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RESUMEN

En el presente estudio se desarroll6 una base de emulsién funcional a pH 5,
analizando el efecto de la proporcion de aceite de aguacate y la presencia de
glucomanano de konjac (y/o goma xantana) en emulsiones aceite en agua con
caseinato de sodio o polisorbato como tensoactivos de alto y bajo peso molecular,
respectivamente, en las propiedades de flujo, viscoelésticas, estabilidad y tamafio
de particula. Las propiedades de flujo mostraron que el aceite de aguacate,
polisorbato puro y las disoluciones acuosas de caseinato de sodio (2%),
polisorbato (10%), tienen un comportamiento newtoniano, mientras que el
glucomanano de konjac y la goma xantana en disolucién acuosa, son materiales
no-newtonianos, que se ajustaron a los modelos reoldgicos de Carreau y
Herschel-Bulkley. Cabe resaltar que fases acuosas constituidas de las mezclas
entre polisacaridos y tensoactivos tuvieron un comportamiento no-newtoniano
ajustdndose al modelo de Carreau. En lo que respecta a las emulsiones, el
comportamiento fue variado ajustdndose a tres modelos distintos; Carreau,
Herschel-Bulkley y Ostwald de Waele. La determinacion de propiedades
viscoelasticas mostré que los polisacéaridos solos presentan un comportamiento de
tipo solucion diluida o solucion concentrada, mientras que la mezcla de
polisacaridos (glucomanano de konjac y/o goma xantana) y tensoactivos
(caseinato de sodio o polisorbato), exhiben un comportamiento de tipo gel débil.
En el caso de las emulsiones respectivas, la componente elastica fue la
predominante. La distribucion de tamafio de particula de las emulsiones fue
multimodal con tendencia a formar agregados. Las emulsiones mas estables
fueron las formuladas con caseinato de sodio seguidas por las que contenian
polisorbato en ambos polisacaridos.

El empleo de componentes funcionales (aceite de aguacate, glucomanano de
konjac), como alternativa en la formulacion de una emulsion funcional, dio como
resultado comportamientos reoldgicos variables, asi como tiempos de estabilidad
mayores a un afo, en la mayoria de las formulaciones, por lo que el empleo de

estos componentes resulta una opcion viable para la sustitucion o enriquecimiento



de emulsiones aceite en agua; por ejemplo bases para aderezos, mayonesas,
bases para helados.
INTRODUCCION

Actualmente el mercado de productos alimenticios demanda ingredientes
funcionales, los cuales no solamente cumplan una funcion tecnoldgica, sino que
posean un efecto benéfico sobre la salud, bienestar y/o la reduccién del riesgo a
enfermar (Vidal, 2008). Dentro la gama de alimentos y en la subcategoria de
alimentos funcionales, las emulsiones ocupan un lugar preponderante, debido a
que muchos productos naturales y procesados son total o parcialmente
emulsiones, o durante su procesamiento son emulsificados; por ejemplo, leche,
crema, mantequilla, margarina, bebidas de frutas, sopas, masas de panaderia,

mayonesa, cremas de licores, salsas, aderezos (McClements, 1999).

Debido al incremento en el consumo, importancia y contenido de aceites en las
emulsiones de la industria alimentaria, nace el interés del desarrollo de emulsiones
con caracteristicas funcionales. Una de las posibilidades es la sustitucion de
aceites tradicionales como el de soya, cartamo, maiz, por el de aguacate, rico en
acidos grasos monoinsaturados, lo cual representa una solucién en beneficio a la
salud del consumidor. Destacando que el aceite de aguacate se caracteriza por
contener una baja proporcién de acidos grasos saturados (10-19 %), una elevada
cantidad de &cido oleico (~80%), acidos grasos poliinsaturados (11-15%) y sin
colesterol. Se ha demostrado que las dietas enriquecidas con aceite de aguacate,
reducen el colesterol total, colesterol LDL (lipoproteina de baja densidad) y
triglicéridos del plasma, tanto en individuos hipercolesterolémicos como con
diabetes mellitus tipo 2, lo cual se refleja en una disminucion de los riesgos

cardiovasculares (Pérez et al., 2005).
En las emulsiones es necesario adicionar espesantes que actien como

estabilizantes, papel que en Ila industria alimentaria lo desempefian

principalmente, polimeros de naturaleza polisacaridica. Estos polisacaridos

Vi



pueden llegar a controlar las propiedades de la fase acuosa en una emulsion, un
factor decisivo para la formulacion (Clark, 2004).

Un polisacarido con propiedades estabilizantes que puede ser utilizado en
emulsiones es el glucomanano de konjac que se obtiene de los tubérculos de la
planta originaria del este asiatico Amorphophallus konjac y que pertenece a la
familia Araceae, tiene aplicaciones en la industria alimentaria, farmacéutica y
meédica, debido a sus propiedades benéficas para la salud. Es eficaz en el
tratamiento de la obesidad, por la sensacion de saciedad que produce; como
hipocolesterolemiante interfiriendo en el transporte de colesterol y &cidos biliares;
también disminuye los niveles de glucosa e insulina, probablemente debido a que
retrasa el vaciado gastrico y, por tanto, dificulta el acceso de la glucosa a la
mucosa intestinal. Esta fibra tiene en su estructura quimica D-manosa y D-glucosa
(en una proporcion 8:5, respectivamente), unidas por enlace 3 (1— 4) (Gonzélez
et al.,, 2004). Ademés el glucomanano de konjac es una fibra muy soluble, que
posee una excepcional capacidad de captar agua, formando soluciones muy
viscosas (propiedad por la que se usa como estabilizante). Posee un peso
molecular y una viscosidad mas elevados que cualquier fibra conocida, ésta es
una macromolécula funcional, que puede incrementar el contenido de prebiéticos y

fibra alimentaria en la dieta (Alvarez et al., 2008).

Debido a la importancia de las emulsiones en la industria alimentaria, la sustitucion
de aceites tradicionales (soya, cartamo, maiz), por el de aguacate, representaria
un efecto beneficio a la salud del consumidor. Ademas de que adicionar
glucomanano de konjac a la base de emulsion incrementaria el contenido de
prebioticos y fibra alimentaria, confiriendo a la base de emulsion caracteristicas
funcionales. Este estudio se centrard en emulsiones (aceite/agua) y los
componentes que la integran; la fase continua (acuosa) conteniendo el
polisacarido estabilizante o espesante, fase dispersa u oleosa (aceite de
aguacate), e interfase conteniendo un tensoactivo de alto o bajo peso molecular
(caseinato de sodio o polisorbato), proponiendo alternativas de emulsion base

para alimentos funcionales estables.
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l. ANTECEDENTES

11 Emulsiones

Una emulsion consiste en una dispersion coloidal de dos liquidos inmiscibles
(usualmente aceite y agua) donde uno se encuentra en forma de pequefios
glébulos, entre 0.1 y 100 um, en otra fase liquida. Las emulsiones se clasifican
de acuerdo con la distribucion de fases acuosa y oleosa. Una emulsién que
consiste en globulos de aceite dispersos en fase acuosa es llamada aceite en
agua (mayonesa, leche, crema, sopas y salsas). Una emulsién que consiste en
particulas de agua dispersas en fase oleosa es llamada agua en aceite
(margarina, mantequilla). La sustancia que conforma los glébulos o gotas en una
emulsion se conoce como fase interna o dispersa, mientras que la sustancia que

rodea a éstas, es llamada fase continua o externa (McClements, 1999).

1.2 Fase acuosa

La fase acuosa de las emulsiones raramente consiste en agua pura, lo normal es
que ademdas se encuentren varios productos de naturaleza hidréfila. Entre los
componentes solubles en medio acuoso se encuentran: sales, acidos, bases,
azucares, tensoactivos, proteinas (en los dos ultimos casos puede ser por exceso
respecto a las cantidades presentes en la interfase aceite/agua, por
incompatibilidad con la interfase o material desplazado de la misma durante el
procesado), estabilizantes (polisacaridos, polimeros), conservadores y algunos

colorantes (Mufioz et al., 2007).

En algunas emulsiones aceite en agua es decisivo el papel de los estabilizantes
en la fase acuosa, papel que en emulsiones alimentarias lo desempefian
principalmente, polimeros de naturaleza polisacaridica. Estos polisacaridos
pueden llegar a controlar las propiedades de la fase acuosa en una emulsién ya
que aumentan la viscosidad, dificultando el movimiento de las particulas en
dispersion (Clark, 2004; McClements, 1999).



Los polisacaridos son un grupo muy amplio de compuestos de alto peso
molecular. Hay de tres tipos de polisacaridos: naturales (glucomanano de konjac,
algarrobo, guar, etcétera), semisintéticos (goma xantana, carboximetilcelulosa,
hidroxipropilmetilcelulosa, entre otros) y sintéticos (poliacrilamida, polimeros
vinilicos) (Badui, 2006).

Al igual que ocurre con la mayoria de los polisacaridos, las propiedades
funcionales de éstos, como son la de espesante y gelificantes, dependen de
varios factores:

a) Los intrinsecos propios de la molécula, como el peso molecular, los grados de
ionizacion, de ramificacién, grupos funcionales por ejemplo; acetato, carboxilo,
acetilo, entre otros.

b) Los extrinsecos, que son propios del sistema, tales como, la temperatura, la
concentracion de los otros componentes, la interaccion con los componentes del
alimento en que se emplean, si son utilizados solos 0 mezclados con otros
polimeros (polisacaridos, proteinas), el pH y la fuerza ionica (es una medida del
efecto de las interacciones, ion-ion y ion-solvente, en una solucion electrolitica).
Como el organismo humano est4d incapacitado para metabolizar estos
polisacéaridos, por carecer del sistema enzimatico necesario, estos polisacaridos

forman parte de la fibra cruda a excepcion de los almidones (Badui, 2006).

Glucomanano de konjac

El glucomanano de konjac (GMK) es un polisacéarido presente en el tubérculo de la
planta perenne Amorphophallus konjac K.Koch, perteneciente a la familia Araceae.
La molécula de GMK (Figura 1), tiene un elevado peso molecular (200 -2,000
kDa), es no ionico, soluble en agua, estda compuesto por monosacaridos de
glucosa y manosa unidas aleatoriamente mediante enlaces glucosidicos 8 (1-4)
con una relacion molar 1:1.6. Contiene grupos acetilo aleatoriamente distribuidos
en la posicion C-6 de las unidades monosacaridicas con una frecuencia variable

gue oscila entre 1 acetilo/10 hexosas y 1 acetilo/20 hexosas. Se trata de una



molécula practicamente lineal con pequefias ramificaciones (2-3 unidades) en el

carbono 3 de la manosa, unidas mediante enlaces B (1-3) (Alvarez et al., 2008).

H o H 0

H ! 0. 1,4 linking
OH OH
p—1.3 linking
H H
-((E-M-M M'[Tl-(‘r-M-('r-M-M (;—1\‘,1 G-M-G-M-M-G-M-G-M-M-(i-M-(i-(i—M—M—M—M—G—G—M—.\[—Ma—
GM A G—M Ac q

M=Mannose \ Q

I
G=Glucose CH,OCCH; CH,OH
Ac=Acetyl, CHyCO H —), H 0.
n=Degree of polymerization g[—( OH Q BH H 0,

Figura 1.1 Estructura quimica del glucomanano de konjac (Martinez-Padilla 'y
Casas-Alencaster, 2016).

La solubilidad acuosa del GMK se debe a la presencia de las pequefias cadenas
laterales, que dificultan la asociacion intermolecular y mejoran la solvatacion, pero
sobre todo a la presencia de grupos acetilo. EIl GMK es un material marcadamente
hidrofilico con una notable capacidad de hinchamiento. Asi, es capaz de
incrementar su volumen mas de 200 veces como consecuencia de la adsorcion de

agua, su capacidad de adsorciéon de agua depende del grado de acetilacion.

Debido a esta caracteristica de captacion de agua es empleado como espesante,
gue a su vez sirve de estabilizante debido a esta propiedad, ademas de que
modifica el comportamiento reoldgico del medio en el que se encuentre (Alvarez et
al., 2008).

Ademas, desde el punto de vista de la salud, el GMK es eficaz en el tratamiento
de la obesidad debido a que en el estomago se hincha, proporcionando
sensacion de saciedad, y por su capacidad de aumentar la viscosidad del

contenido gastrointestinal retrasa el vaciado gastrico, prolongando asi el efecto
3



de plenitud dadas estas acciones, que contribuyen a reducir el apetito. Como
hipocolesterolemiante interfiriendo en el transporte de colesterol y acidos biliares;
y también disminuye los niveles de glucosa e insulina, probablemente debido a
que retrasa el vaciado gastrico y, por tanto, dificulta el acceso de la glucosa a la
mucosa intestinal). Ademas de éstas propiedades, es un prebidtico por ser una
fibra alimentaria no digeribles que benefician la estimulacién selectiva, el
crecimiento o la actividad de microorganismos especificos de la microflora

intestinal, principalmente del colon (Gonzalez et al., 2004).

Goma xantana

La goma xantana (GX) es un heteropolisacarido ramificado (Figura 1.2)
sintetizado por diferentes especies de bacterias Xanthomonas, principalmente X.
campestris, que produce la goma como una cobertura de protecciéon (Badui,
2006). La produccion de goma xantana comienza con la inoculacién del
microorganismo, posteriormente se lleva a un birreactor donde ocurre una
fermentacién aerobia de un medio rico en azucares, nitrdgeno y otros nutrientes;
durante la fermentacion las bacterias llevan a cabo la metabolizacion de
azucares, posteriormente el microorganismo se separa por filtracion y se precipita
el polisacarido con isopropanol, el precipitado se lava, muele, seca y envasa
(Garcia y Casas, 2000).

La goma xantana esta formada por residuos de D-glucosa, D-manosa y acido D-
glucurénico en una relacion molar de 2.8:3.2 (Figura 1.2); también contiene
aproximadamente 4.7% de grupos acetilo y 3.5% de acido pirlvico; su peso
molecular es de alrededor de 3,000 kDa. La goma xantana en solucion puede
encontrarse formando hélices sencillas y hélices dobles, con las cadenas
laterales situadas hacia el exterior, los cambios de temperatura y /o la fuerza
ionica inducen una transicion conformacional reversible de la estructura
secundaria de una forma ordenada a otra desordenada, lo que resulta en la

separacion de las hebras de xantana. Las distintas cadenas se unen mediante
4



puentes de hidrégeno a través de las ramificaciones laterales. La rigidez
estructural de la molécula produce varias propiedades; como estabilidad al calor,
viscosidad estable en un intervalo amplio de temperatura y resistencia a

degradacion enzimatica (Badui, 2006).

Figura 1.2 Estructura quimica de la goma xantana (Badui, 2006).

La goma xantana es soluble en agua fria o caliente, forma soluciones muy
viscosas estables en un intervalo de pH de 1-9 asi como a la presencia de
diversas sales en el medio; produce soluciones traslicidas aun a altas
concentraciones; presenta un comportamiento reolégico adelgazante a la cizalla,
funciona como un buen crioprotector, es compatible con otras gomas y presenta
sinergia con los galactomananos y glucomananos aumentando su viscosidad o
gelificando. Estabiliza emulsiones aceite en agua y evita separacion de fases
(Dickinson y Stainsby, 1988). Sus niveles de uso son entre 0.2% a 1.0% dando
buena estabilidad a las suspensiones o0 emulsiones, las cuales resisten
perfectamente los ciclos de enfriamiento y calentamiento a los que son sometidos

regularmente (Badui, 2006).



Interaccién goma xantana- glucomanano de konjac

Se ha estudiado la interaccion entre de goma xantana y glucomanano de konjac
proponiendo modelos de su interaccion, estudios como los de Abbaszadeh et al.
(2016), Fitzsimons et al., (2008) y Ching-Feng et al., (2012), sugirieron que las
interacciones se producen (independientemente de la temperatura de mezcla)
por dos mecanismos diferentes que dependen de la conformacion de la goma
xantana (hélices sencillas o dobles). Estas interacciones no son mutuamente
excluyentes y pueden coexistir. Dando como resultado un incremento de la
viscosidad del medio acuoso a una concentracion menor de 0.25% y a partir de
una concentracion total de 1% se obtienen dos tipos de geles con temperaturas
de fusion distintas, dependiendo de la temperatura de transicion helicoidal de la
xantana, uno o ambos de los estados sinérgicos pueden existir en la mezcla de
polisacaridos. Hay muchas hipétesis sobre el mecanismo de gelificacién entre
xantana y glucomananos. Uno de los mecanismos propuestos es que las
regiones no sustituidos de la cadena principal de glucomanano se adhieren a la
superficie de la hélice de xantana, es decir, la interaccién se produce cuando la
xantana esta en la conformacion ordenada, haciendo hincapié en que la
interaccidn se produce solo después de que las cadenas de xantana se ordenan,
ya sea en la presencia o ausencia de electrolitos. Sin embargo, también se ha
sugerido que la formacion de gel se debe a la unién intermolecular entre las
ramificaciones cortas del glucomanano y la cadena principal desordenada de la
molécula de xantana (Paradossi et al., 2002).

1.3 Faseooleosa

La fase oleosa de una emulsion estad constituida por un producto quimico
organico, como por ejemplo: aceites procedentes de materias primas apenas
manipuladas, por tanto préximos a productos de naturaleza organica, como por
ejemplo, aceites vegetales. Entre los componentes mas importantes de la fase

oleosa de las emulsiones alimentarias se pueden citar los acidos grasos y sobre
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todo los triglicéridos. Las propiedades mas importantes de la fase oleosa utilizada
en emulsiones alimentarias son; densidad, punto de fusion, viscosidad y tensién
superficial. Todas estas propiedades son dependientes de la estructura quimica
concreta de los lipidos utilizados. Es también importante el caracter no polar de la
fase oleosa, ya que influye en las propiedades interfaciales de los emulsionantes.
Un aspecto a considerar son las reacciones quimicas que pueden sufrir las fases
oleosas, fundamentalmente reacciones de hidrélisis de lipidos (ataque
enzimatico, tratamientos térmicos, contacto con humedad) y reacciones de

oxidacion, que provocan serios problemas sensoriales (McClements, 1999).

La fase oleosa de las emulsiones constituye uno de los puntos de progreso en lo
gue respecta a formulaciones innovadoras. En el campo de las emulsiones
alimentarias es de prever un interés creciente en el uso de aceites con
propiedades funcionales, como por ejemplo: aceites vegetales enriquecidos en

acidos grasos monoinsaturados (Mufioz et al., 2007).

Aceite de aguacate

El aceite de aguacate (AA) es extraido, de la fruta Persea gratissima o Persea
americana, por prensado en frio; este proceso consiste en el desprendimiento de
la cascara, extraccion del hueso, prensado de la pulpa y posterior decantacion o
centrifugado (Martinez et al., 1988). Las propiedades del aguacate le confieren
un alto valor nutritivo como fruta fresca; aunque, apenas hace unos afos se
procesa, para fabricar aceite. El contenido de aceite de esta fruta puede oscilar
entre el 16-30% dependiendo de la madurez y época de cosecha. Este aceite se
destina para el consumo humano y como materia prima en la industria
farmacéutica, de cosméticos y en la industria alimentaria. EI AA es de color verde
esmeralda con densidad relativa de entre 0.915-0.916, rico en acidos grasos
omega 3, 6y 9; 45.6% de &cido linoleico, 29.9% de &cido palmitoleico y 14.8% de
acido oleico con 14.8 %, también se ha identificado 1.64% de &cido eicosanoico y

3.65% de beta y gama sistosterol (Pérez-Rosales et al., 2005).



Un analisis quimico mas detallado de este aceite ha comprobado que contiene
una amplia gama de compuestos funcionales. El alfa-tocoferol (vitamina E), que
se ha relacionado con la reduccion de las enfermedades cardiovasculares, se
encuentra aproximadamente en una cantidad de 12 a 15 mg/g de aceite. Los
fitoesteroles inhiben la absorcion intestinal de colesterol en el ser humano,
disminuyendo los niveles plasméticos de colesterol total y pueden prevenir el

cancer de colon, mama y préstata (Requejo et al., 2003, Castafieda et al., 2015).

También se ha detectado una amplia gama de pigmentos liposolubles
(carotenoides) como carotenos, xantofilas y una cantidad importante de clorofila.
Ademas la presencia de luteina (una xantofila), la cual se ha relacionado con la
reduccion de trastornos por manchas oculares y el riesgo de cataratas (Requejo
et al., 2003).

1.4 Interfase

Debido a las diferencias de densidades entre las fases (aceite menos denso que
el agua) las particulas de cada fase tienden a fusionarse con ellas mismas, lo que
eventualmente llevard a la separacion de fases. La fuerza impulsora para que
este proceso suceda es el contacto entre las moléculas de agua y aceite que es
energéticamente  desfavorable, es por esto, que son sistemas
termodinamicamente inestables. Es posible formar emulsiones cinéticamente
estables durante un periodo de tiempo razonable (dias, semanas, meses 0 afios)
afiadiendo una agente emulsificante y/o agentes espesantes previos a la

homogenizacion (McClements, 1999).

1.4.1 Emulsionantes

Los emulsionantes son moléculas con propiedades tensoactivas o surfactantes
los cuales se adsorben en la interfase, formando una pelicula la cual previene
gue las particulas se aproximen entre si lo suficiente como para que se agreguen.
La mayoria de los emulsificantes son de naturaleza anfifilica (es decir tienen una

region polar y otra no polar en su estructura). Los emulsionantes mas usados en
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la industria alimentaria son proteinas, surfactantes de bajo peso molecular y
fosfolipidos (Mufioz et al., 2007).

Existen emulsionantes de bajo o alto peso molecular, los cuales migran y se
adsorben en la interfase aceite/agua, favoreciendo la formacion de gloébulos con
un menor consumo de energia, y por tanto la formacién de la emulsion, al reducir
la tension interfacial. Sin embargo, los emulsionantes, ademas de facilitar la
formacion de las emulsiones, aportan desde la interfase una cierta estabilidad
fisica, aunque puede ser durante un corto periodo de tiempo. En ciertos casos,
son responsables de que la estabilidad fisica se prolongue durante un largo
tiempo. Como ejemplos de emulsionantes de bajo peso molecular se puede
mencionar a los lipidos polares y glucolipidos. Entre los emulsionantes de alto

peso molecular, se encuentran las proteinas (McClements, 1999).

Emulsionantes de bajo peso molecular

Entre los tensoactivos de bajo peso molecular se pueden distinguir los aniénicos,
catiénicos, anfoteros y los no idnicos. Pueden utilizarse, fosfolipidos (lecitinas de
soya y de huevo), monoglicéridos obtenidos a partir de grasas y aceites mediante
interesterificacion con glicerol, ésteres de sacarosa, ésteres de sorbitano,
polisorbatos, entre otros. Un concepto importante para la seleccion de un
emulsionante de bajo peso molecular, es el balance hidrofilo lipéfilo (HLB por sus
siglas en inglés); el HLB indica la tendencia dominante, hidréfila o lipdfila, de un
emulsionante en una formulacion. Los valores recomendados de HLB para

formar emulsiones aceite en agua son de 8-18 (Mufioz et al., 2007)

Polisorbato

Dentro de los emulgentes de bajo peso molecular mas usados en la industria de
alimentos, se encuentra el polisorbato 20 (POL) (monolaureato de sorbitano
polioxietilenado 20) conocido comercialmente como Tween 20, cuya estructura

se muestra en la Figura 1.3, con una notable solubilidad en agua y facil migracion



a la interfase por lo que ejerce su efecto tensoactivo de manera rapida (Badui,
2006).

El polisorbato presenta un valor de HLB=16.7 (Mufioz et al.,, 2007). La
estabilizacion de las emulsiones con este tensoactivo se da por repulsion estérica
(ésto se refiere al efecto relacionado con el volumen de un sustituyente es
conocido como efecto estérico). Cuando un sustituyente produce interacciones
espaciales entre sus atomos y otros atomos o0 grupos de &atomos nos
encontramos frente a un efecto estérico de dicho sustituyente. En muchos casos
el efecto estérico de un sustituyente esté relacionado con el impedimento estérico
que este sustituyente ejerce sobre algun tipo de fendbmeno en estudio (reaccion,

interaccion inter o intramolecular) (Anges et al., 2016).

Acido laurico

O
W GNP
fO /\\J;O H
‘ OH
© /\t w+y+z+x=20

Polisorbato 20
c58H114026

HC\{/\ o

Figura 1.3 Estructura quimica, formula condensada del polisorbato 20.

Emulsionantes de alto peso molecular

En el campo de las emulsiones alimentarias es evidente el predominio de las
proteinas como emulsionantes macromoleculares, debido a que estan presentes
en cantidades significativas en materias primas naturales comestibles. Las
proteinas para ejercer su funcibn emulsionante siguen un mecanismo en tres
etapas. La primera consiste en su transporte convectivo desde la fase continua a

la interfase, la segunda en su adsorcion en la interfase y la tercera en una
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reorganizacion de su estructura en la interfase, que recibe el nombre de

desnaturalizacion superficial (Mufioz et al., 2007).

La etapa de desnaturalizacion superficial de las proteinas recién adsorbidas en la
interfase aceite/agua consiste en la existencia de cambios conformacionales para
optimizar las interacciones hidréfobas e hidréfilas en la interfase. La disposicion
de las proteinas en la interfase depende de su concentracion en la interfase y de
Su naturaleza quimica, que provoca a su vez la formacion de estructuras flexibles
o globulares. A baja concentracion, las proteinas flexibles se pueden colocar a lo
largo de la interfase aceite/agua favoreciendo el contacto interfase-polimero y
desfavoreciendo los contactos polimero-fase acuosa e interfase-fase acuosa. En
una interfase, las cadenas polipeptidicas asumen una o mas de las tres
diferentes configuraciones siguientes: lineal, lazos, y colas (Figura 1.4). Las
lineales estdn en contacto directo con la interfase, en tanto que colas
(extensiones de largas cadenas hidréfilas) y lazos (cadenas que se extienden
parcialmente hacia la fase acuosa) estan suspendidos u orientados hacia la fase
acuosa. Mientras mas segmentos lineales haya, mas fuerte es la unién y se

disminuye la tensién interfacial. La cinética de la desnaturalizacion superficial

depencln AAa la flavilhiliAdAAd AA 1A MI;aI;\en.-I.In i AdA Al ARt AR A AT AN Al A :.Nl-n\rfase-
Es rap et al.,
Linea
2007)
Interfase /

A \

Lazo

Fase 2
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Figura 1.4 Distintas configuraciones de un polipéptido flexible en interfase (Badui,
2006).

Caseinato de sodio

El caseinato de sodio (CasNa) es obtenido mediante la precipitacion acida de las
proteinas de la leche y posterior neutralizacion con hidroxido de sodio, es
empleado en productos como helados, cremas de licor, sopas instantaneas vy
cremas batidas, debido a sus excelentes propiedades de emulsificacion y
generacion de textura. El caseinato de sodio esta compuesto de cuatro diferentes
proteinas: as;-, Os2-, B- Y K-caseina en una proporcion en peso aproximada de
4:1:4:1, respectivamente. La naturaleza anfifilica de esta proteina permite su
fuerte adsorcion sobre interfaces gas-liquido, liquido-liquido y sélido-liquido, con
lo cual se genera una reduccion significativa de la tension superficial o interfacial
del sistema. El caseinato de sodio tiene dos efectos, la disminucion de la tension
interfacial del sistema y conferir estabilidad coloidal (estabilizante) por que le
otorga a la interfase propiedades viscoelasticas (Casanova y Cardona, 2004).

La alta estabilidad coloidal de las emulsiones preparadas con caseinato de sodio,
y en general con proteinas, es una de sus mejores caracteristicas funcionales.
Emulsiones elaboradas con caseinato de sodio bajo las condiciones adecuadas
de proceso (pH, temperatura, presion de homogenizacion, fuerza ioénica), pueden
presentar estabilidad a la floculacién y/o coalescencia de un afio o0 mas. La
capacidad emulsificante de los caseinatos estd determinada por el estado de
agregacion de las caseinas que lo conforman, el cual puede ser modificado por
cambios en pH, concentracion de iones calcio, temperatura y concentracién de

proteina, entre otros factores fisicoquimicos (Casanova y Cardona, 2004).

1.5 Estabilidad de emulsiones
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Generalmente el término de estabilidad se usa para describir la capacidad de una
emulsion a resistir cambios en sus propiedades en funcion del tiempo. Sin
embargo, hay una variedad de mecanismos fisicoquimicos que pueden ser
responsables de las alteraciones en las propiedades de una emulsién, los cuales
son cremado, sedimentacion, floculacién, coalescencia y maduracién de Ostwald
(Figura 1.5) y se deben tener en consideracion para minimizarlos (McClements,
1999).

Emulsidn inicial

~ |
> 4
p—— L
Cremado 1
SO0 culacié
(@ 0%t § Floculacién

Sedimentacion

/‘A"'(’; ( X
c @ L

Maduracién de Ostwald Coalescencia

Figura 1.5 Mecanismos de inestabilidad de emulsiones (Aranberri et al., 2006).

El cremado y la sedimentacién, son mecanismos de separacién gravitacional que
describen el movimiento de los glébulos de aceite a la superficie o al fondo
dependiendo de la densidad de estos globulos. ElI cremado consiste en el
desplazamiento de los globulos de aceite hacia la superficie, debido a que su
densidad es menor que la del liquido que las rodea. La sedimentacién consiste en
el desplazamiento de los glébulos de aceite hacia el fondo debido a que su
densidad es mayor que la del liquido que las rodea.

La floculacion y la coalescencia, son mecanismos de desestabilizacion por
agregacion de globulos de aceite. La floculacion ocurre cuando dos o mas
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glébulos se agregan lo suficiente sin fusionarse. La coalescencia, ocurre cuando
dos 0 mas glébulos se unen dando lugar a una sola gota de mayor tamafo. Si
continta este fendbmeno, eventualmente puede conducir, a la separacion de fases.
La maduracién de Ostwald, es el proceso de aumento de tamafio de globulos,
debido a la transferencia de masa, a través de la fase continua de un glébulo mas
pequefio hacia otro de mayor tamafio, siendo mas evidente en espumas
(McClemens, 1999).

1.6 Reologia de emulsiones

La reologia es el estudio de la deformacién y flujo de los materiales. El
conocimiento de las propiedades reoldgicas de una emulsién es importante en la
produccion y el uso de las emulsiones. Las propiedades reolégicas de una
emulsién estan en funcion de seis variables; la viscosidad de la fase externa o
continua, de la fase interna o dispersa, la fracciébn volumen de las dos fases, la
naturaleza de las interacciones coloidales, el efecto electroviscoso y la distribucion

y tamafio de los globulos de aceite (McClements, 1999).

La viscosidad es la medida de la resistencia de flujo, por la composicion de las
emulsiones puede presentar variaciones debido a la concentracion de los
ingredientes afiadidos. El tamafio de particula de una emulsién es una de las
caracteristicas mas importantes ya que ésta determinarad la apariencia de la
emulsién y tiene un gran efecto sobre la estabilidad de la misma (McClements,
1999).

El comportamiento reologico de las emulsiones es determinado por la fase
continua (la viscosidad de la emulsion es proporcional a la de la fase continua)
mientras que la reologia de la fase dispersa tiene poco efecto sobre el
comportamiento de la emulsion. En cuanto a la fraccion volumen, la viscosidad de
la emulsion aumenta con la fraccion volumen de fase dispersa. El tamafio y
distribucion de los glébulos de aceite se ven influenciados por la fraccion volumen

de la fase dispersa y por la naturaleza de las interacciones coloidales. Las
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interacciones coloidales se refieren a la naturaleza de las interacciones entre los
glébulos, por lo que entonces el comportamiento reoldgico depende de las
fuerzas de repulsion y atraccion. En lo que respecta a la carga de las particulas, la
carga determina si los globulos se agregan o se disgregan y el efecto
electroviscoso primario que se da por la atraccion de los glébulos con el medio
que lo rodea y esta atraccion se opone al movimiento y entonces aumenta la
viscosidad (McClemens, 1999).

16.1 Comportamiento al flujo

Con base en su comportamiento reolégico, los fluidos se clasifican en;
dependientes del tiempo de cizallamiento: fluidos tixotrépico y antitixotropicos; e
independientes del tiempo de cizallamiento: newtonianos y no newtonianos. Los
fluidos newtonianos son aquellos en los que la relacidn entre el esfuerzo de cizalla
y la velocidad de cizalla es constante, definidos por la Ley de Newton de la

viscosidad.

o =ny 1)

Donde o es el esfuerzo de cizalla (Pa), n es la viscosidad (Pa:s) y y es la

velocidad de cizalla (1/s).

Los fluidos no newtonianos tienen un comportamiento diferente y pueden dividirse
en dos grupos: a) aquellos en los que el esfuerzo de cizalla y la velocidad de
cizalla estan relacionados por una ecuacidon no lineal (fluidos plasticos,
fluidificantes y espesantes); b) aquellos cuyo comportamiento es la resultante de
un componente viscoso y de un sistema elastico (fluidos viscoelasticos)
(McClements, 1999).

Los materiales fluidificantes son materiales que se adelgazan con la velocidad de
cizalla. La ecuacion que define este comportamiento es usualmente una funcion
tipo potencial, y se reconocen por el modelo de Ostwald-de Waele (Ec. 2) (Steffe,
1996; McClements, 1999).
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o=ky" (2)

Dénde: k es el indice de consistencia (Pa-s"), n es el indice de comportamiento

al flujo, ¥ es la velocidad de cizalla (1/s) y o es el esfuerzo de cizalla (Pa).

Los fluidos plésticos, se comportan como sélidos antes de sobrepasar un esfuerzo
de cedencia, y como fluido después de sobrepasarlo. Estos fluidos pueden tener
una estructura tridimensional, por lo que se requiere de un esfuerzo de cedencia
para romper parcialmente la estructura e iniciar el flujo, una vez alcanzadas las
condiciones de flujo se comportan como un material fluidificante a la cizalla tipo
potencial. Uno de los modelos mas aplicados para definir este comportamiento es

el modelo de Herschel-Bulkley (Ec. 3).
6 =09+ k(" )

Dénde: o es el esfuerzo de cizalla (Pa), o, es el esfuerzo de cedencia (Pa), k es

el indice de consistencia (Pa-s"), y n el indice de comportamiento al flujo.

También estan los fluidos que a bajas velocidades de cizalla presentan una
viscosidad constante (comportamiento newtoniano) hasta alcanzar condiciones de
flujo exhibiendo un comportamiento fluidificante a la cizalla. De igual manera, este
tipo de fluidos a altas velocidades de cizalla puede presentar un valor minimo de
viscosidad; el modelo de Carreau (Ec. 4) es un ejemplo de este tipo de fluidos

(Carreau, 1972) y se define como:

_ Mo Mo
O = Teapyep T e (4)

Doénde n, es la es la viscosidad (Pa-s) a baja velocidad de cizalla y representa el
estado agregado y ordenado de los materiales que se someteran a cizallamiento,
. €S la viscosidad (Pa-s) a alta velocidad de cizalla y representa el estado
disgregado y desordenado de los materiales que han sido sometidos a
cizallamiento, a es una constante de tiempo (s), caracteristico del fluido, p es un
exponente adimensional, que contiene la dependencia de la viscosidad con
respecto a la velocidad de cizalla.

16



Por altimo, estan los fluidos en los que el esfuerzo de cizalla es una funcién de la
velocidad de cizalla y del tiempo de cizallamiento (fluidos tixotrépicos y
antitixotropicos). La tixotropia se define como el decrecimiento continuo de la
viscosidad de un fluido, en funcion del tiempo de cizallamiento, cuando un fluido
en reposo se somete a condiciones de flujo (velocidad de cizalla o esfuerzo de
cizalla constante), y subsecuentemente recupera su Vviscosidad, cuando el
cizallamiento cesa (Mewis et al., 2009). Al realizar una curva de flujo,
incrementado y disminuyendo la velocidad de cizalla, se observa un bucle de
histéresis caracteristico, ya que las curvas de flujo no coinciden.

La mayoria de las emulsiones concentradas, las cuales son aquellas en las que la
fraccion volumétrica de la fase dispersa es igual o mayor a 25% (Malkin et al.,
2016), presentan un comportamiento reoldgico fluidificante a la cizalla con
esfuerzo de cedencia, algunas llegan a presentar un grado de tixotropia. El
comportamiento fluidificante puede ser debido a la presencia de compuestos de
elevado peso molecular, como espesantes o0 polisacaridos agregados a la
formulacion; a la alta interaccion entre particulas, causando su agregacion o
asociacion por enlaces secundarios; a la variacion de la forma y tamafio de las
particulas, permitiendo su apilamiento (McClements, 1999). Debido a la
complejidad estructural y a la diversidad de comportamientos reoldgicos de las
emulsiones, es necesario realizar una adecuada caracterizacion reoldgica, para la

comprension de sus caracteristicas estructurales en este tipo de alimentos.

1.6.2 Propiedades viscoelasticas

Muchas emulsiones no son liquidos ni sélidos puros, sino que presentan propiedades de
ambos. Estas emulsiones exhiben comportamientos sélido y viscoso simultaneamente,
denominado comportamiento viscoelastico. Para el estudio de este tipo se materiales lo
mas usual es la aplicacion de pruebas dinAmicas bajo cizalla oscilatoria, en las cuales las
muestras se someten a variaciones armoénicas (Figura 1.6), ya sea de la deformacion o
del esfuerzo, y se censa la respuesta del material al estimulo. Este procedimiento es la
prueba dinamica mas comun para el estudio del comportamiento viscoelastico de los
materiales (Steffe 1996; McClements, 1999).
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a Tiempo

Figura 1.6 Relacion entre el esfuerzo aplicado de manera sinusoidal (izquierda) y
la deformacién sinusoidal resultante (derecha) (McClements, 1999).

El esfuerzo aplicado se caracteriza por su maxima amplitud (g4) y su frecuencia (f) o su
equivalente en velocidad angular (w). La deformacion resultante tiene la misma frecuencia
qgue el esfuerzo aplicado, pero se desfasa debido a los mecanismos de relajacion
asociados con el material. Por lo tanto, la informaciébn sobre las propiedades
viscoelasticas del material se puede obtener midiendo el desfasamiento de la
deformacion, caracterizada por la amplitud de la deformacion (y,) y del angulo de

desplazamiento () (Figura 1.6) (McClements, 1999).

Los instrumentos para realizar pruebas dinamicas se pueden dividir en dos categorias
generales: los instrumentos de deformacion controlada, donde se mide el esfuerzo
resultante, y los instrumentos de esfuerzo controlado en los que se mide la deformacion,

ambos en condiciones de cizalla (Steffe, 1996).

Al realizar el desarrollo matematico de las pruebas oscilatorias se hacen una serie de
suposiciones: el esfuerzo o la deformacion aplicados, son los mismos en toda la muestra;
la inercia de la muestra es despreciable y la muestra se comporta como un material
viscoelastico lineal (es decir, la deformacién es proporcional al esfuerzo aplicado) (Steffe,

1996).

Para ilustrar este concepto, se consideran dos placas rectangulares (Figura 1.7)

orientadas de forma paralela, la placa inferior esta fija y la placa superior se mueve de
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manera horizontal. Suponiendo que el material se encuentra entre las placas, y en este

caso se aplica una deformacion al material en funcion del tiempo y esta definida por;
Y = Yo sin(wt) 5)

Donde, y, es la amplitud de la deformacién y es igual a L/h cuando el movimiento de la
placa superior es, L sin (w t). El periodo de tiempo para completar un ciclo es igual a 2
m/w. Silos dos placas (Figura 1.7) estadn separadas por una distancia (h) de 1.5 mmy la

placa superior se mueve (L) hacia adelante o hacia atrds 0.3 mm del centro, entonces la

amplitud maxima de deformacion es igual a 0.2 0 20%, y, = % = g =0.2.

Se puede lograr una deformacién del 10% manteniendo A=1.5 mm y moviendo la placa
0.15 mm.

L sin (wt)

L
i Placa oscilatoria
h Material
Y

—— 202 fi]j2

Figura 1.7 Deformacién oscilatoria entre placas rectangulares (Steffe, 1996).

El uso de una onda sinusoidal ocasiona una velocidad de deformacién periédica en el

material y esta definida por la derivacion de la ecuacion (5).

ﬂ __ . _ d(ypsin(wt))
ac VT dt (6)

La cual puede ser evaluada por:

Y =Yowco (7)
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Con la aplicacion de una deformacién de pequefia amplitud (con lo que se asegura que el
material tendr4 un comportamiento viscoelastico lineal), se mide un esfuerzo de cizalla

oscilatorio, que se define por la siguiente ecuacion (Steffe, 1996):
o = ogsin(wt + 6) (8)

Donde o, es la amplitud del esfuerzo y & es el angulo de desplazamiento (también
llamado el angulo de pérdida mecanica) relativo a la deformacion, este dltimo provee
informacién Util acerca de las propiedades viscoelasticas: &6 = 0° para un sélido
puramente elastico, & =90° para un fluido puramente viscoso, y 0°<é < 90° para un
material viscoelastico. Mientras mas elastico un material (a una frecuencia en particular),
menor sera el angulo de desplazamiento y menor sera la cantidad de energia disipada por
ciclo (Steffe, 1996).

El periodo de tiempo asociado al angulo de desplazamiento es igual a % . Se puede

considerar a &, como la fuerza maxima por unidad de area recibida por la placa fija

(Figura 1.7). Dividiendo ambos lados de la ecuacion (8) entre ¥y se obtiene;

9 _ (%) ¢
”~ (YO) sin (wt + §) 9
Los resultados de estas pruebas dinamicas pueden ser descritos graficando la relacion de

amplitud ? y el angulo de desplazamiento (8) en funcién de la frecuencia. Sim embargo
0

no es comun emplear estos parametros solos para describir el comportamiento

viscoelastico de un material y se han definido otras ecuaciones en funcion de la relacion

de amplitud (%) y el angulo de desplazamiento (&) (Steffe, 1996).
0

El esfuerzo resultante de una deformacioén sinusoidal puede ser descrito como
) G’ .
0 =Gy + ()Y (10)

G’ (llamado médulo elastico o de almacenamiento) y ¢” (llamado mddulo viscoso o de
pérdida) ambos estan en funcién de la frecuencia y pueden ser expresados en términos
del &ngulo de desplazamiento (6) y la relacion de amplitud (?) (Steffe, 1996).
0
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G = (;‘/—z) cos() (11)

G = (%) sin(&) (12)

Para determinar del comportamiento viscoelastico de los materiales se hace
inicialmente un barrido de deformacion, mediante la variacion de la amplitud de la
onda a una frecuencia constante, para establecer un intervalo en el que los
componentes, elastico (médulos G’ o de almacenamiento de energia) y viscoso
(médulo G” o de pérdida de energia) son independientes de la deformacién
aplicada, lo que indica que el material se encuentra dentro de la zona de
viscoelasticidad lineal. Dentro de este intervalo de viscoelasticidad lineal se aplica
un barrido de frecuencia, con lo que los moédulos elastico y viscoso se vuelven
ambos funciones de la frecuencia y pueden ser expresados en términos de la
relacion del esfuerzo medido definido por su amplitud y el angulo de
desplazamiento. Con estas variables se puede evaluar el espectro mecanico del
material, que puede ser tipo; a) solucion diluida (Figura 1.8), en el cual el médulo
viscoso es mas grande que el modulo elastico en todo el intervalo de frecuencias,
pero se aproximan entre si a altas frecuencias y puede observarse un punto de
cruce, b) solucion concentrada, en la cual existe un punto de cruce en frecuencias
menores a las observadas en soluciones diluidas, indicando una tendencia al
predominio de la componente elastica en altas frecuencias (Figura 1.9), c) gel
débil donde el mdédulo elastico es mas grande que el mddulo viscoso en todo el
intervalo de frecuencias sin embargo existe una variacion de los modulos en
funcidn de la frecuencia (Figura 1.10) (Xie et al ., 2017) 6 d) gel fuerte, donde el
modulo elastico es mas grande que el modulo viscoso en todo el intervalo de
frecuencias y son independientes de la frecuencia (Figura 1.11) (McClements,

1999).
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Figura 1.8 Espectro mecanico de una solucion diluida de dextrina al 5% (Steffe,
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Figura 1.9 Espectro mecanico de una solucion concentrada de lambda

carragenina al 5% (Steffe, 1996)
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Figura 1.10 Espectro mecéanico de una microdispersion de celulosa oxidada al

10% (Xie et al., 2017).
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Figura 1.11 Espectro mecanico de un gel de agar al 1% (Steffe, 1996)

En emulsiones con contenido de aceite del 5% vy concentracion de
carboximetilcelulosa del 2 o 3%, se observo una dependencia de los médulos G’ y
G” en funcion de la frecuencia, siendo el médulo viscoso mayor que el médulo
elastico (Figural.l2), mientras que al aumentar la concentracion de
carboximetilcelulosa el comportamiento fue distinto, ambos modulos dependieron
de la frecuencia, pero el médulo elastico fue mayor que el médulo viscoso; los
investigadores explican que este cambio de comportamiento es debido al aumento
en la concentracion de carboximetilcelulosa por las asociaciones intermoleculares
qgue tiene el polisacarido con el medio acuoso provocando una estructuracion,
ademas del aumento en la fraccion volumen de aceite que provoca un aumento en

el efecto electroviscoso por repulsion entre fases (Arancibia et al., 2013).
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Figura 1.12 Espectro mecéanico de emulsiones o/w a diferentes concentraciones
de CMC y aceite (= 5% aceite-0.2% CMC, V=5% aceite-0.3% CMC, o= 5%
aceite-0.4% CMC, A=30% aceite-0.2% CMC, *=30% aceite-0.3% CMC y <=30%

aceite-0.4% CMC) (G": simbolos rellenos y G": simbolos vacios) (Arancibia et al
2013).

En el estudio realizado por Kontogiorgos et al. (2004), se reporta que las
propiedades viscoelasticas en emulsiones muestran que el médulo elastico (G’) se
encuentra por encima de mdédulo viscoso (G”) en el intervalo estudiado y son
funcion de la frecuencia dado que ambos aumentan al incrementar la frecuencia
aproximandose entre si (Figural.13). Este comportamiento fue explicado por las
interacciones presentes en la fase acuosa, dado que emplearon 3-glucano como
agente espesante, y también a la interfase, por la interaccion de las proteinas de
la yema de huevo y los glébulos de aceite.
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Figura 1.13 Espectro mecéanico de emulsiones estabilizadas con yema de huevo
(¢=0.5): (a) sin B-glucanos; (b) con B-glucanos (2% p/v, deformacién 0.1% a 25 °C
al primer dia de su preparacion) (Kontogiorgos et al., 2004).
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ll. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Objetivos

General

Establecer el efecto de la concentracién de aceite de aguacate, glucomanano de
konjac y goma xantana, sobre el comportamiento reolégico y estabilidad en una
emulsién base a pH 5, con caseinato de sodio o polisorbato 20, proponiendo

alternativas de formulacion de nuevos productos funcionales.

Particulares

1) Determinar el efecto de la concentracion de aceite de aguacate,
glucomanano de konjac y goma xantana en las propiedades de flujo,
viscoelasticas y su influencia en la estabilidad de la emulsion base.

2) Determinar el efecto de la concentracidbn del aceite de aguacate,
glucomanano de konjac y goma xantana en el tamafio de particula de una
emulsién base por el método de dispersion de luz laser analizando la
homogeneidad de la emulsion base.

3) Determinar el efecto de la variacion de la concentracion de aceite de
aguacate, glucomanano de konjac y goma xantana en la estabilidad de la
emulsibn base por el método de transmisidn-retrodispersiéon de luz,

proponiendo alternativas de formulacién de nuevos productos funcionales.

2.2Materiales

Se utilizaron aceite de aguacate extra virgen (AA, Avocare, México), glucomanano
de konjac (GMK, Alfadelta S.A. de C.V., México), goma xantana (GX, Keltrol F,
Kelco, USA), caseinato de sodio (CasNa, Lactonat EN US, México), polisorbato 20
(POL, Tween 20, SIGMA, USA), agua purificada (E pura, PEPSICO, México). La
solucion amortiguadora de pH 5 se preparé diluyendo en agua purificada 0.07
moles de acetato de sodio trihidratado 0.1M (J.T. BAKER, México) y 0.03 moles de
acido acético 0.1M (FERMONT, México) (Quesada, 2007).
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Disefio experimental. Se plane6 desarrollar emulsiones con dos niveles de aceite
de aguacate (30 y 50%), con dos emulsificantes a concentracion fija (POL 10% y
CasNa 2%), con los dos hidrocoloides solos a concentracion de 0.5% y en mezcla
a concentracién de 0.25% cada uno. En el Cuadro 2.1 se presentan las muestras

que inicialmente se planteé evaluar, sin embargo, no todas ellas fueron factibles

de realizar.

Cuadro 2.1 Muestras evaluadas

Muestra

Componentes
solos

AA puro

POL puro

POL 10%

CasNa 2%

GMK 0.25%

GMK 0.5%

GX 0.25%

GX 0.5%

Mezclas de
Fases acuosas

GMK 0.25%

GX 0.25%

GMK 0.5%

POL 10%*

GX 0.5%

POL 10%

GMK 0.5%

CasNa 2%

GX 0.5%

CasNa 2%

GMK 0.25%

GX 0.25%

POL 10%

GMK 0.25%

GX 0.25%

CasNa 2%

Emulsiones

GMK 0.5%

AA 30%

POL 10%*

GMK 0.5%

AA 50%

POL 10%

GX 0.5%

AA 30%

POL 10%

GX 0.5%

AA 50%

POL 10%

GMK 0.25%

GX 0.25%

AA 30%

POL 10%

GMK 0.25%

GX 0.25%

AA 50%

POL 10%

GMK 0.5%

AA 30%

CasNa 2%

GMK 0.5%

AA 50%

CasNa 2%+

GX 0.5%

AA30%

CasNa 2%

GX 0.5%

AA 50%

CasNa 2%+

GMK 0.25% GX 0.25%

AA 30%

CasNa 2%

GMK 0.25% GX 0.25%

AA 50%

CasNa 2%+

* No se pudo realizar ninguna determinacion debido a la naturaleza de las
interacciones entre sus componentes que provocaban la separacién de los
MisMos.

+ La concentraciéon de CasNa (2%) resultd insuficiente para emulsificar 50% de
aceite de aguacate, por lo que no se desarrollaron las emulsiones.
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2.3Métodos

2.3.1 Determinacion de humedad en polvos

La determinacion de humedad se le realiz6 al glucomanano de konjac (GMK),
goma xantana (GX) y al caseinato de sodio (CasNa), utilizando una termobalanza
(OHAUS, MB45, México) con el programa A60 a los resultados obtenidos se les
calculd promedio y desviacion estandar. En el Cuadro 2.2 se muestran los
porcentajes de humedad, los datos obtenidos se usaron en balances de materia

para la preparacion de los sistemas evaluados en concentracion peso/peso.

Cuadro 2.2 Humedad promedio.

Muestra Humedad (%)
Glucomanano de Konjac 9.15 + 0.008
Caseinato de sodio 6.77 £ 0.04
Goma xantana 10.94

2.3.2 Preparacién de muestras

Las fases acuosas se prepararon disolviendo en una solucién amortiguadora de
acetato a pH 5 con agitacion continua (Cimarec, Thermo Scientific, V9), los
polisacaridos (goma xantana, glucomanano de konjac) a una concentracion total
de 05 % (p/p) solos y en mezcla en proporcibn 50/50; se afadieron
paulatinamente a 25 + 2°C y posteriormente, para los sistemas con caseinato de
sodio (2% p/p), se afiadid y se continuo disolviendo durante 10 min, se dejaron
hidratar durante 24 h en refrigeracion.

En el caso de los sistemas con polisorbato (10% p/p) como emulsionante, la
adicion de éste se hizo posterior al tiempo de hidratacion de 24 h. Para la
preparacion de las emulsiones, se coloco la fase acuosa en un bafio a 10 °C y se
homogeneiz6 a 4409 rpm durante 30 s (L4R Silverson, Inglaterra), posteriormente

se adicioné el aceite (30 0 50 % p/p) y se homogeneizé a 4409 rpm durante 150 s
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y a 10348 rpm durante 30 s; la determinacién de sus propiedades se hizo

inmediatamente.

2.3.3 Propiedades de las disoluciones y emulsiones

2.3.3.1 Determinacién de pH

El pH de las fases acuosas y emulsiones se determiné con ayuda de un
potenciémetro de mesa (pH 120, Conductronic, México). El uso del potenciémetro
se basa en la medicién electrométrica de la actividad de los iones hidrogeno
presentes en una muestra (NMX-F-317-S-1978). La prueba se realiz6 por
triplicado y se calcul6 el promedio y la desviacion estandar de los resultados

obtenidos.

2.3.3.2 Determinacion de densidad

La densidad se determiné solo en fases acuosas utilizando un densimetro digital
(DMA 500, Anton Paar, Austria). El funcionamiento del densimetro se basa en el
principio de medicion de densidad con el tubo «U» oscilador, en el cual, una parte
del tubo en U vibra a su frecuencia de resonancia natural mediante un sistema
eléctrico de retroalimentacion; un cambio en la densidad del fluido problema varia
la frecuencia de la resonancia e induce una corriente alterna en una bobina
receptora (Creus, 2001). La prueba se realizé por triplicado, obteniéndose el valor
de la densidad y densidad relativa de los sistemas acuosos a 20°C, el cual
expresa la relacion de la densidad de éstos con respecto a la densidad del agua a
las mismas condiciones. Se calculé el promedio y la desviacién estandar de los

resultados obtenidos.

2.3.3.3 Determinacién de propiedades de flujo

Esta determinacion se realizO en los componentes solos, fases acuosas y
emulsiones. Se utiliz6 un redbmetro (Physica MCR301, Anton Paar, Austria) con

geometria de cono (75 mm de didmetro, 1°) a 25 °C; para los sistemas no
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newtonianos se realizé un ascenso-descenso de la velocidad de cizalla en un
intervalo de 0.1 a 500 s, con 40 puntos, y duracién de 10 s por punto, para los
sistemas newtonianos se realiz0 un ascenso-descenso en un intervalo de 100 a
1000 s™ con 40 puntos y duracién de 10 s cada punto. Se obtuvieron datos de
viscosidad y esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla, con los
cuales se elaboraron las curvas de comportamiento al flujo, se ajustaron al modelo
reologico y se calcularon los parametros correspondientes. En la emulsion que
presento tixotropia, se realiz6 una prueba preliminar a cuatro velocidades de
cizalla 10, 100, 500 y 1000 s™ con 10 puntos por cada velocidad de cizalla y
duracion de 10 s cada punto, una vez confirmado el comportamiento tixotrépico,
se realiz6 un ascenso-descenso de la velocidad de en un intervalo de 0.1-500 s™ -
500-0.1 st con 40 puntos por segmento y duraciéon de 10 s cada punto,

posteriormente se calculd el area bajo la curva del bucle de histéresis.

El principio basico del redmetro es la transferencia de cantidad de movimiento desde
la geometria que rota hacia la placa en la que esta contenida la muestra. Se mide
el par de torsibn o torque de motor, requerido para mover la geometria y se
transforma en esfuerzo de cizalla por una constante. La velocidad de rotacién se
transforma en velocidad de cizalla con la constante de proporcionalidad respectiva,
dependiente de las dimensiones de la geometria utilizada. La viscosidad, que es
una medida de la resistencia a transferir cantidad de movimiento, se calculara a
través del cociente del esfuerzo de cizalla entre la velocidad de cizalla (Martinez-
Padilla, 2015).

2.3.3.4 Determinacién de propiedades viscoelasticas

La prueba se realiz6 en las fases acuosas y emulsiones, se utilizé el mismo equipo
que en cizalla rotacional con una placa estriada (50 mm de diametro, separacion
entre placas de 1mm) a 25°C, para determinar la zona viscoelastica lineal se
utilizé una velocidad angular constante de 10 rad/s y un intervalo de deformacién
de 0.01-0.1% con 10 puntos, determinada la zona viscoelastica lineal se realiz6 un

barrido de velocidad angular de 0.1-100 rad/s a deformacion constante de 0.05%
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con 25 puntos, la determinacién se realiz6 por triplicado. Se graficaron los valores
de los modulos elastico (G’) y viscoso (G”) en funcion de la velocidad angular y se

determind el espectro mecanico que describe a la estructura del sistema.

2.3.3.5 Determinacion de estabilidad

La determinacion de estabilidad se realizé por medio de un analizador macroscopico
de barrido vertical (Turbiscan MA 2000, Formulaction, Francia) a través de la
transmision-retrodispersion de luz en la emulsion. Los tubos de muestra del equipo
fueron llenados con la emulsion recién formada, hasta alcanzar una altura de
aproximadamente 8 centimetros; las muestras fueron escaneadas en intervalos de
24 horas. Para cada emulsion la prueba se realiz6 por triplicado (Figura 2.1). La
muestra fue escaneada en su totalidad por una fuente de luz de infrarrojo cercano,
dos detectores sincronizados cuantificaron los dos procesos fisicos involucrados:
transmision (luz transmitida por la muestra) y la retrodispersion (luz retrodispersada
por la muestra). El flux de luz medida depende de la longitud de onda de fotones en
la muestra, y ésta a su vez, dependera del diametro de particulas y la fraccion
volumen, proporcionando asi informacion sobre el estado real de la dispersion

(Mengual et al., 1999)

Transmitancia

Altura de la muestra (mm)

Backscattering
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Figura 2.1 Esquema del funcionamiento del equipo Turbiscan, (Huck-Iriart et al.,
2014).
Después de realizar el seguimiento en funcion de tiempo de almacenamiento

(Figura 2.2), se analizaron los perfiles de transmision y retrodispersion de la luz en
modo referencia.

Altura de la muestra (mm)
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Figura 2.2 Perfil de retrodispersion de una muestra en funcion de la altura del tubo
en mm. Izquierda: perfil correspondiente al tiempo inicial. Derecha perfiles en
funcién del tiempo de analisis (Huck-Iriart et al., 2014).
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Figura 2.3 Ejemplo de perfiles de retrodispersion en emulsiones en modo
referencia, ABS (por sus siglas en inglés) (Huck-Iriart et al., 2016).
El clarificado de liquido se identifica como un pico negativo en el fondo del tubo en

los perfiles de retrodispersion en modo referencia (Figura 2.3 A, C), mientras que
el cremado se identifica como los picos positivos en la parte superior del tubo de
vidrio (Figura 2.3 A, C). El incremento de tamafio de particula debido al fenébmeno
de coalescencia o agregacion se observa con el decrecimiento progresivo en el
perfil de retrodispersion en la parte media del tubo de muestra (Figura 2.3 B). El
tiempo de estabilidad y la cinética de desestabilizacion se obtuvieron utilizando el
software Turbisoft, a través del andlisis del espesor absoluto. Estos datos se
exportaron en una hoja de EXCEL y se reporté el tiempo de inicio de
desestabilizacion, mientras que la cinética de desestabilizacion se ajustdé a un

modelo matematico en funcion del tiempo.

2.3.3.6 Caracterizacion de tamafo de particula

A las emulsiones elaboradas se les determiné distribucién del tamafio de particula

por difraccion de luz con el analizador de tamafio de particulas Cilas 930 (Francia),
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que tiene un intervalo de medida de 0.2 a 500 um. En el equipo se colocaron 2-3
gotas de muestra en el recipiente que contiene el liquido donde se dispersé la
muestra de analisis cuidando que la obscuracién estuviera dentro del intervalo de
8-12 una vez logrado se comenzoé la prueba y se obtuvo un histograma (Figura
2.4), posteriormente se realizé de nuevo la prueba en la misma muestra, ahora
aplicando ultrasonido (45 kHz) durante la medicion para disgregar posibles
floculos o agregados de particulas. La prueba se realizo por triplicado y a los datos

obtenidos se les determind media y desviacion estandar.

El principio de operacion del equipo se basa en las teorias de Fraunhofer y MIE,
gue en resumen, describe que cuando una particula es iluminada por una fuente
de luz monocromaética, se obtiene un patrén de difraccion en forma de anillos
concéntricos. La distancia entre cada uno de los anillos depende del tamafio de la

particula (Sosa-Herrera, 2016).
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Figura 2.4 Ejemplo de histograma de densidad de distribucion de tamafo de

particula y valores acumulativos (linea).
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IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

En el Cuadro 3.1 se presentan los resultados de pH de las muestras evaluadas.
Debido al empleo de la solucion amortiguadora de acetato pH 5, se observa que
este valor se control6 tanto en las disoluciones de los polisacaridos solos, fases
acuosas con mezcla de macromoléculas y en las emulsiones. Se emple6 una
solucion amortiguadora pH 5 es debido a que, estudios como el de Kosegarten-
Conde y Jiménez-Munguia (2012) mencionan que las proteinas, como el
caseinato de sodio (CasNa), presentan un aumento de sus propiedades

emulsificantes cuando se encuentran cercanas al punto isoeléctrico (4.6).

Cuadro 3.1 pH de polisorbato (POL), caseinato de sodio (CasNa), glucomanano
de konjac (GMK), goma xantana (GX) solo, fases acuosas y emulsiones.

Muestra pH
Pol 10% 5.03 +0.01
CasNa 2% 5.14 +£0.02
Polisacaridos y GMK 0.25% 4.98 +0.01
emulsionantes en  "suK0 50 5.00 +0.03
fase acuosa GX 0.25% 4.99 +0.01
GX 0.5% 5.00 +0.02
GMK 0.25% GX 0.25% 4.98 +0.02
GMK 0.5% CasNa 2% 4.95 +0.02
Mezcla de fases GX0.5%  POL 10% 4.96 +0.01
acuosas GX 0.5%  CasNa 2% 5.07 +0.01
GMK 0.25% GX 0.25% CasNa 2% 5.03 +0.01
GMK 0.25% GX 0.25% POL 10% 4.99 +0.02
GMK 0.5% AA50%  POL 10% 4.98 +0.02
GX05% AA30%  POL 10% 4.99 +0.03
GX05% AA50%  POL 10% 4.96 +0.05
Emulsiones GMK 0.25% GX 0.25% AA 30% POL 10% 4.95 +0.04
GMK 0.25% GX 0.25% AA50% POL 10% 4.90 +0.03
GMK 05% AA30%  CasNa2% 5.01 +0.03
GX05% AA30% CasNa2% 4.97 +0.05
GMK 0.25% GX 0.25% AA 30% CasNa2% | 5.10 +0.02
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3.1 Propiedades de las fases acuosas con un s6lo componente

La determinacion de la densidad en los componentes de una emulsién es
importante debido a que éstos son sistemas termodinamicamente inestables, por
lo que una mayor diferencia de densidades también significa que las fases tendran
una mayor tendencia a separarse. Los valores obtenidos fueron, aceite de
aguacate 916.6 kg/m®, polisorbato puro 1095.2 + 0.05 kg/m® y glucomanano de
konjac (GMK 0.5%) 999.8 kg/m?® debido a que la concentracion total de polisacarido
en las emulsiones siempre fue de 0.5% solo se realizé la evaluacion de densidad de la

dispersion de GMK al 0.5% para la determinar la diferencia de densidades entre la fase
oleosa y la fase acuosa.

Propiedades de flujo de las fases acuosas y sus componentes solos

En la Figura 3.1 se presenta la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de
las fases acuosas de caseinato de sodio (CasNa) al 2%, aceite de aguacate (AA);
polisorbato puro (POL puro) y polisorbato (POL) al 10%, se presenta solo la curva
de descenso, dado que los resultados eran iguales tanto para ascenso como
descenso. Obsérvese que todos los fluidos que tienen un comportamiento
newtoniano, debido a que el valor de la viscosidad es constante con respecto a la
velocidad de cizalla aplicada. El valor de la viscosidad se muestra en el Cuadro
3.2.
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Figura 3.1 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla del aceite de aguacate
(AA), polisorbato (POL) puro, polisorbato (POL) al 10% y caseinato de sodio
(CasNa) al 2%.
Cuadro 3.2 Viscosidad de caseinato de sodio (CasNa) al 2%, aceite de aguacate
(AA), polisorbato puro (POL) y polisorbato (POL) al 10%, T 25 'C.

Muestra Viscosidad
(Pa-s)
CasNa al 2 % (pH 5) 0.0016 *1.99x10®
Aceite de aguacate 0.058 +4.00x 10
Polisorbato puro 0.393 +2.00x10%
Polisorbato al 10% (pH5) | 0.0019 +2.00 x 10

En el Cuadro 3.2 se observa que el polisorbato puro presenta la mayor viscosidad,
seguida del aceite de aguacate, mientras que las disoluciones de polisorbato
(POL) al 10 % y caseinato de sodio (CasNa) al 2%, son las de menor viscosidad
con valores que se aproximan a la del disolvente solo (agua) a la misma

temperatura ~0.001 Pa-s.

El comportamiento reoldgico de los sistemas acuosos del glucomanano de konjac
(GMK) y goma xantana (GX) al 0.25% y 0.5% a pH 5, se muestran en la Figura
3.2, se observa que las disoluciones de la GX tienen un comportamiento
fluidificante a la cizalla debido a que existe un descenso progresivo en la
viscosidad al incrementar la velocidad de cizalla, observable en ambas
concentraciones (0.25 a 0.5%). Lo anterior es debido a que al ser un polisacarido
que forma dobles helices conforme aumenta la velocidad de cizalla se produce
una separacion, alineacion y reorientacion de la cadena principal.

En el caso del GMK, éste presenta una zona de viscosidad constante para ambas
concentraciones (0.25, 0.5%) en el intervalo de velocidad comprendido entre 0.1 a
1.0 s-1. En este caso, el comportamiento reoldgico se atribuye a las interacciones
con el medio que son principalmente puentes de hidrégeno y que pueden ser de
dos tipos, intramoleculares (ayudan a estabilizar las conformaciones) e
intermoleculares (crean redes que atrapan e inmovilizan el agua) resultando una
funcidon de espesamiento o gelificacion (Martinez-Padilla y Casas-Alencaster,

2016) y posteriormente al alcanzar una velocidad de cizalla suficientemente alta
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para modificar la estructura por cizallamiento hay un descenso de la viscosidad
caracteriistico de un material fluidificante, por alineacion y reorientacion de la

cadena principal.
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Figura 3.2 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla del glucomanano de
konjac (GMK) y goma xantana (GX) en solucion a dos concentraciones apH 5y
25 °C

En el Cuadro 3.3 se muestran los parametros de ajuste que describen el
comportamiento reolégico de las fases acuosas.
Cuadro 3.3 no, Ny pardmetros reolégicos del modelo de Carreau y Herschel-

Bulkley del glucomanano de konjac (GMK) y goma xantana (GX) a dos
concentraciones apH 5y 25 °C.

Modelo Carreau Herschel- Bulkley
Mo N a p Op n k
Pa-s P Pa-s"
Muestra (Pa-s) (Pa-s) ) (Pa) ( )
GMK 0.25% | 0.11 0 0.04 0.23
+0.001 +0.0001 | +0.003
GMK 0.5% 2.19 0 0.29 0.30
+ 0.066 +0.013 | +8x10*
GX 0.25% 0.01 0.68 0.05
+7x10” | +0.004 | +0.002
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GX 0.5% 15.04 | 8.81x10° 12.91 0.35
+1.466 | +1.8x10% | +1.93 | +8x10*

Las fases acuosas del GMK se ajustaron al modelo de Carreau, observandose un
incremento de los pardmetros reoldgicos, no, a y p al duplicar la concentracion de

polisacarido lo que significa que el aumento de concentracidon ocasiona una mayor

3 (11}

resistencia al flujo por ende el aumento de “no”, el incremento del exponente “p”,

indica la desviacion del comportamiento newtoniano y el comportamiento
adelgazante a la cizalla, el tiempo caracteristico “a” se relaciona con los
mecanismos de relajacion del material, al cual cede ante el cizallamiento
sometido. En el caso de las disoluciones de GX se ajustaron a dos distintos
modelos, para una concentracion de 0.25% se ajustd al modelo Herschel-Bulkley
lo que indica que presenta un esfuerzo de cedencia (0p) y una vez superado se
vuelve adelgazante a la cizalla, mientras que para la concentracion de 0.5% se
ajusté al modelo de Carreau, y presento la n, mas alta en comparacién con las

disoluciones del GMK al 0.5% y una n. superior a la viscosidad del agua.

Propiedades viscoelasticas de las fases acuosas de los componentes solos

A las fases acuosas y los componentes solos de la emulsion, se determind su
comportamiento viscoelastico, para ello se establecié la zona viscoelastica lineal
donde el médulo de almacenamiento (G’) y mddulo de pérdida (G”) fue
independiente de la deformacién aplicada. En todas las muestras se encontr6 en
un intervalo de deformacion de 0.01-0.1%. Con el valor de la deformacion se
evaluaron la evolucion de G” y G” en funcion de la velocidad angular. En la Figura
3.3 se muestran los espectros mecanicos de las disoluciones de GMK y GX al
0.25y 0.5%.
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Figura 3.3 Modulos elastico (G’) y viscoso (G”), en funcion de la velocidad angular
de las disoluciones de glucomanano de konjac (GMK) y goma xantana (GX) a dos
concentraciones.

La disolucién de GMK al 0.25 % present6 un comportamiento tipo solucion diluida
por qué G” se encuentra por encima del G’ a lo largo de todo el barrido de
velocidad angular. Al aumentar la concentracion de GMK al 0.5%, se observé un
comportamiento tipo solucién concentrada, debido a que G’ es menor que G”, con
un punto de cruce a una velocidad angular intermedia (16.2 s™), mostrando una
tendencia al predominio de la componente elastica a altas velocidades angulares.
Mientras que las disoluciones de GX en ambas concentraciones (0.25, 0.5%)
presentaron un comportamiento tipo gel débil, dado que G’ fue mayor a G” en todo
el intervalo de velocidad angular estudiado. Fitzsimons et al. (2008) reportaron

resultados similares en goma xantana a una concentracion de 0.5%.

3.2Propiedades de las mezclas de fases acuosas

Propiedades de flujo de las mezclas de fases acuosas

Debido a la complejidad de los sistemas dispersos, se estudio el comportamiento
reolégico en condiciones de flujo de la mezcla de polisacaridos con los
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emulsionantes. En la Figura 3.4 se muestran la viscosidad en funcion de la
velocidad de cizalla de las fases acuosas con las mezclas. Se observa que la
mezcla de GMK al 0.25% y GX al 0.25% tiene una tendencia fluidificante a la
cizalla; sin embargo, a velocidades de cizalla bajas predomina el comportamiento
del GMK, donde se percibe una zona pequefia de viscosidad constante para
posteriormente descender hasta un minimo donde prevalece el comportamiento

reologico de GX.
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Figura 3.4 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de las mezclas de las
fases acuosas glucomanano de konjac (GMK), goma xantana (GX), polisorbato
(POL) y caseinato de sodio (CasNa).

En las muestras evaluadas el coeficiente de determinacion tuvo un valor similar en
todas y fue de aproximadamente 0.991. En cuanto a la mezcla de GMK al 0.5% en
mezcla con CasNa al 2% se comporta como un material fluidificante a la cizalla a
lo largo del intervalo de cizallamiento estudiado, donde las interacciones
electrostaticas que se dan entre el GMK y el CasNa le confieren mas viscosidad, a

altas velocidades de cizalla, al compararse con las otras disoluciones.
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Por otro lado, las disoluciones de GX en mezcla con cada uno de los
emulsionantes que son polisorbato (POL) al 10% y CasNa al 2%, también
presentaron un comportamiento fluidificante a la cizalla debido a que al aumentar
la velocidad de cizalla desciende el valor de la viscosidad; para ambos
emulsionantes (POL, CasNa) las graficas se superponen en todo el intervalo de
cizallamiento estudiado, lo que sugiere que el comportamiento predominante es el
de la GX.

En la mezcla mas compleja de GMK al 0.25%, GX al 0.25% y CasNa al 2%,
también se observa comportamiento fluidificante a la cizalla con ciertas
variaciones; a bajas velocidades de cizalla prevalece el comportamiento de la GX,
dado que se sobrepone con las otras disoluciones que contienen GX; sin
embargo, conforme aumenta el cizallamiento predomina el comportamiento del
GMK. En todas las mezclas el modelo que mejor ajusté a los datos experimentales
fue el modelo de Carreau, en el Cuadro 3.4 se muestran np y n-, ademas de los

pardmetros a y p de este modelo reolégico.

Cuadro 3.4 no, N~ y parametros reolégicos del modelo de Carreau de las mezclas
en fases acuosas.

Carreau

No Ne a p
Muestra (Pa-s) (Pa-s) (s)
0.25% GMK 8.9 0 2.60 0.33
0.25% GX +0.29 +0.13 + 3.23X10*
0.5% GMK 10.3 0 0.03 0.34
2% CasNa +8.5X10°3 +1.24X10% | +2.29Xx10°
0.5% GX 29.67 0.01 14.89 0.38
2% CasNa +1.49 +2.06X10°3 +0.77 +5.42X10*
0.5% GX 27.91 0.02 9.54 0.39
10% POL +0.43 +1.8X10* +0.32 +0.00
0.25% GMK 27.41 0.01 0.14 0.40
0.25% GX +0.09 +1.03X10° | +6.24X10% | +1.62X103
2% CasNa
0.25% GMK 2.8 0.02 0.93 0.37
0.25% GX +0.19 +0.00 +0.24 +0.03
10 % POL
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En cuanto a la no evaluada a bajas velocidades de cizalla, las mezclas que
contienen GMK presentaron valores mas bajos, solo, en mezcla con CasNa y en
mezcla con GX, en ese orden. Las mezclas que contienen GX presentaron valores
de (n-) superiores a los de la GX sola. En el caso de las mezclas con GMK este
valor fue tan bajo que solamente en mezcla con GX/CasNa pudo ser medido.

Las fases acuosas que contienen GX en mezcla presentaron los valores més altos
de no debido probablemente a:

a) Caseinato de sodio, provoca la formacion de un complejo GX/CasNa, por
las interacciones electrostaticas entre los grupos funcionales de la proteina
y las cadenas laterales de la GX, tal como lo reporta Liu et al. (2012).

b) Polisorbato (POL), contribuye con su viscosidad, lo que ocasiona
incremento en la viscosidad de la mezcla.

c) La mezcla con glucomanano de konjac (GMK) tiene una no menor que la
GX al 0.5% sola debido probablemente a que en mezcla ambos
polisacaridos compiten por un volumen de hidratacién y lo hacen a través
de las interaccidn que existe entre las cadenas principales del GMK y las

cadenas laterales de GX, como lo propone Abbaszadeh et al. (2016).

De igual manera, una explicacion de la disminucién de no observada en mezclas
gue contienen las tres macromoléculas, GMK, CasNa y GX, puede ser debida a

que el GMK evita la interaccion entre GX/CasNa, como proponen Liu et al. (2012).

El exponente adimensional “p” del modelo de Carreau, que indica la dependencia
del material a tener un comportamiento fluidificante a la cizalla, presenta valores
similares entre fases acuosas, con valores desde 0.33 hasta 0.40. Mientras que el
tiempo caracteristico “a” de los materiales fue variado y tiende a disminuir en
presencia del CasNa y POL, éste parametro esta relacionado con los fendmenos
de relajaciéon del material y al esfuerzo aplicado mediante el cizallamiento
(Carreau, 1972).
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Propiedades viscoelasticas de las mezclas de fases acuosas

Para el estudio del comportamiento viscoelastico de las mezclas de las fases
acuosas se determiné de igual manera la zona viscoelastica lineal, en todos los
casos, estuvo dentro del intervalo de deformacioén de 0.01-0.1%. En la Figura 3.5
se muestran los espectros mecanicos de las mezclas de fases acuosas, se
observa que para la mezcla de GMK al 0.5% y CasNa al 2% el mddulo de
almacenamiento (G’) esté por debajo del modulo de pérdida (G”) con un punto de
cruce a alta velocidad angular. Este comportamiento es tipico de un material que

se comporta como una solucion concentrada (Steffe, 1992).

100 1 =
- .
- = .
- . A A
- - * ¢ 2 ¢ &
= ‘ ] A =
- ¢ © A o
- e - s B B o
= o ¢ L A o O °
= ° n o o
;= = PY [ ) ‘ m [ ] A ‘ o (@)
] ° F 4 X o
° & Iy o ©° © =]
— a i o © g O O
g a 8 g o n 0O H
= o 9 o A o O &G’ GMK 0.25% GX 0.25%
Ll o ° 9 m o J . 5 5
5 9 g O 3 O G GMK 0.25% GX 0.25%
A A A G GMK 0.5% CasNa 2%
. A A A G GMK 0.5% CasNa 2%
A
A @ G’ GX 0.5% CasNa 2%
A OG"" GX 0.5% CasNa 2%
A WG GX0.5% POL 10%
OG” GX 0.5% POL 10%
A =G’ GMK 0.25% GX 0.25 CasNa 2%
-G GMK 0.25% GX 0.25 CasNa 2%
0.1 t 1 1 1 1 1 1 11 : 1 1 1 1 1 1 11 : 1 1 1 1 1 1 1 1 :
0.1 1 10 100

Velocidad angular (1/s)

45



Figura 3.5 Modulos elastico (G’) y viscoso (G”), en funcion de la velocidad angular
en fase acuosa de las mezclas de Xantana (GX), polisorbato (POL), glucomanano
de konjac (GMK) y caseinato de sodio (CasNa).

Las otras mezclas presentaron un modulo de almacenamiento (G’) por encima del
moddulo de pérdida (G”) en todo el intervalo de velocidad angular estudiado, este
comportamiento es caracteristico de un gel débil, que se debe a la naturaleza de

las interacciones presentes en cada una de las mezclas.

Para el caso de GMK al 0.25% y GX al 0.25%, este comportamiento puede ser
atribuido a la asociacion intermolecular entre polisacaridos (Martinez-Padilla y
Casas-Alencaster, 2016), mientras que la combinacion GX al 0.5% y CasNa al 2
%, a la formacién de un complejo proteina-polisacarido resultando en fibras
asociadas que le otorgan propiedades con tendencia al predominio de la
componente elastica (Liu et al., 2012).

En la combinacion entre GX 0.5% y POL al 10%, el emulsionante en asociacion
con la GX aumentaron la viscosidad del medio, provocando una tendencia al
predominio del componente elastico y por ultimo la mezcla de GMK al 0.25%, GX
al 0.25% y CasNa al 2%, presentd los valores mas altos en el médulos elastico
(G") y viscoso (G”) debido a las interacciones entre polisacarido-polisacarido (A) y

polisacéarido-proteina (Abbaszadeh et al., 2016; Liu et al., 2012).

3.3Emulsiones

3.3.1 Propiedades de las emulsiones con polisorbato

El estudio del polisorbato (POL) como emulsionante es de gran interés para
conocer las ventajas y desventajas que presentan en la formulacion de
emulsiones. En la Figura 3.6 se muestra en comportamiento reoldgico de las
emulsiones con POL al 10% con GMK, GX solos y en mezcla y aceite aguacate
(AA) a dos concentraciones 30 y 50%. Debido a que tanto el ascenso, como el

descenso coinciden, solo se presenta el segmento de descenso.
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Figura 3.6 Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de las emulsiones de
glucomanano de konjac (GMK), polisorbato (POL), xantana (GX), aceite de
aguacate (AA).

Como puede observarse las emulsiones tienen un comportamiento adelgazante a
la cizalla porque su viscosidad disminuye en funcion de la velocidad de cizalla con

caracteristicas especificas que a continuacion se detallaran:

1) La emulsién conformada por GMK al 0.5%, POL 10% y AA al 50% presenta
una ligera disminucién de la viscosidad a bajas velocidades de cizalla que
puede ser debida a posibles fléculos que se disgregaron con el
cizallamiento, sin embargo el comportamiento esta en funcion del GMK, ya
que la emulsién presentaba una consistencia muy fluida, lo que se propone
es que GMK y POL interactuaban entre los grupos acetilo (COCHz) del
glucomanano de konjac y grupos hidroxilo del polisorbato de tal manera que
ambos perdian sus propiedades funcionales espesante y emulsionante
respectivamente. La emulsion con GMK 0.5% POL 10% y 30% AA fue muy

inestable, debido a ésto no se pudo realizar el ajuste a un modelo reoldgico.
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2)

3)

Las emulsiones conformadas por GX al 0.5%, POL al 10% y AA al 30% y
50% respectivamente tienen una tendencia clara de ser fluidificante a la
cizalla y al aumentar la concentracion de AA al 50% se incrementa la
viscosidad, debido a la facilidad con la que el POL se adsorbe en la
interfase aceite-agua confiriendo estabilidad a la emulsiébn por repulsion
estérica, promoviendo un efecto electroviscoso y al tener una mayor
fraccion de aceite su efecto se acrecenté (McClements, 1999; Anges et al.,
2016).

Las emulsiones formuladas con GMK al 0.25%, GX al 0.25%, POL al 10% y
AA al 30 y 50% respectivamente, presentan un comportamiento
fluidificante, predominando el comportamiento de la GX. Con el incremento
de la concentracion de AA de 30 a 50% hay un aumento de la viscosidad
como producto de la presencia de la GX a pesar del antagonismo entre el
POL y el GMK el cual es debido al aumento de la fraccion volumen de

aceite.

En el Cuadro 3.5 se muestran los parametros reologicos de los modelos de

Carreau y Herschel-Bulkley a los cuales se ajustaron las emulsiones de

polisorbato.

Cuadro 3.5 Parametros reolégicos del modelo de Carreau Herschel-Bulkley de las
emulsiones con polisorbato al 10% en mezclas con glucomanano de konjac y

goma xantana.

Carreau Herschel Bulkley
Muestra No Ne a p Oo n k
(Pas) | (Pa-s) (s) (Pa) (Pa-s")
GMK | AA | 355 0.025 13.36 0.336
0.5% | 50% | +0.61 | +2.7X10° | +1.46 +0.013
AA | 48.02 0.017 18.81 0.393
GX | 30% | +0.98 | +4.9X10* | +0.62 | +2.04X107
05% | AA | 52.79 | 0.0431 | 14.25 0.393
50% | +0.71 | +1.8X10° | +0.53 | *2.5X10°
GMK | AA 0.531 0.599 0.478
0.25% | 30% +0.018 | +5.12X10° | +0.01
GX AA 1.472 0.579 1.384
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| 0.25% | 50% | | | | £0.049 | +6.29X10° | +0.05 |

Las emulsiones que se ajustaron al modelo de Carreau son aquellas en las que
los polisacaridos estan solos, lo que indica que la reologia de la emulsion es
correspondiente a la de su fase acuosa. Mientras que las emulsiones con los
polisacaridos en mezcla se ajustaron al modelo de Herschel-Bulkley, esto es
debido a la interaccion entre GX/GMK, aunado al contenido de aceite y la rapida
adsorcion del emulsionante en la interfase resulta en una dispersion coloidal con
particulas agregadas y organizadas tridimensionalmente, lo que le confiere
caracteristicas de sélido en el reposo, y por lo tanto la presencia de un esfuerzo de
cedencia; sin embargo, al aumentar la velocidad de cizalla el arreglo tridimensional
se modifica, destruyéndose y comportandose como adelgazante a la cizalla
(Santos et al.,, 2016, Anges et al., 2016). Obsérvese que el aumento de la
concentracion de aceite en estas emulsiones provoca un incremento en los
pardmetros de ajuste de cada modelo, debido al aumento de la fraccion volumen
que favorece las interacciones coloidales de repulsion y atraccion; y con esto un

efecto electroviscoso (McClements, 1999; Anges et al., 2016).

Ademas de las propiedades de flujo, también se determiné el comportamiento
viscoelastico de las emulsiones con polisorbato al 10% en mezcla con GMK y GX
(Figura 3.7). El intervalo de viscoelasticidad lineal que en todas las emulsiones se
encontro dentro del intervalo de deformacion de 0.01-0.1%. Con la deformacion en
la zona viscoelastica lineal se determiné la evolucién del G’ y G” en funcién de la

velocidad angular.
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Figura 3.7 Mddulos eléstico (G’) y viscoso (G”), en funcion de la velocidad angular
de las emulsiones de polisorbato (POL), goma xantana (GX), glucomanano de
konjac (GMK) y aceite de aguacate (AA).

Se observa que en los espectros mecanicos de las emulsiones en todas las
mezclas ambos modulos tienen una dependencia con la velocidad angular y G’
ésta por arriba de G”, predominando la componente elastica. Las emulsiones con
menor fraccibn de aceite y misma concentracion de GK y GMK son las que
presentan menor magnitud de G’ y G”. La emulsién en las que G y G” se
presentan con mayor magnitud son las formuladas con GX al 0.5% POL al 10% y
AA 50%. La emulsion con GMK 0.5% POL 10% y 30% AA fue muy inestable,
debido a esto no se pudo determinar su comportamiento viscoelastico. La
emulsién con GMK 0.5% POL 10% y 50% AA present6 caracteristicas muy fluidas

por lo que la obtencion del espectro mecanico no se pudo realizar.
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Estabilidad de las emulsiones con polisorbato

La estabilidad de una emulsion es la capacidad que tiene para resistir cambios en
su estructura en funcion del tiempo (McClements, 1999) por lo que el uso de
tensoactivos es critico para la formacion de una emulsion. En la Figura 3.8 se
presenta un grafico de ejemplo de la desestabilizacion observada en el fondo del
tubo (7~10mm) que contenia una emulsidon con polisorbato. EIl incremento del
ancho y altura del pico negativo en la grafica de retrodispersion representa el
clarificado progresivo en funcion del tiempo, mientras que en la grafica de
transmision aparece un pequefio pico positivo que indica que hay transmision de
luz debida a la migracién de glébulos o agregados de aceite hacia la superficie,

propiciando la separacion de fases.
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Figura 3.8 Graficas de transmision y retrodispersion en modo referencia de una
emulsion con 30% de aceite de aguacate, polisorbato al 10% goma xantana al
0.25% y glucomanano de konjac al 025%.

Para el analisis de la estabilidad de la emulsién, se delimitd la zona donde se
observé el clarificado y en esta zona se obtuvo la cinética de espesor absoluto
(incremento de la altura del clarificado), en modo referencia en funcion del tiempo,
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y se realizd el ajuste a un modelo mateméatico que describiera la cinética de

desestabilizacion de la muestra, un ejemplo se presenta en la Figura 3.9.
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Figura 3.9 Cinética de desestabilizacion (clarificado) en emulsiones con
polisorbato.

En la gréfica 3.9 se puede observar la tendencia lineal a la que se ajusto la
cinética de desestabilizacion, este modelo matematico fue el que describié el
comportamiento por el cual ocurrid6 la inestabilidad de las emulsiones con
polisorbato. La pendiente del modelo lineal representa la velocidad de
clarificacion. En el Cuadro 3.6 se muestran los tiempos de estabilidad (el Gltimo
valor del tiempo de almacenamiento donde no se presenté cambio aparente) y la

cinética de desestabilizacion de las emulsiones con polisorbato.
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Cuadro 3.6 Tiempos de estabilidad de las emulsiones con polisorbato al 10% en
mezclas con glucomanano de konjac y goma xantana.

Tiempo de inicio de Velocidad de desestabilizacion
Muestra desestabilizacién (mm/min)
Polisorbato al 10%
GMK 0.5% AA 30% 2 (min) muestra inestable
+0
AA 50% 1362.72 (dias) 3.76X10%"
+10.97 +4.32X10°%
GX 0.5% AA 30% muestra estable después de
N/A 460.04 (dias)
+0.01
AA 50% muestra estable después de
N/A 460.24 (dias)
+0.25
GMK 0.25% | AA 30% 7481.46 (min) 1.29X10™
GX 0.25% +0.97 +3.6X10°%
AA 50% muestra estable después de
N/A 460.47(dfas)
+0.78

Las muestras con GX (30 0 50% AA) y GMK/GX (50% AA) fueron estables durante
460.04, 460.24 y 460.47 dias respectivamente, debido a que la GX (espesante),
evita el contacto, agregacion y posterior floculacion de los glébulos de aceite,
porque confiere viscoelasticidad a la fase acuosa (Dickinson y Stainsby, 1988).

Las muestras que exhibieron un tiempo de estabilidad menor fueron aquellas que
en su formulacién tienen POL y GMK, esto puede ser debido al antagonismo
observado en la reologia de las emulsiones. Se sugiere una interaccion repulsiva
por efecto estérico entre los grupos acetilo (COCH3-) del GMK y grupos oxi (-O-)
del POL, de tal manera que ambos pierden sus propiedades funcionales,
espesante y emulsionante, respectivamente. Sin embargo, al aumentar la fraccion
AA en la emulsion, el tiempo de estabilidad se incremento, lo que sugiere que la
interaccidon polisorbato/aceite favorece la estabilidad; en la interfase aceite/agua
disminuyendo asi la interaccibn POL/GMK. Anges et al. (2016), en un estudio con

polisorbato como emulsionante, indican que la estabilidad de las emulsiones que
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lo contienen, se ve afectadas si se encuentra en exceso (concentracion>5%) por
el efecto de deplecion.

Las cinéticas de desestabilizacion presentadas en el Cuadro 3.6 son de tipo lineal,
la analogia con este modelo matematico sugiere que la pendiente es la velocidad
de desestabilizacién de las muestras. Cabe recalcar que la muestra con GMK al
0.5% y AA al 50% exhibié una velocidad de 3.76X10 mm/min y la muestra con
GMK al 0.25%, GX al 0.25% y AA al 30% 1.29 mm/min; la diferencia entre estos
resultados son debidos al antagonismo GMK/POL y a la floculacion por deplecion
Anges et al. (2016).

El polisorbato al ser un emulsionante de bajo peso molecular, presenta una rapida
adsorcion en interfase con lo que facilita la emulsificacion y aletarga la
desestabilizacién disminuyendo el contacto entre fases, ya que se coloca en la
interfase orientando su region polar hacia la fase acuosa y la cadena apolar hacia
la fase oleosa (McClements, 1999, Anges et al.,, 2016). Sin embargo, cuando
existen incompatibilidades con otros componentes del sistema, como en este caso
con el GMK, aunado a un posible exceso de concentracion, su propiedad
emulsificante se ve afectada, provocando inestabilidad en las emulsiones y

mermando su tiempo de vida util.
Tamafo de particula de las emulsiones con polisorbato

Las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables por lo que el
tamafio de particula aunado a las pruebas de estabilidad, permiten el
conocimiento de los mecanismos por el cual ocurre la desestabilizacion para asi

poder modificarlo (McClements, 1999)

En la Figura 3.10 se muestra el tamafio de particula sin ultrasonido (multimodal) y

con ultrasonido (monomodal) de una de las emulsiones con polisorbato.
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Figura 3.10 Histograma de distribucion de tamafos de particula y valores
acumulativos (linea) de una emulsién con polisorbato.

En la Figura 3.10 se puede apreciar el comportamiento multimodal cuando no se
aplica ultrasonido, esto comprueba la formacion de agregados. Al emplear
ultrasonido la distribucion de tamafio de particula se volvi6 monomodal. En un
estudio publicado por Anges et. al. (2009) donde usa polisorbato como
emulsionante, se reportaron distribuciones multimodales con tamafios de particula
desde 120 nm hasta 450 nm. En el Cuadro 3.7 se muestran los tamafios de
particula de las emulsiones con polisorbato al 10% en mezclas con GMK y/o GX
con y sin aplicacion de ultrasonido.
Cuadro 3.7 Didmetro medio de particulas y modas en las emulsiones con

polisorbato al 10% en mezclas con glucomanano de konjac y/o goma xantana, con
y sin aplicacion de ultrasonido.

Tamafio de particula

(Lm)
. . Con
Muestra Sin ultrasonido ultrasonido
Modal | Moda2 | Moda3 | Moda4
Polisorbato al 10%
GMK 0.5% AA 104
50% 0.4 3 10 112 2.85
GX 0.5% AA 0.4 18 10.1 121 1.58
30% ) ' +0.28 + 16 +5.77X10°
AA
50% 0.35 1.8 11 140 +1(')6032
GMK 0.25% AA 4 121.3 3.5
GX 0.25% 30% + 16 + 0.005
AA 2.43 10.2 2.31
50% 0.3 + 0.05 + 0.35 140 +0.01
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Se puede observar en el Cuadro 3.7 que las emulsiones sin aplicaciéon de
ultrasonido presentaron diferentes modas (multimodal); en contraste con el
comportamiento monomodal que se observé al aplicar ultrasonido. En las
emulsiones con GX al 0.5%, sin ultrasonido y dos concentraciones de AA (30,
50%), la emulsion con un contenido de AA del 30%, presentd tamafios de particula
que se encuentran entre 0.4 y 121 pm, mientras que con 50% de AA se
encuentran en un intervalo entre 0.35 y 140 um y con ultrasonido son 1.58 um y
1.63 um respectivamente. El hecho de que tengan un comportamiento multimodal
indica la presencia de agregados debido a que el emulsionante no adsorbido en la
interfase tiende a formar micelas que induce a los glébulos de aceite a agruparse

por efecto de deplecion (Aranberri et al., 2006; Anges et al., 2016).

En cuanto a las emulsiones de con GMK 0.25% y GX al 0.25%, sin ultrasonido y
dos concentraciones de AA (30, 50%), se observdé comportamiento bimodal (4 y
121.3 um) en la concentracién de 30% de AA, en contraste con la concentracion
de 50% AA, la tendencia fue multimodal (0.3, 2.43, 10.2 y 140 um). La aplicaciéon
de ultrasonido dio como resultado tamafio de particula menores, con modas o
valores medios de 3.5y 2.31 um, respectivamente; lo que indica que el incremento
de la fraccion de aceite propicia la presencia de diferentes tamafios de particula,
debido a que el tensoactivo no adsorbido en la interfase tiende a formar micelas
que provoca que los glébulos de aceite floculen debido al efecto de deplecion. La
presencia de micelas de tensoactivo da lugar a la exclusion de las moléculas de
tensoactivo entre los glébulos de aceite cuando estan a una distancia menor que
el diametro de las micelas de tensoactivo, debido a la presion osmobtica,
eventualmente floculan, confirmando asi que estas emulsiones son propensas a

desestabilizarse (Dickinson et al., 1999).

3.3.2 Propiedades de las emulsiones de caseinato de sodio

El estudio del caseinato de sodio (CasNa) como emulsionante es de gran interés
para conocer las ventajas y desventajas que presentan en la formulacion de
emulsiones. En la Figura 3.11 se muestra el comportamiento al flujo de las

emulsiones con caseinato de sodio. Los datos presentados en la Figura
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corresponden a las curvas de descenso ya que, con excepcion de la emulsion que
tiene GMK al 0.25%, GX al 0.25%, CasNa al 2% y AA al 30% con comportamiento

tixotropico, las curvas de ascenso y descenso coinciden.
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Figura 3.11 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de las emulsiones con
caseinato de sodio (CasNa), xantana (GX), glucomanano de konjac (GMK) y
aceite de aguacate (AA).

Debido a que la fraccion de aceite del 50% resulté excesiva para la concentracion
de CasNa al 2% sélo se pudieron estudiar las emulsiones al 30% de aceite de
aguacate (AA). La emulsién de GMK al 0.5%, CasNa al 2% y AA al 30% exhibi6
un comportamiento adelgazante a la cizalla donde predomina la reologia del GMK
con un aumento en la viscosidad en comparacion con su fase acuosa (GMK 0.5%)
y la mezcla de fases acuosas (GMK 0.5%/CasNa 2%), debido al fenébmeno de
coacervacion compleja, atribuida a la deslocalizacién de los iones de la proteina y
el polisacéarido. La proteina y el polisacarido pueden formar complejos en solucién;
estos complejos son neutros y exhiben una interaccion atractiva donde la proteina
se difunde alrededor del polisacarido (Kruif et al., 2004); ese aumento en la
viscosidad también se relaciona con el efecto electroviscoso que se da entre el
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medio acuoso, y oleoso (McClements, 1999). En la emulsién de GX al 0.5%,
CasNa al 2% y AA al 30% también se observé una tendencia adelgazante a la
cizalla predominando la reologia de la GX, probablemente existiendo interacciones
electrostaticas con formacién de complejos proteina/polisacarido que aumentan su
viscosidad (Liu et al.2012,) en comparacion con su fase acuosa (GX 0.5%) y con
la mezcla de fases acuosas (GX 0.5%/CasNa 2%), ademas de un acomodo
conformacional del CasNa que extiende sus partes hidrofébica (lipdéfila) y lipofobas
(hidrofilicas) adoptando tres distintas conformaciones (lazo, cola, linea) con el fin
de minimizar la energia libre y asi disminuir la separacién de fases (Mufioz et al.,
2007). La emulsion de GMK al 0.25%, GX al 0.25%, CasNa al 2% y AA al 30%
exhibi6 un comportamiento adelgazante a la cizalla predominando el
comportamiento de la GX a bajas velocidades de cizalla (0.1~30 1/s) aunque
existe un incremento de viscosidad debida a las interacciones entre GX/GMK,
GX/CasNa y GMK/CasNa, mientras que a altas velocidades de cizalla (30~500
1/s) predomina el comportamiento del GMK.

En el Cuadro 3.8 se muestran los parametros reologicos de los modelos de ajuste
de las emulsiones de caseinato de sodio en mezclas con glucomanano de konjac

y goma xantana.

Cuadro 3.8 Comportamiento reoldgico de las emulsiones con caseinato de sodio.

Ostwald de Waele Herschel-Bulkley
Muestra 0 k (g;) n K
(Pa-s™ (Pa-s™
0.52 4.13
0 0
GMK0.5% | AA30% | .1 5810 | +0.0436

2.90 0.37 3.69

0, 0,
GX 0.5% | AA30% +0.1 | +4.59X10° | +0.054

GMK 0.25% . 1.27 0.57 1.99
GX 0.250 | AA30% +0.015 | +1.62X103 | +0.03
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Las emulsiones con GMK presentaron un modelo reoldgico de Ostwald de Waele

con un indice de consistencia de 4.13 Pa-s". En las emulsiones con presencia de

GX el modelo reoldgico que mejor ajusto fue el Herschel-Bulkley, en presencia del

GMK, disminuy¢ el esfuerzo de cedencia y el indice de consistencia debido a que

interfiere entre las interacciones entre GX/CasNa (Liu et al., 2012, Abbaszadeh et
al., 2016, Kruif et al., 2004).

Al evaluar el comportamiento al flujo, la emulsion con 30% AA 0.25% GMK 0.25%

GX y 2% CasNa presentd un comportamiento tixotrépico, para constatar este

fendmeno se realizé una prueba a velocidad de cizalla constante y en funcion del

tiempo, en la Figura 3.12 se muestra el grafico de viscosidad en funcién del tiempo

de cizallamiento.
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Figura 3.12 Viscosidad en funcion del tiempo a 4 distintas velocidades de cizalla
de la emulsion (EMU) con 30% de aceite de aguacate (AA), 0.25% de
glucomanano de konjac (GMK), 0.25% de goma xantana (GX) y 2% de caseinato

de sodio (CasNa).
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En la Figura 3.12 se puede observar el descenso de viscosidad en funcion del
tiempo de para cada de velocidad de cizalla aplicada (10, 100, 500 y 1000 s™), lo
que corrobora dos aspectos; la emulsion es un material con comportamiento
fluidificante a la cizalla, a la vez que tiene dependencia con el tiempo de

cizallamiento.

Una vez confirmado el comportamiento tixotrépico de la emulsion, se realizé una
curva de ascenso-descenso de la velocidad de cizalla con el fin de observar el

bucle de histéresis caracteristico del comportamiento tixotrépico (Figura 3.13).
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Figura 3.13 Curva de ascenso-descenso en funcion de la velocidad de cizalla de
una emulsién con 30% de aceite de aguacate (AA), 0.25% de glucomanano de
konjac (GMK), 0.25%de goma xantana (GX) y 2% de caseinato de sodio (CasNa).

El fendbmeno de tixotropia es debido a la presencia de los glébulos de aceite
dispersos, o biopolimeros (GMK, GX, CasNa) en fase acuosa, los cuales se
encuentran interactuando por medio de fuerzas deébiles (puentes de hidrogeno,

fuerzas de van der Waals) formando agregados, por lo que al someter a
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cizallamiento la emulsién, se ocasiona la deformacién y ruptura progresiva de
estas interacciones, y por ende la resistencia al flujo decrece, por lo tanto se
manifiesta un descenso de viscosidad en funcién del tiempo de cizallamiento
(McClements, 1999).

En la Figura 3.13 se muestra el bucle de histéresis el cual tiene un éarea
comprendida entre los segmentos de ascenso (0.1-500 s™) y descenso (500-0.1 s
Y, el cual tiene un valor de 7255.22 Pa-s, este valor tiene relacién con el
esfuerzo (trabajo) aplicado en un tiempo dado para romper parcialmente la
estructura de la emulsion y pasar de un estado ordenado a una disrupciéon de las

interacciones (atractivas o repulsivas) mas sensibles.

El estudio de las propiedades viscoelasticas de las emulsiones con caseinato de
sodio, evidencié que la zona viscoelastica linea se encontré en un intervalo de
deformacion de 0.01-0.1%, con este valor se determinaron los espectros

mecénicos correspondientes (Figura 3.14).
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Figura 3.14 Mddulos elastico (G’) y viscoso (G”), en funcion de la velocidad
angular de las emulsiones de caseinato de sodio (CasNa), Xantana (GX),
glucomanano de konjac (GMK) y aceite de aguacate (AA).
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Similar al comportamiento de las emulsiones con polisorbato al 10%, en todas las
mezclas ambos méddulos tienen una dependencia con la velocidad angular y G’
estd por arriba de G” en todo el intervalo de velocidad angular estudiado,
predominando la componente elastica. Las emulsiones con GMK son las que
presentan menor magnitud de G’ y G”, y las emulsiones con mayor magnitud son
las formuladas con la GX ya sea sola al 0.5%, CasNa 2% y AA al 30% o en
mezcla GX 0.25%, GMK 0.25% CasNa 2% y AA 30%, debido a que el CasNa

interacciona tanto con la GX y con el GMK.

Estabilidad de las emulsiones con caseinato de sodio

La estabilidad de una emulsién es la capacidad que tiene para resistir cambios en
su estructura en funcién del tiempo (McClements, 1999) por lo que el uso de
tensoactivos es critico para la formacion de una emulsion. En la Figura 3.15 se
puede observar el seguimiento en funcién del tiempo a lo largo del tubo que

contenia una emulsién con caseinato de sodio.
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Figura 3.15 Graficas de transmision y retrodispersion en modo referencia de una
emulsién con 30% de aceite de aguacate, caseinato de sodio al 2%y
glucomanano de konjac al 0.5%.
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En la Figura 3.15 se observa el seguimiento en funcion del tiempo a lo largo del
tubo de una emulsion con caseinato de sodio, se puede observar que presenta
una zona de clarificado en el fondo del tubo, dado que existen incrementos en la
retrodispersion de luz.

Para el andlisis de la zona clarificada en la emulsion, se delimit6 la zona donde se
observo el clarificado y en esta zona se obtuvo la cinética de espesor absoluto en
funcién del tiempo, y se realizo el ajuste a un modelo matematico que describiera
la cinética de desestabilizacion de la muestra, un ejemplo se presenta en la Figura
3.16.
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Figura 3.16 Cinética de desestabilizacion (clarificado) de emulsion con caseinato

de sodio.

En la Figura 3.16 se muestra la cinética lineal de desestabilizacion a la cual se
ajusto la emulsion con 0.5% GMK, 2% CasNa 'y 30% AA.
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En el cuadro 3.9 se muestran los tiempos de estabilidad y las cinéticas de

desestabilizacion de estas emulsiones.

Cuadro 3.9 Tiempos de estabilidad de las emulsiones con caseinato de sodio
(CasNa) al 2%.

Tiempo de_ |_n|C|<_),de Velocidad de desestabilizacion
desestabilizacion )
Muestra (mm/min)
GMK 0.5% | AA 30% 22.73 (dias) 5.3X10~
+ 0.266 + 2.9X10°
Muestras estables después
GX 0.5% AA 30% N/A de
476.38 (dias)
+0.01
GMK 0.25% | AA 30% Muestras estables después
GX 0.25% N/A de 473.24 (dias)
+0.01

La muestra que tiene GMK al 0.5% presenté un tiempo de estabilidad de 22.73
dias, posterior a este tiempo comenz6 a desestabilizarse, por lo que el
seguimiento en funcion del tiempo se ajusté al modelo matematico de un linea
recta, cuya pendiente tiene un valor de 5.3X10™° mm/min, y ésta indica la velocidad
con la que la separacion de fases se llevo a cabo. En este sentido, fue la Unica
muestra que presentd desestabilizacion. Estudios similares como el de Mufioz et
al. (2007), indican que la mezcla de un polisacarido no iénico como lo es GMK
provoca desestabilizacion al existir incompatibilidad termodindmica con el CasNa,
debido a interacciones repulsivas que se producen a partir de efectos de exclusién
de volumen, que consiste en que el volumen ocupado por uno de los biopolimeros
no puede ser ocupado por el otro, que se encontrara “concentrado” en el resto de

volumen disponible.

Estudios como el de Liu et al. (2012) indican que la interaccion entre GX y CasNa
da lugar a complejas fibras entre los biopolimeros, estas ocurren entre la fase
acuosas e interfase, promoviendo asi un tiempo de estabilidad mayor en esta
emulsion, que es de 476.38 dias. En el caso de la emulsion que contiene GMK al
0.25%, GX al 0.25% y CasNa al 2% también permanecio estable por un lapso de
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476.24 dias, aqui los fenbmenos implicados son mdultiples, dado que por un lado
se encuentra la interaccidon entre GMK/GX, que ocasiona que la fase acuosa tenga
un comportamiento viscoelastico, como lo menciona Abbaszadeh et al., (2016) al
emplear una mezcla de estos dos polisacaridos y esto a su vez limita el
movimiento de las particulas de aceite dispersas; adicionalmente se puede
presentar la formacién de complejos entre GX y CasNa, como ha sido reportado
en estudios como el de Liu et al. (2012), donde se menciona que la compatibilidad
y sinergismo entre estos biopolimeros se debe a que la GX promueve la rapida
difusion de CasNa a lo largo de la interfase, otorgandole viscoelasticidad
dificultando los fendbmenos de inestabilidad ademas de la viscosidad aportada en

el medio acuoso.

Tamafo de particula de las emulsiones con caseinato de sodio

El tamafio de particula es importante, debido a que tamafios de particula menores

pueden significar mayor estabilidad (Chan et al., 2016).
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Figura 3.17 Histograma de distribucion de tamafios de particula y valores
acumulativos (linea) sin ultrasonido (izquierda) y con ultrasonido (derecha) de una
emulsion con caseinato de sodio.
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En la Figura 3.17 se muestra los histogramas del tamafio de particula de las

emulsiones con caseinato de sodio; el comportamiento multimodal indica que
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tienden a formarse agregados y al emplear ultrasonido se provoca una

disgregacion dando como resultado una tendencia monomodal.

En el Cuadro 3.10 se muestran los tamafos de particula de las emulsiones con
caseinato de sodio al 2% en mezclas con GMK y/o GX con y sin aplicacion de
ultrasonido

Cuadro 3.10 Diametro medio de particulas y modas en las emulsiones con

caseinato de sodio al 2% en mezclas con glucomanano de konjac y/o goma
xantana con y sin aplicacion de ultrasonido.

Tamafio de particula (um)
Muestra Sin ultrasonido
Moda 1 Moda 2 Moda 3 Con ultrasonido
Caseinato de sodio al 2%
GMK 0.5% AA 0.6 3.2 10.8 3.09
30% + +5.77X10°
0.28
GX 0.5% AA 2.73 8 100 6.14
30% +0.23 +0.026
GMK 0.25% AA 04 4.6 90 4.77
GX 0.25% 30% +0.552

Se puede observar en el Cuadro 3.10 que las emulsiones sin aplicacion de
ultrasonido exhibieron un comportamiento multimodal (3 modas); en contraste con
la tendencia monomodal que presentan al aplicar ultrasonido. Las emulsiones que
contienen GX al 0.5% sin ultrasonido, tienen tamafios de particula mas grandes
los cuales se encuentran entre 2.173 - 100 um, mientras que, las emulsiones que
solo tiene GMK al 0.5% sin ultrasonido, exhiben tamafios de particula que van
desde 0.6 - 10.8 um, al emplear la mezcla GX/GMK a una concentracion total de
0.5% y sin ultrasonido existen tamafos de particula que oscilan entre 0.4 — 90 um.
Por lo que es evidente que el GMK al 0.5% provoca el desarrollo de menores
tamafios de particula (3.09 um con ultrasonido), y aunque la GX promueve la

difusion del CasNa en la interfase provoca tamafos de particula mayores al
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emplearse sola y en mezcla con GMK (6.14, 4.77 pm con ultrasonido,

respectivamente).
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CONCLUSIONES

El comportamiento al flujo del aceite y del polisorbato es newtoniano, la viscosidad
del aceite es de 0.058 Pa s y la del polisorbato puro fue de 0.39 Pa s. En las
disoluciones de polisorbato al 10 % y caseinato de sodio al 2%, su viscosidad es

menor y se aproximan a la del disolvente solo (agua) a la misma temperatura.

En el caso de las fases acuosas, se observo comportamiento reolégico fluidificante
a la cizalla y el modelo que define a los datos experimentales fue el de Carreau,
predominando el comportamiento del glucomanano de konjac o la goma xantana

cuando se encontraban en mezcla.

El comportamiento al flujo observado en la emulsiones de igual manera fue
fluidificante a la cizalla, las emulsiones con solo glucomanano de konjac o la
goma xantana, se ajustaron al modelo reolégico fue Carreau. Las emulsiones con
mezclas de glucomanano de konjac, goma xantana y/o caseinato de sodio se

ajustaron a los modelos de Ostwald de Waele o Herschel-Bulkley.

La evaluacion de las propiedades viscoelasticas, evidencid que la zona
viscoelastica lineal de todas las muestras se encontré en un intervalo de 0.01 a
0.1% de deformacién. En la disolucién con glucomanano de konjac o caseinato de
sodio solas y en mezcla, el médulo de pérdida (G”) predomina sobre el médulo de
almacenamiento (G’), ambos modulos dependen de la velocidad angular,
presentando un comportamiento tipo solucién diluida o solucién concentrada, sin
embargo, en las fases continuas con la presencia de goma xantana, el médulo de
almacenamiento predomina sobre el moédulo de pérdida a lo largo de todo el
barrido de velocidad angular, con un comportamiento tipo gel débil.

En todas las emulsiones G’ es mayor a G” caracteristico de un comportamiento

predominantemente elastico (soélido viscoelastico), aumentando el orden de
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magnitud de modulo de almacenamiento con el incremento de la concentracion de
aceite (50%).

En cuanto a la estabilidad de las emulsiones se puede concluir que con caseinato
de sodio, 30% de aceite de aguacate, goma xantana y goma Xxantana con
glucomanano de konjac, exhiben un tiempo estabilidad mayor a 1 afio, con
excepcion de la emulsién que contienen solo glucomanano de konjac, ya que su
estabilidad fue menor a un mes. Con polisorbato, a pesar del antagonismo entre el
glucomanano de konjac y el polisorbato, la incorporacion de la goma xantana y el
aumento de la fraccion de aceite de aguacate (50%) alargan el tiempo de

estabilidad por periodos mayores a un afio.

En lo que respecta a tamafio de particula de las emulsiones utilizando ambos
emulsionantes (polisorbato y caseinato de sodio) en mezcla con el aceite de
aguacate, presentaron un comportamiento multimodal indistintamente del
polisacarido empleado (glucomanano de konjac, goma xantana). Las emulsiones
con polisorbato mostraron mayor tamafio de particula (0.3 a 140 pum) al
compararlas con las emulsiones con caseinato de sodio (0.4 a 100 pm). La
aplicacion del ultrasonido evidencio la presencia de agregados disminuyendo el
tamafo de particula de los mismos.

Se puede concluir que, con los resultados obtenidos durante la experimentacién
.el uso de componentes funcionales tales como; el aceite de aguacate y
glucomanano de konjac, resultaron alternativas viables en la formulacién de una
emulsién funcional, dado que se pudieron observar comportamientos los
reologicos diversos, asi como tiempos de estabilidad mayores a un afio, en la
mayoria de las formulaciones, por lo que el empleo de estos componentes se
recomienda para la sustitucion o enriquecimiento de emulsiones aceite en agua,

por ejemplo aderezos, mayonesas, bases para helados, sopas, cremas, postres.
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