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INTRODUCCION

La calidad de un alimento se halla estrechamente ligada a su microestructura, a sus
propiedades fisicoquimicas y a su seguridad sanitaria. Una emulsién es una dispersiéon
macroscopica de dos liquidos, uno de los cuales forma la fase continua del sistema. Este sistema
es termodinamicamente inestable, y a menos que se lo estabilice cinéticamente, se separa en un
periodo corto de tiempo. Las sustancias que se utilizan para estabilizar las emulsiones se
denominan emulsificantes y comprenden una gran variedad de moléculas, entre las que se
encuentran compuestos anfipaticos de peso molecular medio. Entre ellos, los ésteres del sorbitol
(Spans) y sus correspondientes derivados etoxilados (Tweens) son ampliamente utilizados en la
industria alimenticia.

El balance hidrofilico-lipofilico (BHL) ha sido durante mucho tiempo una regla muy utilizada
para la seleccion de emulsificantes no proteicos que optimizan la estabilidad de un sistema dado.
Este niumero se basa en el porcentaje relativo de grupos hidrofilicos a lipofilicos en la molécula de
surfactante. La utilidad del BHL es, sin embargo, un tanto limitada para analizar la estabilidad de
emulsiones pues no considera que los otros componentes presentes pueden causar cambios en la
estabilidad del sistema.

Los objetivos del presente trabajo fueron vincular los efectos que producen diferentes formulaciones
sobre la microestructura y estabilidad de sistemas emulsionados aceite en agua a través del analisis del efecto
de la fuerza idnica y de diferentes mezclas de emulsificantes no proteicos (diferentes BHL), relacionando los

resultados con el balance hidrofilico-lipofilico.



MATERIALES Y METODOS

Para establecer el efecto de la utilizacion de mezclas de emulsificantes (diferentes BHL) en la
microestructura y estabilidad de los sistemas, se formularon emulsiones modelo aceite en agua con una
concentracion de 40 %p/p de aceite comercial de girasol, una concentracion constante de 1 %p/p de
emulsificante pero con diferentes relaciones de Tween 60 (T60), BHL = 14,9 a Span 60 (S60), BHL = 4,7)
de modo de obtener diferentes valores de BHL para el mismo sistema. El T60 es sorbitol esterificado con
acido estearico con los grupos oxhidrilos etoxilados mientras que el S60 es sorbitol esterificado con acido
estedrico que al no estar etoxilado como el T60, tiene menor caracter polar.

El efecto de la fuerza idnica sobre la microestructura y la estabilidad se estudié en un segundo grupo
de experimentos en cual se mantuvo el BHL (7,4) y se fue variando la fuerza i6nica entre 0 y 0,2; mediante
el agregado de cantidades adecuadas de cloruro de sodio.

Para evitar el desarrollo de microorganismos se agregd 0,01 %p/p de azida sodica en todos los
sistemas en estudio. Para emulsificar la mezcla agua-aceite se utilizo un homogenizador Ultra-Turrax T25;
las condiciones de emulsificacion fueron 11500 rpm, durante 4 minutos. Se obtuvieron micrografias de las
emulsiones; a partir de las micrografias digitalizadas, y empleando un software de Analisis de Imagenes
(Global Lab Image), se determind el didmetro medio de Sauter (o D[3,2] ) y su respectiva varianza (Var

D[3,2]). El diametro medio de Sauter se calcul6 utilizando la siguiente expresion:

D[3,2]: i(nidis) i(nidiz) (D

Para cada DJ[3,2] se calculd su respectiva varianza (Green and Margerison, 1978); la varianza esta
relacionada con la polidispersisdad del sistema. Tanto el D[3,2] como su varianza se realacionan con la
estabilidad del sistema cuando la relacion volumen/area es importante, como en el caso de sistemas
emulsinados.

La estabilidad de los sistemas fue analizada utilizando un equipo QuickScan (Beckman-Coulter), el
cual determina la estabilidad en base a la luz dispersada por la muestra. La muestra a ser medida es colocada
en un tubo cilindrico de vidrio, donde es irradiada por un haz de luz infrarroja (A=850nm). Un detector de
transmision recibe la luz que atraviesa la muestra (0°), mientras que el detector que se encuentra a 135°

recibe la luz dispersada por la misma. El haz de luz que irradia la muestra posee un dispositivo que permite



obtener los perfiles de luz transmitida y dispersada a lo largo de toda la longitud de la muestra (65 mm).
Cuando la emulsion es muy opaca (alta concentracion de gotas) se observa una importante sefial en la luz

dispersada y una respuesta casi nula en la luz transmitida; ocurre lo opuesto cuando el sistema tiene muy baja
concentracion de particulas. Una vez que la muestra se ubica en el instrumento se obtienen ambos perfiles
cada 5 minutos, lo que permite ver la respuesta del sistema en el tiempo. Si el sistema fuese muy estable no
se observarian cambios al transcurrir el tiempo. Para analizar la estabilidad de los sistemas se utiliza el

perfil a tiempo cero como referencia.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la Figura 1 se observa que al incrementar la cantidad del emulsificante hidrofilico (T60), lo cual
implica un BHL mas alto, el tamafio de las gotas disminuye debido a la reduccion en la tension interfacial. Se
modelizaron los datos y se obtuvo la siguiente relacion no lineal:
D[3,2]=17,4 . BHL/( BHL —2,4) 2)
La varianza de los respectivos D[3,2] (la cual esta relacionada con la polidispersidad) se incremento

aproximadamente 6 veces cuando el BHL disminuy6 de 14,9 a 4,7.
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Fig. 1. Didmetro medio de Sauter (D[3,2]) en funciéon del balance hidrofilico-lipofilico (BHL) para las emulsiones
aceite en agua que contienen 40% p/p de aceite y con una concentracion total de emulsificante de 1 %p/p.
4 resultados experimentales y — resultados predichos.

El estudio de la estabilidad de una emulsion usando el QuickScan implica que, mientras el cremado

progresa, la luz dispersada en el fondo del tubo disminuye con el tiempo debido a que disminuye la



concentracion de particulas en esa region. Para poder evaluar los cambios en la concentracidon de aceite a lo
largo del tubo los perfiles de luz dispersada se integran en la zona inferior (zona clarificada) para cada
tiempo. La diferencia entre la luz dispersada promedio con respecto a la inicial (t = 0) fue definida como Ags,
y la diferencia a tiempo infinito (Ags..). Ags. €s una medida de la clarificacion de la zona inferior.

Si el proceso de cremado (monitoreado a través de los cambios de Agg) sigue una cinética de primer
orden, entonces:

-d(Aps)/dt = k.( Aps - Aps.o) 3)
donde t es el tiempo transcurrido en minutos y k es la constante de velocidad, que es proporcional a la
velocidad de cremado (Quintana y col., 2001).

Integrando la ecuacion 3 entre t =0 (donde Ags = 0) y un tiempo t dado, se obtiene la ecuacion:
Aps = Aps. (1-exp(-k.1)) “4)
La ecuacion 4 fue ajustada a las curvas experimentales de Ags versus el tiempo mediante un analisis de

regresion no lineal. Se obtuvo una buena concordancia entre los resultados medidos y los calculados (Fig. 2).
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Fig. 2. Ags en funcién del tiempo para emulsiones aceite en agua con 40% p/p de aceite con un contenido
total de emulsificante de 1% p/p. Los simbolos corresponden a los datos experimentales mientras que las
curvas muestran los datos predichos para BHL = 5,8; 9,9y 14,9

Como se puede ver en la Tabla 1, los sistemas con mayor BHL muestran menores valores
de k y por lo tanto, mayor estabilidad. Sin embargo, las velocidades de cremado no varian
linealmente con el BHL como lo predice la teoria clasica. El incremento del tamafio de las gotas y

la polidispersidad al aumentar el porcentaje de S60 no parece ser lo suficientemente grande



como para producir un efecto tan notable en la estabilidad. Los resultados pueden explicarse a
través de la influencia que tienen los emulsificantes en la naturaleza de las interacciones entre las

gotas.

Tabla 1 — Efecto del BHL en la velocidad de cremado de emulsiones estabilizadas con mezclas de T60 y S60

(concentracion total de emulsificante 1 %p/p).

BHL Velocidad de cremado k x 10* (min™) ®
4,7 [100 % S60] 39(1)
5,8 [25% T60 + 75% S60] 32 (1)
7,4 [50% T60 + 50% S60] 4,6 (0,05)
9,9 [75% T60 + 25% S60] 2,83 (0,01)
14,9 [100% p/p T60] 0,97 (0,01)

% desviacion estandar entre paréntesis

Los emulsificantes no idnicos pueden estabilizar las emulsiones alimenticias a través de
fuerzas estéricas de corto alcance, las cuales son lo suficientemente fuertes como para prevenir
que las gotas se acerquen y se agreguen. Al disminuir el BHL, disminuye el numero de grupos
hidrofilicos que se proyectan en la fase acuosa, los cuales evitan que las gotas se acerquen y se
agreguen. Cuando la fase continua que rodea las gotas es un solvente pobre (como lo es el agua
para el S60), las moléculas de surfactante tienen mas afinidad por ellas mismas, asi, el aumento
de la concentracién de S60 en la zona de interpenetracion es termodinamicamente favorable
debido a que incrementa el numero de contactos entre las moléculas de surfactante y por lo tanto
conduce a una interaccion atractiva entre las gotas que lleva a que se agreguen y aumente la
velocidad de cremado (Mc Clements, 1999).

La presencia de cloruro de sodio modific6 el comportamiento de los sistemas
emulsionados con respecto a los sistemas control sin cloruro de sodio; se observé una interfase
nitida entre la zona de cremado y la zona clarificada. La estabilidad de la emulsién disminuy6
cuando se incrementd la fuerza iénica de los sistemas, aunque el D[3,2] no varié

significativamente (Tabla 2).



Tabla 2- Efecto de la fuerza ionica sobre la velocidad de cremado de emulsions 40 %p/p con una concentracion total de

emulsificante de 1 %p/p (0,5 %T60 + 0,5 %S60, BHL = 7,4).

Concentracion de sal y fuerza ionica (I) D[3,2] (um) Velocidad de cremado k x 10* (min™) ®
0MNaCLLOMKCLI=0 26,2 4,6 (0,05)

0,05 NaCl, I=0,05 25,6 128 (4)

0,1 NaCl, I=0,1 29,6 266 (5)

0,2 NaCl, 1=0,2 27,3 242 (4)

8. desviacion estandar entre paréntesis

Las interacciones estéricas son uno de los mas importantes mecanismos de estabilizacion
de las emulsiones alimenticias sin embargo, algunas emulsiones son estabilizadas por una
combinacion de interacciones electrostaticas y estéricas. Nuestros datos experimentales sugieren
que al aumentar la concentracion de electrolito en la fase acuosa, el espesor de la doble capa
eléctrica que rodea las gotas se reduce, disminuyendo la repulsidén entre las gotas hasta un punto
en que no se puede prevenir la agregacion y la velocidad de cremado aumenta. Las micrografias
tomadas inmediatamente después de la emulsificacidon permitieron observar la presencia de
fléculos, lo cual valida esta hipotesis. A pesar de que ambos emulsificantes son no iénicos, se ha
reportado en la bibliografia que ésteres del sorbitol etoxilados tales como Tween 40 y Tween 85

poseen una carga superficial (Aizawa y col., 2000).

CONCLUSIONES

Se observd una dependencia no lineal sobre el diametro medio de Sauter de las gotas y
sobre la estabilidad de las emulsiones al variar el BHL. Valores de BHL mayores llevan a un
aumento en la estabilidad lo cual puede ser atribuido a las interacciones estéricas.

El cloruro de sodio no afecto significativamente los didmetros de Sauter pero disminuyé la
estabilidad de los sistemas debido a que produjo un descenso en la repulsién electrostatica entre

las gotas.



BIBLIOGRAFIA

Aizawa H, Tsutsumi M, Masaki T, Liu XQ, Watanabe Y, Nabetani H, Nakajima N, Ichikawa S, Ihara H, Sano
Y. 2000. Difference in dispersed properties of O/W emulsion prepared with polyoxiethylene [20] sorbitan
monopalmitate (Tween 40) or polyoxiethylene [20] sorbitan trioleate (Tween 85). J Jpn Soc Food Sci Tech
47(7):487-495.

Green JM, Margerison D. 1978. Statistical treatment of experimental data. Elsevier Scientific Pub. Co.
McClemens DJ. 1999. Food Emulsions: Principles, Practice and Techniques. Florida: CRC Press.

Quintana JM, Califano A, Zaritzky NE. 2001. Influence offormulation on droplet distribution and stability of

food emulsions stabilized with mixed emulsifiers. J. Scanning Microscopies 23 (3), en prensa.



