrasonido.

En la Figura 3.14 se muestran las fotografias de las diferentes emulsiones estudiadas,
después de su desestabilizacion. En cuanto a la emulsién con goma tragacanto después
de su desestabilizacion, se pudieron observar dos zonas, la primera situada en la parte
inferior del tubo, la cual tenia como caracteristicas principales que era totalmente
cristalina e incolora, en esta zona es posible que se encuentre sélo el agua que se
utiliz6 como agente dispersante de la goma (zona de clarificado) (Figura 3.14 a) la
cual coincidid con el pico negativo de retrodispersion de la parte baja del tubo y que
se identifica como clarificado (Figura 3.13). La segunda zona se encontraba en la parte
superior del tubo, esta zona era totalmente opaca de color blanquecino, lo que indica

que es esta zona se encuentran los glébulos floculados que migraron hacia la arriba.

a) Emulsion j] b) Emulsion con c) Emulsion
con goma concenirado de con mezcla
tragacanto suero de leche

Figura 3.14 Fotografia de las emulsiones de estudio después de su desestabilizacion.

En las Figuras 3.15a y 3.15b se muestra el seguimiento de la retrodispersion de luz en

funcion del tiempo de almacenamiento en las emulsiones con concentrado de suero
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de leche en concentraciones de aceite del 30 y 50%, respectivamente. Comparando
estas muestras, se observo que la emulsion con concentrado de suero de leche con un
contenido de aceite del 30%, tiene un mayor espesor de la zona de clarificado en un
menor tiempo, lo que indica mayor migracion de glébulos en la emulsion que contiene
aceite al 30%. Este comportamiento de migracion de glébulos fue independiente de
la concentracion de suero de leche y fue siempre menor en las emulsiones con

concentracion de aceite del 50%.
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Figura 3.15 Escaneo de luz retrodispersion en modo de referencia a diferentes
tiempos de almacenamiento para las emulsiones con CSL 4% y A 30% (a) y CSL
4% y A 50% (b).

51



Todas las emulsiones que solo contenian concentrado de suero de leche, ya sea en
concentracion de aceite del 30 6 50% , presentaron dos zonas, la primera situada en
la parte inferior del tubo, de color blanco con una apariencia lechosa, se cree que esta
ultima estd formada principalmente por agua y parte del concentrado de suero de leche
que no fue adsorbido en la interfase de los glébulos. La segunda zona situada en la
parte superior del tubo, fue de color blanco con una apariencia totalmente opaca,
generada por los glébulos floculados (Figura 3.14b).
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Figura 3.16 Escaneo de luz retrodispersa en modo de referencia a diferentes tiempos
de caracterizacion, para las emulsiones en mezcla de T 0.5%, CSL 4% y A 30% (a)
y T 0.5%, CSL 4% y A 50% (b).
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Las emulsiones con la mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero de leche
con 30% de aceite presentaron una mayor zona de clarificado en un menor tiempo de
almacenamiento que las que contenian 50% de aceite (Figura 3.16). Este
comportamiento se observo a las tres concentraciones de concentrado de suero de
leche.

Las emulsiones con mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero leche
presentaron tambien dos zonas, con caracteristicas similares a las que presentaron las
emulsiones que contenian s6lo goma tragacanto. La primera zona, cristalina e incolora
la cual se situ6 en la parte inferior del tubo generando un clarificado y la segunda
zona, de color blanquecina totalmente opaca situada en la parte superior del tubo
(Figura 3.14c). El hecho que las emulsiones con la mezcla de biopolimeros, al
presentar zonas con caracteristicas similares, a las zonas de la emulsion con sélo
contenido de goma tragacanto, indica que existio compatibilidad entre la goma
tragacanto y el concentrado de suero de leche en la interfase, por lo que se atribuye
que la adsorcion de estos biopolimeros en la interfase fue asociativa (Mufioz y col.,
2007).

Al observar cada una de las curvas proporcionadas por el analizador Turbiscan,
resultantes del seguimiento realizado, se establece que existe un proceso de
inestabilidad que predomina en las emulsiones, el cual es la migracion de globulos
hacia arriba consecuencia de lo cual se ve el clarificado en la parte inferior.

Para cuantificar este proceso, se selecciond la zona de clarificado, en donde se
visualiza con mayor facilidad la inestabilidad de la emulsion, es decir la parte inferior
del tubo. De las curvas de retrodispersion de luz en modo de referencia, se obtuvieron
las cinéticas (Figuras 3.17, 3.18, 3.19) para las catorce emulsiones de estudio, en
donde se observa una tendencia proporcional entre el esperor registrado y el tiempo.
En esta zona se determino la velocidad de clarificado indicando indirectamente el
desplazamiento de los floculos o glébulos en cada una de las emulsiones. Las curvas
obtenidas fueron ajustadas a una linea recta:

y=mx+Db
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Donde la pendiente (m) corresponde a la velocidad de clarificado y la ordenada al
origen (b) el espesor de la zona de clarificado en el to. Entre mas negativo sea el valor
de la ordenada al origen, indica que va a tardar mas tiempo en iniciar el clarificado.

En las Figuras 3.17, 3.18 y 3.19, se observé que la pendiente de la recta es menor para
las emulsiones con concentracion de aceite del 50%, lo que indica que el aumento de
la concentracion de aceite en un 20% disminuye la velocidad de clarificado para todas
las emulsiones. Esto reafirma los resultados obtenidos en la reologia de las
emulsiones, los cuales se describen mas adelante, ya que al aumentar la concentracién
de aceite, se formaron emulsiones de mayor consistencia, lo cual conlleva a

emulsiones mas estables y por tanto la velocidad de clarificado disminuye.

12 [ AT0.5%A30%

[
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(o]

Espesor de la zona de clarificado (mm)
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0 L& g
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Figura 3.17 Cinética de desestabilizacion de la emulsion de goma tragacanto (T) y
aceite (A) al 30% asi como al 50%, zona de analisis parte inferior del tubo (zona de
clarificado).
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Figura 3.18 Cinetica de desestabilizacion de la emulsién-de concentrado de suero de
leche (CSL) y aceite (A) al 30% asi como al 50%.
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Figura 3.19 Cinética de la emulsion en mezcla de goma tragacanto (T) y
concentrado de suero de leche (CSL) en concentracion de aceite (A) al-30% asi
como al 50%.

En el Cuadro 3.3 se presenta el tiempo inicial de la desestabilizacion, asi como la

velocidad de clarificado para las catorce emulsiones de estudio, obtenidos de las
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respectivas cinéticas (Figura 3.17 a la 3.19). Reafirmando lo anteriormente

mencionado, en este cuadro se observa que la velocidad de clarificado es mayor para

las emulsiones con menor contenido de aceite, lo que indica que los globulos de la

fase discontinua tienen mayor movilidad en aquellas emulsiones con contenido de
aceite del 30%.

Cuadro 3.3 Desestabilizacion y velocidad de clarificado de las diferentes

emulsiones.
Tiempo de inicio ... | Coeficiente | Velocidad ... | Coeficiente
Zona de Desviacion de de Desviacion de
Muestra delimitada | desestabilizacion | estandar | variacion |Clarificado| estandar | variacion
(mm) (min) (%) (mm/min) (%)
0,
TOS%MA | 5142 279 05 0.2 4E-02 | 0.0006 2
30%
0,
CSL 2% A 0-31.7 32 0.1 0.3 4.1E-02 0.002 3.7
30%
CSL 3% A
30% 0-25.8 32 0.2 0.5 3.2E-02 0 0
CSL 4% A
30% 0-25.1 41 0.2 0.4 3.1E-02 0 2
T 0.5%
CSL 2% A 0-12 4421 0.6 0.01 4E-04 0.000003 6.4
30%
T 0.5%
CSL 3% A 0-12.4 7191 0.2 0.003 5E-04 0.00003 4.9
30%
T 0.5%
CSL 4% A 0-8.45 7301 2.3 0.032 2E-04 0.000001 1
30%
T0.5% A
50% 0-14.2 1554 0.3 0.02 1E-03 0 0
CSLZAAL 0175 25.1 0.3 1.31 1E-02 0.0004 4
50%
0
CSL 3% A 0-14.9 67 0.1 0.008 5E-03 0.0002 4
50%
0,
CSLA%A | 157 92.3 2.2 2.33 5E-03 | 0.0001 3
50%
T 0.5%
CSL 2% A 0-4.87 11531 0.4 0.003 8E-05 0 0
50%
T 0.5%
CSL 3% A 0-3.5 19937 0 0 1.41E-04 | 0.000002 1
50%
T 0.5%
CSL 4% A 0-3 21404 0.1 0.0005 8.0E-05 0 0
50%
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Las emulsiones en mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero de leche
presentaron menores velocidades de clarificado al compararlas con las emulsiones que
s6lo contenian goma tragacanto o concentrado de suero de leche. En cuanto al tiempo
de inicio de la desestabilizacion, este tiempo aumento, al incrementar la concentracion
de aceite en la mayoria de las muestras, es decir las muestras con un contenido de
aceite mayor presentaron un mayor tiempo de estabilidad, en el cual la muestra no
presenta ningun cambio.

El aumento de la concentracion del concentrado de suero de leche, tiene una tendencia
similar al aumentar la concentracion, por lo que aumenta el tiempo de estabilidad para
la mayoria de las muestras. Sin embargo, éste es relativamente insignificante en
comparacion con el aumento de la concentracion de aceite. Las emulsiones que
resultaron mas estables fueron las emulsiones en mezcla de goma tragacanto y
concentrado de suero de leche, lo que indica que la compatibilidad que existe entre la
goma tragacanto y el concentrado de suero de leche favorece a la estabilidad de la
emulsion.

Para esta prueba de estabilidad se realizaron tres réplicas por lo que en el cuadro
anterior se muestran los valores promedio del tiempo de inicio y de la velocidad de
clarificado, asi como la desviacion estandar y el coeficiente de variacion (%). El
coeficiente de correlacion oscilo entre 0.94-0.99, lo que significa que existio un buen
ajuste a la ecuacion de la linea recta. Los valores de desviacion estandar son pequefios
y de igual forma el coeficiente de variacion para la mayoria de las muestras es menor

5% lo que indica la reproducibilidad de los datos.

3.3 Propiedades de flujo bajo cizalla estacionaria
Emulsiones con goma tragacanto

Como se menciono en la metodologia, para la obtencion de la curva de flujo, las
emulsiones de goma tragacanto al 0.5 % vy aceite 30%, asi como la misma

concentracion de tragacanto a 50% de aceite, consistid de tres segmentos. En el primer
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segmento se aplicd un ascenso del esfuerzo de cizalla, con un intervalo de torque de
0.001 a 1 mN.m, el segundo segmento, fue un descenso del esfuerzo de cizalla, en el
mismo intervalo de torque que en el anterior y el tercer segmento fue un ascenso de
la velocidad de cizalla en un intervalo de 0.1-200 s, los resultados de la curva de

flujo incluyendo los tres segmentos se muestran en la Figura 3.20.
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Figura 3.20 Curva de flujo de la emulsién al 30% de aceite con goma tragacanto
0.5%, 1, 2 y 3 corresponde a cada segmento del programa aplicado.

Como se observa en la Figura 3.20, la primera curva presentd una mayor resistencia
al flujo en las velocidades de cizalla inferiores a 0.1 s, luego una transicion hacia un
flujo del tipo fluidificante a la cizalla caracterizado por una tendencia lineal en un
grafico log-log del esfuerzo de cizalla en funcion a la velocidad de cizalla. Esto
pudiera implicar que la emulsion presentd una estructura inicial, debido
probablemente a la formacion de aglomerados o floculos y posiblemente una red
tridimensional, que dificulta el flujo implicando la presencia de un esfuerzo de
cedencia, que al sobrepasarlo, la emulsion fluye facilmente. El segundo y tercer
segmento se sobreponen mostrando similitud en el comportamiento reoldgico, lo que

indica un comportamiento fluidificante que no depende del tiempo de cizallamiento.
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Se realizaron tres repeticiones de la curva de flujo por cada concentracion de aceite,
en las cuales se puede observarse que se sobreponen los tres segmentos aplicados, con
las de su misma concentracion, implicando buena reproducibilidad de los resultados.
La muestra al 50% de aceite, presentd la misma tendencia en los tres segmentos, al

igual que la de 30% de aceite (Figura 3.21).
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Figura 3.21 Repetibilidad en la curva de flujo de la emulsién al 50% de aceite con
goma tragacanto al 0.5%.

Para facilidad de los calculos y considerando que estas mezclas eran inestables,
Unicamente las curvas donde no hay dependencia con el tiempo de cizallamiento
(tercer segmento) para cada emulsion, fueron ajustadas a diferentes modelos
reoldgicos teniendo el mejor coeficiente de correlacion (R?), para el modelo Herschel-
Bulkley (HB) definido como:

o = 0o +k(y)"

En donde o, corresponde al esfuerzo de cizalla, y a la velocidad de cizalla, o, es el
esfuerzo de cedencia, k el indice de consistencia y n el indice de comportamiento al

flujo.
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Las curvas de ajuste para las emulsiones con goma tragacanto, conteniendo aceite al
30% asi como al 50%, se muestran en la Figura 3.22. Como se observa en esta figura,
ambas presentan dependencia similar con la velocidad de cizalla, ademas de que la
emulsion que contenia el 50% de aceite se encuentra por arriba de la del 30% de aceite,
lo cual indica que tiene una mayor consistencia, por el incremento en 20% del aceite.
Se calcularon los parametros reoldgicos o, k y n de cada una de las muestras en la
respectiva curva. El promedio, la desviacion estandar y el % de coeficiente de
variacion de estos parametros se presentan en el Cuadro 3.4. Los valores de R?
oscilaron entre 0.993-0.997, lo que indic6 un buen ajuste al modelo Herschel-Bulkley,
la desviacidn estandar entre los resultados es baja asi como el coeficiente de variacién

es menor al 5% lo que indica cercania de los valores entre si.

Cuadro 3.4 Pardmetros reoldgicos de las emulsiones con goma tragacanto (T) al
0.5%, aceite (A) al 30% asi como al 50%.

Muestra oo n Desviacion | Coeficiente de
(Pa) (Pa.s”) estandar variacion (%) (s-1)
0.01 0 0
T0.5% , A 30% 0.638 0.001 0.1 0.001-100
0.328 0.002 0.5
0.01 0 0
T 0.5% , A 50% 0.614 0.02 4.7 0.001-100
0.753 0.03 45

Ambas muestras presentaron un pequerio esfuerzo de cedencia (0.01 Pa), lo que indica
que el fluido conservd algo de la estructura inicial, que se perdi6 con el cizallamiento
(en el primer segmento), requiriéndose aplicar un esfuerzo para que fluya. El indice
de consistencia (k) fue mayor en la muestra con concentracion de aceite del 50%, lo
que implica que es Unicamente el incremento de aceite quién contribuye al aumento
de la consistencia de la emulsion, ya que la concentracion de goma era constante. El
indice de comportamiento (n), fue menor a uno para ambas muestras lo que indica que
es un fluido adelgazante a la cizalla. Esto se puede confirmar en la Figura 3.23, en la
cual se muestra la disminucion de la viscosidad de la muestra con el aumento de la

velocidad de cizalla.
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Figura 3.22 Curva de flujo independiente del tiempo de cizallamiento, de la
emulsion con aceite al 30 y 50 % de aceite y goma tragacanto al 0.5%.
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Figura 3.23 Viscosidad en funcion a la velocidad de cizalla correspondientes a la
emulsién con aceite al 30 y 50 % y goma tragacanto al 0.5%.




En la Figura 3.23, se observa que las curvas de viscosidad en funcion del tiempo, no
se linealizaron completamente en una escala logaritmica, esto debido a que las
muestras presentaron una desestabilizacion rapida, por lo que se muestran
fluctuaciones en las curvas.

Se confirma que la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla para la emulsion
que contiene el 50% de aceite es mayor que para la de 30% aceite, y que el
comportamiento fluidificante se ajusta a una funcién potencia, después de haber
sobrepasado el esfuerzo de cedencia, ya que es lineal en los ejes logaritmicos, a partir

de velocidades de cizalla superior a 0.1 s,

Emulsiones con concentrado de suero de leche

Para las emulsiones con concentrado de suero de leche al 2, 3 y 4% conteniendo aceite
al 30% y 50%, también se construyeron las curvas de flujo, en este caso empleando
un programa con dos segmentos, en intervalos de torque diferente, de 0.001 a 0.1
mN.m para las emulsiones con 30% de aceite y para las emulsiones con el 50% de
aceite se utiliz6 un intervalo de torque 0.001 a 1 mN.m. EI primer segmento fue un
ascenso del esfuerzo de cizalla y el segundo fue un descenso del esfuerzo de cizalla,
los resultados de la curva de flujo incluyendo los dos segmentos se muestran en la
Figura 3.24. En esta se puede observar que la curva de flujo de ascenso y descenso
para las emulsiones que contenian aceite al 50% se sobreponen mostrando una
igualdad en su comportamiento reolégico, sin embargo para las emulsiones con
contenido de aceite del 30% se sobreponen a una velocidad de cizalla mayor a los 10
s1, ya que a velocidades menores a los 10 s las curvas de flujo no coincidieron. Al
igual que las emulsiones con goma tragacanto se realizaron tres repeticiones por cada
concentracion de CSL y aceite, las cuales se sobreponen los dos segmentos aplicados
con las de su misma concentracion de CSL y de aceite, implicando buena
reproducibilidad de los resultados. En la Figura 3.25 se muestra la buena

reproducibilidad de los resultados.
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Figura 3.24 Repetibilidad en la curva de flujo de las emulsiones con aceite (A) al 30

y 50% y concentrado de suero de leche (CSL) al 2, 3y 4%.
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Figura 3.25 Repetibilidad en la curva de flujo de las emulsiones con aceite (A) al
30% y 50%y concentrado de suero de leche (CSL) al 3%.
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Debido a que la curva de flujo de ascenso y descenso del esfuerzo de cizalla para cada
una de estas emulsiones se sobreponen, no mostrando dependencia con el tiempo de
cizallamiento, ni de la concentracion del concentrado de suero de leche, Gnicamente
la curva de descenso (segmento 2) fue ajustada a diferentes modelos reolégicos

teniendo el mejor coeficiente de correlacion, para el fluido de Newton, definido como:

o=nYy
En donde, n es la viscosidad.
Los valores experimentales y la curva de ajuste para dichas emulsiones se muestran
en la Figura 3.26, en ella se observa que las emulsiones con contenido de aceite al
30% independiente de la concentracion de suero de leche se sobreponen entre si. Sin
embargo la curva de flujo de las emulsiones con un contenido de aceite al 50% tiene

una tendencia a desplazarse hacia arriba conforme aumenta la concentracion de suero

de leche.
10 @ CSL 2% A 30%
O CSL 3% A 30%
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Figura 3.26 Curva de flujo independiente del tiempo de cizallamiento, de las
emulsiones con concentrado de suero de leche (CSL) al 2, 3y 4% y aceite (A) al 30
y 50%.

A partir de una regresion lineal se calculo la viscosidad (n) para cada una de las

emulsiones. El promedio, la desviacion estandar y el porcentaje de coeficiente de
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variacion de la viscosidad se presentan en el Cuadro 3.5; como se puede observar en
este cuadro, los valores de viscosidad son bajos implicando emulsiones muy fluidas.
En las muestras con concentracion de aceite del 30% no se observa efecto alguno por
el aumento de la concentracion de suero de leche, ya que la viscosidad calculada fue
la misma para las tres diferentes concentraciones empleadas. Sin embargo, para las
emulsiones con un contenido de aceite del 50%, si existio efecto en la viscosidad, ya
que al aumentar la concentracion de suero de leche, la viscosidad aumento.

El comportamiento newtoniano de estas emulsiones se puede confirmar en la Figura
3.27, ya que la viscosidad fue independiente de la velocidad de cizalla, aunque para
las emulsiones que contenian un 50% de aceite, se observo en la viscosidad una ligera
tendencia a aumentar por el efecto en el incremento de la concentracion de suero de
leche. Es importante mencionar que estas muestras también se desestabilizaban
rapidamente, por lo que se observa una ligera tendencia de la viscosidad a aumentar
su valor sobre todo a velocidades de cizalla superiores a los 10 st y a las
concentraciones de 2 y 3 % de suero de leche. También se confirma que la viscosidad

fue mayor para las emulsiones que contenian el 50% de aceite.

1 - # CSL 2% A 30%
A CSL 3% A 30%
X CSL 4% A 30%
.g 01 O CSL 2% A 50%
- +CSL 3% A 50%
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g 00 3636 960 GO0 000 000 000
g o01 L
> =
0,001
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Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 3.27 Viscosidad en funcion a la velocidad de cizalla de las emulsiones con
concentrado de suero de leche (CLS) 2, 3, 4% y aceite (A) al 30 como al 50%.
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En el Cuadro 3.5, se muestra la desviacion estandar es baja y el % de coeficiente de
variacion fue menor al 5% para todas muestras, lo que indica que los datos son
repetibles, el valor de correlaciéon (R?) oscilo entre 0.999-0.998, lo que indica que se

tiene un buen ajuste de la curva.

Cuadro 3.5 Viscosidad de las emulsiones con concentrado de suero de leche (CLS)

2,3y 4% y aceite (A) al 30% y 50%.

Media Desviacion | Coeficiente de Y

Muestra n (Pa.s) estandar | variacion (%) (s-1)
CSL 2% y ACE 30% 0.004 0 0 1-100
CSL 3% y ACE 30% 0.004 0 0 1-100
CSL 4% y ACE 30% 0.004 0 0 1-100
CSL 2% y ACE 50% 0.02 0.001 3 0.1-200
CSL 3% y ACE 50% 0.03 0.0006 2.2 0.1-200
CSL 4% y ACE 50% 0.04 0.0006 1.4 0.1-200

En la Figura 3.28 se muestra una comparacion de la viscosidad de las emulsiones con
goma tragacanto y emulsiones con concentrado de suero de leche y aceite al 30 y 50%.
En dicha figura se observa, que es mayor la viscosidad para las emulsiones que
contenian goma tragacanto, por lo que tiene una mayor consistencia debido a la

reologia de la goma en fase acuosa.

También se puede observar que el comportamiento reoldgico de las emulsiones con
goma tragacanto es totalmente diferente al de las emulsiones con concentrado de suero
de leche, ya que para estas Ultimas la viscosidad es independiente de la velocidad de
cizalla y para las emulsiones con goma tragacanto disminuye con el aumento de la

velocidad de cizalla, es decir, es fluidificante a la cizalla.
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Figura 3.28. Comparativo de la viscosidad en funcion a la velocidad de cizalla de las
emulsiones conteniendo cada biopolimero por separado a las tres concentraciones de
concentrado de suero de leche (CSL), y goma tragacanto (T) a dos concentraciones
de aceite (A).

Emulsiones con mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero de leche

Considerando que en las emulsiones con la mezcla de los biopolimeros se obtuvo
mayor consistencia se aplicé un programa diferente para la obtencion de las curvas de
flujo el cual consistié de cuatro segmentos. En primer segmento se aplico un ascenso
de la velocidad de cizalla en un intervalo de 0.1 a 500 s, el segundo segmento, fue
un cizallamiento a velocidad de cizalla constante de 500 s, el tercer segmento fue
un descenso de la velocidad de cizalla en un intervalo de 500 a 0.1 s y el cuarto
segmento fue un ascenso de la velocidad de cizalla en el mismo intervalo que los
anteriores, los resultados de la curva de flujo incluyendo los cuatro segmentos se

presenta en la Figura 3.29.
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Figura 3.29.Curva de flujo de la emulsion de 30% y 50% de aceite (A) con mezcla
de goma tragacanto (T) al 0.5% y concentrado de suero de leche (CSL) 3%.

Como se observa en la figura, la primera curva (segmento 1) de ambas muestras se
encuentra por arriba de las demas curvas, lo que indica que las muestras son
tixotrdpicas, es decir, presentan dependencia con el tiempo de cizallamiento, debido
posiblemente a la reologia de la goma tragacanto en combinacion con el concentrado
de suero de leche. La muestra con un contenido de aceite del 50% presento claramente
una mayor tixotropia, comparada con la muestra con menor contenido de aceite.

La dependencia con el tiempo de cizallamiento ya no existe después de haber aplicado
un cizallamiento a velocidad constante, ya que los segmentos tres y cuatro de cada
muestras, se sobreponen entre si, mostrando una igualdad en el comportamiento
reolégico, por lo que se obtuvo una curva de flujo independiente del tiempo de

cizallamiento.
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Se realizaron tres repeticiones de la curva de flujo por cada concentracién de CSL y
de aceite, las cuales se sobreponen los cuatro segmentos aplicados, con las de su
misma concentracion de CSL y aceite, implicando buena reproducibilidad de los
resultados.

Unicamente las curvas de flujo sin dependencia con el tiempo de cizallamiento de
cada emulsion fueron ajustadas a diferentes modelos reoldgicos obteniendo el mejor
coeficiente de correlacion, para el modelo Herschel-Bulkley.

La curva de flujo para las emulsiones con mezcla de goma tragacanto y CSL, en
concentraciones de aceite del 30% y 50% se muestran en la Figura 3.30. Como se
puede observar la curva de flujo para estas emulsiones presenta una similar
dependencia entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla, ademéas que la
emulsion que contenia mayor concentracion de aceite se encuentra por arriba de la
que tenia el menor porcentaje de aceite, lo cual indica que tiene una mayor
consistencia por el incremento del 20% de aceite. En esta figura s6lo se muestra la
curva de flujo para las emulsiones en mezcla de goma tragacanto y concentrado de
suero de leche al 2%, en concentraciones de aceite del 30 y 50%, debido a que las
emulsiones en mezcla con concentrado suero de leche al 3y 4 %, presentan la misma
tendencia en las curvas de flujo.

Se obtuvieron los pardmetros reoldgicos o, k y n de cada una de las muestras cuando
no existia dependencia del tiempo de cizallamiento. El promedio, la desviacion
estandar y el % de coeficiente de variacion de estos parametros se presentan en el
Cuadro 3.6. Los valores de R? oscilaron entre 0.995-0.999, lo que indicé un buen
ajuste al modelo Herschel-Bulkley, la desviacion estandar entre los resultados es baja
asi como el coeficiente de variacion es menor al 5% lo que indica que los resultados

son repetibles.
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Figura 3.30 Curva de flujo independiente del tiempo de cizallamiento, de la
emulsion con mezcla de goma tragacanto (T) 0.5% y CSL 2% en concentracion de
aceite (A) del 30 y 50%.

Como se presenta en el Cuadro 3.6, las curvas de flujo presentaron un pequefio
esfuerzo de cedencia, debido a la reologia de la goma tragacanto en mezcla con el
concentrado de suero de leche o bien a la posible formacion de fléculos los cuales se
destruyen con el cizallamiento. Este esfuerzo de cedencia, fue mayor para las
emulsiones con contenido de aceite del 50%. Para ambas concentraciones de aceite,
el esfuerzo de cedencia aumentd con el incremento de la concentracion de suero de
leche, aunque en menor proporcién que cuando se aumenta el contenido de aceite. Lo
mismo sucedio con el indice consistencia (k), éste aumenta con el contenido de aceite
y en menor proporcion con el aumento en la concentracion de CSL, lo que indica que
las emulsiones con concentracidn de aceite del 50% tienen mayor consistencia que las
de 30% de aceite. El indice de comportamiento (n), fue menor a uno, lo que indica

que es un fluido adelgazante a la cizalla.
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Esto se puede confirmar en la Figura 3.31, en la cual se puede observar que la
viscosidad de las muestras disminuye con el aumento de la velocidad de cizalla.
Resultados similares en los parametros n y k, se reportaron en el estudio realizado por
Samavati y col. (2011), sin embargo, en ese estudio las curvas de flujo fueron
ajustadas a un modelo de la potencia, ya que no presentaron un esfuerzo de cedencia,
probablemente debido a la menor concentracion de aceite utilizada (<10%), sin
embargo reportan que al igual que en este estudio el indice de consistencia incrementa

con el aumento de la concentracion de aceite.

Cuadro 3.6 Parametros reologicos de las emulsiones con mezcla de goma tragacanto
y concentrado de suero de leche al 2, 3 y 4%, en concentracion de aceite al 30% y

50%.
Muestra oo K n Desviacion | Coeficiente de y
(Pa) | (Pas" estandar | variacion (%) (s1)
0.024 0.0004 15
0 0
T 0.5% CSL 2% A 5538 0.004 18 0.1- 500
30%
0.749 | 0.002 0.3
0.027 0.001 2.9
T 0.5% CSL 3% A
030% 6 0.044 0.005 2 0.1- 500
0.746 | 0.003 0.3
0.050 0.002 4.4
T 0.5% CSL 4% A
05 05); g 0.250 0.007 2.7 0.1- 500
0.739 | 0.003 0.4
0.077 0.004 438
T 0.5% CSL 2% A
0.5% 5%; 0 0.328 0.01 2.9 0.1- 500
0.792 | 0.006 0.7
0.118 0.005 0.001
T 0.5% CSL 3% A
0.5 05‘(3);) 3% 0.554 0.001 0.2 0.1- 500
0.786 0 0
0.155 0.006 41
T 0.5% CSL 4% A
0.5 05‘(3); 0 0.564 0.019 35 0.1- 500
0.798 0 0
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Figura 3.31 Curva de viscosidad en funcion a la velocidad de cizalla.

Con la Figura 3.31 se confirma que la viscosidad es mayor para las emulsiones con
contenido de aceite del 50%, de igual manera, el comportamiento reoldgico para las
emulsiones con mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero de leche, es regido
por la reologia de la goma tragacanto y no por la del suero de leche, ya que laemulsién
con concentrado de suero de leche presentd un comportamiento newtoniano y la
emulsién con goma tragacanto un comportamiento que se ajust6 al modelo Herschel-
Bulkley, el cual present6 un esfuerzo de cedenciay es fluidificante a la cizalla al igual

que el de las emulsiones en mezcla de estos dos biopolimeros.
3.4 Propiedades viscoelésticas bajo cizalla oscilatoria

Esta prueba sélo se realiz6 en las emulsiones en mezcla de goma tragacanto y
concentrado de suero de leche con el mayor porcentaje de aceite. Para esta prueba se
determin® inicialmente la zona de viscoelasticidad lineal, por lo que se realizé un
barrido de deformacion de 0.1 a 0.7 % para todas las muestras. Los datos resultantes
del barrido de deformacion se pueden observar en la Figura 3.32 en la cual se muestra
que la zona de viscoelasticidad lineal se encuentra en un intervalo entre 0.25 y 0.6%

por lo que se selecciond una deformacién del 0.4% para el barrido de frecuencia, ya
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que en esta zona es donde los mddulos

dependientes de la deformacion aplicada.

elastico (G") y viscoso (G™) no son
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Figura 3.32 Curva de G" y G en funcion a la deformacion.

Una vez ubicada la zona de viscoelasticidad lineal, se realizé un barrido de frecuencia

manteniendo constante la deformacion a la cual se encontr6 dicha zona, para obtener

el espectro mecanico, los resultados de éste se muestran en la Figura 3.34 y se observa

que el mddulo eléstico para todas las muestra se encuentra por arriba del modulo

viscoso, lo cual indica que predomina el comportamiento sélido al liquido. Los

modulos elasticos obtenidos fueron mayores para las muestras que contenian

concentrado de suero de leche 3 y 4 % comparadas con la que tenia CSL al 2 %. Sin

embargo, el incremento del médulo elastico entre 3 'y 4 % no fue tan evidente.
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Figura 3.33. Curva de G" y G™” en funcion a la frecuencia (espectro mecanico).

Comparando los resultados obtenidos con los del estudio de Samavati y col. (2011),
en el cual destaca, que en todas sus muestras estudiadas, el médulo viscoso fue mayor
que el mddulo elastico, por lo que tienden a un comportamiento predominantemente
liquido (Figura 3.33). La diferencia de resultados entre ambos estudios, se puede
atribuir a la concentracion de aceite, ya que para el estudio de Samavati y col. (2011)
se utilizaron concentraciones bajas de aceite del 5y 10 %, mientras que en el presente
estudio se utiliz6 una concentracion de aceite del 50 %, por lo que se crearon
emulsiones con una mayor consistencia y como era de esperar tienden a un
comportamiento s6lido o de emulsion concentrada. Estos resultados se reafirman con
los parametros reoldgicos obtenidos en las pruebas de flujo, en especifico con el indice
de consistencia k (Cuadro 3.6). La Figura 3.34 muestra el efecto del CSL en la
tangente 6 (G’’/G’) de las emulsiones en estudio. En esta figura se observa que no
depende solo de la frecuencia, sino también de la concentracion del CSL, ya que la
tangente & disminuye ligeramente en funcion al aumento de la frecuencia, y se

incrementa ligeramente cuando la concentracién de CSL aumenta.

74



® T0.5% CSL 2% A 50%
1 r
2 =T 0.5% CSL 3% A 30%
[ ﬂﬂﬂé&
f'o. & d
ey oo

& T0.5% CSL 4% A 50%

ssenn?

tan 8 (G'/G’)

0,1
0,2 2 20

Frecuencia (s)

Figura 3.34 Curva de tan 6 (G"/G") en funcidn a la frecuencia.

Cabe mencionar que el cambio de tangente delta no fue proporcional al aumento de
la concentracion del CSL, ya que se obtuvo un mayor aumento de 2% a 3% y de 3%
a 4% ya no se observa un aumento tan importante. La relacion de tangente & vario
entre 0.4 y 0.5 en las emulsiones de estudio, este valor menor a la unidad confirma el
predominio del comportamiento so6lido en las muestras. Un valor superior al 0.1
significa que las muestras no presentaron un comportamiento similar al de un gel
verdadero, de acuerdo con lo referido por Mandala y col. (2004) y Samavati y col.
(2011); por lo tanto, podria explicarse como el comportamiento de una emulsion
concentrada (globulos muy préximos entre si, floculos) o cercano al comportamiento
de un gel debil, comportamiento tipico de los apositos y emulsiones (Mandala y col.,
2004). Ademas, la mayoria de las emulsiones no pueden ser consideradas como
emulsiones gelificadas, ya que las interconexiones entre macromoléculas y globulos
no son permanentes, ni forman tampoco una red tridimensional entre los globulos, por
lo que se pueden interrumpir las interconexiones mediante la aplicacion de altas
velocidades de cizalla (Mandala y col., 2004). Esto se confirma porque las muestras

al someterse a velocidades de cizalla alta, son fluidificantes.
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CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos de las pruebas realizadas, se confirma que la
mezcla de concentrado de suero de leche y goma tragacanto, es una alternativa para
estabilizar emulsiones, ya que se obtuvieron emulsiones estables por mas de 10 dias.
Esta mezcla de biopolimeros es una opcion para utilizarse en la industria de los
alimentos.

En cuanto al tamafio de particula, la mayoria de las emulsiones de estudio, presentaron
curvas de distribucion de tamafio de particula multimodales, con excepcion de la
emulsion que contenia Unicamente goma tragacanto y 50% de aceite, que presento
una curva bimodal.

En la mayoria de las muestras al aplicar ultrasonido, la poblacién de particulas de
mayor tamafio se elimind. Esto indica la existencia de agregados, los cuales se
desintegraron con ultrasonido, con lo que se confirmd la presencia de floculos.

El tamafio de particula de las emulsiones con la mezcla de goma tragacanto y
concentrado de suero de leche, disminuyd con el aumento en la concentracion de
aceite, de 140 a 112 um y se observd que existe una influencia del concentrado de
suero de leche sobre el diametro de particula, debido a que en las emulsiones que
contenian so6lo concentrado de suero de leche, el diametro de particula disminuy6
conforme aumento la concentracion de suero de leche.

Las emulsiones con la mezcla presentaron un menor didmetro de particula al
compararlas con las emulsiones que contenian un solo biopolimero. Esto pudo
atribuirse a la sinergia que existio entre la el concentrado de suero de leche y la goma
tragacanto.

En cuanto a la estabilidad de emulsiones con contenido de aceite del 30%, se observo
una mayor migracion de los globulos hacia la superficie al compararlas con las
emulsiones con contenido de aceite al 50%, lo anterior a través del mayor espesor de
la zona de clarificado detectado en el fondo del tubo en un menor tiempo de

almacenamiento.
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El aumento de la concentracidn de aceite en un 20% formd emulsiones de mayor
consistencia, disminuyd la velocidad de clarificado para todas las emulsiones. Lo cual
conlleva a emulsiones mas estables.

Las emulsiones con la mezcla de goma tragacanto y concentrado de suero de leche
presentaron menores velocidades de clarificado, que las emulsiones que sélo
contenian goma tragacanto o concentrado de suero de leche.

Las muestras con un contenido de aceite del 50% presentaron un mayor tiempo de
estabilidad, en el cual la muestra no presentd ningin cambio.

El aumento de la concentracion de concentrado de suero de leche, mostré influencia
sobre el tiempo de estabilidad de las emulsiones debido a que conforme aumenta la
concentracion de suero de leche, las emulsiones permanecen mayor tiempo sin cambio
aparente.

Las emulsiones que resultaron més estables fueron las emulsiones en mezcla de goma
tragacanto y concentrado de suero de leche, lo que indica que la compatibilidad que
existe entre la goma tragacanto y el concentrado de suero de leche favorece a la
estabilidad de la emulsion.

Las emulsiones con goma tragacanto presentaron un comportamiento reoldgico tipo
Herschel-Bulkley, mientras que las emulsiones con concentrado de suero de leche
presentaron comportamiento de Newton.

Las emulsiones con goma tragacanto presentaron mayor viscosidad que las de
concentrado de suero de leche, por lo que tiene una mayor consistencia debido a la
reologia de la goma en fase acuosa. Ademas de que fueron fluidificantes a la cizalla.
La reologia de las emulsiones con la mezcla de concentrado de suero de leche y goma
tragacanto revelaron un comportamiento similar al de las emulsiones que so6lo
contenian goma tragacanto (Herschel-Bulkley).

La viscosidad global fue mayor para las emulsiones con contenido de aceite del 50%,
que las emulsiones con contenido de aceite al 30%.

El comportamiento reolégico de las emulsiones con mezcla de goma tragacanto y

concentrado de suero de leche, esté regido por la reologia de la goma tragacanto y no
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por la del suero de leche, ya que la emulsion con concentrado de suero de leche
presentd un comportamiento newtoniano y la emulsion con goma tragacanto un
comportamiento que se ajusta al modelo Herschel-Bulkley, el cual presenta un
esfuerzo de cedencia y es fluidificante a la cizalla al igual que el de las emulsiones en
mezcla. El aumento de la concentracion de concentrado de suero de leche no produce
cambios importantes en la reologia de las emulsiones, pero incrementa la estabilidad.
Las emulsiones al 50% de aceite presentaron comportamiento viscoelastico, el
maodulo eléstico se situd por arriba del médulo viscoso, lo que indica que predomina

el comportamiento elastico (solido) del material.
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