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Resumen

Se estudiaron sistemas de glucomanano de konjac (GMK) y caseinato de sodio
(NaCas) de forma individual y en mezcla, tanto en medio acuoso como en
emulsiones aceite en agua con 30% de aceite puro de canola, se modifico la
concentracion de GMK 0.25%, 0.5%, 0.75% y 1%, y se mantuvo constante el NaCas
al 1%. Estas concentraciones fueron seleccionadas con la finalidad de generar
alternativas para la aplicacion del glucomanano de konjac en emulsiones
alimentarias. Se determind la distribucién del tamafio de particula de los sistemas
acuosos y emulsiones, asi como la reologia empleando cizalla rotacional y cizalla
oscilatoria. Adicionalmente se evalud la estabilidad de las emulsiones. En las
disoluciones acuosas de GMK-NaCas se observé un aumento del tamafio de
particula al incrementar la concentracion de GMK, mientras que, en la muestra a
base de NaCas solo, se obtuvo una sola poblacion de agregados de caseina. En
las emulsiones, el tamafio de particula disminuy6 en funcién de la concentracién de
GMK y presentando agregados de globulos que, al disgregarse por la accion de
ultrasonido, mostraron tamafos promedio de 2.57 a 5.17 um, dependiendo de la
concentracion de GMK empleado. Los sistemas acuosos de GMK presentaron
comportamiento viscoelastico predominantemente fluido, por el contrario, las
emulsiones mostraron un predominio del médulo de almacenamiento sobre el de
pérdida; en condiciones de flujo, presentaron una viscosidad constante a bajas
velocidades de cizalla y un comportamiento fluidificante en altas concentraciones
del GMK. Sin embargo, las disoluciones acuosas de GMK presentaron una mayor
viscosidad en comparacion con las mezclas de GMK y NaCas. Ademas, las
emulsiones desarrollaron mayor viscosidad que los sistemas acuosos
correspondientes, en la zona de baja velocidad de cizalla, caracteristica de fluidos
estructurados (red tridimensional formada entre los agregados de glébulos) lo que
indica que el caseinato de sodio interfiere en las cadenas de polisacarido. La
estabilidad de las emulsiones se incrementé en las mezclas de GMK-NaCas
observandose unicamente clarificaciéon después de 29,288 minutos cuando la
concentracion de GMK fue igual o superior a 0.75%, confirmando la posibilidad de

utilizar el GMK como un aditivo en emulsiones con NaCas.



INTRODUCCION

Los sistemas alimenticios pueden ser dispersiones como espumas, suspensiones,
geles o emulsiones (aceite en agua, agua en aceite o multiples) que son clasificados
como coloides alimenticios, los cuales contienen ingredientes funcionales, entre
ellos, hidrocoloides y surfactantes que son utilizados para el control de la estabilidad
y estructura, modificando la textura y las propiedades reoldgicas, asi como para

alargar la vida util (Dickinson, 2003).

Una clase importante de coloides alimentarios son las emulsiones simples como las
de tipo aceite en agua, tales como aderezos para ensaladas, base para helados o
refrescos. En este caso las emulsiones son dispersiones de dos liquidos inmiscibles,
donde uno de los liquidos se encuentra disperso en pequefios glébulos dentro del
otro (Belitz y Grosh, 1997).

Las emulsiones estan constituidas de tres partes, la fase dispersa u oleosa, la fase
continua o acuosa y la interfase, cada una de las cuales puede ser altamente
compleja, por lo que es importante su estudio de forma individual y globalmente
(Dalgheish, 2006). Ademas, las emulsiones son sistemas inestables que en ultima
instancia evolucionan a la separacion de las fases; sin embargo, se pueden convertir
en sistemas cinéticamente o termodinamicamente estables (Mc Clements, 1999)
debido a la presencia de sustancias anfifilicas que disminuyen la tension en la
interfase (surfactantes) y sustancias espesantes (hidrocoloides) que confieren
estabilidad a los globulos recién formados, convirtiéndolos en sistemas complejos

debido a la interaccion de estos ingredientes (Dalgheish, 2006).

Los surfactantes son agentes de superficie activa que estan constituidos de una o

mas zonas que tienen afinidad por la fase polar (hidrofilicas) y una o0 mas zonas que



tienen afinidad por la zona no polar (lipofilicas). En emulsiones, las proteinas suelen
ser los agentes de superficie activa de eleccién. En este sentido, una de las
proteinas lacteas que ha sido altamente empleada en la elaboracion de emulsiones
alimentarias es el caseinato de sodio debido a su solubilidad, naturaleza surfactante,
resistencia a alta temperatura y capacidad de retencion de agua (Dickinson, 2006.,
Stewart et al., 2004); esta compuesta de cuatro fosfoproteinas (asi-, as2-, B- Y k-

caseina), las cuales forman micelas en medio acuoso (Dalgleish, 1997).

La estabilidad del caseinato de sodio esta asociada con los fenomenos de repulsion
electrostatica y estérica, asi como con la capacidad de formar emulsiones, mediante
la adsorcion en interfase (Martinez-Padilla et al., 2011), sin embargo, se obtienen
emulsiones inestables debido a la floculacién, cremado o coalescencia de globulos
(Stewart et al., 2004).

Por lo anterior, se han adicionado hidrocoloides espesantes como la goma xantana
favoreciendo principalmente las interacciones estéricas y electrostaticas entre los
glébulos de aceite, proporcionando mayor estabilidad (Cheryl y Mc Clements, 2014).
Esto se debe a que son biopolimeros hidréfilos de alto peso molecular y pueden
actuar como estabilizantes de sistemas dispersos debido a que proporcionan un

aumento en la viscosidad de la fase continua (Dickinson, 2003).

Uno de los polisacaridos que ha tenido poca aplicacion en dispersiones coloidales
y en mezcla con caseinato de sodio es el glucomanano de konjac a pesar de ser un
polisacarido que proporciona alta viscosidad y beneficios potenciales bioactivos
(Cubero et al., 2002), por lo que se busca ampliar su incursién en sistemas
alimenticios; esta constituido de enlaces glucosidicos -1-4 de D-manosa y D-
glucosa, la cadena principal es lineal y tiene asociados grupos acetilo en unidades
de D-glucosa, debido a sus grupos carbonilo e hidroxilo es soluble en agua, esta
solubilidad aumenta con la presencia de grupos acetilo ya que inhibe la formacién

de puentes de hidrégeno (Alonso-Sande et al., 2009).



Considerando que la estabilidad y la microestructura de los sistemas alimenticios
no dependen sélo de las propiedades fisicoquimicas de las proteinas y polisacaridos
solos, sino también de la naturaleza, fuerza de la interaccion entre la proteina y el
polisacarido empleados (de Kruif y Tuinier., 2001), y que el GMK es un polisacarido
bifuncional poco estudiado como estabilizante de emulsiones, en esta investigacion
se propone estudiar el efecto del GMK, biopolimero funcional, solo y en mezcla con
caseinato de sodio, proteina con superficie activa, sobre los cambios en las
propiedades fisicoquimicas y reologicas de sus disoluciones acuosas, a partir de lo
cual se podra delimitar las condiciones bajo las cuales favoreceran la estabilidad de
emulsiones, generando alternativas para la aplicacion de los mismos en

dispersiones alimentarias.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 Emulsiones

Una emulsion es una dispersion de dos liquidos inmiscibles, donde uno de los
liquidos se encuentra disperso en pequefias gotas de 0.1 a 1000 um de didmetro
(Belitz y Grosh, 1997). La sustancia que forma las gotas en una emulsién se le
conoce como fase dispersa o interna, mientras que a la sustancia que compone al

liquido dispersante es llamada fase continua o externa (Mc Clements, 1999).

Las emulsiones pueden ser clasificadas de acuerdo con la naturaleza de las fases
dispersa y continua y al tamafio de particula. En funcion a la naturaleza de la fase
continua y dispersa, se encuentran las emulsiones aceite en agua, cuyo sistema
esta constituido por glébulos de aceite dispersos en una fase acuosa (ej. mayonesa,
leche, crema lactea, salsas y sopas tipo crema), las emulsiones agua en aceite las
cuales consisten de globulos de agua dispersos en una fase oleosa (ej. margarina,
mantequilla) (Mc Clements, 1999); y las emulsiones multiples que son sistemas
complejos y polidispersos, ya que en un mismo sistema existen simultdneamente
emulsiones aceite en agua y emulsiones agua en aceite, donde los glébulos en una
emulsion multiple contienen particulas mas pequefias en su interior (Rajesh et al.,
2012).

En funcion al tamafio de particula se encuentran las nanoemulsiones,
microemulsiones, miniemulsiones y macroemulsiones. Tanto las nanoemulsiones
como las microemulsiones pueden tener globulos de tamafio menores a 0.1 um pero
las microemulsiones son dispersiones termodinamicamente estables, mientras que
las nanoemulsiones son dispersiones termodinAmicamente inestables, este tipo de
dispersién presenta una apariencia gris semitransparente y cuando el diametro del
glébulo se encuentra por debajo de 0.03 um, la apariencia de las dispersiones

coloidales tiende a ser trasparente (Mc Clements, 2012).



Las miniemulsiones tienen un diametro de aproximadamente 0.1-1um con
caracteristica 6ptica azul blanquecina. Las macroemulsiones por su lado, tienen
tamafio de particula de 1 um-1000 um con apariencia blanquecina (Cheryl y Mc
Clements, 2014; Belitz y Grosch., 1997).

El presente estudio fue enfocado a emulsiones aceite en agua las cuales estan
constituidas por tres fases, que presentan diferentes propiedades fisicoquimicas, la
fase dispersa u oleosa, la fase continua o acuosay la interfase. Se pueden adicionar
diferentes ingredientes a cada una de las fases, su compatibilidad dependera de la
polaridad que existe entre ellos, por lo que las moléculas no polares tienden a ser
localizadas en la fase oleosa, moléculas polares en la fase acuosa y moléculas

anfifilicas en la interfase (Mc Clements, 1999).

Dentro de las partes que integran una emulsion se encuentran:

a) La fase oleosa de una emulsion esta constituida por materiales quimicos
organicos, como grasas, aceites vegetales o lipidos naturales modificados
guimicamente como las grasas hidrogenadas. Estos materiales organicos estan
constituidos principalmente por triglicéridos los cuales aportan a una emulsién
compuestos bioactivos lipofilos debido a que son moléculas no polares, entre los
ingredientes liposolubles se encuentran las vitaminas antioxidantes, colorantes

(carotenos), conservadores, tensoactivos y aceites esenciales (Mufioz et al., 2007).

b) En la fase acuosa se encuentran las moléculas polares y pueden contener una
variedad de componentes solubles como minerales, &cidos, bases, conservadores,
vitaminas, azUcares, tensoactivos, proteinas y polisacaridos, estos ultimos
empleados como estabilizantes o espesantes, principalmente. Los estabilizantes,
espesantes y/o gelificantes pueden modificar las propiedades de la fase acuosa,
esto se debe a que cuando un soluto se introduce en agua pura, las interacciones
entre las moléculas del agua son alteradas modificando propiedades como
densidad, viscosidad, pH, entre otros, esos cambios dependen de las
caracteristicas del soluto (Mc Clements, 1999).



La accion principal de un polisacarido como espesante o gelificante es modificar la
viscosidad de la fase acuosa o formar una red tridimensional y encapsular los
glébulos, disminuyendo la union de éstos evitando la formacion de agregados
(Jaideep, 2009).

La formacion de una disolucién concentrada o formacion de un gel en la fase
continua se ve influenciada por la concentracién de polisacérido y las propiedades
del mismo. A concentraciones muy altas, las interacciones entre polimeros son mas
importantes que las interacciones polimero-disolvente. Es decir, o hay una fuerte
competencia por el agua entre macromoléculas cercanas o se produce una
estructura basada en entrelazamientos fisicos temporales entre las
macromoléculas, que ocupan todo el volumen consiguiendo gelificar la fase
continua, es decir, no solo aumenta la viscosidad sino también se manifiestan

propiedades viscoelasticas (Mufioz et al., 2007).

Los espesantes y gelificantes contribuyen a la estabilidad de la emulsion
favoreciendo principalmente las interacciones estéricas y electrostaticas entre los
glébulos. Como ejemplos de espesantes y gelificantes se encuentran los polimeros
sintéticos hidrdfilos y polisacaridos como goma xantana, almidones, goma guar, y
recientemente el glucomanano de konjac (Mufioz et al., 2007).

c) La interfase es la capa limite que separa la fase acuosa y oleosa, esta capa
consiste en una mezcla de tensoactivos, moléculas de aceite y agua con otros
componentes que pueden estar presentes como iones minerales, polisacéaridos y
antioxidantes, esta regién sélo ocupa un pequefio volumen de todo el sistema y
puede tener influencia en las propiedades fisicoquimicas, reoldgicas, y de
estabilidad (Cheryl y McClements, 2014).

Los tensoactivos son sustancias anfifilicas, es decir, estan constituidas de una o
mas zonas que tienen afinidad por la fase polar (hidrofilicas) y una o mas zonas que

tienen afinidad por la zona no polar (lipofilicas), pueden ser moléculas de bajo y alto



peso molecular. Los tensoactivos de bajo peso molecular se clasifican en catiénicos,
aniénicos y no ionicos de acuerdo con la naturaleza de su porcion hidréfila, ya que
puede llevar una carga positiva, negativa o no presentar carga, algunos de ellos son

monoacilgliceroles, “spans”, “tweens” y fosfolipidos.

Entre los tensoactivos de alto peso molecular se encuentran las macromoléculas
como las proteinas que tienden a adsorberse rapidamente en la interfase
favoreciendo la formacion de globulos con un menor consumo de energia y por tanto
la formacion de la emulsion al reducir la tension en la interfase, incrementando asi,
las fuerzas de repulsion y la estabilidad. En las emulsiones alimentarias las
proteinas suelen ser los agentes tensoactivos de eleccion. Una de las proteinas
lacteas que ha sido altamente empleada en la elaboracion de emulsiones es el

caseinato de sodio debido a su propiedad emulsificante.

Proceso de elaboracion de emulsiones

Durante la elaboracion de emulsiones la fase oleosa y la fase acuosa son sometidas
a un proceso de pre-homogeneizacion el cual consiste en mezclar las dos fases
formando una emulsién, posteriormente se requiere de una homogeneizacion la
cual consiste en reducir el tamafio de los glébulos de una preexistente emulsion.
Este proceso emplea un dispositivo mecanico como un homogeneizador. El proceso
se puede llevar a cabo empleando agitacibn mecanica a altas velocidades o
utilizando altas presiones, de aproximadamente 200-300 bar (Ye y Singh, 2001).
Cuando se emplean velocidades de 2000 rpm se pueden tener diametros de
particula de 2 um. Durante el proceso se debe controlar que la temperatura no
exceda de 75 °C, para evitar el aumento de tamafio de los glébulos (Mc Clements,
1999).

En la Figura 1.1 se muestran los procesos que tienen lugar durante la formacion de
la emulsion. Ademas de la ruptura de los glébulos Figura 1.1a, el emulsionante tiene
que ser transportado a las nuevas interfases creadas Figura 1.1b. El emulsionante

no es transportado por difusién sino por conveccion, el trasporte es muy rapido, la



intensa turbulencia (o elevado gradiente de velocidad) determina frecuentes
colisiones entre glébulos Figura 1.1c si los glébulos no estan en ese momento
suficientemente recubiertas por el tensoactivo, pueden coalescer de nuevo, Figura
1.1d.

Estos procesos tienen sus propias escalas de tiempo que dependen de diversas
circunstancias, es decir, todos los procesos ocuren numerosas veces incluso
durante un paso a través de la homogenizacion y alcanzan un estado estacionario

en el que la ruptura y coalescencia terminan equilibrandose (Fennema, 2000).

b O — O — O
«c O0—Cco— O
+ OO0O— OO0 —00

Figura 1.1 Procesos importantes durante la formacién de la emulsion. Los limites
de las gotas se indican con lineas delgadas y el emulsificante con trazos gruesos
y puntos.

1.2 Estabilidad de emulsiones

Las emulsiones son sistemas inestables. Es importante distinguir entre la estabilidad
cinética y estabilidad termodinamica. Termodinamicamente se dice que se llevara a
cabo el proceso de emulsificacidn, y cinéticamente se refiere a la velocidad a la que
se formarda la emulsion. La inestabilidad termodinamica se demuestra al agitar aceite
y agua puros contenidos en un recipiente. La emulsion épticamente opaca que se
forma inicialmente por agitacion, con el tiempo se separa hasta que forma una capa
de aceite en la superficie del agua. El origen de esta inestabilidad se debe a un

cambio en la energia libre del sistema antes y después de la emulsificacion.



El cambio de energia libre asociada con la formacién de la emulsion determina si
es 0 no una emulsion termodindmicamente estable, pero no da ninguna indicaciéon
de la velocidad a la que las propiedades de una emulsion cambian con el tiempo, el
tipo de cambios que se producen, o el mecanismo fisico (s) responsable de estos

cambios.

La estabilidad cinética de emulsiones sdélo puede entenderse con referencia a su
naturaleza dindmica. Los glébulos en una emulsion estan en un estado continuo de
movimiento y chocan con frecuencia unos con otros, debido a su movimiento

browniano, la gravedad, o fuerzas externas aplicadas (Mc Clements, 1999).

Procesos de inestabilidad

Aunque las emulsiones son termodinamicamente inestables muchas de ellas
permanecen cinéticamente estables, la escala de tiempo puede variar desde unos
pocos segundos a afios, lo que implica que la estabilidad es también un concepto
relativo. La inestabilidad puede involucrar un numero de procesos los cuales toman
lugar simultaneamente o consecutivamente, dependiendo de las condiciones. Las
principales formas en las cuales una emulsion puede llegar a ser inestable es el

cremado, sedimentacion, floculacién y coalescencia (Binks, 1998).

En la Figura 1.2 se muestra un diagrama ilustrativo de los principales procesos de
inestabilidad que pueden observarse en una emulsion. La Figura 1.2a representa el
estado metaestable antes de cualquier proceso de inestabilidad. Los glébulos
pueden ser polidispersos y en sistemas reales el movimiento se genera por cambios

térmicos en la fase continua (movimiento browniano) (Binks, 1998).

La Figura 1.2b representa a la floculacion, la cual es un proceso donde los glébulos
se agregan, sin ruptura de la capa de la interfase, la floculacion por lo general
conduce a una mayor formacion de crema debido a que los floculos se elevan mas

rapido que los glébulos individuales debido a que su tamafio es mayor (Binks, 1998).
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La velocidad de floculacién se estima a partir del producto de un factor de frecuencia
(que tan frecuente los globulos se encuentran los unos a las otros) y el factor
probabilidad (duracion de la estancia en contacto), el primero puede ser
determinado bajo flujo de cizalla, mientras que el segundo depende de la energia
de interaccion. Tres términos se consideran normalmente en el calculo de la energia
de interaccién como una funcién de la distancia entre los glébulos: atraccién de Van
der Waals (depende del didametro del glébulo) repulsion electrostatica (depende
principalmente del potencial de superficie del glébulo, diametro del glébulo, fuerza
i6nica de la fase continua) y repulsion estérica debido a que sobresalen cadenas
flexibles (depende de la densidad de superficie y de la longitud de estas cadenas)
(Binks, 1998).

a) Emulsion Dnglnai b) Floculacion ¢) Coalescencia

d) Cremado e) Ruptura

Figura 1.2 Procesos de inestabilidad de emulsiones (Binks, 1998).

Como se observa en la Figura 1.2b la floculacién se divide en dos secciones, para
mostrar que los globulos se pueden condensar en agregados discretos llamados
floculos, o estar conectados en una estructura simple extendida (o red) que llena el
espacio. La morfologia de los globulos depende de un numero de factores,
incluyendo la concentracion de glébulos, su tamafio y la fuerza de la floculacion. En

general, la floculacién puede ser revertida por el aporte de energia en menor
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cantidad que la requerida para dispersar los glébulos en la emulsion inicial (Binks,
1998).

Las emulsiones pueden ser floculadas por la adicion de polimeros. Excluyendo esos
casos donde la adicion de un polimero afecta directamente las fuerzas de Van der
Waals o electrostaticas, el proceso de floculacion, inducido por polimero se puede

llevar por dos mecanismos; por puenteo o agotamiento.

La floculacion por puenteo es la mas facil de visualizar. Esto ocurre cuando la
superficie de los glébulos es atraida por la adicidbn de polimeros ocurriendo
adsorcién de polimero en la superficie del glébulo. Cuando el polimero adicionado
es insuficiente para cubrir completamente a la superficie del glébulo, pueden ocurrir
encuentros entre gotas orientados de tal manera que un area de polimero adsorbido
sobre un glébulo se encuentra con un area libre de polimero en un segundo globulo.
Bajo esas circunstancias las moléculas poliméricas ya adsorbidas a un glébulo
pueden posteriormente adsorber a un segundo glébulo, creando un puente
polimérico (Binks, 1998).

Una emulsion estable inicialmente puede exhibir un tipo diferente de floculacién por
puenteo si un polimero adsorbido afiadido més tarde, interactta para formar enlaces
directos entre globulos adyacentes. Esta situacidn se produce en emulsiones
estabilizadas con proteinas que contienen hidrocoloides donde la interaccion

proteina-polisacarido en la superficie de las gotas es atractiva.

En contraste a la floculacion por puenteo, el agotamiento ocurre cuando la adicion
de polimeros no puede adsorberse en la superficie del glébulo. Bajo esas
condiciones existe una capa alrededor de los glébulos donde la concentracion de

polimero es saturada.

El cremado, por su parte, mostrado en la Figura 1.2d es el movimiento de glébulos

de aceite bajo la fuerza de gravedad para formar una capa concentrada en la parte
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superior, pero sin cambios en la distribucion de tamafio de la gota. Inicialmente, un
gradiente de concentracion de globulos se desarrolla en direccion vertical, seguido
por la aparicion de un limite entre una capa de crema superior y una capa de
emulsion inferior empobrecido. La formacion de crema surge de la accion de la
gravedad por glébulos de menor densidad que la fase continua, dicho fenbmeno es
reversible ya que una ligera agitacion reestablece la distribucion uniforme original
de los glébulos (Binks, 1998).

El cremado de una emulsion diluida puede ser inhibido por reduccion del tamafio
promedio del globulo, reduciendo la diferencia de densidad de las fases o por
incremento de la viscosidad de la fase continua. Una region de alta concentracion
se debe a un tamafio de glébulo mayor. Esos globulos se acumulan mas rapido en
la superficie, ocupando una gran proporcion de la fraccion volumen. Los glébulos
mas pequefios se mueven hacia abajo (arrastrado con fluido de fase continua)
desde la parte superior de la emulsion aumentando la concentracion en un nivel
inferior (Binks, 1998).

La coalescencia observada en la Figura 1.2c, es el proceso donde dos o mas gotas
se fusionan para formar una gota Unica mas grande y es irreversible (Mc Clements,
1999). Para que se produzca la coalescencia las fuerzas entre la superficie de gota
deben ser tales que la pelicula de la fase continua pueda llegar a ser lo
suficientemente delgada para que se rompa, por lo que ocurre después de la
floculacion (Binks, 1998). La coalescencia conduce finalmente a la separacion de
las dos fases en dos capas distintas. La velocidad de la coalescencia es
determinada por la resistencia a la ruptura de la interfase (Aranberri et al., 2006).

Un estado de equilibrio para emulsiones mostrado en la Figura 1.2e es la completa
separacion de las fases. Este proceso es conocido como ruptura de la emulsion y
puede tomar desde pocos minutos hasta afios para que ocurra, dependiendo de la

composicién y estructura de la emulsion (Binks, 1998).
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1.3 Factores que afectan la estabilidad

La estabilidad de una emulsion depende en gran medida de su composicion y
estructura asi como de las condiciones del medio ambiente durante su vida uatil (Mc
Clements,1999), entre los factores que aceleran los procesos de inestabilidad se
encuentran: la densidad de la fase dispersa, la fraccion de la fase dispersa, el
tamanfo del globulo, la reologia de la fase continua, la temperatura, la carga eléctrica
de los glébulos, el espesor de la capa de interfase y la fuerza iénica o pH en la fase
acuosa (Dickinson y Ritzoulis, 2000).

Densidad de la fase dispersa. Una mayor diferencia de densidad entre fases influye
en su separacion gravitacional. Las fuerzas gravitacionales que actdan en un
glébulo causan que se muevan en una direccion determinada, ya sea hacia arriba
o hacia abajo, dependiendo de la densidad relativa de particulas en la fase continua
(Mc Clements, 1999).

Fraccion de la fase dispersa. Entre mayor es la concentracion de glébulos, el
mecanismo de cremado es mas lento. La velocidad de separacion gravitacional
puede retardarse aumentando la concentracion de los glébulos, en una fraccion de
volumen de fase dispersa lo suficientemente grande se impide el movimiento de los

glébulos porque éstos se encuentran estrechamente juntos (Mc Clements, 1999).

Tamafio del glébulo. Influye en el proceso de cremado, por lo tanto, la separacion
puede ser retardada disminuyendo el tamafio de los glébulos, mediante alteraciones
en las condiciones de homogenizacién o en la formulacion de la emulsion por

ejemplo en el tipo y concentracion de emulsionante y estabilizante.

Reologia de la fase continua. El incremento de la viscosidad en la fase continua
disminuye la velocidad de movimiento los globulos, esto se debe a la adicion de
sustancias espesantes y gelificantes que forman agregados de particulas o una red
tridimensional entre moléculas que atrapan los glébulos impidiendo su movimiento

y evitando la separacion (Gallegos et al., 2004).
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Fuerza i6nica o pH. En la fase acuosa la modificacion de fuerza ionica y el pH
pueden alterar la magnitud de las interacciones entre las moléculas presentes,
siendo més susceptibles a la formacion de agregados. El pH es uno de los factores
mas importantes que define las propiedades en la interfase ya que determina la
ionizacion de las moléculas en la superficie, modificando en la interfase el espesor

y la carga eléctrica.

El espesor de la capa de interfase. Determina la magnitud de repulsion estérica
entre los glébulos. La floculacion puede ser inhibida si es mayor la fuerza de
repulsion estérica que las fuerzas de atraccion como interacciones de Van der

Waals o hidréfobas.

Carga eléctrica de los glébulos. Los globulos de una emulsién que presentan carga
tienden a moverse mas lentamente que las que no presentan carga. Esto por dos
razones: en primer lugar, por las fuerzas electrostéticas repulsivas entre los
glébulos, que presentan carga similar, lo que significa que no pueden llegar a estar
juntos como los glébulos no cargados. Por lo tanto, conforme el glébulo se mueve
hacia arriba, hay una posibilidad de que los glébulos adyacentes se vean atrapados
en el flujo descendente de la fase continua; y en segundo lugar los contraiones que
rodean un glébulo se mueven mas rapidamente que el glébulo en si, lo que provoca
un desequilibrio en la carga eléctrica que se opone al movimiento del glébulo. La
magnitud y la carga del glébulo dependeran del tipo y concentracion de moléculas
adsorbidas a la superficie, ademéas del medio donde se encuentran dispersas (Mc
Clements, 1999).

Temperatura. La variacion en la temperatura provoca un cambio en la viscosidad
modificando el tamarfio de particula y por ende la inestabilidad en la emulsion (Cheryl
y Mc Clements, 2014; Demet y Mc Clements, 2006). La temperatura debe
controlarse durante el procesamiento y sobre todo cuando se emplean proteinas

como estabilizantes de la emulsién, un aumento en la temperatura durante el
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proceso de emulsificacion, inducida por la severa aplicacion de energia mecanica,
afecta la hidrofobicidad de proteinas favoreciendo las interacciones entre los
glébulos y causando la coalescencia, dando lugar a glébulos mas grandes y

distribuciones de tamafio mas amplias (Gallegos et al., 2004).

1.4 Reologia de emulsiones

La reologia de las emulsiones proporciona informacion importante para mejorar y
optimizar los procesos de produccion debido a que se puede inferir su organizacion
estructural e interaccion entre componentes; por ejemplo, medidas de viscosidad en
funcién de la velocidad de cizalla pueden proporcionar informacién sobre la fuerza

de las interacciones coloidales entre las gotas.

Las propiedades reoldgicas de la emulsion dependen de su composicion quimica,
ademas de factores fisicos como el didmetro promedio de particula, la distribucion
de tamafio de particula, la fraccion volumen de aceite, la naturaleza de la capa
interfacial y la naturaleza de las fuerzas entre los glébulos (Mc Clements, 1999). La
definicion reoldgica de una emulsién es una dispersion de particulas deformables
en una fase continua. Esto incluye sistemas con particulas dispersas multilamelares

en una fase continua que puede ser newtoniana o no newtoniana.

Debido a las propiedades no newtonianas de la fase continua se pueden obtener
emulsiones no newtonianas, las cuales podrian simplemente ser debidas a un
exceso del emulsificante o a la presencia de un espesante generando sistemas con
fuertes interacciones entre las particulas que por instancia son altamente floculadas
(Petsev, 2004). Por lo tanto, el comportamiento reoldgico varia ampliamente, desde
un comportamiento newtoniano de una emulsiéon diluida, hasta el viscoelastico
altamente complejo de emulsiones concentradas presentando propiedades tanto

viscosas como elasticas (Mc Clements, 1999).
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Las pruebas que comunmente se emplean para su caracterizacion reologica estan
basadas en medidas bajo cizalla estacionaria (rotacional y oscilatoria) (Mc
Clements, 1999).

En el comportamiento bajo cizalla oscilatoria se pueden presentar emulsiones
diluidas y concentradas. En emulsiones diluidas los médulos de almacenamiento o
elastico (G') y de pérdida o viscoso (G”) en funcion de la frecuencia, suelen
presentar el tipo de comportamiento representado con el modulo G’ mas bajo que
el modulo G”, pero con la posibilidad de que sea mayor para frecuencias mas altas
(Figura 1.3); las emulsiones con concentraciones mas altas de fase dispersa
presentan un tipo de comportamiento donde los médulos G’ y G” con respecto a la
frecuencia son menos dependientes y el modulo G’ es mayor que el médulo G”
(Petsev, 2004).

s Concentrada
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Figura 1.3 Comportamiento viscoelasticos de emulsiones (Potoev, 2004).

En el comportamiento bajo cizalla rotacional se pueden presentar emulsiones
diluidas, deformables y floculadas. Para emulsiones diluidas cuando se tienen bajas
velocidades de cizallamiento las particulas giran libremente en todas las
direcciones, pero a medida que la velocidad de cizallamiento aumenta, se vuelven

mas y mas alineados con el campo de flujo. Esto causa una reduccion en la
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viscosidad con el aumento de la velocidad de cizalla Figura 1.4 (Mc Clements,
1999).

Velocidad de flujo

Viscosidad

Y

Velocidad de cizalla

Figura 1.4 Relacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de las
gotas de una emulsion (Mc Clements, 1999).

Como fue mencionado, la reologia de emulsiones estad relacionada con su
estabilidad. Sin embargo, incluso emulsiones finas (glébulos muy pequefios)
pueden ser floculadas hasta cierto punto y esta floculacion puede tener un efecto
predominante en la estructura de la emulsion y la reologia.

Las manifestaciones mas evidentes de floculaciébn por agotamiento se presentan
con una mayor velocidad de cremado, un comportamiento no-newtoniano debido a
la formacion de agregados reversibles y redes de gel de emulsiones débiles, asi
como un comportamiento fluidificante debido a la red de fl6culos por agotamiento
de los glébulos derivado de altas concentraciones de polisacarido no adsorbido o

bien por la presencia de proteina no adsorbida en la interfase (Binks, 1998).

Por otra parte, la presencia de floculos por puenteo implica comportamiento no
newtoniano y reduce la estabilidad a largo plazo con respecto a la formacion de

cremado y coalescencia. Las emulsiones diluidas y concentradas pueden ser
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floculadas. En una emulsion diluida, cuando se tienen bajas velocidades de cizalla,
las fuerzas hidrodinamicas no son lo suficientemente grandes como para interrumpir
los enlaces que mantienen entre si a las particulas, por lo que los fléculos actian
como particulas con una forma y tamafio fijos, lo que resulta en una viscosidad
constante. A medida que aumenta la velocidad de cizalla, las fuerzas
hidrodinamicas se vuelven lo suficientemente grandes como para causar que los
globulos se deformen y eventualmente se disrumpan. El cizallamiento causa una
deformacion en los glébulos alargdndolos y alineandolos, generando una
disminucién en la viscosidad. La disrupcion de los floculos disminuye su fraccion
volumen eficaz y por lo tanto contribuye también a una disminucion en la viscosidad.
La viscosidad alcanza un valor constante a altas velocidades de cizalla, porque los
floculos estdn completamente separados de manera que so6lo permanecen glébulos
individuales o porque el niumero de globulos floculados se mantiene constante, ya
gue la velocidad de formacién de los floculos es igual a la de la desorganizacion de

los mismos (Figura 1.5) (Mc Clements, 1999).

Velocidad de flujo
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Cﬁ?p Disrupcién completa
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Velocidad de cizalla

Figura 1.5 Viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla comparando la
morfologia de los floculos de una emulsién (Mc Clements, 1999).

Sin embargo, para emulsiones concentradas la viscosidad de la emulsidon aumenta

a medida que el tamafio de los fléculos aumenta. A concentraciones suficientemente
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altas de glébulos, la floculacion puede conducir a la formaciéon de una red
tridimensional, donde mientras mas abierta sea la estructura de los glébulos dentro
de los fléculos, menor serd el valor de la fraccion volumen del glébulo donde se
forma la red. La formacion de redes provoca una suspension de particulas que

exhiben caracteristicas viscoelasticas (Mc Clements, 1999).

La red de glébulos de agregados actia como un soélido a bajas velocidades de
cizalla debido a que las fuerzas aplicadas no son suficientes para superar las
fuerzas que mantienen los globulos juntos. Una vez aplicado un esfuerzo critico o
de cedencia, los enlaces entre los glébulos se interrumpen por lo que los glébulos

pueden fluir.

Sialguno de los enlaces es capaz de reformase durante el proceso de cizallamiento,
la emulsiéon exhibe un comportamiento viscoelastico. Al aumentar el cizallamiento,
la ruptura de enlaces es superior a la de la formacién de enlaces y la emulsién actla
como un liquido. En consecuencia, una emulsion que contiene agregados de
glébulos a menudo tiene un limite elastico, debajo del cual actia como un solido
elastico y sobre la cual actia como un liquido. Por encima del limite de elasticidad,
la emulsién a menudo exhibe un fuerte comportamiento adelgazante a la cizalla a

medida que mas fléculos se deforman y se rompen (Mc Clements, 1999).

1.4.1 Factores que afectan la reologia de emulsiones

La reologia de emulsiones es fundamental debido principalmente a su relacién con
la estabilidad. Por lo tanto, un gran nimero de parametros que influyen en la
estabilidad de la emulsion también afectan su reologia (Gallegos et al., 2004).

En general, la reologia de las emulsiones depende principalmente de la fraccion
volumen de la fase dispersa, distribucion de tamafo de particula y la fase continua,
todos ellos son influenciados por las condiciones de procesamiento como son:
aporte de energia durante emulsificacion, tiempo de residencia, la aplicacion de

tratamientos térmicos, la eficiencia del mezclado, entre otros (Gallegos et al., 2004)
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Fraccion volumen de la fase dispersa. La viscosidad de una emulsion crece con el
aumento de la fraccidén volumen de la fase dispersa. Una baja concentracion de los
glébulos puede causar un incremento lineal entre la viscosidad y la fraccion
volumen, sin embargo, su funcionalidad cambia de forma proporcional a
concentraciones mas elevadas. Por encima de la concentracion critica de la fraccion
volumen, los globulos se agrupan de forma tan estrecha que no pueden fluir
facilmente formando emulsiones con propiedades viscoelasticas. Basicamente la
dependencia de la viscosidad con respecto a la fraccion volumen es determinada
por la naturaleza de las interacciones coloidales entre los glébulos (Gallegos et al.,
2004).

Distribucién de tamafio de particula. El efecto de este parametro en la reologia de
una emulsion depende de la fraccidn volumen de la fase dispersa y de la naturaleza
de las interacciones coloidales, donde la viscosidad aumenta rapidamente cuando
hay una distancia de separacion critica entre los glébulos y hay un menor tamafio
de particula, esto se debe al efecto de la capa del emulsificante, efecto del
movimiento browniano y efectos de la interaccidon de las particulas. Distribuciones
de tamafio de gota estrechas significa un pobre aglomerado mientras que una
amplia distribucion significa un buen aglomerado presentando viscosidades mas
bajas para el mismo volumen de fase dispersa. Los efectos del tamafio se deben a
la interaccion coloidal significativa entre particulas, es decir, cuando los glébulos

son considerablemente mas pequefios que 1 um (Petsev, 2004).

Sin embargo, muchas emulsiones tienen tamafios por encima de éste, y cualquier
efecto de carga que puedan producir efectos similares son insignificantes. Dos
razones podrian ser propuestas: primero que la deformabilidad de las particulas
disminuye con el tamafio del glébulo y en segundo lugar la anchura de la distribucién
de tamafio del glébulo por lo general también disminuye con el tamafio de este
(Petsev, 2004).
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Fase continua. Se deben considerar dos propiedades principales, la primera es la
viscosidad de la fase continua. La viscosidad de la emulsion es directamente
proporcional a la viscosidad de la fase continua. La adicion de emulsionantes y
espesantes en exceso, su naturaleza y concentracion en particular, su solubilidad y
distribucion en ambas fases afectan la viscosidad. El papel que desempefa el
emulsificante es producir en los glébulos un cierto espesor y elasticidad afectando
el volumen de la emulsiéon por que el radio incrementa y la elasticidad genera una

deformacion del glébulo (Mc Clements, 1999).

El tipo de emulsificante también determina la posibilidad de floculacién, si existe
repulsion insuficiente entre los glébulos se lleva a cabo la agregacién causada por
las fuerzas de atraccion de Van der Waals. También la coalescencia es controlada
en gran parte por el tipo de emulsificante, esto a su vez altera la distribucion de
tamafio de particula lo que conduce a un cambio en la reologia, la formacién de
particulas més grande lleva a la reduccion de la viscosidad y cuando se presenta
una interaccion proteina-polisacéarido en la interfase puede estar asociada con la
floculacion por puenteo o estabilidad estérica. La presencia de un hidrocoloide no
adsorbente puede afectar la formacion de crema mediante la inducciéon de
floculacion por agotamiento, produciendo también un cambio en su comportamiento

reologico (Petsev, 2004).

La segunda propiedad es la polaridad y el pH que afectan la carga de los glébulos
y por lo tanto su repulsion. La viscosidad de la emulsion esta directamente
relacionada con la magnitud de las fuerzas de repulsion y atraccion, a valores de
pH por encima del punto isoeléctrico, esta relacionado con una disminucion de la

viscoelasticidad de la interfase (Jaideep, 2009).

La influencia del pH se encuentra dominada por la cercania al punto isoeléctrico, en
donde las interacciones electrostaticas tienden a desaparecer. A valores de pH
alejados del punto isoeléctrico, se obtienen por lo general menores tamafios de

glébulos y mayores propiedades viscoelasticas (Bengoechea et al., 2008).
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1.5 Hidrocoloides en emulsiones

Los hidrocoloides son un grupo de polimeros de cadena larga facilmente dispersa,
completa o parcialmente soluble y propensa a hincharse en agua, los hidrocoloides
cambian las propiedades fisicas de la solucién permitiendo la formacion de geles,
espesantes, emulsificantes, recubrimientos y estabilizantes (Phillips y Phillips,
2000).

Los hidrocoloides son clasificados como polisacaridos total o parcialmente solubles
y como proteinas (Li y Nie, 2015). Los polisacaridos ampliamente empleados en la
industria alimentaria son la pectina, gomas como arabiga, tragacanto, guar,
grenetina entre otros, uno de los polisacéridos poco empleado es el glucomanano
de konjac (Jin et al., 2014).

Las proteinas son ingredientes esenciales en la industria alimentaria, no sélo debido
a su valor nutritivo, sino también a sus propiedades funcionales. Estas propiedades
son resultado de las interacciones fisicoquimicas entre los componentes del
sistema, los mas utilizados son los interfaciales tales como los espumantes y/o
emulsionantes. Las emulsiones estabilizadas por proteinas, requiere que la
molécula de proteina alcance primero a la interfaz agua / lipido para luego desplegar
sus grupos hidrofobicos e interconectar fase lipidica (Cabra et al., 2008). Dentro de
las proteinas mas empleadas en la industria alimentaria se encuentran la proteina

de suero y el caseinato de sodio sodio (Li y Nie, 2015)

1.5.1 Caseinato de sodio

Las proteinas de la leche, especialmente los caseinatos, se emplean como
ingredientes en una amplia gama de emulsiones alimenticias (Srinivasan et al.,
1999). El caseinato de sodio ha sido ampliamente utilizado en la preparacion de
emulsiones debido a sus excelentes propiedades funcionales y nutricionales. Sin
embargo, las emulsiones estabilizadas unicamente con caseinato de sodio son

sensibles a la desestabilizacion en condiciones acidas (Liu et al., 2016).
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El 80% del total de proteina en la leche son caseinas. Las caseinas estan
constituidas por un complejo de proteinas fosforiladas que coagulan en la leche a
un pH de 4.6 (punto isoeléctrico) o cuando se encuentran bajo la accion de enzimas
como la renina, existen diferentes tipos de caseinas: la a-caseina, la 3- caseinay la
k-caseina. Estas caseinas estan compuestas por cadenas heterogéneas de 20
aminoacidos (Liang et al., 2014), forman estructuras complejas donde las fracciones
a, B y k se asocian y forman polimeros que en presencia de calcio y fosfatos se
unen y forman agregados heterogéneos llamados micelas que quedan dispersos en

suspension coloidal.

El tamafio de las micelas de caseina esta limitado por k-caseina, ya que forma un
polielectrolito en la superficie de la micela causando un impedimento estérico de la
capa de k-caseina junto con repulsion electrostatica inhibiendo la agregacion de las
micelas en la leche. La modificacion del pH de la leche, ya sea por adicion de acidos
o fermentacién lactica provoca la destrucciéon de las micelas y neutraliza su carga
eléctrica, teniendo como consecuencia que las micelas se agreguen entre si y
precipiten produciéndose una descalcificacion parcial (Gonzalez-Jordan et al.,
2015).

La precipitacion acida de las caseinas destruye su estructura micelar y después de
una neutralizacion con sales de sodio se obtiene el caseinato de sodio. El caseinato
sbdico contiene hasta el 90% de proteina (Vega, 2006). Estd compuesto de as 1.,
as 2, B y k-caseina en una proporcidbn en peso aproximada de 4:1:4:1,

respectivamente (Casanova y Cardona, 2004), Figura 1.6.

Las propiedades superficiales del caseinato de sodio son determinados por la
predominante B-caseina. El polipéptido B-caseina tiene 209 residuos de
aminodcidos; los primeros 50 aminoacidos son hidrdéfilos, mientras que los 159

restantes son hidrofobicos (Marinova et al., 2009).
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Figura 1.6 Subunidad de micela de caseina (Ferrandini et al., 2006).

Las caseinas son proteinas ampliamente utilizadas en alimentos debido a su gran
valor nutricional y propiedades emulsificantes, tienen un efecto de interfase
complejo sobre la oxidacién de lipidos. Luego de saturar la interfase, las proteinas
a altas concentraciones permanecen en la fase acuosa y pueden retardar la
oxidacion de los lipidos. La membrana proteinica que rodea los glébulos de grasa
puede restringir la penetracion y difusion de radicales iniciadores a la fase lipidica.
A ciertas concentraciones, cuando las proteinas estan dispersas en la fase acuosa
pueden asociarse a radicales libres o ser preferencialmente oxidadas, retardando la
oxidacion de lipidos.

Las proteinas pueden inhibir la oxidacién en emulsiones por varios mecanismos:
generando repulsion electrostatica, formando una barrera fisica que evita la difusién
de radicales libres o reduciendo hidroperéxidos a través de los aminoacidos que
presentan grupos sulfhidrilo en su cadena lateral. Los grupos fosfato unidos al
aminoacido serina en la caseina se comportan como secuestrantes de radicales

libres (Tommar y Nicolai, 2015).
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1.5.1. 1. Propiedades funcionales

El caseinato de sodio es una proteina altamente empleada como emulsificante en
el proceso de alimentos debido a su solubilidad, naturaleza tensoactiva, resistencia
al calor y capacidad de retencién de agua (Thomar y Nicolai, 2015).

El caseinato de sodio se compone generalmente de cuatro fosfoproteinas (asi1, asz,
B-, Yy k-caseina) de las cuales las tres primeras pueden adsorbese rdpidamente en
la interfase liquido-liquido por sus regiones hidréfobas e hidrofilas, proporcionando
estabilidad a largo plazo debido a una estabilizacion electrostatica y estérica,

disminuyendo la tension de la interfase.

Los valores de tension interfacial para disoluciones de caseinato de sodio muestran
valores entre 8 y 22 mN m. Cuando se tiene una baja relaciéon de caseinato-aceite
en emulsiones, no hay suficiente proteina presente para saturar la interfase,
presentando inestabilidad debida a la floculacion. Por el contrario, en altas
relaciones de caseinato- aceite, el exceso (no adsorbido) de proteina forma
pequefios agregados de caseinas (submicelas) lo que puede conducir a la
inestabilidad causada por el proceso de floculacién o cremado. La estabilidad se
alcanza a concentraciones intermedias de caseinato, permitiendo la completa

saturacion de la proteina en la interfase (Stewart et al., 2004).

Para una emulsién preparada a pH neutro con caseinato de sodio como el Unico
agente emulsionante, los polimeros adsorbidos que contribuyen principalmente a la
estabilidad coloidal son asi-caseina y -Caseina. Valores de pH cercanos al punto
isoeléctrico conducen a un aumento en el grado y la fuerza de la agregacion de las

proteinas.

Las emulsiones a base de caseinato de sodio son altamente susceptibles a la
floculacion por adicion de iones calcio (Dickinson, 2006), ya que propician la
interaccion intermolecular de las caseinas debido a la presencia de grupos

fosfoserinos en las proteinas, los cuales producen fuertes enlaces idnicos con estos
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iones divalentes. Si la concentracion relativa de iones calcio con respecto a la
proteina en solucién es baja, los agregados de caseinas generados son de bajo
peso molecular y permanecen en suspensién, sin embargo, un incremento de la
concentracion de iones calcio por encima de un valor critico, generara la formacion

de macro-agregados que posteriormente precipitan (Casanova y Cardona., 2004).

El comportamiento reologico del caseinato de sodio en medio acuoso se ve
influenciado por el pH, la temperatura, la concentracion de proteina, y la adicion de
iones calcio. Thomar et al. (2014), estudiaron el comportamiento reoldgico del
caseinato de sodio al 5% a 20 °C realizando pruebas de cizalla rotacional y
oscilatoria, donde la viscosidad fue independiente de la velocidad de cizalla
presentdndose como un fluido newtoniano, el comportamiento dindmico del
caseinato de sodio presento valores de G’ y G” con una elevada dependencia sobre
la frecuencia, el moédulo G” fue superior al médulo G’ sin embargo, a elevadas

frecuencias hubo intersecciéon de los moédulos.

En un estudio reolégico mediante pruebas dindmicas de emulsiones de caseinato
de sodio a diferentes valores de pH, Chen et al. (1999) emplearon un barrido de
frecuencia de intervalos entre 102 a 10 Hz y 0.5% de deformacién. El médulo de
almacenamiento, G’, fue mayor que G” a valores de pH de 3.2 y 5.8. Tanto el mddulo
G’ como el moédulo G” alcanzaron valores maximos a pH cercanos al punto
isoeléctrico del caseinato de sodio el cual es de 4.6, por lo que a frecuencias bajas

y pH ligeramente inferior al su punto isoeléctrico predomina el médulo G'.

Por otro lado, se realiz6 un estudio reologico del caseinato de sodio a una
concentracion de 2% en presencia de goma arabiga al 5 y 10% a 25 °C. La
viscosidad de la mezcla aumentd en funcién a la concentracién de goma arabiga,
debido a que la viscosidad es independiente de la velocidad de cizalla, el
comportamiento a ambas concentraciones de goma arabiga fue de un fluido

newtoniano (Martinez-Padilla et al., 2011).
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1.5.2 Glucomanano de konjac

El glucomanano de konjac es un polisacarido obtenido del tubérculo de la planta
originaria del este asiatico Amorphophallus konjac, perteneciente a la familia
Araceae, su empleo es principalmente en Japén y China (Cubero et al., 2002), la
planta tiene aproximadamente un metro y medio de altura, posee numerosas flores
rojas reunidas en una inflorescencia espadiforme y envueltas por una bractea rojo-
puarpura denominada espata, las células de konjac se encuentran dentro del
parénquima, el tamafo del tubérculo incrementa cada afio (Phillips y Williams,
1996).

Cuando la harina de konjac es obtenida por pulverizacion se obtiene el 60-80% del
peso seco del tubérculo (Nishinari, et al., 1992) y un 30-50% mediante su secado,
trituracion, molienda, extraccion y purificacion con etanol (Gonzalez et al., 2004). El
glucomanano de konjac de alto peso molecular, Figura 1.7 consta de enlaces
glucosidicos f-1,4, de D-manosa y D-glucosa con una relacion de 1.6:1 (Kato y
Matsuda, 1969), la cadena principal es lineal y tiene asociados, de una forma
aleatoria, grupos acetilos, 1 por cada 19 unidades de glucosa, los cuales son
responsables de favorecer la solubilidad en agua.

La aplicacion de diferentes producciones tecnolégicas genera cantidades diferentes
de grupos acetilo en la cadena del glucomanano (European Commission, 2001).
Ademas, cada 50-60 unidades de monosacarido existen ramificaciones de la
cadena principal, unidas mediante enlaces $-1,3 y cada una de ellas formada por

11-16 monosacaridos (Gonzélez, et al., 2004).
El peso molecular oscila entre 5x10* a 2x10° g/mol, dependiendo de las diferentes

especies, zonas productoras, tecnologia de procesamiento y el tiempo de

almacenamiento (European Commission, 2001).
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Figura 1.7. Estructura quimica del glucomanano de konjac (Nishinari et al., 1992).

1.5.2.1. Propiedades funcionales

El glucomanano de konjac es un polisacéarido soluble en agua (molécula hidrofilica)
por los abundantes grupos hidroxilo y acetilos, debido a que estos ultimos inhiben
la formacion de enlaces intramoleculares de hidrogeno incrementando su
solubilidad (Alonso-Sande et al., 2009).

Un estudio hecho por Koroskenyi y McCarthy (2001) sobre el efecto de la acetilacién
del glucomanano en la absorcién de agua fue reportado por Zhang y Feng-Ging
(2014), encontrando que el konjac tuvo alta absorcién en agua, cerca de 105.4 g/g
(agua/konjac), mientras que en konjac totalmente acetilado fue de 1.0 g/g. El grado
de acetilacion del glucomanano es inducido por la adicién de alcalis, generando
diferentes propiedades en el medio que se encuentra. Los mecanismos que se
presentan en la modificacion de su estructura se describen en la Figura 1.8, en
donde, en primer lugar, la desacetilacion del glucomanano presenta una
disminucién de solubilidad en agua obteniendo un menor grado de extension de la

cadena molecular.
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En segundo lugar, la carga negativa de la cadena molecular es mas grande cuando
hay un efecto inductivo de alcali. El alcali es una especie de reactivo nucleofilo que
induce a los electrones en movimiento a acercarse al &tomo de oxigeno del grupo
hidroxilo por lo que la fuerza de repulsion electrostatica entre la cadena molecular
ionizada y el ion hidroxilo, impide la expansion de la cadena molecular en la
solucion. Como resultado hay una competencia entre el efecto inductivo del alcali y

la hidratacién de agua.
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Auto agregacion

Figura 1.8. Efecto de la adicion de alcalis sobre la cadena molecular del GMK (Luo
et al., 2013).

En tercer lugar, el alcali rompe los enlaces de hidrogeno entre la cadena molecular

y la molécula de agua, dando lugar a una expansion-supresion. Sin embargo, en
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agua destilada soOlo se presenta hidratacion la cual promueve la extension de la
cadena molecular dando lugar a una dimension molecular mas grande (Luo et al.,
2013).

El glucomanano de konjac puede tener propiedades espesantes, gelificantes y
emulsificantes dependiendo de los grupos acetilo, del peso molecular, del tipo de

polisacarido, la temperatura, la concentracion, entre otros.

Cuando el glucomanano de konjac se mezcla en agua, las moléculas de glucosa y
manosa la absorben y se hinchan, como consecuencia aumenta la viscosidad del
medio (Cubero et al., 2002) presentando propiedades espesantes. Los valores de
viscosidad dependen de la concentracion de la disolucion y de la pureza del
compuesto, ya que con la purificacion se eliminan las enzimas presentes en el
tubérculo, responsables de la disminucion del peso molecular y la viscosidad. Asi,
la viscosidad de una disolucién al 1% de glucomanano puro (98.2%), se sitla, en 1
h, en unos 45 mPa.s, alcanzando en 6 h la viscosidad de 125 mPa.s, que se
mantiene durante 120 h. Por otro lado, con un contenido en glucomanano del 81%
la méxima viscosidad alcanzada a las 6 h es de 55 000 mPa.s (Gonzalez et al.,
2004). El glucomanano de konjac se puede dispersar en agua caliente o fria
formando una solucién altamente viscosa con un pH entre 5 y 7 (European

Commission, 2001).

Como se ha mencionado anteriormente, al modificar la estructura del glucomanano
de konjac principalmente por la adicion de alcali, propicia la propiedad gelificante.
El proceso de gelificacién se produce debido a la interaccién del glucomanano y
alcalis (base débil) (Figura 1.9), esta interaccién produce cambios estructurales en
la molécula, mientras facilita el establecimiento de puentes de hidrégeno e
interacciones hidrofébicas entre las cadenas del glucomanano (Alonso-Sande, et
al., 2009), estas disoluciones se llevan a cabo en ebullicion para producir geles

estables térmicamente. La funcién del alcali es romper los grupos acetilos,
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reduciendo asi la solubilidad en agua y permitiendo la formacion de una red

tridimensional (Cubero et al., 2002).
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Figura 1.9. Mecanismo de gelificacion del glucomanano de konjac (Alonso-Sande
et al., 2009).

Los parametros que afectan la gelificacion y por lo tanto las propiedades finales del
gel son: el grado de acetilacion, el peso molecular, la temperatura, la concentracion
del glucomanano y el alcali involucrado en el proceso de gelificacion (Cuadro 1.1)

(Alonso-Sande et al., 2009).
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El incremento del grado de acetilacion en el glucomanano conduce a un retraso en
el proceso de gelificacion, por el contrario, es favorecida cuando el peso molecular,
alcali, concentracion o temperatura aumenta, (Alonso-Sande et al., 2009) por lo que
con el aumento de la temperatura se obtiene una mayor fuerza del gel (Cubero et
al., 2002).

Cuadro 1.1 Influencia de diferentes parametros sobre el mecanismo de gelificacion
del glucomanano de konjac (Alonso-Sande et al., 2009).

Parametros Efectos que influyen en el mecanismo de gelificacion

Menor grado de acetilacion Mayor formacién de puentes de hidrégeno

Mayor numero de zonas de unién

Mayor peso molecular . o
yorp Mayor longitud de conexién de cadenas

Mayor nimero de moléculas

Mayor concentracion N p
y Mayor proximidad entre moléculas

Mayor temperatura Mayor formacion de puentes de hidrégeno
Mayor concentracion de Mayor proceso de desacetilacion
alcali Mayor formacién de puentes de hidrégeno

Cuando las concentraciones de glucomanano son bajas, la distancia entre las
moléculas es mayor, requiriendo de un proceso previo de desacetilacién para
facilitar la aproximacion de las moléculas y promover la interaccion entre ellos,

favoreciendo la formacion de la red (Alonso-Sande et al., 2009).

La concentracion de glucomanano necesaria para formar un gel por tratamiento
alcalino ha sido estimado empiricamente de 0.5%. En contraste, se reportd que el
alcali no es necesario para formar el gel a concentraciones mayores de 8%
(Nishinari et al., 1992).

Generalmente los geles formados después de procesos quimicos son termo-
irreversibles. Los geles de glucomanano formados a través de tratamientos térmicos
y valores de pH que oscilan entre 11.3 a 12.6 son acelerados por la remocion
irreversible de los grupos acetilo. NaOH, KOH, Ca (OH)2, NaCOs, K2CO3s son los
alcalis que usualmente se emplean para generar la gelificacion. Entre estos alcalis

el KOH produce un mayor efecto de desacetilacion (Pan et al., 2011).
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Asimismo, éste puede formar geles sinérgicos con otros polisacaridos, tales como
xantana y k-carragenina. El efecto sinérgico se obtiene por la interaccion
intermolecular entre ellos. Los geles de glucomanano formados por aglomeracion
fisica de si mismo o interaccién fisica con otros polisacéridos son térmicamente
reversibles (Pan et al., 2011). La gelificacion de konjac también ocurre a través de
interacciones hidrofébicas en presencia de sales liotrépicas (sulfato de sodio, sulfato

de amonio, citrato de sodio) (Gao y Nishinari, 2004).

La propiedad emulsificante del glucomanano konjac proviene del refinado de la
harina, el procedimiento para obtener dicha funcionalidad fue reportado por (Zhang
et al., 2005) el cual consiste en hidrolizar, oxidar y esterificar con acido estearico,
después neutralizar con NaOH. En otros estudios se realizaron cuatro series de
ésteres de glucomanano de konjac en emulsiones aceite en agua mostrando una
buena capacidad emulsionante incluso a altas concentraciones de NaCl y pH acido,

presentando estabilidad a las 4 semanas a temperatura ambiente.

Cuando el valor de pH es menor de 10, puede mostrar principalmente su propiedad
espesante (Zhang et al., 2014). El glucomanano de konjac con peso molecular de
1.34x10% kg/mol, se ha reportado como un fluido tipicamente fluidificante, sin
embargo, cuando la concentracién es menor a 0.55% presenta un comportamiento
cercano a un fluido newtoniano por lo que la viscosidad es menos afectada por la
velocidad de cizalla, si la temperatura aumenta de 25 °C a 85 °C en una
concentracion de 1%, disminuye la viscosidad del fluido comportdndose como un
fluido newtoniano (Wang et al., 2012).

En condiciones de cizalla oscilatoria el glucomanano de konjac al 1%, G’ y G”,
aumentan con respecto a la frecuencia angular, en un intervalo de 0-120 rad/s
donde G’ predomina sobre G”, sin embargo, cuando aumenta la temperatura de 20
a 100 °C G’ y G” disminuyen, predominando G”, a temperaturas mayores de 100 °C

hay una interseccion de los mdédulos (Wang et al., 2012).
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Otro estudio en condiciones de cizalla oscilatoria a concentraciones 0.5%, 1%y 2%
a 25 °C, fue hecho por Luo et al. (2013) donde al aumentar la concentracion y la
frecuencia, los médulos G’ y G” mostraron un aumento, donde el punto de cruce se
fue desplazando hacia la frecuencia mas baja, por lo que G’ es mas bajo a menor
frecuencia, pero mas alto que G” a mayor frecuencia, esto puede explicarse por el
enlace y la desenlace de la cadena molecular. Durante el periodo de oscilacién a
baja frecuencia la estructura que habia formado la cadena era facil de desintegrar
por lo tanto G” fue mayor que G’ comportandose como un fluido viscoso, sin
embargo, a alta frecuencia las cadenas moleculares fueron capaces de resistir el
desenlazar debido al corto periodo de oscilacion exhibiendo un comportamiento

elastico por lo que superé G’ a G”.

La adicion de sales liotropicas en disoluciones de glucomanano de konjac a 0.8%
también generan cambios en sus propiedades reologicas, un aumento en
concentracion de sales forma los puntos de cruce entre los médulos G’y G” a menor

frecuencia, predominando al inicio de la oscilacion G” (Yin et al., 2008).

Determinadas mezclas binarias de glucomanano de konjac con otros polisacaridos
dan lugar a la aparicién de importantes efectos sinérgicos sobre las propiedades de
las disoluciones o los geles que originan. Estos efectos se manifiestan a través de
incrementos significativos en la viscosidad de sus disoluciones diluidas o formacién
de geles a consecuencia de la interaccidbn entre ambos componentes. Los
principales polisacaridos que han sido estudiados en mezcla con glucomanano de

konjac son la goma xantana y gelana.

La fuerza ionica del medio en el que tiene lugar la gelificacion de la mezcla
glucomanano-xantana tiene una influencia sobre las propiedades de los geles. La
presencia de cationes, especialmente los divalentes, debilita la estructura de los
geles mixtos, favoreciendo la asociacion de las cadenas de goma xantana entre si.
Mediante estudios reolégicos, se comprobd que hay mayor sinergismo cuando se

tiene la misma proporcion de polisacarido.
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Cuando se mantiene la concentracion de polisacarido total de 0.5% a diferentes
relaciones de goma xantana/glucomanano de konjac, se ha descrito que el efecto
sinérgico entre los polisacéridos puede ser reconocido como un aumento en los
valores de viscosidad en disoluciones diluidas, o incluso como una gelificacion de

concentraciones mas altas de polisacarido.

Alvarez-Manceniido et al. (2008) realizaron pruebas reoldgicas del glucomanano de
konjac en mezcla con xantana, en el resultado del comportamiento dinamico el
modulo G' super6 a G", la magnitud relativa de ambos médulos fue independiente

de la frecuencia considerandose como geles verdaderos.

Nishinari et al. (1996) reportaron el comportamiento viscoelastico de la mezcla de
goma gelana y glucomanano de konjac, manteniendo una concentracion de 1.6%,
a temperaturas que variaron de 15 a 30 °C y diferentes pesos moleculares de 1.17
x 108, 9.5 x 10® y 2.51 x 10° Da. Cuando es mayor el peso molecular y menor la
concentracion del glucomanano, el moédulo G” predomina sobre el médulo G', y al
aumentar la temperatura el valor de los médulos disminuye. Sin embargo, cuando
es mayor la concentracion del glucomanano el comportamiento de los médulos es
el mismo sélo que a bajas frecuencias hay un mayor orden de las moléculas,
presentando valores de G’ y G’ mayores, y a menor peso molecular, mayor

desorden de las moléculas.

El glucomanano de konjac también ha sido estudiado en presencia de algunas
proteinas como proteina de soya y aislado de proteina de suero de leche. Se
estudié el comportamiento reolégico a diferentes concentraciones de glucomanano
de konjac 0.5, 0.8y 1 % y proteina de soya de 1y 2 %. Cuando la concentracion de
glucomanano de konjac bajo de 1 a 0.5 % manteniendo la concentracion de proteina
de soya de 2%, los modulos G’ y G” fueron menores, para la contraccion mas baja
de glucomanano, no hubo interseccion de los modulos y en ambos casos predominé

G” sobre G'. Cuando disminuyo la concentracion de proteina de soya existié una
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disminucién de los médulos y su interseccion se encontré a mayores frecuencias
(Yin y Zhan, 2007).

Tobin et al. (2012) estudiaron el glucomanano de konjac a 0.5% en mezcla con
aislado de proteina de suero de leche a 11%, en éste predominé el médulo G, el
cual presenté menor dependencia en funcion de la frecuencia, en comparacion con
el modulo G”. Sin embargo, no se encuentran estudios reportados con la aplicacion

en la estabilidad de emulsiones.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

2.1 Objetivos

General

Evaluar el efecto de la concentracion de glucomanano de konjac sobre las
propiedades de los sistemas acuosos y de emulsiones aceite en agua en presencia
y ausencia de caseinato de sodio, sobre su estabilidad, distribucién de tamafio de
particula y reologia, como alternativa de aplicacion de mezclas polisacarido-

proteina para el desarrollo de emulsiones funcionales.

Particulares

1. Determinar el efecto de la concentraciéon de glucomanano de konjac sobre la
distribucién de tamafio de particula de los sistemas acuosos y emulsiones en
presencia y ausencia de caseinato de sodio mediante pruebas de dispersion
estética de luz laser evidenciando la presencia de agregados.

2. Evaluar el efecto de la concentracion de glucomanano de konjac sobre las
propiedades reoldgicas de los sistemas acuosos y emulsiones en presencia y
ausencia de caseinato de sodio, mediante pruebas bajo cizalla rotacional y
oscilatoria relacionandolas con la estabilidad de la emulsion.

3. Evidenciar el efecto de la concentraciéon de glucomanano de konjac sobre la
estabilidad de emulsiones en presencia y ausencia de caseinato de sodio mediante
pruebas de trasmision de luz determinando el proceso de inestabilidad observado.

2.2 Materiales y métodos

2.2.1 Materiales

Se empledé glucomanano konjac, marca Alfa Delta (lote:13042114), con un
porcentaje de humedad de 8.24 +£0.03 %, originario de China, caseinato de sodio
(Lactonat EN, lote 61038, Lactoprot México), con un porcentaje de humedad 6.96

+0.002 %, originario de Alemania, se agrego azida de sodio al 0.02 % (Hycel de
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México, lote 62669) como conservador, los sistemas acuosos se prepararon con
agua purificada (E-pura, Pepsico, México) y para la fase oleosa se empled aceite

comercial puro de canola (Capullo, ACH Foods México).

La humedad del glucomanano de konjac y el caseinato de sodio se determiné en la
termobalanza (Ohaus, MB45, EUA). Se colocaron 5 g de muestra y se llevo a cabo
un perfil de desecacion rapido a temperatura de 100 °C y como criterio de parada,
un tiempo de 60 s. La humedad se determiné a los polvos con la finalidad de

preparar las muestras peso/peso.

2.2.2 Preparacion de los sistemas acuosos

Se evaluo el efecto de 4 niveles de glucomanano de konjac, 0.25%, 0.5%, 0.75% y
1% solo y en mezcla con caseinato de sodio al 1%, en sistemas acuosos sin
homogeneizar, homogeneizadas (las muestras acuosas fueron sometidas a una
homogenizacioén a alta velocidad, con la finalidad de representar la fase acuosa en

la emulsion formada) y en emulsiones aceite en agua con 30% aceite.

El glucomanano konjac se dispers6 en agua a 25 °C, con un agitador de propelas
(RW 20 S1, IKA, Alemania), conforme se aumento la concentracion de glucomanano
de konjac se requirié incrementar la velocidad y el tiempo de dispersion como se
muestra en el Cuadro 1.2. Se adicion6 azida de sodio como conservador al 0.02%,
la cual se dispersé en agua purificada empleando agitacion gradual durante 3 min.

La fase acuosa se almacend durante 24 h a 4 °C.

Cuadro 1.2 Velocidad y tiempo de agitacion para dispersiones de
glucomano de konjac a diferentes concentraciones.

Concentracion Velocidad Tiempo de
glucomanano de  agitacion agitacion
konjac (%) (RPM) (min)
0.25 600 10
0.50 700 15
0.75 1100 20
1.00 1230 30
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La disolucion del glucomanano en mezcla con caseinato de sodio se preparo
dispersando el caseinato de sodio al 1 % en agua, a 25 °C, empleando un agitador
de propelas (RW 20 S1, IKA®, Alemania) a una velocidad de 600 RPM durante 15
min, el azida de sodio se incorpor6 en el medio acuoso del caseinato de sodio.
Finalmente, la fase acuosa de glucomanano de konjac fue adicionada a la fase
acuosa del caseinato de sodio, almacenando la mezcla durante 24 h a 4 °C. Para
la elaboracion de las mezclas, las muestras de caseinato de sodio y glucomanano
de konjac fueron preparadas al doble de la concentracion requerida, para

posteriormente mezclar en partes iguales.

Los de los sistemas acuosos homogeneizados de mezclas de glucomanano de
konjac y caseinato de sodio se elaboraron después del tiempo de almacenamiento
de las disoluciones individuales, sometiéndolas a un premezclado empleando un
agitador de alta velocidad (L4R, Silverson, Reino Unido), a 3130 RPM durante 2

min.

Posteriormente se llevé a cabo una homogeneizacion a una velocidad de 10202
RPM, durante 3 min. Los sistemas acuosos homogeneizados fueron caracterizados

inmediatamente después de su elaboracion.

2.2.3 Elaboracion de emulsiones

Las emulsiones se elaboraron mediante la dispersion de la fase oleosa en los
sistemas acuosos de glucomanano de konjac solo y en mezcla con caseinato de
sodio al 30 % m/m de aceite, con la finalidad de evaluar las propiedades
emulsificantes del GMK solo. Para su preparacion se requiri6 de una pre-
homogeneizacion empleando un agitador de alta velocidad (L4R, Silverson, Reino
Unido), a 3130 rpm por 2 min. Posteriormente se llevé a cabo una homogeneizacion
a una velocidad de 10202 rpm y por un tiempo de 3 min. Tanto la fase dispersa
como la fase continua se mantuvieron a 25 °C antes de ser sometidas a
homogeneizacion y para evitar un incremento de la temperatura durante la

homogeneizacion, se mantuvieron en un bafio de agua a 2 °C, logrando mantener
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los sistemas acuosos entre 25 y 27°C. Las emulsiones fueron caracterizadas

inmediatamente después de su elaboracion.

2.2.4 Métodos

2.2.4.1 Evaluacién de pH

El pH se determiné como parametro para el control de las muestras preparadas,
debido a que puede generar cambios estructurales en las moléculas. En la
determinacion del pH se empled un potenciémetro digital pH 120 de electrodo

combinado (Conductronic, México).

Principio de funcionamiento

El agua reacciona por la disociacion electrolitica de sus elementos iones H*
(hidrégeno) o iones OH- (oxhidrilo). La concentracion de los iones de H* u OH" en el
agua, determinan la alcalinidad, acidez o neutralidad de las soluciones acuosas.
Mientras mas grande es la concentracion de iones hidrégeno, mas bajo es el pH de
una solucion. El potenciémetro mide la concentracion de iones hidrogeno, utilizando
la diferencia de un potencial eléctrico entre dos soluciones de diferente pH,
separadas por una membrana de vidrio especial. Esta integrado por un electrodo de

vidrio, un electrodo de referencia y un medidor de pH (Manual del instrumento).

Procedimiento

El potenciometro debe calibrarse previamente empleando soluciones
amortiguadoras de pH 7 y 4. Una vez calibrado se mide la temperatura de la muestra
y Si es necesario se ajusta el instrumento al pH de referencia. Se sumerge el
electrodo en la muestra hasta debajo del nivel del liquido, manteniéndolo durante
30 s, finalmente se toma la lectura de pH directas del instrumento de medicion. Se

realizaron 3 repeticiones.

2.2.4.2 Distribucion y tamafio de particula
Se empleé el granuldmetro 930 (Cilas,Francia) analizador laser de tamafio de

particula.
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Principio de funcionamiento

Es un equipo de dispersion estatica de luz laser que permite determinar la
distribucién y tamafio de particula de materiales. La prueba se puede realizar en via
himeda o en via seca en la muestra directamente. También es posible determinar
el tamafio de agregados de particulas que pueden separarse por aplicacion de

ultrasonido de baja frecuencia 24 kHz (Manual del instrumento).

Procedimiento

Para la distribucion y tamafio de particula de emulsiones y sistemas acuosos se
empled el método por via himeda, el cual consiste en la dispersion de la muestra
en un liquido (agua) a través de una celda con un sistema de recirculacion de
medicion, la cual es atravesada por el laser, se realizaron 2 lavados antes de la
prueba y la medida de blanco con un valor de laser cercano a 10000. Para las
emulsiones se colocaron 2 gotas y para sistemas acuosos 7 ml de muestra, las

cuales fueron necesarias para alcanzar una oscuracién cercana al 10%.

Para los sistemas acuosos se realizé una prueba sin ultrasonido y para emulsiones
se realizaron dos pruebas, con y sin la aplicacion de ultrasonido, a 25 °C y se

realizaron dos lavados al finalizar las pruebas. Se realizaron 3 repeticiones.

Secuencia de calculo

Se obtuvo las curvas de distribucion de tamafio de particula mediante la densidad
de poblacién en funcion al diametro de particula (um), se determinaron las modas
de cada curva y se calcularon el promedio, la desviacion estandar y el coeficiente
de variacion. Se calcul6 también la dispersion relativa de tamafio (DRT) (Garcia et

al., 2009), con la siguiente ecuacion.

DRT = 2les1~Plo] (1)
Dio.s5]

Donde Dyo.1}, Do.sp, Dpo.oj, €Xpresan el diametro de particula al 10, 50 y 90% del

volumen total de la distribucion de tamanos.
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2.2.4.3 Propiedades reologicas

Tanto para pruebas en cizalla oscilatoria como rotacional se empled el rebmetro
Physica MCR 301 (Anton Paar, Austria), usando el dispositivo de cono y placa de
75 mm de diametro con 1° de &ngulo, se controlé la temperatura a 25 °C, por medio

de un sistema Peltier.

2.2.4.3.1 Cizalla oscilatoria

Principio de funcionamiento

Consiste en aplicar una deformacion de cizalla oscilatoria de baja amplitud que
sigue una variacion periédica en el tiempo de forma sinusoidal con cierta frecuencia
angular. Mientras que el esfuerzo de cizalla varia con la misma frecuencia, pero
presentando un desfase con respecto a la deformacién. Dependiendo del angulo de
desfase, el material se comporta como sdlido si no hay desfase, si se desfasa
completamente (90°) se comporta como liquido, e intermedio como viscoelastico.
Es necesario determinar inicialmente la zona de viscoelasticidad lineal, por lo que
se realiza un barrido de deformacion de cizalla a una frecuencia constante 1 Hz 0 a
10 rad/s.

Para obtener el espectro mecanico del material, se realiza la prueba manteniendo
la deformacion constante (dentro de la zona viscoelastica lineal), variando la
frecuencia de oscilacion. El programa del reébmetro proporciona directamente los
valores de los médulos de almacenamiento, G', viscoso, G", complejo, G*,

viscosidad compleja, n* (Steffe, 1996).

Procedimiento

Para las propiedades viscoelasticas de los sistemas acuosos y de las emulsiones
se coloco el dispositivo y aproximadamente 2 ml de muestra, se aplicd un programa
de 2 etapas, para los sistemas acuosos, en la primera etapa se determiné la zona
viscoelastica lineal donde la frecuencia angular permanecié constante a 10 rad/s,
se aplicé un barrido de deformacion de 0.01 a 0.1%, en la segunda etapa la

deformacion permanecio constante e igual a 0.05%, variando la frecuencia angular
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de 0.1 a 100 rad/s. Para las emulsiones, en la primera etapa se aplico un barrido de
deformacion donde la frecuencia angular permanecio constante de 10 rad/s,
variando la deformacion de 0.001-0.1%, en la segunda etapa la deformacion
permanecio constante a 0.004%, variando la frecuencia angular de 0.1 a 100 rad/s,
tanto para sistemas acuosos como para emulsiones se realizaron 3 repeticiones y

se obtuvieron graficos del espectro mecanico del material.

Secuencia de célculo

Se realizo el grafico correspondiente al barrido de deformacién de los médulos de
pérdida o viscoso, G”, y el mddulo de almacenamiento o elastico, G’, en funcion de
la amplitud de deformacién (zona viscoelastica lineal), asi como del espectro
mecanico de los médulos G” y G’ en funcién de la frecuencia angular y la relacién

de la tangente del angulo delta, &, en funcion de la frecuencia angular.

Se obtuvieron los valores a, b, c y d, de la funcién potencia de los médulos G’y G”

con respecto a la frecuencia angular, ¢’ = aw?y G" = cw®.

2.2.4.3.2 Cizalla rotacional

Principio de funcionamiento

Se transfiere la cantidad de movimiento desde el cono que rota hacia la placa en la
gue esta contenida la muestra. Se mide el par de torsion o torque del motor,
requerido para mover el cono y se transforma a esfuerzo de cizalla por una
constante especifica para cada rotor. La velocidad de rotacién se transforma en
velocidad de cizalla con la constante de proporcionalidad respectiva, la viscosidad
se calcula a través del cociente del esfuerzo de cizalla entre la velocidad de cizalla.
Las curvas de flujo o de viscosidad se elaboran trazando un grafico del esfuerzo de
cizalla o de la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla (Martinez- Padilla,
2012).
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Procedimiento

Para el comportamiento al flujo de sistemas acuosos y emulsiones se aplicd un
programa de 2 etapas, ascenso-descenso, cada una de 50 puntos, tomando la
lectura cada 10 s y variando la velocidad de cizalla de 0.01-1000 s™. Se realizaron

3 repeticiones.

Secuencia de calculo
Se obtuvieron curvas de esfuerzo de cizalla o viscosidad en funcion de la velocidad
de cizalla. Se determind el modelo reoldgico correspondiente que proporcioné el

mejor ajuste de la curva (primera curva de flujo).

2.2.4.4 Estabilidad

Se empleo el Turbiscan, MA 2000 (Formulaction, Francia).

Principio de funcionamiento

Es un analizador macroscopico de barrido vertical que permite cuantificar la
estabilidad de emulsiones. Consiste en un cabezal de lectura que se mueve a lo
largo de una celda de vidrio, de fondo plano, que toma lecturas de la luz transmitida
o retro dispersada, provenientes de suspensiones coloidales, cada 40 um en una
altura de muestra maxima de 80 mm. El barrido se puede repetir con una frecuencia
programada. El cabezal de lectura usa una fuente de luz pulsada cercana al
infrarrojo (Turbiscan, 2014).

Procedimiento

Las emulsiones preparadas se colocaron en la celda de medicién cilindrica de vidrio
hasta una altura de 60 mm. Para emulsiones que contenian Unicamente
glucomanano de konjac se realizaron escaneos automaticos con 25 mediciones
cada 30 min, realizando 3 réplicas. Para emulsiones que contenian mezclas de
glucomanano de konjac y caseinato de sodio se realizaron escaneos cada 30 min

durante 10 h a 25 °C. Se realizaron 3 repeticiones.
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Secuencia de calculo

Una vez finalizada la prueba se obtuvieron las curvas de referencia, identificando
los picos de transmision o retrodispersion y el tipo de inestabilidad. Se seleccioné el
area de espesor absoluto y la cinética se ajustdé a un modelo matemético, lineal

[y=a+mx] o sigmoidal [y=(ax®)/(c®+xP)].

Se obtuvieron los valores m, a, b y ¢, de la funcién de espesor del tipo de
inestabilidad con respecto al tiempo.

2.2.5 Anadlisis estadistico

De las propiedades medidas, se calcularon las medidas de tendencia central,
promedio, desviacion estandar y el coeficiente de variacion expresado en
porcentaje. En el caso de algun ajuste a modelo matematico, se calcularon el
promedio, la desviacién estandar y el coeficiente de variacion de los parametros del
modelo. Se realiz6 un andlisis de varianza y una prueba de Tukey para determinar

diferencias significativas entre los valores promedio calculados en las muestras.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sistemas acuosos y emulsiones

En este apartado se presentan los resultados de pH, distribucién de tamafio de
particula y comportamiento reoldgico de los sistemas acuosos sin homogeneizar y
homogeneizados. Estos sistemas constituyeron la fase continua de las emulsiones.
A manera de comparacion, se presentan los resultados de pH, distribucion de
tamafio de particula, comportamiento reoldgico de las emulsiones, finalizando con

el estudio de estabilidad realizado en las mismas.

3.1.1 pH

En el Cuadro 3.1. se presentan los valores de pH de sistemas acuosos de GMK
solos y en mezcla, asi como de las emulsiones de GMK en presencia y ausencia de
NaCas al 1%, estos sistemas fueron elaborados con agua purificada y azida de

sodio con un pH de 6.28.

El pH de los sistemas acuosos de GMK solos y en mezcla con NaCas disminuy6
ligeramente al incrementar la concentracion de GMK, presentando a menor
concentracion de GMK valores mas cercanos al pH neutro. La Unica muestra que
presentd diferencia significativa fue la mezcla de GMK al 0.25% y NaCas al 1%
(Cuadro 3.1). EI GMK es un polisacarido soluble en agua debido a sus grupos
carbonilos e hidroxilos (Alonso-Sande et al., 2009), por lo tanto, un aumento en su
concentracion produce una mayor interaccibn con el agua, aumentando la
concentracion de iones hidrogeno y disminuyendo el pH del sistema (Purves et al.,
2008).

El pH de las emulsiones en presencia de GMK solo presenté el mismo
comportamiento que en los sistemas acuosos, mostrando una diferencia

significativa en disoluciones con 0.25% y 1% de GMK.
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Cuadro 3.1. pH de sistemas acuosos y emulsiones de glucomanano
de konjac (GMK) solo y en mezcla con caseinato de sodio (NaCas) a 25 °C.

pH Desviaciobn  Coeficiente de
Sistemas acuosos estandar variacion

(%]
GMK 0.25% 6.36¢ 0.01 0.1
GMK 0.5% 6.34¢ 0.07 1.0
GMK 0.75% 6.21° 0.02 0.3
GMK 1% 6.18¢ 0.01 0.2
NaCas 1% 6.60¢ 0.05 0.7
GMK 0.25% NaCas 1% 6.932 0.03 0.4
GMK 0.5% NaCas 1% 6.79° 0.04 0.6
GMK 0.75% NaCas 1% 6.78° 0.01 0.1
GMK 1% NaCas 1% 6.68¢ 0.02 0.2

Emulsiones

E-GMK 0.25% 6.52¢ 0.03 0.4
E-GMK 0.5% 6.46¢P 0.01 0.2
E-GMK 0.75% 6.37° 0.03 0.5
E-GMK 1% 6.16F 6.19 0.1
E-NaCas 1% 6.874 0.01 0.1
E-GMK 0.25% NaCas 1% 6.758 0.01 0.1
E-GMK 0.5% NaCas 1% 6.79°8 0.09 1.2
E-GMK 0.75% NaCas 1% 6.8148 0.03 0.4
E-GMK 1% NaCas 1% 6.8248 0.01 0.1

Valores que comparten el mismo exponente no presentan diferencias significativas.

Sin embargo, para emulsiones con GMK y NaCas se observé un ligero aumento del
pH al aumentar la concentracion de GMK, obteniendo diferencia significativa en
mezclas de 0.25% GMK y 1% Na Cas, esto se atribuye a la adsorcion de la proteina
en la interfase (Wilde et al., 2004) lo que permite formar una barrera estérica por
sus propiedades electrostaticas, donde al aumentar la concentracion de GMK,
permite mayor proximidad entre las moléculas de caseina, generando el aumento

en el pH.

3.1.2 Distribucién y tamafio de particula

En la Figura 3.1 se muestra la distribucion de tamafio de particula de mezclas, en
fase acuosa, de GMK a diferentes concentraciones con NaCas al 1% sin
homogenizar, ya que el GMK solo no se puede medir. La distribucion de tamafio de
particula fue monomodal para concentraciones de 0.25 y 0.5% de GMK, con mayor
polidispersidad para las concentraciones de 0.75 y 1% GMK. La polidispersidad se
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evaluo a través de la dispersion relativa de tamafo de glébulo (DRT), la cual se
reporta en el Cuadro 3.2. Se observé que al aumentar la concentracion de GMK el
tamafio de particula aumentd, mientras que la densidad de poblacion fue
disminuyendo. La concentracion de 1% de GMK presentd mayor polidispersidad, en
cambio, en el sistema acuoso de NaCas solo, se obtuvo una distribucion

monomodal mas estrecha y un menor tamafio de particula promedio.
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Figura 3.1 Distribucién de tamafio de particula de mezclas de GMK y NaCas en
medio acuoso.

En la Figura 3.2 se presenta la distribucion de tamafio de particula de sistemas
homogeneizados de mezclas acuosas de GMK y NaCas a 1%. A diferencia de las
muestras no homogeneizadas, la distribucion de tamafio de particula fue
monomodal para todas las concentraciones, ademas de que se observdé menor
polidispersidad y la densidad de particulas aumento al incrementar la concentraciéon

de GMK.
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Figura 3.2 Distribucion de tamafio de particula de sistemas acuosos
homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas 1%.

En el Cuadro 3.2 se muestra el diametro medio volumétrico (D [4,3]) y la dispersion
relativa del tamafio de gota (DRT), de los diferentes sistemas acuosos sin
homogeneizar y homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas al 1%. En los
sistemas acuosos sin homogeneizar se observé que al aumentar la concentraciéon
de GMK hubo un ligero aumento en el tamafio de particula, mostrando Unicamente
diferencia significativa en sistemas de GMK al 1%; este comportamiento fue similar
al reportado en mezclas de ovoalbumina y GMK (Zhou, et al., 2014), asi como un

aumento en la dispersion del tamafio de gota.
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Cuadro 3.2 Diametro medio volumétrico y DRT de sistemas acuosos sin
homogeneizar y homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas 1%.

Sistemas acuosos sin homogeneizacion
Didmetro promedio
[umj DRT
GMK 0.25% NaCas 1% 134 +4.1° 0.87 £0.08°
GMK 0.5% NaCas 1% 143 +1.9° 1.11 £0.04%°
GMK 0.75% NaCas 1% 142 +1.0° 1.50 +0.15®
GMK 1% NaCas 1% 179 1£6.0° 1.96 +0.04*
NaCas 1% 118 £3.1°¢ 1.11 +0.14°
Sistemas acuosos con homogeneizacién
Diametro promedio
[um DRT
H-GMK 0.25% NaCas 1% 112 +6.8¢ 1.11 £0.07°
H-GMK 0.5% NaCas 1% 105 6.0° 1.14 £0.11°
H-GMK 0.75% NaCas 1% 110 +5.7¢ 1.25 +0.038¢
H-GMK 1% NaCas 1% 112 +2.8° 1.11 £0.01°

+ Desviacidn estandar. Valores que comparten el mismo exponente no
presentan diferencias significativas.

Sin embargo, en cuanto a la polidispersidad se observaron diferencias significativas
en todos los sistemas, exceptuando las mezclas de 0.25% y 0.5% de GMK (Cuadro
3.2). En comparacion, el tamafio de particula de NaCas fue menor que el de las
disoluciones en mezcla y mayor que los valores reportados para micelas de caseina
(Wang et al., 2015; Fox Brodkorb, 2008), lo que indic6 la formacién de agregados
de caseina (Liang et al, 2014).

Por otro lado, el GMK, debido a su alto peso molecular (Luo et al., 2013) permite
una mayor conexion entre cadenas, por lo que un incremento en la concentracion
generd una mayor proximidad entre macromoléculas favoreciendo la interaccion
entre ellas (Alonso-Sande et al., 2009), lo que explica la formacion de agregados de

mayor tamarfo.

Para los sistemas acuosos homogeneizados, a diferencia de los sistemas acuosos
sin homogeneizar, no presentaron diferencia significativa en el diametro medio y

unicamente diferencia significativa para mezclas de 0.75% GMK y 1% NaCas en la
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distribucion del tamafio de particula al aumentar la concentracion de GMK,
mostrando incluso menor polidispersidad, lo cual es posible apreciar en el Cuadro
3.2, al comparar los valores de didmetro promedio y los valores de la dispersion

relativa de tamanos.

Lo anterior demuestra que el proceso de homogeneizacidon forma sistemas acuosos
mas uniformes en la fase dispersa, por la aplicacion de las fuerzas de cizalla,
posiblemente eliminando la formacion de agregados de GMK y manteniendo los
agregados de caseina, ya que tanto los valores medios de las mezclas como la DRT

fueron similares a la dispersion de caseinato de sodio.

En lo que respecta al tamafio de particula registrado en las emulsiones formadas,
en la Figura 3.3 se presenta la distribucion de tamafio de particula sin la aplicacion
de ultrasonido de emulsiones que contienen Unicamente GMK a diferentes
concentraciones y la emulsion de NaCas al 1%, la distribucion de tamafio de
particula fue polidispersa, con el aumento en la concentraciéon de GKM increment6

el tamafio de particula a partir de la concentracién de 0.5%.

Por su lado, las emulsiones a base de NaCas presentaron menor tamafio de
particula que las emulsiones de GMK, sin embargo, mostraron un comportamiento
bimodal como el reportado por Hu et al. (2016), con mayor densidad de poblacién
para tamafos de aproximadamente 3.5y 100 um. Los diametros promedio para las
emulsiones a base de GMK solo sin ultrasonido presentaron diferencias
significativas, mientras que las emulsiones con mezcla de GMK y NaCas no
presentaron diferencia para las concentraciones de 0.5% y 1% de GMK. Los
sistemas con variacion en la dispersion relativa de tamafio de glébulo fueron a base
de 0.25% y 0.75% GMK en mezcla con NaCas 1% (Cuadro 3.3).
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Figura 3.3 Distribucién de tamafio de particula sin ultrasonido de emulsiones de

GMK a diferentes concentraciones y NaCas.
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Figura 3.4 Distribucion de tamafio de particula con ultrasonido de emulsiones de

GMK a diferentes concentraciones y NaCas.
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Figura 3.5 Distribucién de tamafio de particula sin ultrasonido de emulsiones de
mezclas de GMK y NaCas.
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Figura 3.6 Distribucion de tamafio de particula con ultrasonido de emulsiones de
mezclas de GMK y NaCas.
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Cuadro 3.3 Diametro medio volumétrico y DRT emulsiones sin ultrasonido y con
ultrasonido de GKM en presencia y ausencia de NaCas 1%.

Emulsiones sin ultrasonido Diametro promedio [pm] DRT
E-GMK 0.25% 23.10°°+3.95 3.41°+0.53
E-GMK 0.5% 13.299 +0.90 1.79°+0.15
E-GMK 0.75% 30.41° +0.65 1.77€+0.04
E-GMK 1% 40.532 £2.39 1.70°£0.15
E-GMK 0.25% NaCas 1% 28.78°°+4.44 18.638+1.53
E-GMK 0.5% NaCas 1% 3.42¢ £0.59 1.29°+0.48
E-GMK 0.75% NaCas 1% 21.21%9+4.33 27.477+1.94
E-GMK 1% NaCas 1% 2.93° +0.54 1.05°+0.31
Emulsiones con ultrasonido Diametro promedio [um] DRT
E-GMK 0.25% 13.62 +0.15 2.48*+0.02
E-GMK 0.5% 11.39°+0.40 1.63€+0.02
E-GMK 0.75% 19.492 +0.45 2.048+0.09
E-GMK 1% 19.632 £0.76 2.208+0.17
E-NaCas 1% 4.14% +0.06 2.048+0.05
E-GMK 0.25% NaCas 1% 5.159 +0.02 2.078+0.01
E-GMK 0.5% NaCas 1% 2.99° £0.01 0.95°+0.01
E-GMK 0.75% NaCas 1% 2.74¢+0.01 0.80°+0.003
E-GMK 1% NaCas 1% 2.57¢ +0.03 0.83°+0.003

+ Desviacidn estandar. Valores que comparten el mismo exponente no
presentan diferencias significativas.

Al aplicar ultrasonido durante la medicion, la distribucion de tamafios de particula
de las emulsiones de GMK, en comparacion con las emulsiones sin ultrasonido
presentd mayores densidades de poblacion para didmetros menores,
desapareciendo las particulas de tamafios mayores a 100 um, tal como se puede
observar en la Figura 3.4. Esto fue mas notable en la emulsién de NaCas para la
cual la distribucion de tamafios de particula se ubicé ahora en tamafios menores a
20 um, esto probablemente atribuible a disgregacion de globulos de aceite

floculados.
Los diametros promedio y la DRT para emulsiones a base de GMK solo con

ultrasonido no presentaron diferencia significativa a partir de 0.75% de GMK,

mientras que para mezclas de GMK y NaCas fue a partir de 0.5% de GMK.
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Aunque en las emulsiones de mezclas de GMK y NaCas se aprecio una reduccion
de tamafio de 5.15 a 2.57 um, la distribucion de tamafios de los glébulos siguid
siendo polidispersa, sin observarse alguna tendencia clara en los valores de la DRT.
Es decir, cuando a los sistemas antes descritos se aplicé ultrasonido, se obtuvo
menor didmetro medio, lo que indico la presencia de fléculos y posibles agregados
de macromoléculas, formando probablemente una emulsion floculada por puenteo
(Binks, 1998). Ademas, se observd un mayor grado de disgregacion de particulas
para concentraciones menores o iguales a 0.5 % GMK, comprobando la formacién
de fléculos, mientras que, para concentraciones mayores a éstas, hubo menor
disgregacion de particulas, generando ademas de fléculos, posibles agregados de
macromoléculas, ya que a mayor concentracion de GMK es posible una mayor

interaccidn entre ellas (Alonso-Sande et al., 2009).

En emulsiones elaboradas con mezclas de GMK y NaCas al 1% sin ultrasonido no
fue posible identificar una tendencia del tamafio de particula en funcion de la
concentracion de GMK debido a que la emulsién con 0.25% de GMK, presentd una
clara distribucion bimodal donde las mayores densidades de poblacién se centraron
en didmetros de particula de alrededor de 3 y 100 um, mientras que para el resto
de las concentraciones la mayor densidad de poblacion se ubic6 principalmente en
tamafos cercanos a 3 um; si bien estas emulsiones presentaron polidispersidad,
ésta se redujo en comparacion con las emulsiones elaboradas con los biopolimeros

individuales.

Cuando se emple6 ultrasonido durante la medicién, se produjo una distribucién del
diametro de particula monomodal. La adicibon de GMK a emulsiones a base de
NaCas promovié un menor tamafio de glébulo. De la misma manera que las
emulsiones de baja concentracion de GMK solo; en los sistemas de mezclas de
GMK y NaCas fue evidente la presencia de particulas, de menor tamafio, debido a
la disgregacion de fléculos al aplicar ultrasonido, siendo mas evidente para la
concentracion de 0.25% de GMK.
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Esto se atribuyd a que el caseinato puede adsorberse rapidamente en la interfase
liquido-liquido debido a tres de sus cuatro fosfoproteinas, principalmente, asi, asz,
y B-caseina, por sus regiones hidréfobas e hidréfilas, lo que conduce a la formacion
de interacciones estéricas y electrostaticas, sin embargo cuando se tiene una baja
concentracion de GMK, las cadenas de GMK se encuentran mas alejadas (Alonso-
Sande et al. 2009) permitiendo mayor movimiento entre los glébulos (Gallegos et
al., 2004), formando tamafos de floculos mayores, conduciendo a emulsiones
floculadas por formacion de puente polimérico entre las cadenas de GMK (Binks,
1998).

Por lo contrario, la disminucion de tamafio y presencia de fléculos al incrementar la
concentracion de GMK fue probablemente debida a un impedimento en el
movimiento de los glébulos e interacciones mas fuertes entre polisacarido-

polisacéarido que proteina-polisacarido.

3.1.3 Propiedades reoldgicas

3.1.3 1 Propiedades viscoelasticas

En la Figura 3.7 se presenta el médulo de almacenamiento (G’) y el médulo de
pérdida (G”) en funcion de la deformacién (y) que delimita la zona de
viscoelasticidad lineal, para sistemas acuosos esta zona se encontré en valores de
deformacion de 0.01-0.1% (frecuencia angular constante de 10 rad/s), se seleccioné

una deformacion de 0.05% para obtener los espectros mecanicos.

Para emulsiones, los valores de deformacion aplicados fueron de 0.001-0.1 % y se

selecciond una deformacion de 0.004%.
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Figura 3.7 Barrido de deformacion que delimita la zona viscoelastica lineal de
GMK a diferentes concentraciones.

En la Figura 3.8 se presenta el espectro mecanico (la evolucién de G’y G” en funcion
de la frecuencia angular) de GMK a diferentes concentraciones, observando un
aumento de los modulos G y G”, al aumentar la concentracion de GMK,

predominando a baja frecuencia angular el médulo G”.

En las diferentes concentraciones de GMK se observd un punto de interseccion
entre los moédulos G’ y G” causando una inversion de éstos. Lo que indica que la
interaccion de las cadenas moleculares fue transitoria y no permanente (Huang et
al., 2016). Al disminuir la concentracion de GMK se desplaz6 el punto de
interseccion entre los modulos G’ y G” hacia una mayor frecuencia angular, en

donde los valores de los médulos son cercanos entre ellos (Ratcliffe et al., 2013).

El espectro obtenido presenta comportamiento similar al de una disolucion

concentrada, de acuerdo con los gréaficos reportados por Steffe (1996). Cuando el
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GMK se mezcla en agua, las moléculas de glucosa y manosa la absorben y se
hinchan, por lo que un aumento en la concentracién presenta mayor numero y
aproximacion de moléculas, promoviendo la interaccion entre ellos, obteniendo

mayores zonas de unién (Cubero et al., 2002).
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Figura 3.8 Mddulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcion de la

frecuencia angular (w) de sistemas acuosos de GMK a diferentes concentraciones.

En la Figura 3.9 se presenta el espectro mecanico de mezclas de GMK y NaCas al
1%, de la misma manera que sistemas acuosos de GKM, se observa un aumento
de los médulos G’y G”, al aumentar la concentracion de GMK, predominando a baja
frecuencia angular el médulo G”, ademas, a concentraciones de 0.5% o mayores,
a alta frecuencia angular, se invierte el comportamiento, predominando el modulo

G’, observando un punto de interseccion.
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Al aumentar la concentracion de GMK, se desplaza el punto de interseccion entre
los modulos G’ y G”, hacia una menor frecuencia angular. Este comportamiento es
visto en las regiones de interaccion de disoluciones poliméricas, donde a bajas
frecuencias hay suficiente tiempo para desintegrar la estructura que habia formado
la cadena dentro del periodo de oscilacion, comportandose como un fluido viscoso.
Sin embargo, a altas frecuencias las cadenas moleculares son capaces de resistir
el desenlace, ya que la frecuencia de oscilacion excedié la escala de tiempo de
reordenamiento molecular y las interacciones intermoleculares no tuvieron
suficiente tiempo para desintegrarse bajo el ciclo de oscilacion, exhibiendo un
comportamiento elastico (Kobayashi et al., 2002, Luo et al., 2013, Huang et al.,
2016).

A diferencia de los sistemas de GMK solo, la muestra con 0.25% de GMK y NaCas
no present6 punto de interseccion entre los modulos y se observa a alta frecuencia
angular una disminucion del moédulo G’, esto podria ser debido a la baja
concentracion de GMK, ademas, la interaccion de proteinas de leche (pH = pl) con
polisacaridos neutros pueden ser termodindmicamente incompatibles, causando
separacidon segregativa, formando dos diferentes fases, cada fase rica en una de
las dos macromoléculas (Abhyankar et al., 2011). Sin embargo, el caseinato de
sodio tiene grupos cargados negativamente (pH > pl) lo que probablemente generé
atracciones débiles con el polisacarido (Dickinson, 1993), interfiriendo por su forma

micelar.

A medida que disminuye la concentracion de GMK, se desplaza el punto de
interseccion hacia frecuencias mas altas representando interacciones mas débiles
(Luo et al., 2013), siendo evidente, que la viscoleasticidad de las mezclas fueron
predominantes por la presencia de GMK. El espectro mecanico de sistemas
acuosos homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas al 1% se presenta en la
Figura 3.10, observando un comportamiento similar al de sistemas acuosos sin
homogeneizar donde los médulos G’ y G” aumentan al incrementar la concentraciéon

de GMK y el sistema de 0.25% GMK y NaCas no presentd punto de interseccién
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entre los mddulos, sin embargo el médulo G’ presenta valores mas bajos a
frecuencias angulares menores, por lo que los modos se encuentran mas alejados

entre ellos para frecuencias angulares de 1-20 rad/s.

Para concentraciones de 0.5% de GMK o mayores, a diferencia de los sistemas
acuosos sin homogeneizar, el punto de interseccion se observa a mayor frecuencia
angular, donde al aumentar la concentracién de GMK, se desplaz6 el punto de

interseccion hacia una menor frecuencia angular.
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Figura 3.9 Modulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcion de la
frecuencia angular (w) de mezclas de GMK a diferentes concentraciones y NaCas
en fase acuosa.

Como fue mencionado el empleo de bajas velocidades de homogenizacién, no
causa efecto en la disociacién de las micelas de caseina (Fox y Brodkorb, 2008),
por lo tanto propicia un cambio estructural en las moléculas de GMK,
desfavoreciendo la formacion de puentes de hidrogeno e interacciones hidrofobicas
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entre las cadenas de glucomanano, asi como menor longitud de conexién de las
cadenas (Alonso-Sande et al., 2009), obteniendo disoluciones mas débiles en

comparacion con las mezclas sin homogeneizar.
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Figura 3.10 Modulos G’ y G” en funcion de la frecuencia angular de mezclas de
GMK a diferentes concentraciones y NaCas en sistemas acuosos
homogeneizados.

En el Cuadro 3.4 se presenta el tiempo caracteristico de sistemas acuosos sin
homogeneizar de GMK solo y en mezcla con NaCas al 1% y sistemas
homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas. El tiempo caracteristico se
determiné con el inverso de la frecuencia angular correspondiente al punto de
interseccion. Se observaron diferencias significativas en la frecuencia angular de
cruce entre las mezclas de GMK y NaCas para sistemas acuosos sin homogenizar
y homogeneizados, excepto los sistemas de 0.5% y 1% respectivamente, mientras

que todos los sistemas a base de GMK solo mostraron variacion.

62



Para los diferentes sistemas acuosos el tiempo caracteristico incrementd al
aumentar la concentracion de GMK. Lo anterior indica un mayor requerimiento de
tiempo de relajacion de las cadenas moleculares (Kobayashi et al., 2002). Por lo
que entre mas fuerte es la interacciobn, mayor es el tiempo caracteristico. Los
sistemas acuosos homogeneizados presentaron valores aun menores que el GKM
solo, lo que indica que las caseinas interfirieron en la interaccion polisacarido-

polisacarido.

Cuadro 3.4 Tiempo caracteristico (1) de sistemas acuosos sin homogeneizar y
sistemas acuosos homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas 1%.

Sistemas acuosos sin ) Desviacion A

homogeneizar [rad/s] estandar [s]

GMK 0.25% 32.40 1.43 0.030¢%
GMK 0.5% 19.20 2.21 0.052¢
GMK 0.75% 6.37 1.62 0.156"
GMK 1% 2.69 0.32 0.3722
GMK 0.5% NaCas1% 24.20 1.13 0.041%
GMK 0.75% NaCas 1% 7.33 0.74 0.136°
GMK 1% NaCas 1% 5.46 0 0.183°
E(I)Sr:leong Zz; gzg;gs [ra(:i)/ s] Esetsé\rl]ig;irén [);]

H-GMK 0.5% NaCas 1% 66.30 351 0.015¢
H-GMK 0.75% NaCas 1% 56.80 1.41 0.018¢
H-GMK 1% NaCas 1% 33.10 0.93 0.029¢%

Valores que comparten el mismo exponente no presentan diferencias significativas.

El espectro mecanico de emulsiones de mezclas de GKM y NaCas al 1% se
presenta en la Figura 3.11 observando un incremento de los médulos G’ y G” al
aumentar la concentraciéon de GMK, a diferencia de los sistemas acuosos, no hay
interseccion de los médulos, éstos se encuentran mas separados entre ellos y
predominando en cada uno de los sistemas el modulo de almacenamiento G'. Lo

anterior indica un sistema mas estructurado con la probable presencia de fléculos
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formados en el sistema. La floculacién puede conducir a la formacion de una red
cuando se tienen altas concentraciones de fase dispersa y aunado a esto un
polimero de alto peso molecular como el GMK (Xiao et al., 2015), el cual induce a
la floculacion de particulas o glébulos de la emulsion, obteniendo emulsiones
floculadas por puenteo, observado en la Figura 3.5 y Figura 3.6, las cuales
responden elasticamente a pequefias deformaciones a frecuencias muy bajas. La
red de globulos agregados presenta un caracter mas elastico a bajas frecuencias
angulares debido a que las fuerzas aplicadas no son suficientes para superar las

fuerzas que mantienen los glébulos unidos (Mc. Clements, 1999; Blinks, 1998).
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Figura 3.11 Mdédulos G’ y G” en funcién de la frecuencia angular (w) de
emulsiones de mezclas de GMK a diferentes concentraciones y NaCas.

En la Figura 3.12 se presenta la comparacion del espectro mecanico de sistemas
acuosos homogeneizados, sin homogeneizar y de las emulsiones de 0.25% GMK 'y
NaCas al 1%. Se observa que los valores de los médulos G’ y G” son menores en

sistemas acuosos homogeneizados y mayores en la emulsién.
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El médulo G” predomindé tanto en sistemas acuosos Yy sistemas acuosos
homogeneizados, mientras que el médulo G’ predominé en emulsiones similar al
estudio realizado por Hu et al. (2016). Para sistemas acuosos homogeneizados los
valores de los modulos a baja frecuencia angular se encuentran mas alejados entre
ellos, a baja frecuencia angular hay suficiente tiempo para romper las posibles
interacciones durante el tiempo de oscilacion, mostrando un comportamiento de una
solucién diluida (Kobayashi et al., 2002). La dependencia de los médulos en funcion

a la frecuencia angular disminuye, al formar la emulsion con 30% de fase oleosa.

100 ——E-GMK 0.25% NaCas 1% G'
- ——E-GMK 0.25% NaCas 1% G"
10 - —e—GMK 0.25% NaCas 1% G'
—a—GMK 0.25% NaCas 1% G"
o H-GMK 0.25% NaCas 1% G'
.1 = H-GMK 0.25% NaCas 1% G"
(O]
©
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Figura 3.12 Mddulos G’ y G” en funcion de la frecuencia angular (w) de sistemas
acuosos sin homogeneizar, homogeneizados y emulsiones (GMK 0.25% y NaCas
al 1%).

En la Figura 3.13 se presenta el espectro mecanico de sistemas acuosos
homogeneizados, sin homogeneizar y la emulsién de mezclas de 1% GMK y NaCas
al 1%. En comparacién a los sistemas de baja concentracién de GMK, presentan

valores mayores de G’y G”.
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Los valores de los modulos G’ y G” son mayores en la emulsidén y presentan menor
dependencia con la frecuencia angular, predominando el médulo G’ y no presenta
interseccion de los modulos. Sin embargo, para sistemas acuosos homogeneizados
y sin homogeneizar se invierten los modulos G’ y G” mostrando un punto de
interseccion. En los sistemas acuosos sin homogenizar se obtuvo la intersecciéon de
los modulos a mas bajas frecuencias en comparacion a los sistemas
homogenizados lo que indica una mayor zona de union entre las moléculas (Huang
et al., 2016). El valor del mddulo G” para ambos sistemas es muy similar, mientras

que el modulo G’ es menor para sistemas homogeneizados.
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Figura 3.13 Modulos G’ y G” en funcion de la frecuencia angular (w) de sistemas
acuosos sin homogeneizar y homogeneizados y emulsiones (GMK 1% y NaCas al
1%).

En la Figura 3.14 se presenta la relacion de los modulos G” /G’ (Tan &) en funcion
de la frecuencia angular de GMK al 0.25%, 1% y NaCas 1%. La emulsion y los

sistemas acuosos sin homogeneizar, pero, de este Ultimo Unicamente GMK al 1%
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presentaron un comportamiento mas cercano al solido, con valores de Tan §
menores a 1. Mientras que los sistemas acuosos sin homogenizar y
homogeneizados de GMK al 1% presentaron un comportamiento viscoelastico con
valores de Tan § entre 0.6 a 2.5. Sin embargo, sistemas homogenizados de GMK
al 0.25% presentaron comportamiento de un fluido viscoso. Demostrando que la
fase acuosa atribuye a las emulsiones el comportamiento elastico debido a la
adsorciéon de polimeros en la interfase generando un conjunto de cadenas

moleculares y agregados en una estructura de red (floculos) (Petsev, 2004).
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Figura 3.14 Relacion de los médulos G’ y G” en funcién de la frecuencia angular
(w) de sistemas acuosos sin homogeneizar, homogeneizados y emulsiones (GMK
0.25%, 1% y NaCas al 1%).

Los sistemas acuosos pueden presentar espectros mecanicos similares a los de
soluciones diluidas, soluciones concentradas o geles (Steffe, 1996). El tipo de
espectro obtenido depende de los valores de las constantes a y ¢ y de los
exponentes b y d, que se obtienen mediante la aplicacion de regresion potencial, de
los moédulos G’ y G” en funcidon de la frecuencia angular. Los valores de los
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exponentes indican la dependencia de los médulos G’ y G” en funcién de la
frecuencia angular. En el Cuadro 3.5 se presentan los valores de las constantes “a”
y “c” y los exponentes “b” y “d” de sistemas acuosos sin homogeneizar de GMK solo
y en mezcla con NaCas al 1%, sistemas acuosos homogeneizados y emulsiones de
mezclas de GMK y NaCas, de este ultimo realizando una similitud con los sistemas
acuosos. La aplicacion de la funcion potencia se realiz0 en un intervalo de
frecuencia angular de 3.8 a 48.3 rad/s.

Para cada uno de los sistemas, las constantes “a” y “c” de los médulos G’ y G”
respectivamente, incrementan al aumentar la concentracion de GMK. Lo que indica
un aumento de los modulos G’y G”. Mientras que para sistemas acuosos los valores
de los exponentes “b” y “d” de los médulos G’ y G” respectivamente, disminuyen al
incrementar la concentracion de GMK, debido a una menor dependencia con la
frecuencia. La constante a del médulo G’, no presenta diferencia significativa para
sistemas acuosos a base de 0.25% Y 0.5% de GMK solo y en mezcla con NaCas1%
homogeneizado. Sin embargo, para emulsiones no presenta diferencia significativa

para sistemas de 0.75% y 1% GMK en mezcla con NaCas1%.

La contante b del mdédulo G”, en sistemas acuosos no presenta diferencia
significativa en mezclas de 0.25% y 0.5% GMK con NaCas al 1% sin homogeneizar,
mientras que las emulsiones no presentan diferencia significativa entre mezclas de
0.25% y 0.5% GMK con NaCas 1% y mezclas 0.75% y 1% GMK con NaCas 1%.
Los valores de “b” y “d”, aumentan con la concentracion de GMK, para sistemas
acuosos de GMK solo van de 0.99 a 0.43 y de 0.6 a 0.16 respectivamente, los
valores de “b” y “d” para sistemas acuosos homogeneizados de mezclas de GMK 'y
NaCas sonde 1.49 a1.25y de 1.01-0.75, respectivamente y para sistemas acuosos

sin homogeneizar de mezclas de GMK y NaCas son de 0.89 a 0.54 y 0.63 a 0.25.
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Cuadro 3.5 Parametros a, b, c y d de sistemas acuosos homogeneizados de GMK

solo y en mezcla con NaCas al 1%, sistemas acuosos sin homogeneizar y

emulsiones de mezclas de GMK y NaCas al 1%.

G'=aw® G’=cw!
A b c d
Sistemas acuosos [Pa.s"] [Pa.s9]
GMK 0.25% 0.08 ¢ +0.003 0.99 +0.04 0.30¢ +0.01 0.60 +0.01
GMK 0.5% 1.75¢ +0.05 0.65 +0.005 3.96°¢ +0.08 0.37 +0.002
GMK 0.75% 10.24 b +0.2 0.51 +0.002 16.22 b +0.3 0.24  £0.0005
GMK 1% 28.39 2 +1.4 0.43 +0.005 35.96 2 +2.4 0.17 +0.005
GMK 0.25% NaCas 0.07¢ +0.006 0.89 +0.03 0.29¢ +0.01 0.63 +0.006
GMK 0.5% NaCas 0.75 BC +0.06 0.72 +0.03 1.97¢ +0.05 0.49 +0.002
GMK 0.75% NaCas 6.35 AB +0.2 0.56 +0.007 11.36 B +0.2 0.28 +0.002
GMK 1% NaCas 75 A +6.9 0.54 +0.7 19.48 A +6.3 0.25 +2.8
H-GMK 0.25% NaCas 0.003 ¢ +0.001 1.49 +0.0003 0.09" +0.003 1.01 +0.005
H-GMK 0.5% NaCas 0.06 9 +0.016 1.48 +0.1 0.71¢ +0.04 0.9 +0.009
H-GMK 0.75% NaCas 0.30f +0.03 1.37 +0.02 2.43f +0.12 0.84 +0.003
H-GMK 1% NaCas 1.32¢ +0.08 1.25 +0.02 7.35¢ +0.13 0.75 +0.009
Emulsiones
E-GMK 0.25% NaCas 9.18¢ +0.3 0.27 +0.02 3.33F +0.06 0.38 +0.004
E-GMK 0.5% NaCas 35.17F +1.1 0.27 +0.008 12.45F +1.3 0.33 +0.2
E-GMK 0.75% NaCas 50.64 E +35 0.33 +0.007 26.76 E +1.8 0.32 +0.01
E-GMK 1% NaCas 58.85 +5.3 0.35 +0.004 33.08E +0.5 0.32 +0.0005

+ Desviacion estandar. Valores que comparten el mismo exponente no presentan diferencias significativas.

Lo anterior indica que para cada uno de los sistemas el médulo G” presenta menor
dependencia con la frecuencia angular. La adicion de NaCas al sistema gener6 una
mayor dependencia de los mdédulos G’ y G” con la frecuencia angular. La aplicacion
de fuerzas mecéanicas (homogeneizacion) a sistemas de GMK y NaCas muestran

mayor dependencia de los médulos G’ y G” con la frecuencia angular.

Sin embargo, para emulsiones el valor del exponente “b” aumento ligeramente y “d”
disminuy6 ligeramente al incrementar la concentraciéon de GMK, indicando mayor
dependencia del médulo G'. Lo anterior demuestra que un aumento en la frecuencia

angular manifiesta en mayor medida la componente elastica del sistema.

3.1.3.2 Propiedades de flujo
En la Figura 3.15 se presenta la relacion de la viscosidad en funcion de la velocidad
de cizalla de sistemas acuosos de GMK a diferentes concentraciones. Los sistemas

acuosos de GMK son fluidos no newtonianos (Jin et al., 2014), en donde se observa
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una disminucion de la viscosidad con respecto a la velocidad de cizalla, el
comportamiento es caracteristico de fluidos de tipo Carreau, el cual presenta a bajas
velocidades de cizalla una viscosidad constante, al aumentar la velocidad de cizalla
la viscosidad deja de ser constante y va disminuyendo, comportandose como un
fluidificante a la cizalla; a altas velocidades de cizalla deja de ser fluidificante y
presenta una viscosidad nuevamente constante, este comportamiento es descrito
por los modelos matematicos de Carreau, Ec. 2, Carreau-Yasuda, Ec. 3, o Carreau-
Gahleitner, Ec. 4.
Mo~ Moo

1= maper Tl @)

N=—"—3%+17No )

N = + 4)
Los parametros reolégicos que presentan estos modelos son n,, que es la
viscosidad constante a bajas velocidades de cizalla; a, que es el exponente que
indica el valor de la dependencia entre la viscosidad constante y la velocidad de
cizalla; 1, que es una constante de tiempo que indica la transicion entre la viscosidad
y el comportamiento fluidificante; n o p, los cuales son asociados con el indice de
comportamiento al flujo y n., es la viscosidad constante a altas velocidades de
cizalla (Macosko, 1993). Lo que diferencia a estos modelos son los exponentes a,
ny p mientras que para Carreau-Yasuda y Carreau-Gahleitner el exponente a es

arbitrario, para el modelo de Carreau es 2.
Los sistemas con concentraciones de 0.5% o mayores de GMK se ajustaron a

fluidos de tipo Carreau-Yasuda, mientras que para concentraciones de 0.25% GMK

se ajusto a fluidos de tipo Carreau-Gahleitner.
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Figura 3.15. Viscosidad de los sistemas acuosos homogeneizados en funcion de
la velocidad de cizalla de GMK a diferentes concentraciones y Na Cas 1%
evaluadas a 25°C.

Los sistemas acuosos de GMK muestran un incremento de n, al aumentar la
concentracion de GMK, este comportamiento fue reportado por Huang et al. (2016),
y se atribuye a las interacciones intermoleculares del GMK, tales como enlaces por
puentes de hidrégeno, debido a sus abundantes grupos hidroxilo, causando una
mayor proximidad entre cadenas moleculares (Huan et al., 2016; Ren et al., 2016).
Para sistemas acuosos de NaCas al 1% se observa que la viscosidad es
independiente de la velocidad de cizalla, comportandose como un fluido newtoniano

de baja viscosidad = 0.001 Pa.s, asi como lo reportan Thomar et al. (2014).

En la Figura 3.16 se presenta la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla de
sistemas acuosos de mezclas de GMK y NaCas al 1%. Al igual que los sistemas
acuosos de GMK solo, presentaron comportamiento no newtoniano ya que se

observé una disminucién de la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla, este
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tipo de sistemas se ajustd a fluidos de tipo Carreau-Gahleitner en donde la n,,
aumento al incrementar la concentracion de GMK. Se obtuvieron valores de n,, mas
bajos que los sistemas acuosos de GMK solo, observandose el predominio de las
propiedades reologicas del mismo., donde las caseinas contribuyen a la
disminucion de la viscosidad, como fue mencionado, es probable que la influencia
de las caseinas interfiriese en las interacciones entre las cadenas de polisacérido,

debilitando la interaccion.

100 + = GMK 0.25% NaCas 1%
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4 GMK 0.75% NaCas 1%
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Figura 3.16. Viscosidad de los sistemas acuosos en funcion de la
velocidad de cizalla de mezclas de GMK y NaCas 1% evaluadas a 25°C.
En la Figura 3.17 se presenta la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de
sistemas acuosos homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas al 1%. De igual
manera que los sistemas acuosos de GMK solo y en mezcla con NaCas al 1%
presentaron comportamiento no newtoniano, observando una disminucién de la
viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla, estos sistemas presentaron el

mismo comportamiento reologico que los sistemas sin homogeneizar de mezclas
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de GMK y NaCas ajustandose a fluidos de tipo Carreau- Gahleitner, donde la n,,
tambien aumentd al incrementar la concentracion de GMK pero con menor
magnitud, esto se puede deber a un cambio estructural en la cadenas de GMK, por
el empleo de altas velocidades, posiblemente las interacciones entre las moléculas
de glucosa y manosa disminuye (Cubero et al., 2002), lo que desfavorece el
establecimiento de puentes de hidrégeno e interacciones hidrofobicas entre las

cadenas del glucomanano (Alonso-Sande, et al. 2009).
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Figura 3.17 Viscosidad de los sistemas acuosos homogeneizados en funcion de la
velocidad de cizalla de mezclas de GMK y NaCas 1% evaluadas a 25°C.

En la Figura 3.18 se presenta el esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de

cizalla de emulsiones de mezclas de GMK y NaCas al 1%. Las emulsiones

presentaron un comportamiento reoldgico inusual, donde en cada sistema se

observé a bajas velocidades de cizalla un aumento del esfuerzo de cizalla, al

aumentar la velocidad de cizalla de 0.003 a 1 1/s, donde se presentdé una

disminucion del esfuerzo de cizalla, atribuyéndose al comportamiento elastico,
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como consecuencia del aumento de la concentracion de GMK en la fase acuosa,
observado en el espectro mecanico de la Figura 3.11, a partir de 1 a 1000 1/s se
comportd como un sistema fluidificante a la cizalla, mismo comportamiento
reportado en geles de konjac para mayonesa, pero para valores mas bajos de
velocidad de cizalla (Li et al., 2014).
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Figura 3.18 Esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla de emulsiones

de mezclas GMK y NaCas evaluadas a 25°C.
En el Cuadro 3.6 se presenta el esfuerzo de cedencia de emulsiones de mezclas de
GMK y NaCas al 1%. Los valores maximos y minimos del esfuerzo de cizalla que
se muestran en la Figura 3.18 pueden indicar la presencia de un esfuerzo de
cedencia, dicho esfuerzo fue considerado a la velocidad de cizalla de 1 1/s. El
esfuerzo de cedencia presenté una diferencia significativa en todos los sistemas. Se
observa que el esfuerzo de cedencia aumenta al incrementar la concentracion de
GMK. Esto se debe a la gran interaccion existente entre las cadenas moleculares
del GMK, mostrandose rigidas durante el esfuerzo de cizalla aplicado, (Jin et al.,
2014).
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Cuadro 3.6. Esfuerzo de cedencia de emulsiones de GMK a diferentes
concentraciones y NaCas 1%.

Esfuerzo de N Coeficiente
: . Desviacion T
Emulsiones cedencia estandar de variacion
[Pa] [%0]

GMK 0.25% NaCas 0.35¢ 0.05 2
GMK 0.5% NaCas 1.57¢ 0.15 9
GMK 0.75% NaCas 4.28° 0.36 8
GMK 1% NaCas 5.832 0.13 2

Valores que comparten el mismo exponente no presentan diferencias significativas.

En la Figura 3.19 se presenta la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de
emulsiones de mezclas de GMK y NaCas al 1%. La determinacion de los
pardmetros reoldgicos asociados al flujo en cizalla rotacional de estos sistemas se
llevé a cabo a partir de 10 1/s. Las emulsiones, al igual que los sistemas acuosos
presentaron comportamiento de fluidos no newtonianos ya que se obtuvo una
dependencia de la viscosidad con respecto a la velocidad de cizalla. Estos sistemas
se ajustaron a fluidos de tipo Carreau observandose que, n,, aumento al
incrementar la concentracion de GMK. Un comportamiento similar fue reportado por
Jin et al. (2014) para sistemas altamente complejos de GMK solo a diferentes

concentraciones.

Las emulsiones de NaCas al 1% de igual manera que su fase acuosa, presentaron
un comportamiento newtoniano (Dickinson y Golding, 1997) debido a la
independencia de la viscosidad con respecto a la velocidad de cizalla. Sin embargo,
presentaron mayor viscosidad que la fase acuosa debido a la contribucion de los
glébulos de aceite, permitiendo la adsorcidn de las caseinas en la interfase (Stewart
et al., 2004). Con base a los resultados obtenidos de las propiedades viscoelasticas
y tamafio de particula, se infiere una emulsion floculada diluida (Figura 3.19), donde
a bajas velocidades de cizalla, las fuerzas hidrodinamicas no son lo suficientemente
grandes como para romper los enlaces que mantienen entre si a las particulas, por
lo que los floculos actian como particulas con una forma y tamario fijos lo que

resulta en una viscosidad constante. A medida que aumenta la velocidad de cizalla,
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las fuerzas hidrodinamicas son lo suficientemente grandes como para deformar los
floculos y que eventualmente se rompan. La deformacion de los floculos causa un
alargado y alineado con el campo de cizallamiento, lo que genera una disminucion
en la viscosidad. Sin embargo, no se alcanz6 la disrupcién completa de los fléculos
por puenteo, ya que la viscosidad no alcanza un valor constante a altas velocidades
de cizalla (Mc Clements, 1999).
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Figura 3.19 Viscosidad de emulsiones en funcion de la velocidad de cizalla. GMK 'y
NaCas 1% a 25°C.

En la Figura 3.20 se presenta la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla de

sistemas acuosos sin homogeneizar, homogeneizados y emulsiones de 0.25%y 1%

de GMK y NaCas al 1%. Como se menciond anteriormente estos sistemas son

fluidos no newtonianos. Mientras que los sistemas acuosos homogeneizados y sin

homogeneizar se ajustaron a fluidos de tipo Carreau-Gahleitner, las emulsiones se

ajustaron a fluidos de tipo Carreau, a partir de velocidad de cizalla de 10 1/s.
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Los sistemas acuosos homogeneizados, en comparacion con los sistemas acuosos
sin homogeneizar presentaron menor viscosidad a bajas velocidades de cizalla y
mayor viscosidad a altas velocidades de cizalla para sistemas de GMK al 1%. Esto
puede deberse a la formacion de pequefas particulas en mayor grado, saturando

la disolucion, haciendo posible el aumento de la viscosidad.

Las emulsiones de 0.25% GMK mostraron valores de viscosidad mayores que los
sistemas acuosos homogeneizados, pero menores que los sistemas acuosos sin

homogeneizar, observando el efecto de los floculos.
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Figura 3.20 Viscosidad de los sistemas acuosos homogeneizados y sin
homogeneizar y emulsiones en funcion de la velocidad de cizalla de 0.25% y 1%
GMK 'y NaCas 1% a 25 °C.

Sin embargo, un aumento en la concentracion de GMK a 1% provocé una
disminucion en la viscosidad de emulsiones en comparacion con los sistemas
acuosos de 1% GMK, este comportamiento fue observado a bajas velocidades de

cizalla (1 a 70 1/s) y una mayor viscosidad a velocidades de cizalla mas altas (70 a
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1000 1/s), lo que indica que de alguna forma los globulos de aceite interfieren en la
asociacion de las moléculas de GMK, la cual es la responsable del aumento de la
viscosidad de la fase acuosa. Tanto la fase acuosa de NaCas solo como la emulsion
presentaron comportamiento newtoniano, presentando menor viscosidad la fase
acuosa, ya que el caseinato de sodio cuando se reconstituye en agua se presenta
como pequeiias particulas de proteina asociadas, que causan poca viscosidad,
formando agregados en equilibrio, con posibles moléculas de caseina libre
(Dickinson, 1999). Mientras que las emulsiones de NaCas solo presentaron
comportamiento caracteristico de emulsiones diluidas en donde no existe

agregacion de fléculos de aceite (Dickinson y Golding, 1997).

En el Cuadro 3.7 se presentan los parametros reologicos de sistemas acuosos sin
homogeneizar de GMK sélo y en mezcla con NaCas al 1%, sistemas acuosos
homogeneizados y emulsiones de mezclas de GMK y NaCas al 1%. Se observa en
cada sistema que tanto la viscosidad, n,, como el tiempo caracteristico de transicion
(4), de la zona de viscosidad constante a la zona fluidificante, aumentaron al
incrementar la concentracion de GMK, esto indica que un incremento en la
concentracion de GMK requiere menor velocidad de cizalla para que se comporte

como un material fluidificante.

La viscosidad, n,, presenté diferencia significativa casi en todos los sistemas,
exceptuando los sistemas acuosos a base de GMK solo al 0.25% y 0.5%. Los
exponentes a y n disminuyeron al aumentar la concentracion de GMK en sistemas
acuosos de GMK solo. Sin embargo, para sistemas acuosos sin homogeneizar y
homogeneizados de mezclas de GMK y NaCas los valores de a'y n aumentaron. Lo
gue manifiesta menor dependencia a la viscosidad al aumentar la concentracion de
GMK en los sistemas individuales, mientras que para sistemas acuosos en mezcla
presentaron menor dependencia a la viscosidad en sistemas de baja concentracion
de GMK.
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Cuadro 3.7 Viscosidad y parametros reologicos de los modelos de Carreau, de
sistemas acuosos homogeneizados y sin homogeneizar de GMK solo y en mezcla
con NaCas al 1% y emulsiones de mezclas de GMK y NaCas al 1%.

Mo C.V. A C.V. a C.V. n P C.V.
Sistemas acuosos  Modelo reolégico

[Pa.s] (%) [s] (%) (%) (%)
GMK 0.25% Ca-Gabhleitner 0.252 54 005 94 067 6.1 0.34 099 8.7
GMK 0.5% Ca-Yasuda 4112 6.7 022 14 063 3.6 0.21 55
GMK 0.75% Ca-Yasuda 26.33* 14 058 83 062 29 0.13 9.4

GMK 1% Ca-Yasuda 96.81° 3.3 1.15 49 062 45 0.11 6
NaCas 1% Newtoniano n = 0.003 Pa.s 7.4
GMK 0.25% NaCas Ca-Gabhleitner 0.23* 3.1 005 23 0.69 2.97 0.89 4.1
GMK 0.5% NaCas Ca-Gahleitner 1518 1.14 0.16 0.61 0.84 0.32 0.86 0.51
GMK 0.75% NaCas Ca-Gabhleitner 7.77¢ 385 031 274 119 3.1 0.67 2.77
GMK 1% NaCas Ca-Gahleitner 12.74° 5.2 0.33 6.5 1.22 8 0.66 8.1
H-GMK 0.25% NaCas Ca-Gabhleitner 0.09¢ 1.84 0.006 9.6 057 1.79 2.31 0.39
H-GMK 0.5% NaCas Ca-Gahleitner 0.88f 6.3 0.024 9.2 0.61 0.45 1.44 1.24
H-GMK 0.75% NaCas Ca-Gabhleitner 2.999 44 0.038 943 0.68 94 1.34 13.5
H-GMK 1% NaCas Ca-Gahleitner 8.18" 41 0.09 1.7 082 36 1.1 5.6

Emulsiones

E-GMK 0.25% NaCas Carreau 0.11F 25 0.08 5.7 0.12 1.2
E-GMK 0.5% NaCas Carreau 069" 9.2 0.10 94 0.21 2.8
E-GMK 0.75% NaCas Carreau 2156 1.2 0.18 4.9 0.28 0.5
E-GMK 1% NaCas Carreau 2.92H 1.6 0.18 6.7 0.30 0.7
E-NaCas 1% Newtoniano n = 0.05Pa.s 3.0

Valores que comparten el mismo exponente no presentan diferencias significativas.
Coeficiente de variacion (C.V)
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3.1.4 Estabilidad de emulsiones de GMK solo y en mezcla con NaCas al 1%
En la Figura 3.21 se presentan las curvas de retrodispersion de luz en funcion de la
altura del tubo para emulsiones de GMK solo al 0.25% (a), al 1% (b) y de la emulsion
de NaCas 1% (c).

En la Figura 3.21a se observa un clarificado en la parte inferior del tubo por la
disminucion de la retrodispersion de luz en funcion del tiempo; un aumento en la
concentracion de GMK (Figura 3.21b) permiti6 un mayor tiempo de estabilidad,
debido a la formacion de fléculos concentrados en la parte intermedia del tubo,
observado en el aumento de la retrodispersion de luz en esa zona; sin embargo

presentd un menor clarificado en la parte inferior.

Las emulsiones a base de NaCas al 1% (Figura 3.21c) presentaron un clarificado
turbio en la parte inferior y cremado en la parte superior, un comportamiento similar
fue obtenido por Hu et al. (2016), siendo aun mas inestables que las emulsiones
que contenian 0.25% GMK.

La distribucion de tamafo de particula y el comportamiento reolégico antes
estudiados permitieron evidenciar la formacion de pequefios fl6culos tanto a bajas
como altas concentraciones de GMK, ademas de posibles agregados de

macromoleculas en emulsiones de 0.75% 0 a concentraciones mayores de GMK.

En la Figura 3.22 se presentan las curvas de transmision y retrodispersion de luz en
funcion de la altura del tubo de emulsiones que contienen las mezclas de 0.25%,
0.5% y 1% GMK con NaCas al 1%. En la Figura 3.22a se observa el proceso de
inestabilidad de emulsiones de mezcla de GMK 0.25% y NaCas 1%, las cuales
presentaron clarificado en la parte inferior del tubo. Sin embargo, para emulsiones
de 0.5% y 1% GMK con NaCas 1%, Figuras 3.22b y 3.22c, respectivamente,
presentaron una ligera clarificacion en la parte inferior del tubo, de menor magnitud

al incrementar la concentracion de GMK, aumentando su estabilidad.
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Figura 3.21 Curvas de transmision y retrodispersion de luz en emulsiones en
funcién de la altura del tubo, a) 0.25% GMK , b) 1% GMK y c¢) 1% NaCas.
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Figura 3.22 Curvas de transmision y retrodispersion de luz en emulsiones en
funcion de la altura del tubo, a) 0.25% GMK y 1% NaCas, b) 0.5% y 1% NaCas y
b)1% GMK con NaCas al 1%.
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Las emulsiones a base de macromoléculas individuales fueron mas inestables que
las emulsiones a base de mezcla polisacarido-proteina, esto se debe a la capacidad
de adsorcion del NaCas (Stewart et al., 2004) en la interfase y al aumento de la
viscosidad de la fase dispersa, conferida por el polisacarido (Cubero et al., 2002),
impidiendo el movimiento de los glébulos hacia arriba, debido a que las cadenas del
polisacarido se encuentran mas cercanas entre si (Gallegos et al., 2004), siendo
evidente la formacion de fléculos ligeramente de menor tamafo, lo cual evita la

separacion de las fases.

En la Figura 3.23 se presenta la cinética de la zona de clarificado de emulsiones de
GMK a diferentes concentraciones, ajustandose a un modelo matematico lineal para
todos los sistemas. Se observa que a concentraciones menores de GMK aumenta
la zona clarificada en menor tiempo, indicando una mayor estabilidad con el
aumento de la concentracién de GMK. Para el NaCas el clarificado fue mas rapido
en comparacion de la emulsion de GMK al 0.25%, presentando aun mayor
estabilidad las emulsiones a base de GMK solo.

En la Figura 3.24 se presenta la cinética de la zona de clarificado de emulsiones de
mezclas de GMK y NaCas al 1%. A diferencia de los sistemas individuales, para
concentraciones de 0.25% GMK y NaCas 1%, se ajusté a un modelo matemético
sigmoidal, observando que para la concentracion de 0.5% o mayores de GMK y
NaCas la zona de clarificado es muy pequefia en comparaciéon con emulsiones de
0.25% GMK. Al aumentar la concentracion de GMK fue mas lento el proceso de
inestabilidad siguiendo una cinética lineal. Estos sistemas fueron mas estables en

comparaciéon con emulsiones de GMK solo.
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84



En el Cuadro 3.8 se presenta el tiempo de inicio del clarificado de emulsiones de
GMK solo y en mezcla con NaCas al 1%. Se observa que en ambos sistemas un
aumento en la concentracion de GMK requiere de un mayor tiempo para que se
desestabilice. El sistema menos estable fue la emulsion de NaCas al 1%, y los
sistemas mas estables fueron a base de GMK y NaCas, mayores o iguales a 0.5%.
Los sistemas inferiores a 0.75% de GMK solo, 1% de NaCas so6lo y mezcla de 0.25%

de GMK 'y NaCas 1% no presentaron diferencias significativas.

Cuadro 3.8 Tiempo de inicio del proceso de clarificado de emulsiones de GMK
solo y en mezcla con NaCas 1%.

Tiempo de inicio de
Emulsiones clarificado Desviacién estandar
[min]

GMK 0.25% 95.7¢ 16.11
GMK 0.5% 1318.7¢ 50.14
GMK 0.75% 2565.4¢ 772.50
GMK 1% >4456.09

NaCas 1% 38.1¢ 24.57
GMK 0.25% NaCas 1% 1320.6° 0.39
GMK 0.5% NaCas 1% 12420.5°¢ 934.20
GMK 0.75% NaCas 1% 29287.5° 886.10
GMK 1% NaCas 1% 46121.82 6.33

Valores que comparten el mismo exponente no presentan diferencias significativas.

Con la seleccion del area de espesor absoluto de las curvas de referencia antes
descritas, se determind la cinetica de inestabilidad ajustandose a un modelo
matematico. En el Cuadro 3.9 se presentan los parametros de las cinéticas lineales
y sigmoidales de emulsiones de GMK solo y en mezcla con NaCas 1%, para proceso

de inestabilidad observado en las Figuras 3.21y 3.22.

La pendiente m de la cinética lineal (mm/min) indica la velocidad de crecimiento de
la zona de clarificado. Mientras que los parametros a, b y ¢ de la cinética sigmoidal
muestran el espesor maximo (mm), el comportamiento sigmoidal representado por
el exponente y el tiempo necesario para alcanzar la mitad del maximo espesor (min),

respectivamente. La velocidad de crecimiento de la zona de clarificado present6
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diferencia significativa iUnicamente en sistemas de mezclas de 0.25% GMK y NaCas

1%.

Cuadro 3.9 Parametros de cinéticas lineales (a, m) y sigmoidales (a, b, ¢) de
emulsiones de GMK solo y en mezcla con NaCas 1%, en el clarificado.

3 DESVIACION
EMULSIONES CINETICA ESTANDAR

a=-4.20x 101 1.06 x 10!
GMK 0.25%

m=8.37 x 103" 3.00x 10*

a=-3.13x 101 8.29 x 107
GMK 0.5%

m=4.62 x 10*° 3.54 x 107

a=-1.63 2.50x 101
GMK 0.75%

m=5.53 x 10™° 5.00 x 10

a=-3.03 7.09x 10?
GMK 1%

m= 6.56 x 10™° 1.96 x-04

a=-1.01 5.68 x 10
NaCas 1%

m= 6.56 x 10™° 2.36x 103

a= 2.07 x 10*! 4.84x10?
GMK 0.25% NaCas b= 3.69 x 10*3 9.14 x 10?

c= 3.51x10*3? 7.69 x 10*!

a=-3.18 x 1071 2.12x 103
GMK 0.5% NaCas

m=4.35x 10" 2.26 x 10°®

a=-8.65x 1071 2.30x 101
GMK 0.75% NaCas

m=3.46 x 10" 3.54 x 107

a=-1.07 % 3.76 x 10
GMK 1% NaCas

m=3.52 x 10°>° 3.73x10°®

Valores que comparten el mismo exponente no presentan diferencias significativas.

Para las emulsiones de GMK solo, al incrementar la concentracion disminuyé la
velocidad de la zona de clarificado. Mientras que las emulsiones a base de NaCas
fueron menos estables que las emulsiones de GMK de 0.25%, presentando una

mayor velocidad de clarificado.

Para emulsiones de GMK y NaCas al 1% de la misma manera que las emulsiones
de GMK solo, la velocidad de clarificado disminuy6 al aumentar la concentracion de
GMK, siendo mas estables que los sistemas de moléculas individuales, a

concentraciones mayores a 0.5% de GMK y 1 % NaCas.
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CONCLUSIONES

El empleo de GMK en presencia de NaCas al 1% es una alternativa para el
desarrollo de emulsiones funcionales. Las propiedades reolégicas de los sistemas
acuosos, influenciadas principalmente por el GMK no determinaron las propiedades

reolégicas de las emulsiones, sin embargo, se obtuvieron emulsiones estables.

La fase acuosa conteniendo ambas macromoléculas presentd comportamiento
viscoelastico, similar al del GMK solo, caracteristico de una disolucion concentrada,
donde el médulo de pérdida predominé sobre el de almacenamiento, observandose
un punto de cruce a determinada frecuencia, éste fue funcién de la concentracion y
menor al del GMK solo, lo que indica la formacion de enlaces mas débiles entre

polisacarido-proteina que entre polisacarido- polisacarido.

Las mezclas en condiciones de flujo mostraron caracteristicas de fluidos
estructurados que se ajustaron al modelo de Carreau, cercano al comportamiento
del GMK. El NaCas solo al 1% se comportd como fluido newtoniano de baja

viscosidad.

El proceso de homogenizacion aplicado a las diferentes disoluciones a base de
GKM form¢ sistemas acuosos menos viscosos, debido a que se generd un cambio
estructural en las cadenas de GMK, disminuyendo las posibles interacciones, sin
embargo, los agregados de caseina no presentaron cambios durante este proceso.

Las emulsiones a base de GMK solo, no fueron estables y presentaron el mayor
tamafo de particula y la mayor polidispersidad, en comparacion con las emulsiones
de mezclas de GMK y NaCas, estos sistemas estan formados por floculos y posibles

agreados de macromoléculas, evidenciados con la aplicacién de ultrasonido.
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Las emulsiones conteniendo las mezclas de GMK y NaCas fueron caracteristicas
de emulsiones floculadas por puenteo, las cuales responden elasticamente a
pequefias deformaciones a frecuencias muy bajas, estos sistemas presentaron

comportamiento no newtoniano de tipo Carreau.
Las emulsiones a base de GMK en mezcla con NaCas, fueron estables debido a la

capacidad de adsorcion del NaCas en la interfase, y al aumento de la viscosidad y/o

viscoelasticidad de la fase continua, conferida por el GMK.
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