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CAPITULO 1: INTRODUCCION



Introduccion

1.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Una gran variedad de productos alimentarios, sean naturales o manufacturados, estan
constituidos total o parcialmente por emulsiones o bien han sido emulsificados en alguna etapa
de su produccion. Algunos ejemplos son: leche, leches saborizadas, cremas, aderezos de
ensaladas, helados, sopas, salsas, mayonesas, manteca, margarina, bebidas frutales, etc
(McClements, 1999). Esta gran variedad de productos posee diferentes propiedades reologicas y
de estabilidad con lo cual ofrecen un amplio espectro de fenomenos de interés cientifico, de los
cuales algunos no estan completamente dilucidados. Si bien todos estos productos difieren
ampliamente en su apariencia, textura, sabor y vida util, todos constituyen emulsiones. Se puede
definir una emulsion como un sistema coloidal formado por un liquido disperso en otro liquido
en forma de pequefias gotas. En la mayoria de los alimentos, los diametros de las gotas se
encuentran en el rango entre 0.1 pmy 100 um (Dickinson y Stainby, 1982).

Las emulsiones se clasifican segin como se distribuye la fase dispersa y la fase continua:

e Emulsiones aceite en agua (o/w): sistemas constituidos por gotas de aceite dispersas

en una fase acuosa (mayonesa, aderezos, leche, etc.).

e Emulsiones agua en aceite (w/0): en estos sistemas las gotas de agua se hallan

dispersas en una fase lipidica (margarina, manteca, que también contienen otros

elementos estructurales).

e Emulsiones miltiples: aceite en agua en aceite (0/w/0) o agua en aceite en agua

(w/o/w). Por ejemplo, una emulsion w/o/w estarfa constituida por gotas de agua dentro de

las gotas de fase lipidica (emulsion o/w) y éstas a su vez dispersas en un medio acuoso

(Garti, 1997).

La concentracion de gotas en una emulsion se describc mediante la fraccion en volumen
de fase dispersa (¢). El proceso por el cual se convierten dos fases inmiscibles en una emulsion,
o se reduce el tamaiio de gotas en una emulsion preexistente se conoce como homogeneizacion.

Una emulsion podria formarse si se homogeneizan el aceite y el agua sin ninguna otra
sustancia, sin embargo, las dos fases formadas se separarian rapidamente dando lugar a un
sistema constituido por una capa de aceite (de menor densidad) situada por encima de una capa
de agua (mayor densidad). Al formarse la dispersion se crea una elevada area interfacial; el
cambio en la energia libre del sistema AG durante el proceso de emulsificacion esta dado por

(Narsimhan, 1992 ):
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AG=}"AA—T'AS Ec. 1.1

donde y es la tension superficial, A4 es el incremento en el area interfacial, T es la temperatura
absoluta y AS es el cambio de entropia debido a la dispersion de una fase en un gran nimero de
gotas. El cambio en la energia libre interfacial (y.AA4) es siempre positivo, debido a que el area
interfacial se incrementa luego de la homogeneizacion, y por lo tanto se opone a la formacion de
la emulsion. Por otra parte, el término entropico (-TAS) es siempre negativo, debido a que el
nimero de estados accesibles en el sistema emulsificado es mayor que en el estado no
emulsificado (mayor entropia absoluta), por lo que dicho término, favorece la formacion de la
emulsion. Generalmente, el término entrépico es muy pequefto comparado con el de energia libre
superficial con lo cual la energia libre global se encuentra dominada por el término yA4; en
consecuencia las emulsiones son termodinamicamente inestables (Dickinson 1992, McClements
1999) y las fases tenderan, espontaneamente, a separarse. Cabe aclarar que el término entropico
puede dominar sobre la energia libre interfacial en emulsiones en las cuales la tension interfacial
es extremadamente pequeiia. Este tipo de sistemas, termodinamicamente estables, se denominan
microemulsiones, para diferenciarlo de las “macrocmulsiones” que son termodinamicamente
inestables. Por lo expuesto anteriormente, la definicion de estabilidad de una emulsion es un
concepto que debe referirse a un tiempo dado. Asi, una emulsion estable no tiene un cambio
apreciable, a lo largo de un periodo arbitrario de observacion, tanto en la distribucion de tamafio
de las gotas, como en su estado de agregacion y/o en su arreglo espacial (Dickinson, 1997).

Sin embargo, es posible formar una emulsion que seca cinéticamente estable por un
tiempo determinado (unos pocos dias, semanas, meses o aflos) incluyendo sustancias conocidas
como emulsificantes y/o agentes espesantes antes de la homogeneizacion.

Los emulsificantes son moléculas superficialmente activas que se adsorben en la
superficie de las gotas recién formadas durante la homogeneizacion, produciendo una membrana
protectora que previene que las gotas se acerquen lo suficiente como para que vuelvan a unirse;
por otra parte disminuyen la energia libre debido a que reducen la tension superficial. La
mayoria de los emulsificantes son moléculas anfifilicas (poseen regiones polares y no polares).
Entre los emulsificantes mas utilizados en la industria alimentaria se encuentran: los surfactantes
de pequeiio tamaflo, las lecitinas y las proteinas.

Los agentes espesantes son sustancias que incrementan la viscosidad de la fase continua

de la emulsion, disminuyendo la movilidad de las gotas y por lo tanto, aumentan la estabilidad
3
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del sistema. Los agentes espesantes mas comunes en la industria alimentaria son los
polisacaridos.

El término estabilizante puede aplicarse a cualquier ingrediente que pueda ser usado para
aumentar la estabilidad de una emulsion y en consecuencia puede ser tanto un emulsificante o un
agente espesante.

La estabilidad y las propiedades reologicas de las emulsiones estan fuertemente
detcrminadas por las interacciones entre las gotas (Dickinson, 1998). La naturaleza y la fuerza de
las interacciones son, a su vez, dependientes de la composicion de la capa adsorbida en la

interfase lipido-agua y de los componentes presentes en la fase continua.

1.2 EMULSIFICANTES

El objetivo principal de un emulsificante es facilitar la formacion e incrementar la
estabilidad de una emulsion alimentaria (Charalambous y Doxastakis 1989). Un emulsificante es
una molécula anfifilica que tiene una “cabcza™ polar con gran afinidad por el agua y una cola no
polar que tiene afinidad por la fase lipidica. El grupo polar puede ser anionico, cationico,
zwiterionico o no 16nico. Los emulsificantes de pequefio tamano usados en la industria
alimentaria son principalmente no i6nicos. El grupo no polar consiste de una o mas cadenas
hidrocarbonadas, constituidas por cadenas de 10 a 20 atomos de carbono. En general, existen
diversos surfactantes para cada aplicacion con lo cual es necesario elegir el mas adecuado en
cada caso particular (McClements, 1999). Una regla empirica muy utilizada para la seleccion de

un emulsificante apropiado se basa en el balance hidrofilico-lipofilico de un emulsificante.

1.2.1 Balance hidrofilico lipofilico

El balance hidrofilico-lipofilico (BHL) es un concepto semiempirico ampliamente
utilizado para clasificar a los surfactantes. El BHL se¢ describe mediante un nimero que tiene en
cuenta las proporciones lipofilicas e hidrofilicas del emulsificante, las cuales son las
responsables de dar a cada emulsificante su funcionalidad (Friberg, 1997). El sistema BHI.
simplifica la eleccion de surfactantes que deben ser usados para la formulacion de un tipo
particular de emulsion. Cuanto mas bajo es el valor BHL, mas lipofilico es el surfactante y
cuanto mas alto, mas hidrofilico. Emulsificantes con valores de BHL entre 3 y 6 se considera que

son lipofilicos, se disuclven preferentemente en lipidos y tienden a formar emulsiones agua en

4
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aceite. En cambio, emulsificantes con valores entre 8 y 18 se consideran hidrofilicos, se
disuelven preferentemente en agua y tienden a formar emulsiones aceite en agua. Los
emulsificantes que tienen valores BHL entre 6 y 8, son de naturaleza intermedia (Charalambous

y Doxastakis, 1989).

1.3 MECANISMOS DE DESESTABILIZACION DE EMULSIONES

Diversos tipos de mecanismos fisicoquimicos contribuyen a la inestabilidad de una
emulsion, entre los que se encuentran: scparacion gravitacional (cremado), coalescencia,
floculacion, maduracion de Ostwald e inversion de fases (Walstra, 1996; Friberg, 1997,
McClements, 1999). Todos ellos pucden contribuir a la transformacién de una emulsion dispersa
uniformementc en fases totalmente separadas.

La Figura 1-1 muestra un diagrama esquematico de los principales procesos de
inestabilidad que pueden sufrir las emulsiones. La Figura 1-1 (a) representa el estado metaestable

wnicial. Las gotas pueden ser polidispersas y en sistemas reales sufren movimiento browmano.

Figura 1-1: Diagrama esquematico de mecanismos de desestabilizacion que pueden ocurrir en una

emulsion.
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1.3.1 Floculacion

La Figura 1-1(b) representa un proceso de agregacion, denominado floculacion. La
floculacion ocurre cuando existe una fuerza atractiva neta entre las gotas que es suficientemente
grande como para vencer el movimiento térmico y provocar que los agregados persistan.
Mientras permanecen unidas por estas fuerzas, las gotas no estan en un contacto intimo sino que
estan separadas por una capa de polimero o de emulsificante. La Figura 1-1 (b) esta divida en
dos secciones, para mostrar que las particulas pueden estar unidas formando agregados discretos,
denominados floculos, o pueden estar conectados formando una estructura expandida (red) que
llena todo el espacio. La morfologia depende de un gran numero de factores, incluyendo la
concentracion de gotas, el tamafio de las gotas y la intensidad de las fuerzas atractivas que
mantienen unidas las gotas. En general, la floculacion puede ser revertida si se aplica energia al

sistema, por ejemplo, agitandolo.

1.3.2 Coalescencia

Cuando la capa de emulsificante que separa las gotas se rompe, se alcanza un contacto
intimo entre las gotas y sus contenidos fluyen juntos de modo de formar una nucva gota mas
grande. Este proceso se denomina coalescencia, mostrado en la Figura 1-1 (¢). En emulsiones,
aceite en agua, la coalescencia conduce a la formacion de una capa de fase aceite pura en la parte
superior de la emulsion. La velocidad de coalescencia depende de la velocidad de encuentro
entre las gotas y de las propiedades de la superficie de la gota. La ruptura de la pelicula
interfacial es un proceso aleatorio, cuya probabilidad est4d determinada por el espesor de la
pelicula interfacial. Si la viscosidad es razonablemente baja, una vez que la pelicula se rompe,
sus contenidos sc fusionan rapidamente y forman una gota mas grande. Sin embargo, si la
emulsion es altamente viscosa (sistema semicristalino), la fase lipidica se fusiona lentamente,

llamandose a este proceso coalescencia parcial.

1.3.3 Separacion gravitatoria (cremado)

La Figura 1-1 (d) muestra el proceso de cremado, que ocurre cuando existe una diferencia
de densidad entre las fases continua y dispersa. Bajo la influencia de la gravedad, la fase menos
densa tiende a dirigirse hacia arriba mientras que la mas densa tiende a acumularsc en el fondo
del recipiente. Este mecanismo no necesita que las gotas se encuentren. El movimiento de las

particulas en un campo gravitatorio se describe mediante la ley de Stokes:
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d’ghp

. Ec. 1.2
187

Vstokes =
donde vys es la velocidad de movimiento de las particulas, 7 es la viscosidad, g la constante
gravitatoria, Ap la diferencia de densidad entre las fases y d el diametro de las gotas.

Sin embargo, la ley de Stokes supone que las particulas se encuentran aisladas y que el
movimiento de las particulas no esta afectado por las otras particulas. Tan pronto como la
concentracion de particulas se incrementa, el movimiento de las particulas se encuentra impedido
y la velocidad de cremado disminuye. Para una determinada concentracion critica de fase

dispersa, el cremado puede detenerse.

1.3.4 Maduracion de Ostwald

En este mecamnsmo, el material de la fase dispersa se transporta por difusion a través de la
fase continua desde las gotas pequeias a las mas grandes. Este proceso conduce a una reduccion
en la energia interfacial, dado que las gotas grandes poseen una menor relacion
superficie/volumen que las pequefas. Al igual que el mecanismo de cremado, la maduracion de
Ostwald no requiere que las gotas se encuentren.

La velocidad a la cual ocurre este proceso depende, fundamentalmente, de la solubilidad
de la fase dispersa. Los triglicéridos poseen una muy baja solubilidad en el agua, lo cual hace
que la maduracion de Ostwald sea despreciable en emulsiones de tipo aceite vegetal en agua. En
cambio, la solubilidad del agua en triglicéridos en mas significativa, por lo que este proceso es

mas importante en emulsiones con aceite como fase continua (Bergenstahl, 1995).

1.3.5 Inversion de fases

La inversion de fases es un proceso por el cual un sistema se transforma de una emulsion
aceite en agua a una emulsion agua en aceite o viceversa. La inversion es un paso esencial en la
manufactura de un nimero importante de producto alimentarios, incluyendo a la manteca y la
margarina. En otros alimentos, la inversion de fases es indeseable debido a que posee un efecto
adverso sobre la apariencia, textura, estabilidad y sabor. La inversion de fases es usualmente
provocada por alguna alteracion en la composicion o en las condiciones que rodean a una
emulsion (fraccion volumétrica de fase dispersa, tipo de emulsificante, temperatura, agitacion
mecanica) con lo cual no es un mecanismo de inestabilidad que pueda sufrir por si solo una

emulsion.
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1.3.6 Estrategias para controlar la estabilidad de una emulsion

Las interdependencias complejas entre los distintos mecanismos de inestabilidad hacen
que la prediccion de la estabilidad de una emulsion sea complicada. Sin embargo, segin Robins
y Hibberd (1998) existen ciertas tendencias que permiten reducir las distintas contribuciones.

Para disminuir la velocidad de cremado (Ec. 1.2), se podria reducir la diferencia de
densidad entre las fases dispersa y continua. Esto se puede llevar a cabo, agregando agentes que
aumcnten la densidad de la fase menos densa; sin embargo, no siempre es posible esta accion.
Una mejor estrategia es lograr que disminuya el tamafio de gotas, como se hace en el proceso de
homogeneizacion de la leche. Cuando no es posible aplicar ninguna de las estrategias anteriores,
se acude a agregar un polimero de alto peso molecular, un polisacarido, que aumente la
viscosidad de la fase continua y por lo tanto reduzca la velocidad de separacion gravitatoria. Otra
ventaja es que el incremento de la viscosidad del producto es percibida por los consumidores
como un aumento en la calidad del producto. Sin embargo, estos polisacarnidos se deben agregar
con precaucion ya que también pueden afectar las interacciones coloidales presentes en la
emulsion y provocar que la emulsion flocule, lo que podria llevar a su vez a que aumente la
velocidad de cremado. Segiun McClements (1999), en emulsiones concentradas, otra alternativa
es provocar que la fase dispersa flocule de modo tal que forme una red tridimensional de floculos
que ocupe todo el volumen de la emulsion y de este modo evite que las gotas se puedan mover.

La coalescencia y la floculacion se encuentran fuertemente relacionadas entre si (Dukhin
y col., 2001). Uno de los principales objetivos de un emulsificante es reducir la velocidad de
coalescencia de las gotas. La reduccion de la tension interfacial provocada por la adicion del
emulsificante incrementa la estabilidad de la emulsion con respecto a las fases componentes. Sin
cmbargo, el rol de los emulsificantes es mucho mas importante que eso ya que actuan reduciendo
la coalescencia de las gotas de distintas maneras.

Los emulsificantes ionicos poseen grupos ionizablcs en su grupo hidrofilico, de modo que
cuando se adsorben a la interfase de las gotas incrementan la carga superficial de las mismas.
Debido a que las cargas son del mismo signo en todas las gotas, se originan fuerzas
electrostaticas de repulsion que se oponen a que las gotas entren en intimo contacto.

Los emulsificantes no ionicos no pueden incrementar la carga superficial e incluso
podrian actuar reduciéndola. Estos emulsificantes estabilizan las emulsiones mediante un
mecanismo estérico. Los emulsificantes no idnicos poseen grandes grupos polares que se
proyectan desde la superficie de las gotas hasta una cierta distancia lo cual previene que las gotas

se encuentren.
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Ademas dc la adicion de un surfactante, el modo mas obvio de incrementar la estabilidad
frente a la coalescencia es reducir la velocidad y la duracion de los encuentros entre las gotas.
Debido a que la floculacion puede conducir a que haya prolongados encuentros entre las gotas,
este proceso afectara la velocidad de coalescencia. Para poder reducir la velocidad y la duracion
de los encuentros, las gotas deben experimentar interacciones globales repulsivas o débilmente
atractivas (fuerzas de atraccion que son pequeifias comparadas con las perturbaciones térmicas

promedio) con lo cual resulta importante el analisis de dichas interacciones.

1.4 INTERACCIONES COLOIDALES ENTRE LAS GOTAS

La estabilidad de un sistema emulsionado hacia la floculacion y la coalescencia se puede
comprender mejor si se analizan las fuerzas que actuan entre las gotas de la emulsion. Estas

fuerzas se originan a partir de diferentes fendmenos y varian de sistema en sistema.

fase acuosa

gota de

. <4+—h—p
aceite

Figura 1-2: Gotas de una emulsion de radio r y separadas por una distancia h.

El potencial global de interaccion entre gotas de radio r y separadas por una distancia h

(Figura 1-2) puede dividirse en dos contribuciones, una atractiva y una repulsiva.

w(h) =W gpraciive (h) + W Repulsivo (h) Ec. 1.3

Dependiendo de las magnitudes relativas de estas contribuciones, surgen diferentes

situaciones posibles (Figura 1-3):
a. St Wamacrivo(h) > Wrepuisivo () para todo valor de h, las interacciones atractivas dominan
para todos los valores de separacion y el potencial global, w(h), es siempre negativo

(Figura 1-3 (A)), lo cual implica que las gotas tenderan a agregarse (siempre que la

9
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interaccion sea mas grande que la energia térmica, k7; donde k& es la constantc de
Boltzman y T la temperatura absoluta).

S Wrepuisivolh) > Wawracuvo (h) para todo valor de A, las interacciones repulsivas dominan
para todos los valores de separacion y el potencial global, w(), es siempre positivo

(Figura 1-3 (B)), con lo cual las gotas permaneceran como entidades separadas.

h/nm

Figura 1-3: La interaccion de un par de gotas de una emulsion depende de la magnitud relativa y

el rango de alcance de las interacciones atractivas y repulsivas.

Si las interacciones atractivas dominan a separaciones grandes y las interacciones
repulsivas dominan a separaciones pequefas, para muy grandes valores de A, no existe
una interaccion efectiva entre las gotas. A medida que las gotas se acercan, experimentan
una interaccion atractiva, pero cuando se encuentran muy cerca dominan las
interacciones repulsivas (Figura 1-3 (¢)). Para un valor intermedio de separacion entre las
gotas, hay un minimo en el potencial de interaccion. La profundidad de este minimo,

w(hmin), €s una medida de la intensidad de la interaccion entre las gotas, mientras que la
10
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posicion del minimo (/,») corresponde a la posicion de equilibrio de las gotas. Las gotas
se agregaran si la intensidad de la interaccion es grande comparada con la energia
térmica, |w(h,,,,-,,) |>>kT; mientras que las gotas permaneceran como entidades separadas
cuando la intensidad dc la interaccion es mucho menor que la energia térmica,
| W(hmin) | << kT. Por otra parte, permaneceran un tiempo juntas y algiin ticmpo scparadas
para valores intermedios de la intensidad de la interaccion, \w(h,,,,—,l)‘z kT. Cuando las
gotas caen en un pozo de potencial profundo, se dice que las gotas estan floculadas
fuertemente (coagulacion), debido a que se requiere gran cantidad de energia para
separarlas. Cuando caen en un pozo de potencial poco profundo, se dicen que se
encuentran tloculadas débilmente ya que se requiere poca energia para separarlas. El
hecho de que exista un potencial repulsivo entre las gotas a distancias cortas evita que las
mismas se acerquen lo suficiente como para que puedan coalcscer.

d. Cuando las interacciones repulsivas dominan a separaciones grandes, mientras que las
interacciones atractivas dominan a separaciones pequefas, entonces a separaciones muy
grandes entre las gotas, no hay una interaccion efectiva entre las gotas. A medida que A
disminuye, las interacciones repulsivas dominan, pero luego lo hacen las interacciones
atractivas (Figura 1-3 (d)). A una determinada separacion entre las gotas (Mmqx), hay una
barrera energética quc las gotas deben superar para que las gotas se puedan acercar mas.
Si la altura de la barrcra energética es grande comparada con la energia térmica del
sistema, w(hma)>>kT, las gotas no poseen la energia suficiente para superar la barrera y
por lo tanto permanecen como entidades separadas. Si la altura de la barrera es pequena
comparada con la energia térmica, w(hm,,) << kT, las gotas pueden superar dicha barrera
y caen en un minimo profundo que existe a separaciones muy pequefas. Para valores
intermedios, w(hmay) = kT, las gotas tienden a agrcgarse, pero este proceso es lento debido
a que solo una fraccion de las colisiones entre gotas tienen la energia suficiente para
superar la barrera de energia. El hecho dc quc exista una interaccion atractiva
extremadamentc fuerte entre las gotas a separaciones pequenas es probablemente la causa

de que las gotas se fundan y ocurra la coalescencia de las mismas.

Las interacciones coloidales que pueden surgir entre las gotas en una emulsion
alimentaria real es mucho mas complicada que lo considerado anteriormente (Dickinson, 1992).
Primero, existen diferentes tipos de potenciales atractivos y repulsivos que contribuyen al

potencial de interaccion global, cada uno pudiendo variar en signo, magnitud y alcance.

11
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Segundo, las emulsiones alimentarias contienen un gran nimero de gotas con diferentes
tamaiios, formas y propiedades. Tercero, el liquido que rodea las gotas puede contener varios
tipos de iones y moléculas, que pueden afectar las interacciones entre las gotas. Sin embargo,
para entender las propiedades de una emulsion alimentaria real, es importante conocer las
distintas interacciones coloidales individuales para identificar el modo mas efectivo de controlar

la estabilidad de un sistema frente a la agregacion.

1.4.1 Interacciones de Van der Waals

Este tipo de interaccion surge a partir fluctuaciones momentaneas en la distribucion de
cargas de las moléculas, que originan dipolos inducidos. La induccion de dipolos
complementarios en las moléculas adyacentes conduce a una débil fuerza atractiva entre ellas.
Algo similar ocurre entre las particulas coloidales, y el potencial resultante decae con la inversa
de la distancia de separacion entre gotas (cuando h es pequeiio comparado con el radio de las

particulas):

—Ayr

wow (W= =%

(h<<r) Ec. 1.4

donde: Ay es la constate de Hamaker, que depende de la polarizabilidad de las fases continua y
discontinua, 7 es la radio de las gotas (suponiendo que son de igual tamafio) y 4 la distancia de
separacion entre las gotas (McClements, 1999).

Las interacciones de van der Waals entre particulas coloidales son de mayor alcance que
las que se producen entre moléculas (donde el potencial depende con la inversa de h clevada a la
sexta potencia), lo cual tiene importantes consecuencias en la estabilidad de las emulsiones
alimentarias. El valor de 4y para dos gotas similares es siempre positivo, con lo cual el potencial
de interaccion de van der Waals es negativo, de modo que el potencial es atractivo (Quemada y
Berli, 2002). El hecho de que las interacciones de van der Waals sean relativamente intensas y de
largo alcance, y que sean siempre atractivas, sugiere que las gotas de una emulsion tenderian a
agregarse unas con otras, sin embargo existen interacciones repulsivas que son lo
suficientemente fuertes como para superar a la atraccion de van der Waals. Algunas de las
interacciones repulsivas mas importantes son: electrostaticas, estéricas de polimeros, hidratacion

y fluctuaciones térmicas.
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1.4.2 Interaccion electrostatica

El potencial repulsivo mas importante en sistemas acuosos es de origen electrostatico.
Las gotas se encuentran usualmente cargadas (en mayor o menor grado) y sus superficies
cargadas atraen contraiones del solvente, formando una doble capa eléctrica difusa alrededor de
cada gota (Figura 1-4). Cuando dos gotas se aproximan, experimentaran repulsion electrostatica
debido al solapamiento de las dobles capas, de modo que esto previene que las gotas se acerquen
lo suficiente como para se agreguen. A causa de la distribucion de las cargas eléctricas alrededor
de la gota, el potencial eléctrico varia al alejarse de la superficie (Figura 1-4), En particular, el
potencial en el plano de deslizamiento se lo ha llamado potencial electrocinético o potencial zeta.
El valor del potencial zeta tiene importantes consecuencias sobre la estabilidad de una emulsion,
ya que cuanto mayor es su valor mayor es la barrera energética que cvita que las gotas floculen

(Jayme y col., 1999).

Gotas cargadas

Plano de
deslizamiento

Distancia

Figura 1-4: Doble capa eléctrica alrededor de una gota cargada y variacion del potencial con la

distancia desde la superficie.

El potencial de repulsion electrostatico entre dos gotas cargadas se puede descnbir

mediante la siguiente ecuacion (Walstra, 1996):

Welecirosid tico (h) = 4.3 * 10_9”/’2 ln( I+ e—xh) Ec. 1.5
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donde y es el potencial de superficie de las gotas, r es el radio de la gota y xes la inversa de la
longitud de apantallamiento de Debye, la cual esta dada por la siguiente ecuacion valida para

agua a temperatura ambiente (Walstra, 1996):

rc_l=0.3l"10_91—”2 Ec. 1.6

donde / es la fuerza ionica de la fase acuosa. La longitud de apantallamiento de Debye es una
medida del espesor de la doble capa eléctrica. La adicion de un electrolito a una emulsion
incrementa la fuerza ionica, lo cual disminuye el espesor de la doble capa eléctrica y por lo tanto
conduce a una reducciéon en la repulsion electrostatica entre las gotas (Demetriades y
McClements, 1998). Esto tiene importantes consecuencias para la textura y la estabilidad de
muchas emulsiones alimentarias y explica la susceptibilidad de las emulsiones estabilizadas por
interacciones electrostaticas de flocular cuando se incrementa la concentracion de electrolito por

encima de un nivel critico (Demetnades, 1997a).

1.4.3 Interaccion estérica de polimeros

Muchos emulsificantes usados en la industria alimentaria son o bien parcialmente o
totalmente poliméricos. En particular, muchos emulsificantes no i6nicos tienen cabezas polares
que son polimeros del 6xido de etileno. La conformacion que adoptan en la interfase depende del
numero, tipo y secuencia de monomeros a lo largo de la cadena. En general, un emulsificante
tiende a adoptar una conformacion interfacial que minimice la energia libre del sistema. En la
practica, el principal factor que determina dicha conformacion es el efecto hidrofobico. De este
modo, los emulsificantes adaptan una conformacion en la cual la cadena hidrocarbonada se
proyecta hacia la fase lipidica mientras que los grupos polares hidrofilicos se proyectan hacia la
fase acuosa.

Cuando las capas interfaciales de polimeros se encuentran lo suficientemente cerca como
para que se solapen surge la interaccion estérica, que es una interaccion de corto alcance
(Bergenstahl, 1995). Este tipo de potencial entre pares de particulas puede desdoblarse en dos
contribuciones (Dickinson y Stainsby, 1982) (Figura 1-5):

Westérico (1) = Welgstico (1) + Wmezclado (h) Ec. 1.7
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La contribucién elastica se origina por la compresion de las membranas interfaciales
mientras que la contribucion de mezclado se debe al mezclado de las cadenas de polimeros entre

si.

mterpenetracion, compresion,
contnbucion de mezclado contnbucidn elastica

Figura 1-5: Contribuciones de mezclado y eldsticas a la interaccion estérica.

Las teorias que describen la contribucion de mezclado de las interacciones estéricas estan
mucho menos desarrolladas que las interacciones de van der Waals o las electrostaticas, dado
que las interacciones estéricas de polimeros son altamente dependientes de la cstructura
particular del polimero, de como se orienta y empaca en la interfase y de las interacciones de las
moléculas en la interfase. Los modelos matematicos para estas interacciones se han resuelto para
casos sencillos, sin embargo es util cxaminar alguna de estas teorias de modo de analizar los
parametros que la pueden afectar y poder comprender lo que ocurre en casos mas complejos. [.a
siguiente ecuacion para la contribucion de mezclado considera que las moléculas de polimero se
encuentran retenidas en la interfase y quc hay un nimero constante de cadenas de polimero por
unidad de area (Narsimhan, 1992):

w y=dzrkTm?n (L |(1=1 R 2 Ec. 1.8
mezclado = A i I\2 X 2 5 c. l.

“=a

=

donde m es la masa de las cadenas de polimero por unidad de area, & es el espesor de la capa

adsorbida, N, es el nimero de Avogadro, y es el parametro de Flory-Huggins, v, es cl volumen

especifico parcial de las cadenas de polimeros y V' ses el volumen molar del solvente. El
parametro de Flory-Huggins depende de las magnitudes relativas de las interacciones solvente-
solvente, solvente-polimero y polimero-polimero y es una medida de la calidad del solvente. En

un buen solvente (y < 0.5), las moléculas de polimero prefieren rodearse de moléculas de
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solvente. En cambio, en un solvente pobre (y > 0.5) las moléculas de polimero prefieren rodearse
entre ellas. Como consecuencia de lo mencionado anteriormentc, la contribucion de mezclado
sera atractiva o repulsiva dependiendo de la calidad del solvente. En un buen solvente, un
incremento de la concentracion de polimero en la zona de inlerpenetracion es
termodinamicamente desfavorable (wm.: > 0) debido a quc reducc el nimero de contactos
polimero solvente y por lo tanto conduce a una interaccion repulsiva entre las gotas. Por el
contrario, en un solvente pobre, es termodinamicamente favorable (wn.. < 0) debido a que
incrementa el nimero de contactos polimero-polimero y entonces, conduce a una interaccion
atractiva neta entre las gotas.

l.a contribucién elastica surge cuando las capas son comprimidas, ya que el volumen
disponible para las moléculas de polimeros se reduce y por lo tanto se reduce su entropia
conformacional, lo cual es energéticamente desfavorable. Debido a esto, este tipo de
contribucion es siempre repulsiva (weos > 0). De acuerdo a Dickinson (1992), la magnitud de la
contribucion elastica se puede calcular a partir de un andlisis estadistico del numero de
configuraciones que las cadenas de polimero pueden adoptar antes y después de que las capas se

compriman:

ﬂ{-:::} Ec. 1.9

Welastica (h)=2kTvIn Q(h)

donde () y €(p) son el numero de conformaciones disponibles para las cadenas a una

separacion infinita (no comprimida) y a una distancia 4 (comprimidas), respectivamente y v es €l
numero total de cadenas por unidad de area.

La dependencia de Wme:ciado con el parametro de Flory-Huggins significa que la teoria es
capaz de predecir si puede ocurrir floculacion en una emulsion estabilizada por interacciones
estéricas; ya que si el término de mezclado sc vuelve lo suficientemente grande y negativo como
para superar el elastico, la atraccion que sufren las cadenas de polimero puede conducir a la

floculacion de las gotas de la emulsion.

1.4.4 Interacciones originadas por particulas coloidales no adsorbidas

La presencia de particulas coloidales (tales como, las moléculas de polisacaridos) no
adsorbidas en la fase acuosa de una emulsion afecta su estabilidad, pudiendo provocar la
floculacion de la emulsion. Cuando dos gotas sc¢ aproximan a una distancia de separacion que es

menor que dos veces el radio de giro del polimero libre, éste ultimo es excluido de esta zona
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entre las gotas (Figura 1-6); lo cual, conduce a una region donde la concentracion de polimero es

practicamente cero (Liang, 1993).

Figura 1-6: Representacion esquematica de un par de gotas de radio a rodeadas de moléculas no

adsorbidas de radio d.

Como consecuencia de la diferencia de concentracion, surge una fuerza impulsora
osmotica que favorece el movimiento del solvente desde la zona donde se ha excluido al
polimero hacia el seno de la solucion, de modo de diluir las particulas coloidales y asi reducir el
gradiente de concentracion. Esto se manifiesta como una fuerza atractiva entre las gotas que
provoca la agregacion de las mismas, ya que de este modo se reduce la zona de exclusion
(McClements, 2000). El potencial atractivo debido a la exclusion es directamente proporcional a
la presion osmotica de la solucion de polimero y su amplitud es comparable al radio de giro del
polimero. Una caracteristica importante de esta interaccion es que la floculacion del sistema
ocurre cuando la concentracion del polimero supera un determinado valor critico. Esto se debe a
que a bajas concentraciones de un determwnado polimero, la presion osmotica ejercida sobre las
gotas por la solucion es pequeina de modo que no ocurre la floculacion. A medida que la
concentracion del polimero aumenta, el espesor de la zona de exclusion disminuye y la presion
osmotica aumentara, hasta un punto en el que se alcanza la floculacion; y un posterior aumento
de la concentracion aumenta la floculacion del sistema (Bumns y col., 1999). Con respecto al
efecto sobre esta interaccion cuando se agrega un electrolito, Demetriades y McClements (1998)
observaron en emulsiones aceite en agua estabilizadas por un emulsificante no i16nico y dextrano
sulfatado que la adicion de sal incrementaba la concentracion critica a la cual la emulsion
flocula. Berli y col. (2002) trabajando con emulsiones aceite en agua estabilizadas con caseinato
de sodio encontraron a través de mediciones de viscosidad que este tipo de interaccion se

debilitaba con el agregado de NaCl. Ambos autores explican cl efecto dcl agregado del
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electrolito a través del efecto que tiene éste sobre el radio de giro del polimero y proponen que el
radio efectivo de exclusion esta dado por una ecuacion del tipo:

Tefectivo = giro + b K Ec. 1.10

donde r,;,, es el radio de giro del polimero, h es una constante de proporcionalidad y x'esla
longitud de apantallamiento de Debye. Entonces, la adicion de un electrolito causa un descenso
en el radio efectivo por dos razones: por un lado el apantallamiento electrostatico reduce ' y
disminuye las repulsiones entre los distintos segmentos dentro del polimero lo cual decrece el
reiro. Como consecuencia, el volumen de la region disminuye, lo cual causa una reduccion en la
fuerza de la atraccion por exclusion y aumenta la concentracion critica de polimero capaz de

causar floculacion.

1.4.5 Interacciones hidrofobicas

La contribucion de las interacciones hidrofobicas a la estabilidad de una emulsion ha sido
ignorada durante muchos afios, sobre todo debido a la dificultad para desarrollas teorias que
predigan su magnitud y alcance (McClements, 1999). Sin embargo, este tipo de interacciones es
importante en algunos tipos de alimentos y se ha demostrado recientemente que puede promover
la floculacion de las gotas en emulsiones estabilizadas por proteinas (Demetriades, 1997b). Las
interacciones hidrofobicas son importantes cuando la superficie de las gotas tiene algun caracter
no polar, ya sea porque no estan totalmente cubiertas por un emulsificante o porque el
emulsificante expone ciertos dominios no polares. El potencial de interaccion hidrofébico surge
debido a que las zonas no polares de las superficies tenderan a acercarse para minimizar el
contacto con el medio acuoso, de modo que es fuertemente atractivo. En cambio, cuando las
superficies de las gotas estan cubiertas con emulsificantes de pequefio tamaiio, las interacciones
hidrofobicas entre ellas estan apantalladas de manera efectiva y el potencial atractivo global esta

dominado por las interacciones de van der Waals (McClements, 1999).

1.4.6 Otras interacciones repulsivas

Las interacciones de hidratacion surgen debido a la tendencia que tienen las moléculas de
agua a estructurarse alrededor de los grupos polares de las moléculas. Cuando dos gotas se
acercan, los enlaces entre el agua y los grupos polares de las moléculas adsorbidas en la
superficie se deben romper, lo cual conduce a una interaccidon repulsiva. l.a magnitud y el

alcance de la repulsion serdn mayores cuanto mayor sea el grado de hidratacion de los grupos
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polares, con lo cual la importancia de este tipo de interaccion cn un dctcrminado sistema
depende de la naturaleza de los grupos hidrofilicos presentes en la superficie de las gotas. Berli
y col. (1999) observaron que la estabilidad de una suspension coloidal de proteinas de soja era
menor a 80 °C que a 20 °C debido a que la proteina se encontraba menos hidratada a mayor
temperatura y por lo tanto el potencial repulsivo de hidratacion era menor.

Las interfases que estan compuestas de emulsificantes de pequefio tamafio son altamente
dindmicas y tienden a exhibir ondulaciones debido a que sus energias de “torsion” son pequenas
comparadas con la energia térmica del sistema. Ademas, las moléculas de emulsificantes pueden
estar rotando y girando continuamente, asi como también moviéndose dentro y fuera de la region
interfacial. Cuando dos interfaces hidrodinamicas se acercan, experimentan un numero de
interacciones por fluctuacion térmica repulsivas que son de origen entropico. Las dos
interacciones mas importantes de este tipo en emulsiones son la interaccion por proyeccion y las
interacciones por ondulacion. Las interacciones por proyeccion son interacciones repulsivas de
corto alcance que surgen cuando dos superficies se acercan tanto que el movimiento de las
moléculas de emulsificante dentro y fuero de la interfase de una de las gotas se ve restringido por
la presencia de la otra, lo cual es entropicamente desfavorable. La magnitud de esta interaccion
repulsiva depende de la distancia que es capaz de proyectarse el emulsificante desdc la superficie
hacia la fase continua. Las interacciones por ondulacion son interacciones repulsivas de corto
alcance que surgen cuando las ondulaciones tipo ola de la region interfacial que rodea una gota
se ven restringidas por la presencia de otra gota, que también es entropicamente desfavorable. El
hecho de que estas interacciones poseen un alcance extremadamente corto, hace que no tengan
casi efecto sobre la floculacion de la emulsion, pero si son importantes para prevenir la

coalescencia de las gotas (McClements, 1999).

1.4.7 Potencial de interaccion total

La combinacion de las diferentes interacciones entre particulas discutidas arriba
determinan la estabilidad de una emulsion. Para emulsiones estabilizadas electrostaticamente, la
interaccion atractiva de van der Waals y la repulsion de la doble capa son las interacciones
importantes. Esta es la aproximacion clasica para describir este tipo de emulsiones y se conoce
como teoria DLVO. A distancias de separacion pequeiias y a grandes distancias domina la
atraccion de van der Waals sobre la repulsion de Ja doble capa ¢léctrica, de modo que las gotas
experimentan un potencial neto atractivo. Sin embargo, a distancias intermedias, domina la
repulsion electrostatica. Por lo tanto, el potencial global exhibe un minimo primario a distancias
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cortas, una barrera energética a separaciones intermedias y posiblemente un segundo minimo

poco profundo a mayores distancias, como se puede ver en la Figura 1-7.

w(h}/kT“ barrera de“-.k — Total

- 1
potencial \ - — - van der Waals

. Electrostatica

minimo s
. - '
primario

Figura 1-7: Diagrama de la interaccion global DLVO, donde se observan las contribuciones de

van der Waals y electrostatica.

La estabilidad de la emulsion dependera de la altura de la barrera, si es suficientemente
grande (>25 kT), las gotas no podran adquirir suficiente energia para superar dicha barrera y no
podran acercarse a distancias cortas. Por otra parte si la barrera energética es del orden de kT, las
gotas podran superarla y caeran en el minimo primario y probablemente puedan coalescer. Como
se ha mencionado anteriormente, el agregado de un electrolito reduce la contribucion de la
repulsion electrostatica, con lo cual la barrera energética es menor; a determinada concentracion
de electrolito, la barrera puede ser superada y las gotas tienden a flocular inmediatamente, lo cual
ha sido observado experimentalmente por varios autores. Esta susceptibilidad a flocular de este
tipo de emulsiones a sido estudiada en un gran nimero de sistemas (Hunt y Dalgleish, 1994 y
1995, Demetriades y col., 1997a).

La principal limitacion de la teoria DLVO es que predice que dos gotas coalesceran a
separaciones pequeiias debido a la elevada atraccion entre ellas. Sin embargo, en la practica,
muchos emulsificantes son capaces de estabilizar las emulsiones frente a la coalescencia a través
de las interacciones repulsivas de corto alcance, como las interacciones estéricas De este modo,
si las gotas tienen suficiente energia para superar la barrera energética, caen en un minimo

primario pero no pueden acercarse lo suficiente debido a estas repulsioncs de corto alcance con
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lo cual tienden a formar floculos fuertemente unidos pero no a coalescer. Este tipo de
comportamiento ha sido observado en emulsiones aceite en agua estabilizadas por proteinas de
suero de leche (Demetriades, 1997a).

Las interacciones por exclusidon deben incluirse cuando la fase continua de una emulsion
contiene una concentracion significativa de pequefias particulas coloidales, tales como miscelas

o polimeros no adsorbidos (Demetriades y McClements, 1998, 1999; Berli y col., 2002).

1.5 ESPESANTES

Los polisacaridos utilizados en la industria alimentaria para la manufactura de emulsiones
aceite en agua incluyen a los almidones y los denominados hidrocoloides o gomas, que son
polimeros de alto peso molecular que se disuelven o dispersan en agua aumentando la viscosidad
de la misma (Dziezak, 1991). Los polisacaridos se afiaden a la fase acuosa de emulsiones aceite
en agua para mejorar la estabilidad frente al cremado de las mismas y para modificar sus
propiedades texturales. La adicion de polisacaridos estabiliza la emulsion mediante el
incremento de la viscosidad de la fase continua o, en emulsiones concentradas, a través de la
formacion de una red de particulas que proporciona propiedades elasticas adicionales al sistema
entero, de modo que el cremado esta fuertemente impedido (Dickinson y col., 1994; Parker y
col., 1995). Sin embargo, otros polisacaridos pueden reducir la tension interfacial y adsorberse a
la superficie formando una pelicula interfacial que mejora la estabilidad de las emulsiones aceite
en agua (Garti, 1999; Gaonkar, 1991). Entre las gomas que posecn esta propiedad se encuentran
la goma arabiga y los galactomananos (Huang y col., 2001). La goma arabiga es un hidrocoloide
ampliamente utilizado en la industria de las bebidas como agente emulsificante de los aceites de
citricos; su capacidad para estabilizar a una emulsion se ha asociado con la presencia de residuos
de proteinas que quedan luego de su extraccion (Jayme y col., 1999). Se ha informado que los
galactomananos también pueden actuar como agentes emulsificantes (Garti, 1997; Dickinson,
2003) sin quc se encuentre claramente establecido que se deba a porciones hidrofobicas de la
goma o a la presencia de entidades proteicas con alta hidrofobicidad. Incluso se han
caracterizado fendmenos de adsorcidn competitiva entre gomas y emulsificantes no ionicos
(Garti y col., 1999b).

La eficiencia del polimero para incrementar la estabilidad frente al cremado depende de
la concentracion en la fase acuosa y de las caracteristicas estructuralcs del polimero en agua. La
efectividad del polisacarido para incrementar la viscosidad de la fase acuosa depende del tamaiio
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y la forma de sus moléculas, asi como también de la conformacion que adoptan en el solvente
(BeMiller y Whistler 1996a). La formacion de una red polimérica tipo gel débil en la fase
continua conduce a un comportamiento pseudoplastico con clcvada viscosidad a bajas
velocidades de deformacion e imparte propiedades elasticas adicionales al sistema total, de este
modo el cremado esta fuertemente impedido.

Por otra parte, las particulas coloidales no adsorbidas, como los polisacaridos, provocan
la floculacion de las emulsiones cuando se excede una determinada concentracion debido al
efecto de tipo osmotico (McClements 1999). Las predicciones teoricas indican que la magnitud
de la atraccion por exclusion se incrementa con el aumento de la concentracion de polimero y
cuanto mayor es la relacion volumétrica del polimero en la fase acuosa. De acuerdo a
McClements (2000), un sistema puede encontrarse en cuatro situaciones diferentes dependiendo
de la concentracion del polisacarido: (1) inestable, no floculado y con baja viscosidad relativa
(baja concentracion de polimero); las gotas se mueven hacia arriba siguiendo la ley de Stokes.
(2) muy inestable, el tamafio efectivo dc las particulas de la emulsion es mayor debido a que
estan agregadas, pero la viscosidad no es suficientemente grande como para impedir que los
agregados se muevan. (3) estable, las gotas no estan agregadas pero la viscosidad de la fase
acuosa es suficientemente alta como para impedir el movimiento de las mismas. (4) estable, las
gotas estan floculadas pero la viscosidad dc la fase acuosa es alta y no pueden moverse. Los
ultimos dos sistemas tendrian comportamientos reologicos diferentcs ya que uno contiene gotas
no floculadas retenidas en una red polimérica mientras que en el otro sistema, la red polimérica
atrapa las gotas floculadas. De este modo dependiente del tipo de polisacarido agregado se
tendran comportamientos reologicos diferentes. Debido a lo anterior, resulta de interés el estudio
de los conceptos teoricos utilizados para el analisis y la descripcion de la reologia de los

materiales.

1.6 PROPIEDADES REOLOGICAS

La aplicacion de una fuerza a un material provoca que se dcforme o bien que fluya. La
intensidad de la deformacion y del flujo depende de las propiedades fisicoquimicas dcl material.
La reologia es la ciencia que estudia la relacion que existe entre las fuerzas externas aplicadas y

la deformacion o flujo que sufre la materia.
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1.6.1 Propiedades reologicas de materiales

Como se mencioné anteriormente, la reologia es la ciencia que estudia la deformacion y
el flujo de materiales en relacion con las fuerzas externas que actuan sobre ellos. El esfuerzo al
que se somete externamente un material puede ser aplicado de diferentes formas: como una
compresion (en direccion perpendicular a la superficie), o como un esfuerzo cortante o de
cizalla (en direccion paralela a una cara). El esfuerzo representa una fuerza por umdad de area,
por lo que tiene unidades de presion.

Tanto la deformacion, representada usualmente por y, como la velocidad de deformacion,
¥'. son la expresion matematica de la respuesta de un matenal al esfuerzo aplicado sobre él. Una
deformacion tiene lugar siempre que ocurra un cambio en la distancia entre dos puntos de un
material. La magnitud de esa deformacion se da por el desplazamiento relativo de éstos, por lo
tanto la deformacion es una magnitud adimensional. La velocidad de deformacidn se obtiene
directamente derivando la deformacion con respecto al tiempo.

Una ecuacion constitutiva es aquella que relaciona todos los componentes del esfuerzo
con la deformacién o con la velocidad de deformacion. Como es una caracteristica unica del
material describe su comportamiento para cualquier tipo de deformacion o flujo.

Una funcion del material constituye una relacion entre ciertos componentes especificos
del esfuerzo y de la deformacion y es por ello una particularizacion de la ecuacion constitutiva.
Las funciones del material se obtienen directamente a partir de medidas directas de los
componentes especificos de fuerza y desplazamiento y a menudo se expresan en términos de
ecuaciones empiricas que relacionan los componentes correspondientes del esfuerzo y la
deformacion.

Las propiedades reologicas de un material son los valores de los parametros escalares que
se requieren para definir la relacion entre el esfuerzo y la deformacion. Estan definidos por un

modelo correspondiente a una funcion del material que se puede medir.

1.6.1.1.  Deformacion por cizalla simple

Considérese el modelo constituido por dos placas paralelas a una distancia “y™ y un
material comprendido entre ¢llas. Si la placa superior es sometida a una fuerza (F), que la obliga
a desplazarse una distancia x, mientras que la placa inferior se mantiene en reposo, se genera una

deformacion en el material denominada “deformacion por cizalla simple” (Figura 1-8).
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> A<
Y r DR
f (1 Sélido en reposo
/_l - Sélido deformado

Figura 1-8: Deformacion de un material bajo un esfuerzo de cizalla

Si no se produce deslizamiento en las superficies de las placas, la deformacion por cizalla

que sufre cada elemento del material se expresa como:

y = Ec. 111
dy

donde dx representa el desplazamiento de la superficie del elemento con respecto a la superficie
interior en la direccion x; dy es la altura del elemento.
Esta deformacion es uniforme e independiente del tamafio del elemento, por lo que puede

expresarse en funcion de la distancia entre placas L, y el desplazamiento de la placa superior, x.

= Ec. 1.12
¥ L

En el estudio reologico de fluidos, se suele someter el material a una cizalla continua
aplicando una fuerza constante en la direccion x, por lo que se adquiere una velocidad constante,

V. La velocidad de un elemento material viene dada por la siguiente expresion:

V=dx Ec. 1.13

dt
y la velocidad de deformacion o de cizalla, ', por consiguiente, se representa por :

,dy dv vV
i dy L

Ec. 1.14

es decir, la velocidad de cizalla es constante a través del material.
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1.6.1.2.  Clasificacion de un material segun cizalla simple.

Las respuestas caracteristicas de los matenales son: deformacion en el caso de solidos y
flujo para fluidos. La deformacion se define como el cambio de forma y/o volumen que
experimenta un cuerpo cuando se le somete a una fuerza exterior. El flujo, por su parte, es una
deformacion continua en el tiempo. Las teorias lincales de clasticidad e hidrodinamica
distinguen entre solidos y fluidos, mediante los conceptos de solido perfectamente elastico y
fluido puramente viscoso. En el solido perfectamente elastico, la aplicacion de un esfuerzo,
(fuerza por unidad de area) produce una deformacion proporcional a la misma (Ley de Hooke).
Cuando ese esfuerzo es suprimido, el cuerpo recupera su estado inicial no deformado de forma
similar a lo que ocurre con un resorte estirado o comprimido. Si el cuerpo en consideracion es un
fluido de viscosidad constante, el estuerzo es proporcional al cambio instantaneo de deformacion
con el tiempo o velocidad de deformacion (Ley de Newton), independientemente de la
deformacion producida. En realidad, ambos conceptos no constituyen mas que idealizaciones del
comportamiento dinamico de matenales que se cumplen solo en casos limites. El
comportamiento general de los materiales es intermedio entre los dos, de este modo surge el
término viscoelasticidad que se usa para describir situaciones comprendidas entre los limites
clasicos de la respuesta elastica hookeana y el comportamiento viscoso newtoniano.

El comportamiento reoloégico de un material se estudia analizando las relaciones
esfuerzo-deformacion, esfuerzo-tiempo y deformacion-tiempo. Estas relaciones se traducen a
leyes matematicas que relacionan un esfuerzo aplicado y una respuesta dinamica resultante en
forma de deformacion o velocidad de deformacion o viceversa. Para encontrar una funcion del
material, en el laboratorio se recurre a flujos reales que se asemejen al de cizalla simple, ya que
en esta situacion idealizada tanto el esfucrzo como la deformacion se distribuyen
homogéneamente a lo largo de todo el material, estando relacionados de forma sencilla con
fuerzas externas y desplazamientos que s¢ puedcn medir directamente. Estos ensayos de flujo
semejantes a los de cizalla simple son lo dcnominados flujos viscosimétricos.

Como se ha mencionado anteriormente, la mayoria de los materiales exhiben propiedades
elasticas y viscosas simultineamente, siendo su comportamiento intermedio entre estas dos
situaciones extremas. Esto ha originado una clasificacion de los materiales con respecto a su
comportamiento esfuerzo cortante-deformacion por cizalla. Cada material se caracteriza por las
expresiones matematicas que relacionan estas variables. La clasificacion mas usual comprende

los siguientes grupos (Carreau y col., 1997):
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Rigido (Euclides)
y=0
Solidos Lineal (Hooke):
oc=G.y(G=cte)
Elastico
No lineal:
c=G(y.y
Viscoelastico

Lineal (newtoniano):
oc=n.y (n=cle

Viscoso
Liquidos No lincal:
c=n(y).v’

No viscoso (Pascal)
c=0n=0

Figura 1-9: Clasificacion de los materiales en funcion de su comportamiento ante la deformacion

(cizalla simple).

Ademas de la relacion esfuerzo/deformacion, el tipo de respuesta de un material depende
de la escala de tiempo involucrada entre la aplicacion del esfuerzo y la medida de sus efectos.

Esta escala de tiempo se mide por el nimero de Deborah:

De = tiempo de relajacion del material

: . Ec. 115
tiempo de observacion

Cuando De —+ 0, los materiales tienden a un comportamiento puramente viscoso,

mientras que cuando De — «© se comportan como solidos. Los materiales viscoelasticos

presentan De = 1.
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1.6.2 Viscosidad

1.6.2.1.  Fluidos newtonianos

Los fluidos newtonianos son aquellos en los que los valores de esfuerzos cortante y
velocidad de cizalla mantienen una relacion proporcional directa, cumpliendo la denominada ley

de Newton de la viscosidad:
oc=n.y Ec. 1.16

donde el coeficiente de proporcionalidad, 7, es constante y constituye una propiedad del
matenal, denominada viscosidad o viscosidad newtoniana, que depende de la naturaleza del
material y de las condiciones de presion y temperatura. Para que un fluido sea newtoniano se
debe cumplir que: el Gnico esfuerzo gencrado en flujo de cizalla simple sea el esfuerzo cortante
siendo nulas las diferencias de esfuerzos normales; la viscosidad no varie con la velocidad de
cizalla y que la viscosidad sea constante con respecto al tiempo de cizalla y el esfuerzo caiga a
cero inmediatamente después que cese la cizalla (Bames y col., 1989). Este comportamicnto lo

muestran fluidos de naturaleza sencilla como el agua, aceites minerales, soluciones diluidas, etc.

1.6.2.2. Fludos no newtonianos

Existen algunos fluidos, en los que la relacion entre el esfuerzo y la velocidad de cizalla
no es constante, sino que depende de la velocidad de cizalla, no cumpliendo la ley de Newton de
la viscosidad. Son los llamados fluidos no newtonianos, entre los que se encuentran la mayoria
de los liquidos complejos, como las disoluciones de polimeros, suspensiones, emulsiones, etc.
Aunque muchos fluidos no newtonianos no son viscosos puros, es posible realizar medidas de
esfuerzo y deformacion en flujos de cizalla estacionaria, definiéndose el cociente entre ambas

magnitudes como la viscosidad aparente o funcion de viscosidad:
n(G)=2 Ec.1.17
Y

Estos fluidos se clasifican de acuerdo a la forma en que su comportamiento se aleja de

la ley de Newton de la viscosidad. Segiin la forma que presenten las curvas de flujo (esfuerzo de
cizalla versus velocidad de cizalla) es posible analizar la dependencia con dicha velocidad de

cizalla (Figura 1-10).
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Figura 1-10: Curvas de flujo y de viscosidad para diferentes tipos de materiales.

Los fluidos pseudoplasticos son aquellos en los que se produce una disminucion dc la
resistencia al flujo con la velocidad de cizalla. Este comportamiento se presenta en soluciones de
polimeros, suspensiones de particulas, emulsiones, etc. Un caso particular es el de los
denominados fluidos estructurales, en la cual los materiales presentan una region de viscosidad
constante, mo, a bajas velocidades de cizalla seguida de una region no lineal a velocidades

intermedias. A altas velocidades de cizalla tienden nuevamente hacia un comportamiento de

viscosidad constante n. (Figura 1-11).

CURVAS DE VISCOSIDAD

Viscosidad (log)
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Veloadad de cizalla (log)

Figura 1-11: Esquema general de comportamiento de la viscosidad versus la velocidad de cizalla

para un fluido estructural.
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El origen de este comportamiento se debe a que estos liquidos estan constituidos por
varios componentes, como particulas con formas irregulares, gotas dispersas de una emulsion,
soluciones de polimeros con cadenas ramificadas o entrelazadas, etc. En estado de reposos, las
unidades estructurales de estos productos tienden a mantener un estado desordenado. Ello origina
una alta resistencia al flujo y por lo tanto una elevada viscosidad. A medida que el gradiente de
velocidad se incrementa, las particulas se orientan en la direccion del flujo. Esta alineacion
facilita el desplazamiento de una respecto a otras y reduce la viscosidad (comportamiento
pseudoplastico). Un posterior aumento de la velocidad de cizalla sigue haciendo disminuir a la
viscosidad hasta llegar a un gradiente de velocidad en la cual la viscosidad no varia mas, puesto

que se ha alcanzado la orientacion o destruccion completa (Figura 1-12).

1. LIQUIDO EN REPOSO

"‘-‘::. 0. 00 > » 8
/. éa}! ~ e 0o o a® 5
\“’9 N T L o o oo * »
5 2. LIQUIDO EN MOVIMIENTO %
o e~ O o= S Cean % W
===== E i =" (_’—_") e o Ii B -
=Z=¢= " — O = :.. ....l 3 :
Orientacion Estirado Deformacion Destruccion J&
agregadas

Figura 1-12: Dispersiones en estado de reposo y en movimiento.

Los materiales dilatantes se caracterizan por un aumento en la viscosidad aparente al
clevarse la velocidad de cizalla, siendo un comportamiento poco comin. Algunas suspensiones
concentradas de particulas solidas, proteinas y ciertas disoluciones de polimeros y detergentes

presentan esta caracteristica.

Los comportamientos de flujo anteriores se pueden describir mediante el modelo de

Ostwald (ley de la potencia):

()= K yinD Ec. 1.18

donde K es el indice de consistencia y n el indice de flujo. Lo que se observa es que si n es

mayor que 1 el flujo es dilatante y si n es menor que 1 el flujo es pseudoplastico (la viscosidad

aparente disminuye al incrementar la velocidad de cizalla).
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Existen algunos fluidos no newtonianos, que presentan una variacion de la viscosidad no
solo con la velocidad de cizalla, sino también con el tiempo de accion de ésta. Este fenomeno se
debe a que la reordenacion de la estructura al flujo al producirse un cambio en la velocidad de
cizalla requiere de un determinado tiempo, es decir, no ocurre instantdneamente. El efecto mas
comin es el denominado tixotropia, que se caracteriza por un descenso de la viscosidad con el

tiempo de cizalla y una recuperacion total de la viscosidad cuando cesa la cizalla.

1.6.3 Viscoelasticidad lineal

Una respuesta viscoelastica lineal se obtiene cuando el esfuerzo o deformacion aplicada
es lo suficientemente pequefia como para considerar que el material no ve atectado su estado de
equilibrio. Las propiedades viscoelasticas lineales son muy utiles para determunar las
caracteristicas estructurales del material pero de poco valor para predecir fendmenos que ocurren
cuando se aplican deformaciones grandes como es el caso de las operaciones de procesado de
alimentos (Kokini y col., 1995). Otra caracteristica del comportamiento lineal es el hecho de que
las propiedades medidas son independientes de la deformacion o esfuerzos aplicados.

En la Figura 1-13 pueden observarse comparativamentc las respuestas caracteristicas de
materiales viscosos puros (de Newton), elasticos puros (de Hooke) y viscoelasticos lineales a
algunos ensayos lineales tipicos (relajacion del esfuerzo y oscilacion).

Condiciones
Relajacidn Oscilacion

< Y y

Respuestas

Fluido viscoso

Sélido elastico 1 /5

Viscoelastico

Figura 1-13: Excitacion y respuesta de distintos tipos de materiales.
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El desarrollo matematico de la teoria de la viscoelasticidad lineal esta basada en el
principio de superposicion de Boltzman. El principio de superposicion de Boltzmann establece
que una sucesion de cambios en el tiempo, motivados por un agente externo a un sistema,
contnbuye aditivamente al efecto resultante en el sistema. Si la causa es lineal, el efecto total
sera una combinacion lineal de estas contribuciones (Kokini, 2000). En términos sencillos este
principio implica que la respuesta mecanica de un material, que se puede registrar por ejemplo
midiendo la deformacion, es directamente proporcional al valor de la sefial causante, que en este
ejemplo seria el esfuerzo al que se somete el material. De esta forma, al duplicar el esfuerzo se
duplica la deformacion y viceversa. Esto origina ecuaciones diferenciales linealcs en donde los
coeficientes son constantes y por lo tanto son parametros del material, y no se modifican con
cambios en la velocidad de deformacion; ello implica que en un determinado ensayo la relacion
entre la deformacion y el esfuerzo es tnicamente funcion del tiempo y no depende de la

magnitud del esfuerzo.

1.6.3.1.  Ensayos dinamicos u oscilatorios

Los ensayos oscilatorios consisten en la aplicacion sobre un material de una deformacion
(en un reometro de velocidad controlada) o de un esfuerzo (en un instrumento de esfuerzo
controlado) que varia armonicamente con el tiempo (Steffe, 1996). Si suponemos que aplicamos

una deformacion sinusoidal a la muestra:

Y = yo sen(wt) Ec. 1.19

donde y, es la amplitud de la deformacion, w es la frecuencia expresada en rad/seg. La vclocidad

de cizalla también varia periédicamente segun:

d;: =y'= yowcos(wt) Ec. 1.20
i

Si la amplitud de la deformacion que se aplica es pequena (de modo que el material se comporta
dentro del rango viscoelastico lineal), el esfuerzo que se produce por la aplicacion dc la

deformacion sinusoidal es el siguiente:
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o =ogsen(wr + 5) Ec. 1.21

donde oy es la amplitud del esfuerzo y 6 es el angulo de desfasaje (también llamado angulo

mecanico de pérdida) relativo a la deformacion. Si se divide la Ec. 1.21 por yy sc obtiene:

LA [JO ] sen(wt + ()') Ec. 1.22
V4] Y0

Los ensayos oscilatorios pueden ser descritos completamente por medio de graficos de la
relacion de amplitud (oo/yo) y el angulo de desfasaje (d) en funcion de la frecuencia. Sin embrgo,
estos parametros por si solos no son usados cominmente para descnbir los resultados y se
definen otras funciones del material (que pueden ser escritas en funcion de oo/yo y 9).

El desarrolla del seno de la suma de dos angulos en la Ec. 1.22, conduce a:

z =(J-0 ] sen(wt +6)= {GO ] [sena)lcosé’ + sen&cosa)l] Ec. 1.23
Y0 Yo 70

Si se analiza la respuesta de un material basindose en esta ecuacion se puede obscrvar
que si el angulo de desfasaje es de 6 = 0 (sen & = 0), el csfuerzo y la deformacion aplicada se
encuentran en fase, siendo este comportamiento caracteristico de un matenal clastico puro. En
cambio si & = 90° (cos & = 0) el esfuerzo resulta proporcional a la derivada temporal de la
deformacion  ( Ec. 1.20) caracteristico del comportamiento de un fluido viscoso. Para un
angulo de desfasaje intermedio, el término correspondiente al cos w ¢ representa la contribucion
viscosa a la respuesta del material; mientras que el término que acomparia al sen w f representa
la contribucion elastica. Sin embargo, el modo mas comin de expresar las contribuciones

elastica y viscosa es a través de la definicion de los modulos elastico y viscoso. A partir de la Ec.
1.23 se definen:

G- ( % ]cos(&) y G= {JO ]sen(é') Ec. 1.24
Yo

Yo

donde G’ es el modulo elastico o de almacenamiento y G'* es el modulo viscoso o de pérdida.
Otras funciones del material que dependen de la frecuencia son: el médulo complejo
(G*), la viscosidad compleja (n*), viscosidad dinamica (n") y la componente fuera de fase de la

viscosidad compleja (n"'):
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G =90 _ g2 Ec. 1.25

n =—m= Ec. 1.26
@ ()

n'= ¢ , n''= G Ec. 1.27
@ 1)

Cabe mencionar que la viscosidad compleja y la viscosidad aparcnte mcdida en
condiciones de cizalla estacionaria pueden relacionarse a través de una regla empirica conocida
como regla de Cox-Merz, la cual establece que ambas viscosidades (compleja y aparente en
estado estacionario) son iguales para valores de frecuencia y velocidad de deformacion iguales;

es decir:

n*)=n(y) si o=y Ec. 1.28

Se ha encontrado que dicha regla es valida para diversas dispersiones de polimeros
(Steffe, 1996). Sin embargo, Bistany y Kokini (1983) encontraron que dicha regla no se podia
aplicar en varios tipos de alimentos.

Otra funcion viscoelastica usada cominmente es la tangente del angulo de desfasaje é o
tangente de pérdida, la cual es una medida de la razon de energia disipada y almacenada por

ciclo. Su relacion con los modulos es:
G
tand =
G Ec. 1.29

La Figura 1-14 ilustra los tres comportamientos tipicos que se pueden encontrar cuando
se estudian las propiedades dinamicas de un fluido viscoelastico. La Figura 1-14a muestra la
respuesta tipica de una solucion diluida de polimeros en donde " es mayor que G’ en todo el
rango de frecuencias estudiadas y ambos modulos presentan una dependencia con la frecuencia,
incrementandose cuando disminuye el tiempo de observacion (mayor frecuencia). Esto significa
que los movimientos moleculares ocurren dentro de la escala experimental de tiempo y que no
existen interacciones con tiempos de vida mas largos que el que dura la observacion
experimental. Si el fluido desarrolla una mayor caracteristica elastica a medida que la frecuencia

aumenta, se tiene el ejemplo tipico de una solucion concentrada de un polimero, donde Gy G’
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se cruzan para un determinado valor de la frecuencia Figura 1-14b. Por otra parte, algunos
materiales presentan caracteristicas elasticas dominantes para todo el rango de frecuencias
estudiadas, es decir que G es mayor que G’ este comportamiento es tipico de un gel; en el
cual, G" no depende de la frecuencia y G™* presenta un minimo. Este tipo de comportamiento
refleja la existencia de una red tridimensional con zonas de unidon que poseen tiempos de vida

mas largos que el periodo de observacion (Giboreau y col., 1994).

| ] i o’
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Figura 1-14: Respuestas oscilatorias tipicas: a) solucion diluida de una macromolécula, b)

solucion semi diluida de una macromolécula y c) material con comportamiento tipo gel.

1.6.3.2.  Modelos analégicos mecanicos. Modelo de Maxwell

Un acercamiento clasico a la descripcion de la respuesta de materiales, que exhiben
propiedades viscosas y elasticas, esta basado en la analogia con la respuesta de ciertos elementos
mecanicos. Esto implica la construccion de modelos viscoelasticos por combinacion de
elementos mecanicos quc simulan propiedades viscosas y elasticas puras, por lo que representan
comportamientos  viscoelasticos lineales. Puesto que los materiales reales muestran
comportamientos no lineales bajo grandes deformaciones, estos modelos son apropiados solo
para pequenas amplitudes de desplazamiento, y no son adecuados para predecir una deformacion
continua o comportamiento de flujo de los materiales reales.

Los elementos mecanicos convencionales, representativos del comportamiento viscoso y
elastico lineales, son el amortiguador hidraulico y el resorte respectivamente. De esta forma, el

comportamicnto elastico vendra dado por:

o=0Gy Ec. 1.30

y el viscoso por:
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a=ny' Ec. 1.31

El modelo mecanico de la Figura 1-15 representa una combinacion en serie de un resorte

y un freno hidraulico.

‘o

v

Figura 1-15: Unidad de Maxwell, constituida por un resorte (modulo elastico G) y un

amortiguador hidraulico (viscosidad n) en serie.

Si sc aplica un esfuerzo ¢, la deformacion total, y es la suma de deformaciones y el

esfuerzo es el mismo para cada elemento, de lo que resulta:

dy o, | do
dt n Gdl Ec. 1.32

y, si se integra para una deformacion constante (dy/dr = 0), se obtiene:

o(l)=0y e[_;‘) Ec. 1.33

donde oy es el esfuerzo aplicado a tiempo cero y A es el tiempo de relajacion, tiempo necesario

para la relajacion del esfuerzo y que corresponde a:

A=1 Ec. 1.34
G
Asimismo, para una deformacion sinusoidal como la mostrada la Ec. 1.19, la resolucién de la Ec.

1.32, para un fluido de Maxwell, conduce a (Steffe, 1996):

2/12

yoU@
o
2/12

1+w

cos(w1) 1 o€ 212 ]Sé’"{(vf) Ec. 1.35
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donde:

G'(w)=- 2P y G"(a))zl— S 5 Ec. 1.36

Un modelo mas complejo, que describe mejor las propiedades de los materiales
viscoelasticos, se puede obtener colocando en paralelo numerosos elementos de Maxwell junto
con un resorte. Este modelo se conoce como modelo generalizado de Maxwell. Si el sistema se
somete a una deformacion constante, el esfuerzo total es la suma de los esfuerzos individuales
sobre cada elemento; como cada elemento de Maxwell puede tener un tiempo de relajacion
diferente, el modelo generalizado conduce al espectro de tiempos de relajacion para el material

viscoelastico (Ferry, 1980).

1.7 CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS EMULSIONES ALIMENTARIAS

Como se ha mencionado anteriormente, existe un gran numero de productos en la
industria que se encuentran emulsionados. Un aderezo es una emulsion aceite en agua. Los
ingredientes tipicos de un aderezo son acido acético, sal, agua, aceite vegetal y puede contener
almidon e hidrocoloides y sorbato de potasio o benzoato de sodio como preservadores. El pH
tipico de estos productos varia entre 3.5 a 3.9. Debido al pH acidico y a la presencia de acidos
organicos, en la mayoria de los aderezos la contaminacion microbiana no es un problema. Si bien
no se puede asegurar que sean absolutamente seguros, no se han reportado incidentes que
involucren el crecimiento de patogenos en aderezos producidos comercialmente (Smittle, 2000).

Los aderezos varian ampliamente es su composicion, textura y sabores. La mayonesa
contiene al menos un 65 %p/p de aceite vegetal; mientras que los aderezos no vertibles pueden
ser muy similares a la mayonesa, pero generalmente poseen entre un 35 a un 50% en peso de
aceite y pueden contener almidon como espesante. Los aderezos para ensalada vertibles pueden
contener menos aceite y ser formulados con hidrocoloides.

La estabilidad de un aderezo es un concepto relativo. Todos los aderezos son emulsiones
termodinamicamente inestables con lo cual si se les da el tiempo suficiente se separaran. Por otra
parte, existen diferentes tipos de estabilidad de la emulsion. Algunas emulsiones se formulan

para proporcionar una maxima estabilidad frente a la coalescencia (mayonesa) mientras que otras
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se formulan para proporcionar una estabilidad maxima frente a el cremado (aderezos vertibles),
(Ford y col., 1997).

La importancia comercial del cremado es muy grande; se estima que el 40% de los costos
de desarrollo de una emulsion alimentaria nueva se destinan al estudio de la vida util, donde el
principal criterio de estabilidad, es la desaparicion visual de la uniformidad del sistema (Robins,
2000). Asi, el cremado es uno de los factores que afecta significativamente la calidad de una
emulsion alimentaria. Un consumudor espera ver un producto que parezca homogéneo y por lo
tanto la separacion de la emulsion en una capa rica en gotas (Opticamente opaca) y en una capa
escasa en gotas (menos opaca) es indeseable. Ademas, las propiedades texturales del producto se
afectan, ya que la zona rica en gotas tiende a ser mas viscosa que lo esperado, mientras que la
zona escasa en gotas tiende a ser menos viscosa. Por otra parte, el cremado también es un
problema debido a que provoca que las gotas se encuentren en intimo contacto entre ellas
durante largos tiempos, con lo cual se favorece que aumente la floculacién o la coalescencia, y
eventualmente a que comuence a aparecer una capa de aceite en la zona superior de la emulsion.

En el ambito internacional se ha observado una tendencia a la reduccion de la ingesta de
grasa (especialmente con altos contenidos de colesterol) reemplazindola en las formulaciones
por componentes cuyas propiedades deben ser cuirdadosamente seleccionadas a los cfectos de
obtener un producto de caracteristicas similares al no sustituido. Existen diversos productos en
los cualcs sc tiende a reducir el contenido de grasa: productos lacteos, aderezos, margarinas,
mantecas, etc (Akoh, 1998). En el caso de las emulsiones o/w la disminucion en el contenido de
la fase dispersa tiene un efecto pronunciado sobre la estabilidad ya que la velocidad de cremado
depende marcadamente de dicha fraccion. En emulsiones concentradas, tales como la mayonesa,
en donde la fraccion puede alcanzar valores de hasta 80%, el cremado se encuentra fuertemente
impedido debido a la fuerte interaccidn que existe entre las gotas debido a que se encuentran
muy juntas. Sin embargo, si se disminuye la concentracion de fase dispersa, la velocidad de
cremado aumenta marcadamente y conduce a la desestabilizacion del sistema.

Los reemplazantes de la materia grasa constituyen una gran variedad de sustancias
quimicas con diversas propiedades funcionales. Los hidrocoloides pueden utilizarse para
reemplazar la materia grasa, uniendo agua y confiriendo la textura deseada. Los hidrocoloides
que generalmente se utilizan son: goma guar, xantica, garrofin, microcelulosa cristalina,
carragenano, pectinas.

Ya que no existe un reemplazante universal de la grasa, la solucion se basa en formular
sistemas con mas de un componente, y estudiar las interacciones que se producen a los efectos

de obtener un producto con similares caracteristicas que ¢l original manteniendo la estabilidad
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durante el almacenamiento. En este tipo de sistemas resulta también importante estudiar los
efectos del pH y de la fuerza i6nica del medio. La complejidad del problema se incrementa
cuando se deben mantener, ademas particulas en suspension.

Se debe entonces, disefiar una emulsion que sea lo suficientemente rigida como para
resistir las fuerzas de cremado. Sin embargo, el requerimiento mas comin es que el sistema sea
rigido frente al cremado pero que exhiba un comportamiento tipo liquido durante el
procesamiento o durante el uso de ese sistema (en el caso de un aderezo, que fluya cuando el
consumidor lo utilice). En términos reologicos, equivale a que el producto posea una alta
viscosidad a bajas velocidades de cizalla y una baja viscosidad a altas velocidades de cizalla.
Asi, las emulsiones alimentarias son materiales de composicion y estructura complejas que
pueden presentar una variedad amplia de comportamientos reologicos.

En  resumen, las emulsiones  alimentarias son  sistemas  fisicoquimicos
termodinamicamente inestables que deben ser formulados convenientemente para obtener un
producto con una estabilidad y caracteristicas reologicas adecuadas. En este sentido, el
conocimiento de las propiedades reologicas de las emulsiones alimentarias es importante debido
a diferentes razones: la vida util de muchas emulsiones alimentarias depende de las
caracteristicas reolégicas de las fases, los atributos sensoriales de una emulsion estan
relacionados directamente a sus propiedades reologicas y ademas, los ingenieros utilizan la
informacion sobre la reologia de los productos para disefar operaciones de proceso que
dependen del modo en que el alimento se comporta cuando fluye a través de una tuberia, es
agitado o es empaquetado. Por otra parte, las medidas reologicas son también utilizadas para
proveer informacion sustancial acerca de la organizacion estructural e interacciones de los
componentes dentro de las emulsiones; por ejemplo, las medidas de viscosidad pueden ser
utilizadas para analizar las interacciones coloidales entre las gotas de la emulsion (Quemada y

Berli, 2002).
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1.8 OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo de tesis fue lograr estabilizar emulsiones de muy
bajo contenido lipidico y de propiedades reologicas adecuadas analizando los mecanismos
involucrados.

Los objetivos especificos propuestos en el presente trabajo de tesis fueron los siguientes:

1. Aplicar y optimizar un método de determinacion de tamaiios y distribucion de gotas en
emulsiones aceite en agua mediante la utilizacion de un microscopio optico y analisis de
imagenes.

2. Desarrollar una nueva metodologia que permita cuantificar la cinética del proceso de cremado
de emulsiones, utilizando las medidas de dispersion de luz adquiridas en un instrumento optico
en funcion del tiempo.

3. Analizar e] efecto de la formulacion y condiciones de procesamiento sobre la microestructura
y la estabilidad de emulsiones 40 %p/p de aceite de girasol en agua estabilizadas con ésteres del
sorbitano.

4. Vincular y discutir como los potenciales de interaccion presentes entre las gotas afectan la
estabilidad de las emulsiones formuladas sin la adicion de espesantes.

5. Desarrollar emulsiones estables mediante el agregado de agentes espesantes.

e Analizar el efecto del agregado de hidrocoloides y almidon sobre la estabilidad de

emulsiones o/w.

6. Caracterizar las propiedades reologicas y microestructurales de emulsiones que incluyen
hidrocoloides.

e Estudiar el comportamiento reologico lineal de emulsiones estabilizadas con

hidrocoloides. Aplicando la ecuacion generalizada de Maxwell para el modelado de los

ensayos oscilatorios en el rango viscoelastico lineal que conduce al espectro de relajacion
de las emulsiones estudiadas.

e Evaluar el comportamiento reolégico no lineal de emulsiones estabilizadas con

hidrocoloides, obteniendo las funciones de amortiguacion a partir de ensayos de

relajacion.

e Predecir las curvas de flujo transiente de emulsiones a través de la aplicacion la

ecuacion constitutiva de Wagner.

7. Analizar el efecto del NaCl sobre emulsiones o/w estabilizadas con hidrocoloides.
e Caracterizar el comportamiento reologico lineal de dichas emulsiones Aplicar el

modelo generalizado de Maxwell para el modelado de los ensayos oscilatorios. Calcular
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el espectro de relajacion de las emulsiones estudiadas, modelar los espectros obtenidos y
analizar a través de los mismos como afecta el NaCl las propiedades estructurales de los
sistemas.
8. Estudiar la estabihdad y las propiedades reologicas durante el almacenamiento de las
emulsiones o/w con y sin agregado de NaCl .
e Analizar la cinética de desestabilizacion de dichas emulsiones en términos de los
posibles mecanismos involucrados.
e Vincular el cambio de las propiedades reologicas durante el almacenamiento con la
cinética de desestabilizacion de las emulsiones.
9. Reducir el contenido lipidico de emulsiones o/w hasta un 20 %p/p y estudiar la estabilidad y

las propiedades reologicas durante el almacenamiento de dichas emulsiones.
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Microestructura y estabilidad

2.1 INTRODUCCION

Uno de los aspectos mas imporlantes de la caracterizacion de emulsiones es la
determinacion de la distribucion de tamarios de gotas de la emulsion. Los distintos tamarios que
se pueden encontrar en una emulsion no suelen ser uniformes, por lo que en todos los casos
existe una distnbucion mas o menos amplia. Si el tamafio de gota exhibe una distribucion
estadistica amplia la emulsion se denomina polidispersa, en contraposicion a emulsiones
monodispersas que son aquellas que tienen un tamario uniforme de gota.

Aunque se han desarrollado diversas técnicas para la determinacion de tamafios de
particulas, a menudo su aplicacion se encuentra restringida a cierto tipo de emulsiones (por
cjemplo, se necesitan emulsiones muy diluidas para usar la técnica de conteo del método
Coulter). Un método relativamente directo de determinacion de la distribucion de tamanos de
particulas se basa en la observacion de las emulsiones utilizando un microscopio optico. Las
imagenes que se obtienen son grabadas, digitalizadas y analizadas usando un programa de
analisis de imagenes computarizado. El andlisis de imagenes computarizado es una técnica
relativamente nueva, el primer programa se dcsarrolldo en 1980. Sin embargo no ha sido
ampliamente empleado en los estudios de estabilidad de emulsiones. Si bien es una técnica que
consume una gran cantidad de tiempo, es el método mas directo para observar cambios en una
emulsion y en algunos casos puede ser el unico método disponible (Jokela y col., 1990). El limite
teorico de resolucion de un microscopio optico es aproximadamente 0.2 um, pero en la practica
es dificil obtener mediadas por debajo de 1pm (McClements, 1999). Segtin Jokela y col., la
distribucion de tamaiios obtenida por andlisis de imagenes concuerda razonablemente bien con
las técnicas de conteo Coulter y de difraccion laser, sin embargo cabe destacar que la
distribucion obtenida por andlisis de imagenes contiene una contribucion mayor de las particulas
mads grandes comparadas con los otros métodos. Las ventajas del método de analisis de imagenes
son: a) las imagenes pueden ser obtenidas en menos de 1 s con lo cual las muestras se pueden
monitorear en el tiempo para detectar cambios rapidos en la distribucion de tamarios; b) puedc
utilizarse para examinar muestras que no conducen la corriente eléctrica (condicion necesaria
para usar la técnica de conteo Coulter) como son las emulsiones agua en aceite y ¢) permite
discriminar entre gotas que han floculado y gotas que han sufrido coalescencia, lo cual es dificil

de determinar mediante las otras técnicas.
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La distnbucion de tamaiios de gota de una emulsion puede definirse de diversas formas
(Pérez Riscardo, 2000):

fn (x): fraccion de numero de gotas de un didmetro determinado

f (x): fraccion de superficie de gotas dc un diametro determinado

f, (x): fraccion volumétnrica o masica de gotas de un diametro determinado

La forma mas comuin de expresar la frecuencia de tamafios de emulsiones es como
porcentaje de gotas de un didmetro dado. De todos modos, estas distribuciones estan

relacionadas mediante las siguientes expresiones:

S1(x) = Ky x f(x) Ec. 2.1
fo(x)= Ky x% f,(x) Ec.2.2
fy(x)= K3 X f(%) Ec.2.3

donde las constantes K; incluyen un factor de forma, en principio, dependiente del tamarfio de la
gota (Pérez Riscardo, 2000).

Asi, a partir de los diametros equivalentes se pucde obtener la distribucion de tamaiios de
gotas, expresando como el porcentaje de gotas que se encuentran dentro de los intervalos de
clases (intervalos de tamafnio de gota). Asimismo, calculando el promedio se puede obtener el
diametro medio de las gotas.

Sin embargo, en sistemas donde la relacion area interfacial/volumen tiene alta incidencia,
como es el caso de las emulsiones, es mas atil expresar el histograma de distribucion de tamarios
de gotas como el volumen porcentual que ocupan las gotas que presentan diametros
comprendidos dentro del intervalo de clase y calcular el diametro medio de Sauter, /1){3,2], que
considera un factor de ponderacion vinculado a la relacion area interfacial/ volumen. De este
modo, el diametro medio de Sauter s¢ calcula, a partir de los diametros de las gotas individuales,

utilizando la siguiente expresion:

_i(n,-d? )
nf3.2)= &}

Z |:"'".'""IJ: ]II
i=1

Ec. 2.4
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donde d; es el diametro de la gota, N el numero total dc gotas y n; el nimero de gotas de diametro
di. Este diametro es un indicador de tendencia central de la distribucion de tamaiios de gotas
expresada en volumen.

La polidispersion de una emulsion es un parametro importante que influye sobre la
estabilidad de los sistemas. A partir de la distribucion de tamafios dc gotas se puede calcular la
varianza correspondientc (Green and Margenson, 1978), la cual es un indice de dicha
polidispersion (McClements, 1999).

Uno de las principales funciones de los surfactantes es favorecer la formacion y la
cstabilidad de las emulsiones alimenticias. En general, no hay un unico surfactante apropiado
para cada aplicacion con lo cual es necesario elegir el mas adecuado para cada caso particular
(Mc Clements, 1999).

Algunos de los surfactantes mas utilizados en la industria alimentaria son compuestos
derivados del sorbitol esterificados con acidos grasos (Span®) y sus correspondientes ésteres de
sorbitano polioxietilenado (Tween®). El sorbitano se deriva del sorbitol mediante una
deshidratacion y luego se esterifica con acidos grasos para obtener la familia de emulsificantes
denominada Span®; dependiendo de la cantidad de acidos grasos utilizados para la esterificacion
se obtienen los derivados monoéster o triésteres, estos emulsificantes son de naturaleza
hidrofobica. Las propiedades hidrofilicas de los ésteres del sorbitano se pucden intensificar
mediante la etoxilacion de los grupos hidroxilos, produciendo los derivados polioxietilenados

(Krog, 1997). La estructura general de estos emulsificantes se muestra en la Figura 2-1.

CH (OCH CH ) Of FA
, CH OH FA1 N o e u
z
CHOH (OCH CH ) O/FA2
2 2 Y
CHOH /FA2 ; o
’ 0
. OH (pLH cH) oH
1 a 2 2y
2 2
OH/FA3 (OCH CH ) OH /FA3
s X
h an

Figura 2-1: Estructura general de los emulsificantes derivados de la esterificacion del sorbitano (i) ésteres
del sorbitano (Span), (ii) ésteres del sorbitano polioxietilenado (Tween). FA: residuos de acidos grasos;

W, X, Y y Z: grado de etoxilacion de las distintas posiciones del esqueleto carbonado.
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La familia de los Tween posee caracteristicas hidrofilicas debido a la presencia de las
cadenas de oxietileno; que en general esta compuesta por 20 residuos de este oxido y pueden
estar esterificados por una molécula de acido graso (la mayoria de la serie) o por tres moléculas.
El BHL de estos compuestos disminuyc a medida que aumenta el namero de carbonos del acido
graso que esterifica al sorbitano (aumenta el porcentaje de residuos no polares). A continuacion
se mencionan los principales emulsificantes de esta famiha. EI Tween 20 (monolaurato de
sorbitano polioxietilenado) se encuentra esterificado por una molécula de acido laurico y
etoxilado por 20 moléculas de oxietileno. El Tween 40 (monopalmitato de sorbitano
polioxietilenado) se encuentra esterificado por una molécula de acido palmitico y etoxilado por
20 moléculas de oxietileno; su BHL es de 15.6. El Tween 60 (monoestearato de sorbitano
polioxietilenado) se encuentra esterificado por una molécula de acido estearico y etoxilado por
20 moléculas de oxietileno; su BHL es de 14.9. El Tween 80 (monooleato sorbitano
polioxietilenado) se encuentra esterificado por una molécula de acido oleico y etoxilado por 20
moléculas de oxietileno; su BHL es de 15.0. El Cddigo Alimentano Argentino aprueba el uso del
Tween 40, 60 y 80; mientras que el Codex Alimentarius aprueba el uso el Tween 20 ademas de
los anteriores. Y la FDA aprueba la utilizacion de los Tween 20, 60 y 80.

La familia de los Span posee caracteristicas hidrofobicas; pueden estar esterificados por
una molécula de acido graso (la mayoria de la serie) o por tres moléculas. El principal exponente
de esta sene es el Span 60 (monoesterato de sorbitan). Su BHL es de 4.7, posee baja solubilidad
en agua, es solido a temperatura ambiente y se encuentra aprobado para su utilizacion en
alimentos por la FDA, el Codex Alimentarius y el Codigo Alimentario Argentino.

Estos emulsificantes no han sido estudiados a los efectos de optimizar las variables
mecanicas del procesamiento de emulsiones alimenticias de aceite de girasol en agua. Franco y
col. (1995a) trabajando con emulsiones que contenian una mezcla de yema de huevo y estearato
de sacarosa, observaron que cuando se incrementaba la energia durante la emulsificacion, la
estabilidad de las emulsiones aceite en agua aumentaba mientras que el tamafio de las gotas y la
polidispersion disminuian. En el caso de emulsiones estabilizadas con proteinas vegetales,
Franco y col. (1998b) encontraron que un incremento de la energia puesta en juego durante la
emulsificacion provocaba una disminucion del tamafio medio de las gotas mientras que
incrementaba los parametros texturales y reologicos de los sistemas. Franco y col. (1997)
informaron que el agregado de emulsificantes de bajo peso molecular (estearato de sacarosa) a
emulsiones estabilizadas con yema de huevo provocaba un aumento de estabilidad en estos

sistemnas.

45



Microestructura y estabilidad

Los emulsificantes no i6nicos afectan marcadamente las propiedades superficiales de las
proteinas. E. Dickinson y su grupo de colaboradores han realizado un extenso trabajo de modo
de analizar los fenémenos de adsorcidon competitiva que tienen lugar cuando se utilizan
conjuntamente un surfactante de bajo peso molecular (ésteres de sorbitano) y una molécula de
naturaleza proteica. Esta interaccion es importante ya que muchos sisternas coloidales
alimenticios de tipo lacteo, tales como helados e ingredientes batidos contienen a menudo
pequenias moléculas de surfactantes. Durante la emulsificacion, se producen gotas mas pequefias
en presencia de surfactantes debido a que éstos disminuyen mas rapidamente la tension
interfacial de lo que lo que lo harian si estuviesen presentes solamente las proteinas de la leche.
Por otra parte, la adsorcion competitiva durante o después de la emulsificacion reduce la
cobertura superficial de las proteinas en la interfasc aceite-agua (Courthaudon y col, 1991). Por
otra parte, Dickinson y col. (1993), informaron que los emulsificantes no ionicos solubles en
aceite (ésteres del sorbitano y monoglicéridos) eran, generalmente, menos efectivos para
desplazar las proteinas de la leche de la interfase aceite agua que los emulsificantes solubles en
la fase acuosa.

El balance hidrofilico-lipofilico (BHL) ha sido ampliamente utilizado para optimizar la
estabilidad de las emulsiones aceite en agua y agua en aceite (Boyds y col., 1972; Al-Sabagh,
2002). La principal desventaja es que el BHL se determina en el emulsificante aislado del medio
particular en que se pueda encontrar, es decir, fuera de la interfase donde actia (Binks, 1998).
Por ejemplo, un emulsificante de bajo nimero BHL (y que por lo tanto formaria emulsiones
agua en aceite) puede formar una emulsion aceite en agua a temperaturas suficientemente bajas,
es decir que dependiendo de las condiciones particulares de temperatura, fuerza ionica, tipo de
aceite, aditivos en las fases, etc, el emulsificante podria formar distintos tipos de emulsiones.
(Chow y Ho, 1996; Binks, 1998).

A menudo, una mezcla de emulsificantes conduce a una mayor estabilizacion que
utilizando uno solo a la misma concentracion total. En un sistema con una mezcla de
emulsificantes se puede lograr un mejor film interfacial debido, por ejemplo, a un mejor
empaquetamiento molecular en la interfase (Dickinson y Stainsby, 1982).

La importancia comercial del cremado es muy grande; se estima que el 40% de los costos
de desarrollo de una emulsion alimentaria nueva se destinan al estudio de la vida util, donde el
principal criterio de estabilidad, es la desaparicion visual de la uniformidad del sistema (Robins,
2000). A pesar de su importancia comercial, el fendmeno de cremado no ha sido caracterizado
completamente en la literatura de la ciencia de alimentos y todavia existen problemas sin

resolver sobre los mecanismos basicos del cremado en emulsiones alimentarias.
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La observacion visual como indicador fiable del cremado puede ser usado tnicamente

una vez que pueda observarse una interfase nitida en la muestra, con lo cual es un método

aproximado para determinar la velocidad del proceso de cremado, cuyos resultados dependen de

la subjetividad del observador. Para superar esta limitacion, sc han propuesto métodos basados

en la intensidad de la luz transmitida a través de la muestra (Dickinson y col., 1989), imagcncs

de resonancia magnética (Pilhofer y col.,, 1993), mcdidas de velocidad del ultrasonido

(Dickinson y col., 1994) o medidas de conductividad eléctrica (Latreille y Paquin, 1990; Bani-
Jaber y col., 2000).

2.2

2.3

OBJETIVOS

Los objetivos del presente capitulo son:

e Aplicar y optimizar un método de determinacion de tamaiios y distribucion de gotas
en emulsiones aceite en agua mediante la utilizacion de un microscopio optico y analisis
de imagenes.

e Desarrollar una nueva metodologia para cuantificar la cinética del proceso de
cremado de emulsiones, utilizando las medidas de dispersion de luz adquiridas en un
instrumento 6ptico en funcion del tiempo.

e Analizar el efecto de las condiciones de procesamiento de emulsiones aceite en agua
estabilizadas con ésteres de sorbitano a los efectos de optimizar la produccion de las
mismas.

e Analizar el efecto del BHL, la concentracion de surfactantes, pH y fuerza ionica (a
través de los cambios en la concentracion de NaCl) sobre la microestructura y la
estabilidad de emulsiones 40 %p/p de aceite de girasol en agua estabilizadas con ésteres
del sorbitano.

e Vincular y relacionar los resultados de estabilidad de emulsiones con los potenciales

de interaccion presentes entre las gotas.

MATERIALES Y METODOS

2.3.1 Matenriales utilizados

Se utilizo aceite de girasol comercial (Molinos Rio de La Plata SACIFI, Buenos Aires)

sin ningn tratamiento posterior. La composicion del aceite utilizado, proporcionado por el

fabricante se muestra en la Tabla 2-1.
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Tabla 2-1: Composicion del aceite de girasol utilizado para preparar las emulsiones

Componente Composicion

Triglicéridos 11% acidos grasos saturados
27% acidos grasos monoinsaturados

62% acidos grasos poliinsaturados

Acidos grasos libres 0.05% (acido oleico)
Fosforo S ppm (fosforo inorganico)
Antioxidantes No posee

Se utilizaron como emulsificantes monoestearato de sorbitano (Span 60, S60),
monopalmitato de sorbitan polioxietilenado (Tween 40, T40) y monoestearato de sorbitano
polioxietilenado (Tween 60, T60) obtenidos de Sigma Chemical Company (Saint Louis, USA).
Se utilizo cloruro de sodio y azida de sodio de grado analitico. Se empled agua destilada y

deionizada para la preparacion de las soluciones y las emulsiones

2.3.2 Preparacion de las emulsiones

Se prepararon emulsiones aceite en agua utilizando aceite de girasol en una concentracion
de 40 %p/p. Para evitar el desarrollo de microorganismos se agrego 0.01 %p/p de azida de sodio
a la fase acuosa. Los emulsificantes polioxietilenados fueron agregados a la fase acuosa antes de
la homogeneizacion a tcmperatura ambiente, micntras que el monoestearato de sorbitano fue
disuelto en la fase accite a aproximadamente 60 °C debido a su baja solubilidad en agua. El pH
de las muestras fue 6.8. Para homogeneizar las fases inmiscibles se utilizo un equipo Ultra
Turrax T25 (Ika, Alemania) utilizando el rotor S20-25-NK-196 y la emulsificacion se realizé a
temperatura ambiente.

Sobre estas emulsiones se han aplicado las siguicntes técnicas: a) distribucion de tamaiios
de gotas por microscopia, b) estabilidad de emulsiones mediante métodos opticos y ¢) medicion
de potencial zeta; de modo de analizar los efectos de 1) velocidad y tiempo de proceso en la
distribucion de tamaiio de gota y la estabilidad y 2) el efecto del BHL, concentracion total de
emulsificante, pH acido y fuerza ionica. En todos los casos, los ensayos se realizaron al menos

por duplicado.
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2.3.3 Determinacion de la distribucion de tamaio de gotas

El tamafio de las gotas de las muestras y su distribucion se midieron utilizando la técnica
de analisis de imagenes. Las muestras recién preparadas se observaban en un microscopio
equipado con una camara fotografica (Zeiss MC 80 DX). Las micrografias obtenidas fueron
digitalizadas y grabadas para su posterior analisis mediante el programa de analisis de imagenes

Global Lab Image, version 2.10.

2.3.4 Estabilidad visual

Dos alicuotas de cada una de las emulsiones ensayadas de la experiencia sc colocaron en
una probeta de 100 ml de modo de seguir la estabilidad de los sistemas visualmente. Las
probetas fueron almacenadas a 20°C en un cuarto de temperatura controlada. Las muestras
fueron observadas periodicamente y se determino el periodo de estabilidad como el tiempo en el

cual se observo la aparicion de una interfase.

2.3.5 Determinacion de la estabilidad de las emulsiones mediante un método optico

El analisis de la estabilidad de los sistemas emulsionados se llevo a cabo utilizando un
equipo que permite la caracterizacion oOptica de sistemas dispersos, llamado QuickScan
(Beckman-Coulter Inc., EEUU). La Figura 2-2 muestra un esquema del QuickScan y a

continuacion se detalla el principio de funcionamiento del mismo.

50 100

Luz dispersada ’

Luz transmitida

Figura 2-2: Diagrama de funcionamiento del equipo QuickScan.

2.3.5.1.  Pnncipio de medida

La muestra a ser analizada se ubica en un tubo cilindrico de vidrio. El sistema de medida
del equipo esta compuesto de una fuente de luz pulsante que emite a una longitud de onda
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cercana al infrarrojo (longitud de onda = 850 nm) y dos detectores sincronizados. El detector de
transmision recibe la luz que pasa a través de la muestra (0 °) mientras que el otro detector recibe
la luz dispersada por la muestra (135 °). La cabeza lectora del equipo barre la longitud entera del
tubo (aproximadamcnte 65 mm), para lo cual adquiere la luz transmitida y la dispersada cada 40
nm. De este modo se obtienen los perfiles de luz dispersada y transmitida en funcion de la
longitud del tubo. Estos perfiles constituyen en si la huella digital de la muestra a cada tiempo
(porcentaje de luz transmitida o dispersada versus altura del tubo). Si la muestra es demasiado
turbia serd muy poca la luz transmitida y por lo tanto la seital de transmision sera muy baja
ocurriendo lo contrario para la sefal de la luz dispersada.

En general, cuando la emulsion es muy concentrada, es decir tiene una concentracion alta
de gotas, se observa que la sefial de luz dispersada es la de mayor importancia mientras que
sucede lo contrario cuando la muestra tiene una baja concentracion de gotas, en este caso la sciial

de mayor significacion es la luz transmitida.

2.3.6 Determinacién del potencial zeta (£)

El potencial zeta de emulsiones aceite en agua 40 %p/p se determin6 mediante un equipo
Zetasizer 3000HSTM (Malvern Instruments, R.U.) perteneciente al PLAPIQUI de Bahia Blanca.
Dicho equipo emplea una técnica de microelectroforesis.

El equipo se basa en el principio de velocimetria doppler laser en la cual se hacen
interceptar entrc si dos haces de luz laser en una determinada posicion dentro de la celda de
medida de modo que originen un patron de interferencia que consiste de regiones de baja y de

alta intensidad de luz (Figura 2-3).

haces de luz
laser

Figura 2-3: Esquema del funcionamiento del equipo para determinacion de potencial zeta.

Mediante la aplicacion de un campo eléctrico a través de la cclda de medida se provoca
que las gotas cargadas se muevan a través de ese patron de interferencia. Cuando las gotas pasan

a través de la zona de alta intensidad luminica, la luz se dispersa mientras que no lo hacen
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cuando pasan por las zonas oscuras. Cuanto mayor sea la velocidad de la gota a través del patron
de interferencia, mayor sera la frecuencia de fluctuacion de la intensidad. Midiendo y analizando
la frecuencia de estas fluctuaciones se puede determinar la velocidad de la particula, la cual

puede luego relacionarse con el potencial zeta a través de la ecuacion:

c=—1Y Ec. 2.5
E()ErE

donde 7 es la viscosidad de la fase continua, v es la velocidad de la particula, £ es la constante
dieléctrica del vacio, & es la constante dieléctrica relativa del material y £ es la fuerza del campo
eléctrico. El signo de la carga de las particulas se determina segun la direccion en que la gota se
mueve en el campo eléctrico. El mismo instrumento también puede medir la distribucion de
tamafios de gotas dentro del rango de 10 nm a 3um utilizando una técnica de dispersion de luz

dinamica.

2.3.7 Diseiio de las experiencias

2.3.7.1.  Efecto de las condiciones de procesamiento

El efecto de la velocidad del rotor del emulsificador y del tiempo de emulsificacion se
analiz6 en sistemas que contenian monopalmitato dc sorbitano como surfactante en una
concentracion 1 %p/v de aceite; las condiciones de emulsificacion ensayadas fueron 7800, 11500
y 16300 rpm durante 2, 4 y 6 minutos. Las medidas de tamano de gotas y la estabilidad
utilizando el método Optico se realizaron dentro de un periodo de 5 minutos luego de finalizada

la emulsificacion.

2.3.7.2.  Efecto del BHL

El efecto del BHI. sobre la microestructura y la estabilidad se estudid en una segunda
scrie de experiencias manteniendo constante la concentracion de emulsificante | %p/v de aceite
mientras se variaba el BHL entre 14.9 y 4.7 mezclando cantidades adecuadas de T60 y S60. Las

mezclas de emulsificantes se realizaron de la siguiente manera:
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Tabla 2-2: Mezclas de emulsificantes ensayadas y sus respectivos BHL.

Composicion de la mezcla de emulsificantes BHL

100% p/p S60 4.7
25% T60 + 75% S60 5.8
50% T60 + 50% S60 74
75% T60 + 25% S60 9.9

14.9 100% p/p T60 14.9

2.3.7.3.  Efecto de la concentracion total de emulsificante

En una tercera serie de experiencias se mantuvo el BHL constante (7.4) mientras se
modificaba la cantidad total de emulsificante: 0.1, 0.5, 1 y 2% p/v de aceite, con una relacion 1 a

1 de T60 a S60.

2.3.7.4.  Efecto del pH y de la fuerza i6nica

Finalmente, la cuarta serie de experiencias se prepar6 con una concentracion total de
emulsificante de 1% p/v de aceite con BHL de 7.4. El efecto del pH se analizo mediante el
agregado de cantidades adecuadas de un buffer de acido acético acetato de modo de lograr una
concentracion 0.01M en la fase continua. El efecto de la fuerza ionica se analizo variando la
concentracion de cloruro de sodio utilizada desde 0 hasta 0.2 M. Las condiciones de

emulsificacion para las ultimas tres experiencias fue de 11500 rpm durante 4 minutos.

2.3.7.5.  Analisis estadistico

El analisis estadistico se llevo a cabo sobre el promedio de los resultados. El analisis del
efecto de la velocidad del rotor y el tiempo de emulsificacion sobre el D[3,2] y la estabilidad de
los sistemas se realizdo mediante un analisis de varianzas (ANAVA). La comparacion de medias
se realizo mediante el ensayo de menor diferencia significativa (LSD). En los ensayos de
comparacion de valores medios y de vanianzas (F) se consideraron significativos cuando las
probabilidades determinadas fueran menores de 0.05 (P < 0.05). La relacion cntre ¢l diametro dc
Sauter y el BHL se analiz6 mediante un ensayo de regresion no lineal, asi como también se

utilizo la regresion no lineal para calcular las velocidades de cremado. Para la realizacion de

52



Microestructura y estabilidad

todos los ensayos estadisticos se utilizo el programa SYSTAT (SYSTAT, Ins., Evanston, I,
USA).

24 RESULTADOS Y DISCUSION
2.4.1 Determinacion de tamaiios de gotas en emulsiones aceite en agua.

2.4.1.1.  Optimizacion de las condiciones de observacion de las emulsiones

Se ensayaron diferentes condiciones de observacion de modo de obtener micrografias de
alta calidad que posean el aumento suficiente y el contraste necesano para que el programa
detecte las gotas sin problemas. El aumento que permitio al programa discriminar mejor las gotas
fue con la lente objetivo de 40X y un ocular de 10X, con lo cual las gotas se observaron con un
aumento de 400X. Las observaciones se realizaron con campo claro ya que debido a la diferencia
entre los indices de refraccion dcl aceite y el agua no hizo necesario que se utilizara contraste de
fases. Se probo el uso del colorante Rojo Congo para teiir la fase dispersa pero para que fuera
efectivo debia agregarse previo a la manufactura de la emulsion con lo cual se podrian alterar las
propiedades de la misma. La observacion de las emulsiones mediante luz polarizada permitio
descartar la existencia de mesofases de cristales liquidos en la interfase que podrian alterar el
comportamiento de la emulsion. Para que el programa de analisis de imagenes pueda detectar
entidades separadas es necesario que la mucstra sea diluida; se realizaron varios ensayos para
determunar la dilucion optima la cual resulté ser una dilucion de 1 en 125. Sin embargo para
poder detectar la presencia de floculos las muestras también se observaron utilizando una

dilucion menor (1 en 25).

2.4.1.2.  Anahsis de imagenes

Las micrografias de las muestras recién preparadas obtenidas en el microscopio optico
fueron digitalizadas. La digitalizacion y el posterior analisis de las imagenes se basaron en la
escala dec niveles de grises. La digitalizacion de las micrografias comprende la transformacion de
la imagen real en una matriz rectangular de elementos de imagen dcnominados pixel. Cuanto
mayor es ¢l numero de pixeles, mayor es la calidad de la imagen digitalizada. A cada uno de
estos pixcles sc le asigna un nivel de escala de grises, dc modo de reproducir el contraste y el
color de la imagen original. Los niveles de grises se dividen en 256 intensidades; desde cl negro

con un valor de 0 hasta el blanco con un nivel de gris de 255.
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Una de las etapas criticas en el analisis de imagenes es la distincion de los objetos de
interés del resto de la imagen, este proceso se denomina segmentacion. Dicha segmentacion se
realiza a través de la utilizacion de un valor umbral de nivel de gris. Es decir, las gotas se
discriminan del fondo de la imagen sobre la base del valor de grises de cada una de ellas. Todas
las pixel de la imagenes que poseen un valor de gris menor al valor umbral se descartan mientras
que los que poseen un valor entre el umbral y 255 son seleccionados (Cenens y col, 2001).

Los valores umbrales se ajustan de modo de que el mayor numcro de gotas y el minimo
del fondo se encuentren dentro de los limites umbrales. Si en el histograma de niveles de grises
de la imagen, el pico de los pixeles de las gotas se puede distinguir del fondo (lo que
normalmente es asi para el caso de emulsiones o/w debido a la diferencia de densidades entre las
fases), el valor umbral se determina facilmente ya que corresponde al valor de gris en el inicio

del pico correspondiente a las gotas, tal como se observa en la Figura 2-4.

Histograma de grises
20

——= pico de las gotas

|

% pixeles
=
]

pixeles correspondientes
al fondo de la imagen

IR B onoiae SRt i SR S SRR
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

5 Valor umbral = 120 |

valor de gris

Figura 2-4: Histograma de grises de una micrografia de una emulsion o/w que muestra como se

selecciona el valor umbral.
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@ Statisics ¥ of Objects

Mean Min Max Std Dev

30572 38000 95800
97854 77073 1.0000
91985 36016 17643

Figura 2-5: Imagen del programa Global Lab mostrando como son computadas las gotas por el programa

una vez seleccionado el valor umbral.

Una vez scleccionado el valor umbral las gotas que se cncucntran dentro de csos valores
son computadas obtcniéndose el area de las mismas en umdades de pixelcs (Figura 2-5). Para
poder determinar el didmetro en micrones de cada una de las gotas es necesario una calibracion.
La calibracion se rcaliza mcdiantc ¢! cmplco dc una rcgla micrométrica la cual permite
dcterminar cl tamafno cn micrones de un pixel, dicha calibracion se realiza para cada serie de
muestras. La calibracion del tamano de un pixcl pcrmitc obtener el limite de resolucion. De
acuerdo a Jokela y col., 1990, el diametro minimo de las gotas que puede ser resuelto en una
imagen debe scr al menos ¢l doble dc tamano dc un pixel. Por lo tanto, de acuerdo a las
calibraciones realizadas, el método puede detcctar fchacicntemente gotas quc sean mayores a
Ium, siendo esta la principal limitacion del método pues quedan excluidas del analisis las gotas
de tamaiio menor.

Aunque las gotas de una emulsion suelen presentar formas algo irregulares, en general, se
pucdc asumir que cuando la fraccion de fase dispersa es inferior a 0.74, la geometria dc las gotas

cs aproximadamcnte esférica; a partir de ese valor las gotas se distorsionan en forma de poliedros
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con caras parcialmente planas (Ford y col., 1997). En cualquier caso puede aceptarse la
geometria esférica si se emplean diametros cquivalentes como dimension caracteristica. El
didametro equivalente se define como el diametro de una esfera de igual volumen que la particula;
en el caso de un sistema bidimensional se considera el diametro de un circulo de igual drea que
la particula.

Asi, una vez calibrado el programa, el diametro de cada una de las particulas se obtiene
calculando el diametro de un circulo equivalente que posee el area determinada por cl programa
(expresada en micrones). Para la estimacion del diametro medio se midieron alrededor de 400

gotas por cada condicion analizada utilizando al menos S campos por medida realizada.

2.4.2 Efecto de las condiciones de emulsificacion en el tamaio de gotas

La Figura 2-6 muestra el diametro medio de Sauter para para las emulsiones formuladas

con T40 (1 %p/v de aceite) y preparadas bajo diferentes condiciones de procesamiento.

\
|
i

30-
D[3.2] (mm)
20-

10

Tiempo de proceso
(min)

780011500

Velocidad del rotor (rpm)

16300

Figura 2-6: Efecto de las condiciones de procesamiento (tiempo del proceso de emulsificacion y

velocidad del rotor) sobre el didmctro de Sauter (D|3,2]).
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Un incremento cn la velocidad de agitacion de 7800 a 11500 rpm produce una reduccion
importante tanto en el diametro medio de Sauter de las gotas como ¢n la varianza de D[3,2]
(reduccion de la polidispersion del sistema), ya que utilizando una velocidad de 7800 rpm se
observaron varianzas del D[3,2] entre 6 y 12 (pm’); mientras que a 11500 y 16500 rpm las
varianzas estuvieron comprendidas entre 0.3 y 3 (pm’). Lo que significa que las gotas de mayor
tamano s¢ vuelven mas pequenas y por lo tanto menos numerosas, mientras que el tamaiio de las
gotas de menor didametro aumenta sin vanar apreciablemente su tamafo. Sin embargo, un
posterior incremento en la velocidad del rotor produce solo un leve descenso en el D[3,2] y
practicamente no modifica la distribucion dc tamanos dc gotas. Estos rcsultados cstan de acucrdo
con los informados por Franco y col. (1995b) para emulsiones formuladas con una mezcla de
estearato de sacarosa y yema de huevo y posteriormente por Franco y col. (1998b) para
emulsiones estabilizadas con proteinas de lupines. El tiempo de emulsificacion entre 2 y 6
minutos no afccté cl diametro de Sautcer ni su varianza cntre 2 y 6 minutos.

La Figura 2-7a muestra una micrografia corrcspondicntc a cmulsioncs prcparadas
utilizando una velocidad de rotor de 7800 rpm y la Figura 2-8a muestra una emulsion preparada
con una velocidad de rotor de 16300 rpm., ambas con sus correspondientes histogramas (Figura
2-7ay Figura 2-8b). Como puede verse la emulsion preparada a menor velocidad posee gotas de
mayor tamaiio micntras que en la dc mayor vclocidad son mas numerosas las gotas de menor

tamano. Ademas, las micrografias no evidenciaron la prcscncia de floculos en las emulsiones.

as ] B vel = 7800 rpm t =6 min b
40_‘ D[3.2]=36.7 um, Var (D[3,2])=12.0 pm’

% viv

d (um)

Figura 2-7a: Micrografia de emulsiones aceite en agua 40 %p/p emulsificadas utilizando una velocidad de
rotor de 7800 rpm y un ticmpo de emulsificacion de 6 minutos (dilucion | en 125; aumento 400X; 7,6

milimetros equivale a 20 micrometros). b) Histograma de distribucion de tamaios de gota.
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- vel = 16300 rpm t =6 min
D[3.2]=19.3 um, Var (D[32]) = 1.1 pm’
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Figura 2-8: Micrografia de emulsiones aceite en agua 40 %p/p emulsificadas utilizando una velocidad de
rotor de 16300 rpm y un tiempo de emulsificacion de 6 minutos (dilucion 1 en 125; aumento 400X; 7,6

milimetros equivale a 20 micrometros). b) Histograma de distribucion de tamaiios de gola.

2.4.3 Efecto del tamaio de gotas en la estabilidad de las emulsiones

El pcriodo cn el cual sc detcctaba cl frente de cremado, a través de la aparicion dc la
interfase agua-aceite en la parte superior de los tubos, se incrementé a medida quc ¢l tamano de
las gotas disminuye. Este resultado es esperable ya que la estabilidad de una emulsion hacia la
separacion gravitatonia puede aumentar mediante la disminucion cn el tamaiio dc las gotas, como
indica la ley de Stokes (Ec. 1.2). La estabilidad de los sistemas se correlaciono linealmente con
la velocidad del rotor durante la emulsificacion (R = 0.996) y no se afecto significativamente por
el ticmpo dc emulsificacion tal como muestra la Figura 2-9. Segin Franco y col. (1998b) un
incremento en la energia utilizada durante la emulsificacion aumenta la formacion de una red de

entrecruzamientos que favorece la estabilidad de la emulsion.
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Figura 2-9: Efecto de las condiciones de procesamiento sobre la estabilidad de las emulsiones.

A partir de los resultados obtenidos en esta serie de experiencias se decidieron las
condiciones de procesamiento para las otras series de experiencias. Una velocidad de rotor de
11500 rpm produjo una baja polidispersion del sistema independientemente del tiempo de

procesamiento, con lo cual permite un mejor control del diametro medio de las gotas.

2.4.4 Desarrollo de una metodologia basada en la luz dispersada para el estudio de

Ja estabilidad de emulsiones.

Ll estudio de la estabilidad de las emulsiones se basé en la medida y el analisis de las
velocidades de cremado utilizando ¢l equipo QuickScan.

Para visualizar solo las variaciones de la luz dispersada o de la luz transmitida como
funcion del tiempo, es util obtener sus perfiles a lo largo de la celda de medida relativos a uno
que se toma como referencia, normalmente el del tiempo inicial. De este modo se puede ver
como el sistema se va desestabilizando con respecto a la muestra recién preparada. Cabe aclarar
que si la muestra permaneciese totalmente estable en el tiempo, todas las curvas se

superpondrian en el cero. Loos perfiles de luz transmitida y dispersada se obtuvieron cada S
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minutos, una vez que la muestra fue puesta en la celda de medida. La Figura 2-10 muestra los
perfiles de luz dispersada, obtenidos por el equipo, durante el proceso de cremado de una
emulsion o/w 40% p/p emulsificada con una mezcla de T60 y S60. Dicho proceso se puede
evidenciar en estas muestras considerando que la luz dispersada en la parte inferior del tubo es
cada vez menor ya que la concentracion de gotas va disminuyendo a medida que las gotas
ascienden, mientras que la luz dispersada aumenta levemente en la parte superior a medida que

la emulsion crema.
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Figura 2-10: Respuesta del equipo QuicScan durante el cremado de una emulsion o/w 40%: diferencia

porcentual de luz dispersada respecto al tiempo inicial como funcion de la altura a diferentes tiempos.

Por otra parte, si conjuntamente con el fenémeno cremado ocurre coalescencia en la parte
superior del sistema, la luz dispersada en la parte superior del tubo disminuye, debido a que al
coalescer algunas gotas desaparecen generando aceite libre. La Figura 2-11 muestra la respuesta
del QuickScan correspondiente a una emulsion aceite en agua sin el agregado de emulsificante.
Como puede observarse en la parte inferior del tubo la luz dispersada disminuye respecto a la

original ya que esta ocurriendo el fenomeno de cremado mientras que en la parte superior
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también disminuye la luz dispersada debido a la liberacion de aceite provocada por la

coalescencia.
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Figura 2-11: Respuesta del sistema optico frente a una emulsion o/w 40% p/p que no posee emulsificante.

2.4.4.1. Cinética de desestabilizacion

Para poder seguir la evolucion del cremado y la coalescencia, se pueden dividir los
perfiles en dos regiones y obtener el valor medio de la variacidon de la luz dispersada o
transmitida en esa zona a cada tiempo, lo cual permite obtener una cinética de desestabilizacion
(diferencia cn el porcentaje de luz dispersada, Ags, 0 transmitida, Agy, versus tiempo). Para una
emulsion que solo experimentd cremado lo que se observa es que la luz dispersada es cada vez
menor en la zona inferior a medida que trascurre el tiempo ya quc sc va clarificando. En la zona
superior, se pueden observar dos fendmenos principales: si solo ocurre cremado, los cambios en
la luz dispersada son poco notorios ya que es demasiado concentrada como para que se detecten
diferencias; mientras que si ocurre coalescencia se observaria un descenso en la luz dispersada

por la muestra ya que las gotas son mas grandes (y dispersan menos) o bien se libera aceite.
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En las emulsiones estudiadas en el presente trabajo de Tesis, el analisis de la luz
transmitida no es significativo ya que el sistema es tan concentrado que casi no permite el paso
de luz a través de la muestra.

La Figura 2-12 muestra las cinéticas de desestabilizacion correspondientes a la emulsion
control sin emulsificante (Figura 2-11), en la cual se observan los cambios descritos
anteriormente para las zonas inferior (cremado) y superior (coalescencia). Como se observa
claramente en la figura, en la zona superior existe un periodo en el cual la luz dispersada no
cambia. Durante este periodo, las gotas que cremaron se acumulan en esa zona favoreciendo los
contactos entre gotas y como las gotas no poseen una capa de emulsificante, comienza a
producirse el fenébmeno de coalescencia, que es detectado posteriormente mediante el descenso

de la luz dispersada.

10 —m®— cinética de cremado (zona inferior de la emulsién)
—&— cinética de coalescencia (zona superior de la emulsién)

Agg X 100

_ ~——a 4o A—A
e,
-30 + ——a—a
'35 T l T 'I L) l L) l L
0 20 40 60 80 100
tiempo (min)

Figura 2-12: Cinéticas de cremado y coalescencia de una emulsion o/w 40% p/p que no posee

emulsificante.

2.4.42. Analsis de las cinéticas de desestabilizacion

Para evaluar objetivamente los cambios en las concentraciones de aceite a lo largo del

tubo, se analizaron los perfiles de luz dispersada que corresponde unicamente a la zona inferior
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ya que en las emulsiones con agregado de emulsificante no se observé coalescencia, es decir, no
se observo la dismunucion de la luz dispersada en la zona superior de la emulsion.

La diferencia entre la luz promedio dispersada a un tiempo con respecto a la inicial se
definid como Ags, mientras que esta misma diferencia pero a tiempo infinito se defini6 como
Aps~, 1a cual es una medida de la clarificacion de la region inferior. El cambio de Ags en funcion
del tiempo permuti6 cuantificar la velocidad de clarificacion de la fase inferior.

Dado que la pendiente de la curva Agy vs. tiempo (velocidad de desestabilizacion) es
maxima al comienzo de la observacion y disminuye cuando avanza el cremado (ya que soélo
permanecen en el fondo las gotas mas pequeiias) se puede plantear que el cambio de Ags a través
del tiempo es proporcional a la luz dispersada; cuanto mas alto es el valor de luz dispersada,
mayor es la velocidad de desestabilizacion y mas rapidamente se clarifica la zona inferior del
tubo. Sin embargo, la cantidad de luz dispersada alcanza un valor asintético a tiempos largos,
mayor quc el correspondiente a la fase continua libre de aceite, debido a la presencia de gotas de
aceite muy pequefas. Estas gotas no ascienden debido a que la fuerza gravitatoria que
experimentan se encuentra compensada por el movimiento browniano que poseen. Por lo tanto

se puede proponer que:

dA
i dfs = k(ABS _‘ABSoo) Ec. 2.6

donde t es el tiempo transcurrido en minutos y k es una constante que es proporcional a la
velocidad de desestabilizacion por lo que la denominaremos velocidad de cremado. Integrando la

Ec. 2.6 entre t = 0 (donde Ags = 0) y el tiempo t, se obtienc la siguicnte ecuacion:

Aps = A sy (1 —exp(- k1)) Ec. 2.7

De este modo las cinéticas de desestabilizacion pueden ajustarse a esta ecuacion de modo

de obtener la constante de velocidad (k)

2.4.5 Efecto del BHL sobre la microestructura y la estabilidad de las emulsiones

La Figura 2-13 muestra el D[3,2] obtenido para emulsiones con diferentes BHL. Como
puede observarse, al incrementar la proporcion del surfactantc hidrofilico (T60), lo cual implica
un aumento en el valor BHL, disminuye el tamaiio de las gotas debido a que se reduce la tension

interfacial (Owusu Apenten y Zhu, 1996).
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Figura 2-13: Diametro de Sauter (D[3,2]) en funcion del balance hidrofilico lipofilico para emulsiones
aceite en agua 40 %p/p con una concentracion total de emulsificante de 1 %p/v aceite. Las barras indican

¢l grado de polidispersion (var D(3,2]) de la distribucion de tamarios de gotas

La rclacion entre el didmetro medio de Sauter de las gotas y el BHL fue no lineal:

Dp2)=147 0L Ec. 2.8
BHL-2.4

Las varianzas de D[3,2], la cual se relaciona con la polidispersion del sistema, se
incrementaron cuando el BHI. disminuyo desde 14.9 a 4.7 (Figura 2-13).

La inspeccion visual de los sistemas no fue un método adecuado para determinar la
estabilidad de las emulsiones de la segunda y tercera serie de experiencias debido a que la
interfase accite-agua no se veia claramente. En ¢l caso dc emulsiones polidispersas existe toda
una serie de velocidades de cremado que impide ver una interfase nitida, que por el contrario si
aparece en sistemas monodispersos o que se comportan como tal. Entonces, para sistemas
polidispersos ¢s de fundamental importancia utilizar un método objetivo que permita comparar el
comportamicnto c¢n el almacenamiento de los mismos.

La Ec. 2-7 se ajusté a las curvas experimentales de Ags en funcion del tiempo mediante
un analisis de regresion no lincal, obteniéndose una buena concordancia entre los resultados
expenimentales y los calculados por ¢l modelo propuesto (Figura 2-14). Aplicando el ensayo de
falta de ajuste (“lack of fit”) en cada caso, resulté que el modelo propuesto es adecuado para

modelar los datos experimentales.
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Figura 2-14: Az en funcion del tiempo para emulsiones formuladas con diferentes valores de BHL.

La Figura 2-15 muestra los valores de la velocidad de cremado obtenidas mediante el
modelo anterior para distintos valores de BHL. Como puede observarse, la estabilidad frente al
cremado aumenta marcadamente a medida que los sistemas se formulan con mezclas de

emulsificantes de valor de BHL mayor.
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Figura 2-15: Efecto del BHL sobre la velocidad de cremado de emulsiones estabilizadas mezclas de T60

y S60 (concentracion total de emulsificante | %p/v).
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La notoria disminucion de la estabilidad frente al cremado de los sistemas cuando
disminuye el BHL, no puede explicarse unicamente por el incremento en el tamaiio de las gotas
y en la polidispersion cuando aumenta la proporcion de S6(). Asi como tampoco sc lo puede
relacionar con un fenémeno dc coalcscencia ya que si la vclocidad dc cremado estuviera
influenciada por un fenomeno de coalescencia, el método Optico mostraria una disminucion en
los valores de Apgs de la zona superior (zona cremada), sin embargo esto no fue observado en las
muestras analizadas dentro del periodo de tiempo estudiado (Figura 2-10). Cabe mencionar
ademas que no se encontr6 una estabilidad adicional para BHL intermedios tal como ha sido
informado anteniormente por Boyd y col., 1972. Dichos autores, trabajando con emulsiones de
aceite de nujol en agua, establecieron que el BHL y la constitucion quimica de los emulsificantes
ejercian una gran influencia en la velocidad de desestabilizacion de las emulsiones que contenian
mezclas de los emulsificantes Tween y Span. Asimismo, encontraron que las emulsiones aceite
en agua mostraron regiones de estabilidad maxima cuando se utilizaban mezclas de
emulsificantes que conducian a un BHL de 12, atribuyéndolo al empaquetamiento de los
emulsificantes en la interfase. Por otra parte, Chow y Ho (1996) no encontraron un efecto
sinérgico entre el T40 y el S40 cuando los utilizaron para preparar emulsiones de aceite de palma
en agua. Ellos encontraron que al aumentar ¢l BHL, la estabilidad aumentaba y atribuyo estos
resultados a la presencia de emulsificantes naturales presentes en el aceite.

El incremento de la estabilidad cuando aumcnta cl BHL, puede entonces explicarse en
términos de la influencia que ejercen los surfactantcs en la naturaleza de las interacciones entre
las gotas. Los emulsificantes no ionicos estabilizan una emulsion alimenticia a través de fuerzas
estéricas de corto alcance, las cuales son lo suficientemente fuertes como para evitar que las
gotas se acerquen demasiado y coalescan (interaccion estérica entre polimeros). Cuando el
nimero de cabezas polares que se proyectan a la fase acuosa desde la interfase disminuye al
bajar el BHL, se favorece que las gotas puedan acercarse a una menor distancia. Ademas, cuando
la fase continua que rodea las gotas es un solvente pobre, como lo es el agua para el S60, las
moléculas de surfactante prefieren estar rodeadas por ellas mismas (Ec. 1.8). Asi, el incremento
en la concentracion de moléculas de S60 e¢n la zona de interpenetracion es termodinamicamente
favorable debido a que incrementa el nimero de contactos polimecro-polimero y por lo tanto
conduce a una interaccion atractiva entre las gotas (Mc Clements 1999) que conduce a una

mayor agregacion del sistema y por lo tanto una mayor velocidad de cremado.
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2.4.6 Efecto de la concentracion total de surfactante

La velocidad de cremado y la distribucion de tamaros de gotas se analizé en funcion de
la concentracién total de emulsificante, que vario entre 0.1 y 2% p/v de fase dispersa, utilizando
cantidades iguales de T60 a S60 con un valor de BHL cercano a 7.4. La Tabla 2-3 muestra el
D[3,2] y la velocidad de cremado para los sistemas estudiados y para el sistema control (sin
agregado de emulsificante). Primeramente, lo que puede observarse es que la estabilidad
aumenta mas de cien veces cuando se agrega un emulsificante, aun a niveles pequefios como un
0.1% p/v de emulsificante. Ademas, se observa que al incrementar la cantidad de emulsificante
mayor es la estabilidad, tendiendo a un valor asintético cuando la concentracion se aproxima a
2% p/v. A partir de los valores de velocidades de cremado encontradas se puede ver que el efecto
de la variacion dcl BHL es mas notorio que el efecto de la variacion en la concentracion de

emulsificante usado.

Tabla 2-3: Efecto de la concentracion total de emulsificante sobre el D[3,2] y la velocidad de cremado de

emulsiones estabilizadas con mezclas de T60 y S60 1:1.

Concentracion total de D(3,2] (um) Velocidad de Cremado
emulsificante (%p/v de aceite) k x 10* (min™') *
0 - 182.6 (10.)
0.1 (HLB =7.4) 26.2 6.51 (0.05)
0.5 (HLB =17.0) 27.7 5.30 (0.03)
1 (HLB =7.4) 26.2 4.56 (0.05)
2(HLB=174) 20.5 3.46 (0.01)

?: desviacion estandar entre paréntesis.

2.4.7 Estabilidad de emulsiones a pH acido y a diferentes fuerzas ionicas.

El pH de la fase continua se modifico a través del agregado de un bufer acético-acetato
0.01M a la fase continua, resultando un pH de 4,4. Esta modificacion incremento ligeramente la
velocidad de cremado de las emulsiones estudiadas, obteniéndose un valor de k = (25.5 %
0.6)x10™.

[.a presencia de cloruro de sodio modifico el comportamiento de los sistemas
emulsionados con respecto a las muestras control sin el agregado de NaCl; observandose una

interfase nitida entre la zona superior, de mayor concentracion de gotas y la zona inferior, casi
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hbrc de gotas. Dicha interfase se formo6 a los pocos minutos de preparada la emulsion. Ademas,
la presencia de NaCl afecto la forma de los perfiles de luz dispcrsada (Figura 2-16). La luz
dispersada disminuia rapidamentc cn la zona infcrior del tubo, permanecia constante en la zona
media, y se incrementaba abruptamente en la zona donde se encuentra la interfase entre la capa

crema y Ja capa sérica. Este tipo de curvas csta indicando cl asccnso dc un frente de gotas

floculadas.
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Figura 2-16: Diferencia entre la luz dispersada respecto a la inicial en funcion de la altura a diferentes
tiempos (1). Las curvas corresponden a la emulsion aceite en agua 40 % p/p con una concentracion total

de emulsificante de | % p/v aceite (0.5% y 0.5% S60, BHI. =7.4)y 0.1 M NaCl.

La Tabla 2-4 mucstra el efecto de la fuerza ionica sobre el D[3,2] y la Figura 2-17
muestra el efecto del incremento dc la fucrza ionica sobre la velocidad de cremado. Como puede
observarse, la estabilidad de la emulsion disminuyé marcadamente cuando aumcntaba la

concentracion de NaCl, aunque no se observaron variaciones significativas en el D[3,2].
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Tabla 2-4: Efecto de la concentracion de NaCl y la fuerza ionica (I) sobre el D[3,2] de emulsiones 40
%p/p estabilizadas con una concentracion total de emulsificante de | %p/v aceite (0.5% y 0.5% S60, BHL
=7.4).

Concentracion de NaCl y D[3,2] (um) Velocidad de Cremado
fuerza ionica k x 10* (min™) ®
0 MNaCl,I1=0 26.2 4.6 (0.05)
0.05 NaCl, T = 0.05 25.6 128. (4.)
0.1 NaCl, 1 =0.1 29.6 266. (5.)
0.2 NaCl,1=0.2 273 242.(4)

®:.desviacion estandar entre paréntesis.
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Figura 2-17: Efecto de la concentracion de NaCl sobre la velocidad de cremado de emulsiones 40 % p/p
estabilizadas con vna concentracion total de emulsificante de | % p/v aceite (0.5% y 0.5% S60, BHL =
7.4).

La interaccion estérica entre polimeros es un tipo de interaccion repulsiva que puede
estabilizar las emulsiones alimenticias, sin cmbargo, algunas emulsiones estan estabilizadas
mediante una combinacion de interacciones estéricas y electrostaticas. La presencia de NaCl en
la fase acuosa de las emulsiones estabilizadas por emulsificantes no idnicos puede afectar las
interacciones entre las gotas mediante dos principales mecanismos: (1) los iones pueden

apantallar las intcracciones electrostaticas. El espesor de la doble capa eléctrica que rodea a las
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gotas de accite sc reduce en presencia dc electrolitos, lo cual reduce la repulsion electrostatica
entre las gotas hasta un punto en el cual pueda ocurrir la floculacién de las gotas (aparecc un
minimo en el potencial de interaccion entre las gotas) y posterior aumento en la velocidad de
cremado. En otras palabras, la neutralizacion de la carga superficial sucede a menores distancias
cuando aumenta la concentracion de las cargas opuestas en el medio que rodea las gotas, de este
modo permite que las gotas se agreguen. (2) las sales pueden alterar la organizacion estructural
del agua modificando las asociaciones hidrofobicas y de este modo afectar la manera en la que
los surfactantes se empaquetan en la interfase mixta.

La medicion del potencial zeta () de las emulsiones 40% p/p y estabilizadas con T60
condujo a un valor de £ = -59 mV, mientras que cuando se utiliz6 una mezcla de partes iguales
de T60 y S60 se obtuvo un valor similar £ = -57 mV; con lo cual el potencial zeta no se vio
afectado signihicativamente cuando cambia la composicion de emulsificantes. Los valores de
potencial zeta obtenidos estan en el orden de los valores informados por Aizawa y col. (2000)
quienes obtuvieron —43.68 mV y —41.28 mV para emulsiones de trioleina en agua estabilizadas
con Tween 85 y Tween 40 respectivamente.

Aungue los emulsificantes utilizados son no ionicos y por lo tanto se esperaria que las
golas no posean carga superficial, el aceite utilizado es comercial y por lo tanto contiene
pequefas cantidades de moléculas que son activas superficialmente (acidos grasos libres,
fosfolipidos, etc) y se ubican en la interfase aceite-agua. Ademas el hecho de que el valor del
potencial { no se moditique cuando se cambia la composicion dc la mezcla de surfactantes
sugiere que el potencial zeta se origina a partir de las moléculas presentes en la fase dispersa. En
presencia de 0.1M NaCl, el potencial zeta de los sistemas se redujo notoriamente obteniéndose
un valor de —5.8mV para los sistemas estabilizados con T60. Asi, la disminuciéon del potencial
zeta puede explicarse en términos del mecanismo de interaccion electrostatica que se describio
previamente.

La Figura 2-18 corresponde a las micrografias obtenidas inmediatamente después de la
emulsificacion, las cuales mostraron la presencia de numerosos floculos en los sistemas que
contenian NaCl avalando la hipotesis de que las interacciones electrostaticas son las responsables
del comportamiento observado. La hipotesis también se avala por la forma de los perfilcs dec luz

dispersada que indican la presencia de sistema altamente floculado.
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Figura 2-18: Gotas de aceite floculadas de una emulsion aceite en agua 40 %p/p eslabilizadas con una
concentracion total de emulsificante de 1 %p/v aceite (0.5% y 0.5% S60) y una concentracion de NaCl de

0.2 M. La barra representa 20 uM.

2.5 CONCLUSIONES

La microestructura de las emulsiones se determind a partir de micrografias de las
emulsiones para lo cual se aplico y adapté un método de determinacion de distribuciones de
tamanos de gotas mediante el analisis de imagenes.

Las velocidades de cremado se evaluaron utilizando un método optico. Para analizar los
datos experimentales se propuso un modelo cinético de primer orden, obteniéndose un buen
ajuste entre las predicciones del modelo y los datos experimentales. La principal ventaja del
método optico es su simplicidad y velocidad de operacion, lo cual permite comparar de manera
objetiva la estabilidad dc los diferentes sistcmas.

El efecto del BHI. en las emulsiones 40 % p/p aceite en agua sobre el diametro de Sauter
asi como también las velocidades de cremado fue no lineal. Valores altos de BHL condujeron a
sistemas con mayor estabilidad lo cual se atribuyo al efecto de las interacciones estéricas.

El cloruro de sodio disminuyé la estabilidad de la emulsion, produciendo la floculacion
del sistema. Las emulsiones estudiadas presentaron un valor de potencial zeta negativo alto, el
cual se redujo cuando en el sistema se incorpora NaCl. De este modo, la floculacion detectada en
estas condiciones fue debida a la reduccion dc la repulsion electrostatica entrc las gotas al

incrementar la fuerza ionica.
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Caracterizacion reologica de emulsiones con hidrocoloides

3.1 INTRODUCCION

La goma xantica, goma guar y el almidon de papa son hidrocoloides ampliamente usados
como estabilizantes en la industria alimentaria (Sanderson, 1981; Dziezak, 1991; Pszczola,

1999). A continuacion se presenta un resumen de las propiedades mas relevantes de los mismos.

3.1.1 Goma xantica

[.a goma xantica es un exopolisacarido producido por la bacteria Xanthomonas
campestris y puede considerarse un polielectrolito anionico. Su estructura primaria se muestra en
la Figura 3-1. Dicha estructura consiste en un esqueleto de glucosas unidas por enlaces f3-1,4;
como en la celulosa, pero cada dos residuos de glucosa existe una cadena lateral constituida por
un trisacarido cargado de unidades de f-D-manopiranosil-f3-(1—4)-D-glucuronopiranosil-
(12)-6-0-acetil-B-D-manopiranosil, con aproximadamente la mitad de ellos teniendo un acido

piruvico unido al acetal ciclico en posicion 4,6 (BeMiller y Whistler, 1996).

Figura 3-1: estructura molecular de la goma xantica.

El éxito comercial de la goma xantica se debe a su elevada viscosidad, tolerancia al NaCl,
estabilidad térmica y compatibilidad para ser utilizada en alimentos (Kwon y col., 1987). Cada
molécula esta constituida por unos 7000 pentameros, su peso molecular se encuentra en el rango
comprendido entre 0.9 a 1.6 millones y es menos polidispersa que la mayoria de los
hidrocoloides. Las moléculas de goma xantica que poseen mayor proporcion de acido pirdvico
son las que originan soluciones de mayor viscosidad y estabilidad térmica (BeMiller y Daniels,
2002). Los grupos acetilos estabilizan la estructura ordenada de doble hélice mientras que los
grupos piruvato la desestabilizan. Las moléculas de xantica en solucion se encuentran bastante

extendidas debido a su rigidez estructural; lo cual conduce a una elevada viscosidad y un
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marcado comportamicnto pseudoplastico (pudiendo incluso comportarsc como un gél débil). Sus
dispersiones pueden, ademas, presentan una viscosidad limite para bajas velocidades de cizalla.

La molécula puede adoptar una conformacion de doble hélice rigida (tipo cepillo)
mediante el “atemperado” de la conformacion natural de cadena simple de menor rigidez. La
cadena principal se encuentra protegida por las cadenas laterales lo que la hace relativamente
estable frente a acidos, alcalis y enzimas. La conversion entre la conformacion de doble hélice
helicoidal ordenada y la mas flexible de cadena simple conduce a una red débil que es altamente
pseudoplastica. Las soluciones de viscosidad elevada (~1% p/p) son aun pseudoplasticas. El
comportamiento pseudoplastico se debe principalmente a que las cadenas laterales se aplastan
contra la cadena principal durante la aplicacion de una cizalladura de modo de reducir las
interacciones moleculares, La viscosidad baja a alta cizalla hace que sea facil de mezclar y fluir,

mientras que su elevada viscosidad a baja cizalla aumenta la estabilidad de las emulsiones

(BeMiller y Whistler, 1996; Chaplin, 2002; Rodd y col., 2000).

3.1.2 Goma guar

La goma guar es un polisacarido de la familia de los galactomananos que se obtiene a
partir de extractos del endospermo de la semilla dc Cyamopsis tetragonolobus. La cadena
principal la constituyen unidades de B-D-manopiranosa unidas mediante enlaces (1-—4);
aproximadamente la mitad de las unidades posee una ramificacion constituida por unidades de a-
D-galactopiranosa que se unen a la cadena principal mediante un enlace cn la posicion 6. La
estructura presenta una rclacion manosa galactosa de 2:1 (o mejor estimado en 1.8:1). Su peso

molecular se encuentra entre 1 a 2 x 10° daltons.

oHPH

Figura 3-2: estructura molecular de la goma guar.
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La goma guar interactiia sinergisticamente con la goma xantica, lo que produce un
aumento en la viscosidad de la solucion. 1.a viscosidad que se obtiene a partir de sus dispersiones
depende de la temperatura, el pH, tiempo, concentracion, grado de agitacion y tamaiio de las
particulas de goma. Es muy estable en soluciones de pH entre 4 y 10 debido a que la goma guar

es no ionica (Dziezak, 1991).

3.1.3 Elalmidon

El almdon es el polisacarido de reserva de las plantas, se encuentra ampliamente
distribuido en la naturaleza y es de vanada y extensa utilizacion en la industria alimentaria
(Sanderson, 1981). El almidon en los tejidos vegctales se¢ encuentra bajo la forma de granos
intracelulares compactos; con aspecto y estructura caracteristicos segun la especie vegetal de la
que provienen (Whistler y BeMiller, 1984). Todos los granulos presentan una hendidura
denominada hilum, que constituye el centro de nucleacion alrededor del cual se desarrolla el
granulo. Frente a la luz polarizada los granulos son refringentes, pudiendo observarse una cruz
oscura con centro en e] hilum. Ello es indicativo de su estructura esferocristalina, en la que la
mayor parte de las moléculas de almdon se arreglan en direccion radial desde el hilum hacia la
perifena (BeMiller y Whistler, 1996).

El almidon esta formado por dos polimeros: amilosa y amilopectina que son
practicamente incompatibles entre si (Toltoguzov, 2003). La amilosa es un polimero
esencialmente lineal constituido por unidades dc glucosa unidas por enlaces a-D1,4 glucosidicos
(Figura 3-3); su peso molecular esta comprendido entre 2.2 x 10° (en maiz) y 4.9 x 10° (en
papa), (Young, 1984). La amilosa puede adoptar una forma extendida (con un radio
hidrodinamico de entre 7 y 22 nm), pero generalmente tiende a presentarse como una hélice
simple levogira bastante rigida o formar zonas de union tipo doble hélices levogiras paralelas

que son ain mas rigidas.
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Figura 3-3: Estructura de la amilosa.

La amilopectina es un polisacarido ramificado constituido por el mismo esqueleto que la
amilosa pero que posee ramificaciones de glucosas que se unen mediantc uniones a-D1,6
glucosidicos resultando una molécula mas compacta. El peso molecular varia desde 1 x 107 a 4 x
10° (Young, 1984) y contiene entre 20 y 30 residuos de glucosa entre puntos de ramificacion.
(Figura 3-4).

Cada molécula de amilopectina posee mas de 2 millones de residuos de glucosa que
forman una estructura compacta con un radio hidrodinamico de entre 21 y 75 nm. En el granulo
de almidon, las moléculas de amilopectina se encuentran orientadas radialmente y a medida que
el radio aumenta también aumenta el numero de ramificaciones requeridas para rellenar el
espacio, con la consecuente formacion de regiones concéntricas de zonas amorfas y zonas

cristalinas que se alternan.
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Figura 3-4: Estructura de la amilopectina.

En la Figura 3-SA se muestran las caracteristicas principales de la amilopectina. La
Figura 3-SB muestra como se organizan las regiones (o dominios) amorfas y cristalinas que
conducen a la formacion de capas concéntricas que contribuyen a la observacion de anillos de
crecimiento que se advierten en el microscopio oOptico. La Figura 3-5C esquematiza la
orientacion de las moléculas de amilopectina en una seccion transversal de un granulo entero de
almidon idealizado. Por ultimo, la Figura 3-5SD presenta la estructura mas probable de doble
hélice formada por dos cadenas vecinas y que conduce a la formacion de regiones extensas con
alto grado de cristalinidad en el granulo. El caracter cristalino del granulo de almidon esta dado
por las moléculas de amilopectina. Existe cierta discusion sobre la forma de la estructura
cristalina pero parece mas probable que consista de hélices levogiras paralelas que poseen seis

residuos por vuelta.
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Figura 3-5: Caracteristicas estructurales de la amilopectina.

3.1.3.1.  Gelatinizacion y retrogradacion del almidon

Cuando una suspension acuosa de almidon se calienta por encima de una determinada

temperatura, llamada temperatura de gelatinizacion, se produce el hinchamiento irreversible de

los granulos de almidon. Este hinchamiento va acompafiado por una pérdida del orden, de

cristalinidad y por la solubilizacion de amilosa. Al enfriar el fluido se convierte en una pasta

viscoclastica turbia y a concentraciones de almidon sulicicntemente altas (mayores que 6% p/p)

en un gel viscoelastico opaco. Cuando se enfria dicha pasta, se reduce la energia cinética y
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algunas moléculas de amilosa se asocian, alineandose en dobles hélices izquierdas paralelas,
rigidas, que constituyen las zonas de union (“junction zones”) y formando una red tridimensional
que retiene agua adicional. Este proceso se conoce como gelificacion. La pérdida de agua libre y
el flujo restringido del agua debido a que los granulos hinchados ocupan més espacio contribuye
al aumcnto de la viscosidad de las dispersiones. Este proceso es irreversible.

Debido a que el almidon gelatinizado produce materiales solubles en la matriz de la fase
continua y granulos hinchados que actiian como un relleno disperso, las propiedades reologicas
de los sistemas que contienen almidon (“composites”) dependen basicamente de las propicdades
viscoelasticas y de las fracciones volumétricas de las fases continua y dispersa, y de las
interacciones molcculares entre estas dos fases (Eliasson, 1986; Lai y col., 1999).

Las pastas de almudon se encuentran en un estado metaestable, de no-equilibrio y por lo
tanto sufren una transformacion en su estructura (agregacion de las cadenas, recristalizacion)
durante el almacenamiento; todos estos cambios son descritos con cl término de retrogradacion
(Biliadens y Zawistowski, 1990). La retrogradacion de las moléculas de almidon es de
considerable importancia para la industria alimentaria, ya que tienc implicancias dircctas en la
textura y en la digestibilidad de los alimentos que contienen almidon. A medida que transcurre el
tiempo, crecen las zonas de unidon y la formacion de puentes de hidrogeno cntre cadenas
alineadas de amulosa, expulsandose parte del agua retenida en cl gel (sinéresis). Las cadenas
alineadas pueden formar microcristales resistentes a la accion de las amilasas ya que poseen una
extensa red de uniones por puente de hidrogeno intra e intermolecularcs.

Pequeiias cantidades de otros hidrocoloides son agregadas a las pastas de almidon para
impartir caracteristicas texturales particulares a los productos asi como para proveer ventajas en
el procesamiento (Alloncle y col., 1989). Las propicdades funcionales del almidon se modifican
por la incorporacion de estos hidrocoloides, produciéndose aumento de la viscosidad,
comportamiento de flujo modificado, tendencia a la sinéresis reducida y mayor estabilidad frente
a los proccsos de congelacion-descongelacion (Ferrero, 1992; Conde-Petit y col., 1997).

El almidon de papa tiene caracteristicas particulares que lo hacen muy datil para muchos
procesos industriales: una elevada consistencia durante la formacion de la pasta seguida por un
descenso ¢n la viscosidad durante el posterior calentamiento y agitacion (BeMiller & Daniels,
2002). El almidon de papa posee atomos de fosforo bajo la forma de ésteres monofosforicos que
aparecen en las moléculas de amilopectina uno cada 200-550 unidades de D-glucopiranosas,
como grupos que se localizan cerca de las ramificaciones, principalmente en la posicion O-6.
Los grupos fosfatos cargados negativamente bajan la tempcratura de gelatinizacion y producen

una tendencia media a baja a retrogradar.La prescncia de estos grupos origina que el almidon de
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papa tenga un pKa = 3,7. Ademas, dichos grupos pueden afectar las propiedades de las pastas de

almidon en presencia de un electrolito (Chiotelli y col., 2002; Lii y col., 2002).

3.1.4 Comportamiento reologico de emulsiones

Una de las caracteristicas fisicoquimicas mas importantes de una emulsion es su
comportamiento reologico; ya sea desde un punto de vista técnico como en su relacion con las
propiedades fisicas y estructurales del producto final y a la funcion a la que csta destinado.

Se han realizado numerosos estudios sobre ¢l efecto de diversos parametros estructurales,
como la distribucion de tamailos de gota y la fraccion de fase dispersa (¢) sobre las propiedades
reologicas. Sobre dicho comportamiento, se ha comprobado que emulsiones muy diluidas (¢ <
0.01) muestran un comportamiento newtoniano. La relacion entre la viscosidad de la emulsion y
¢ se puede expresar mediante diferentes ecuaciones. Una de ellas es la propuesta por Einstein

que relaciona la viscosidad de una suspension de esferas rigidas con su composicion:

n=n:(1+2.5¢) Ec. 3.1

donde 7. es la viscosidad de la fase continua.

Sin embargo, la mayoria de las emulsiones de intcrés practico cxceden ampliamente el
rango de concentraciones de aceite para el cual vale la ecuacion de Einstein. Por lo tanto, se han
desarrollado modificaciones de dicha ecuacién, que en general, se pueden representar como un

desarrollo polinomico en ¢ (Campanella y col., 1995):

q:qc(l+a¢+b¢2 +c¢3 +d¢4 +) Ec.3.2
donde g, b, ¢, d, son constantcs que varian segun la emulsion y con la velocidad de cizalla.

Las emulsiones concentradas generalmente muestran un comportamiento no newtoniano.
Este comportamiento se ha relacionado tanto con la floculacion de gotas de la fase dispersa como
con el comportamiento no newtoniano de la fase continua. Las curvas de flujo corresponden
gencralmente a las de un fluido estructurado, aunque dependiendo de la fraccion en volumen de
fase dispersa y del rango de velocidades de cizalla aplicadas es posible que no puedan ser
observadas todas las regiones que caracterizan a este tipo de comportamiento. Las suspensiones

de particulas coloidales floculadas tienden a exhibir comportamiento pseudoplastico.
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La Figura 3-6 muestra un esquema del comportamiento de flujo de un sistema

emulsionado que se encuentra floculado.

% Deformacién
Viscosiudad

aparerte

Velocidad de cizalla

Figura 3-6: Comportamiento de flujo de una emulsion que presenta floculos.

A velocidades de cizalla bajas, las fuerzas hidrodinamicas no son suficientemente f{uertes
como para lograr que las particulas salgan del minimo de energia potencial que las mantiene
unidas, de modo que los floculos s¢ comportan como una particula de tamario y forma definidos
sin alterarse obteniéndose una viscosidad constante. A medida que la velocidad de cizalla
aumenta, las fuerzas hidrodindmicas se vuelven lo suficientemente grandes como para provocar
que los fléculos se deformen y o bien se destruyan. [.a deformacion de los floculos provoca que
los mismos se vayan alineando en la direccién de la cizalla disminuyendo la viscosidad aparente.
La ruptura de los floculos disminuye su volumen efectivo y por lo tanto también contribuye a la
disminucion de la viscosidad aparente de la dispersion. La misma alcanza un valor constante
para velocidades de cizalla elevadas, debido a que los floculos se hallan completamente
destruidos de modo que solo quedan gotas individuales o bien porque el numero de gotas
floculadas permanece constante debido a que la velocidad de formacién de los floculos es igual a
la de ruptura (Campanella y col., 1995). Es importante mencionar que dependiendo de la
naturaleza del potencial de interaccion entre las particulas, es posible observar que una
dispersion se espese por cizalla debido a la floculacion de las particulas. Algunas emulsiones
contienen gotas que no estan floculadas en condiciones normales debido a la existencia de una

barrera energética elevada que impide que caigan en un minimo de energia potencial. Sin
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embargo, cuando se aplica un esfuerzo de cizalla a la emulsion, la frecuencia de colision y la
fuerza de impacto entre las gotas se incrementa, lo cual puede causar que las gotas adquieran
suficiente energia para superar la barrera y floculen, conduciendo a un espesamiento por
aplicacion de un esfuerzo de cizalla. El conocimiento del potencial de interaccion entre gotas es
por lo tanto importante para comprender y predecir el comportamiento reologico de emulsiones
alimenticias (McClements, 1999). Por otra parte, la viscosidad de una emulsion es directamente
proporcional a la viscosidad de la fase continua (Ec. 3.1, Ec. 3.2) y en consecuencia cualquier
alteracion en las propiedades reologicas dc la misma tendra influencia sobre la reologia de la
emulsion completa. Por esta razon la presencia de un agente espesante en la fase acuosa de una
emulsion aceite en agua determina, en gran medida, las propiedades reologicas del sistema
(Pettitt y col., 1995; Pal, 1996). En este sentido, la reologia de la fase dispersa (aceite) tiene solo
una influencia menor sobre la reologia de la emulsion debido a que las gotas estan cubiertas de
una membrana bastante viscoelastica, lo cual significa que tiene propiedades similares s esferas
rigidas (Walstra, 1996).

La vanacion de la viscosidad con la velocidad de cizalla o el esfuerzo ha sido descrita
generalmente mediante diversos modelos, tales como los de Sisko, Cross o Carreau (Partal y
col., 1994; Franco y col., 1995a). Como se¢ ha mencionado anteriormente, estas curvas de flujo
son el resultado de una dramatica ruptura estructural que puede ser atribuida tanto a un proceso
irreversible (coalescencia entre gotas), como a uno reversible (defloculacion, deformacion de las
gotas, etc). Consecuentemente, las relaciones entre viscosidad y fraccion de volumen de fase

dispersa deben incluir la influencia de la velocidad de cizalla.

3.1.4.1. Viscoelasticidad lineal de emulsiones

Las emulsiones alimentarias se comportan como fluidos viscoelasticos. [.a evolucion de
los modulos de almacenamiento y pérdida con la frecuencia es extremadamente dependiente de
la concentraciéon de la cmulsion, condiciones de procesado, naturaleza del emulsionante usado y
composicion de la fase continua. Ma y Barbosa-Canovas (1995) trabajaron con sistemas modelo
de mayonesas formuladas con distintas concentraciones de aceite y de goma xantica y
encontraron que en la mayoria de las condiciones el modulo de almacenamiento o elastico (G")
presenta valores mayores que el modulo de pérdidas o viscoso (G'’) en un amplio intervalo de
frecuencias, con un minimo de cste ultimo a frecucncias intermedias y una region plateau en G'.
Este comportamiento corresponde a emulsiones floculadas con caracteristicas de gel donde las
gotas se encuentran formando una red estructural. El comportamiento tipo gel se incrementaba
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con el aumento en la concentracion de aceite y de goma xantica siendo mas pronunciado el
efecto de la concentracion de la fase dispcrsa. La caracterizacion reologica de mayonesas
comerciales realizada por Peresini y col. (1998) determiné que todas las emulsiones exhibian un
comportamiento viscoelastico con el modulo de almacenamicnto mayor que el médulo de
pérdidas (G~ > G); el modulo de almacenamiento fue mayor para las emulsiones con mayor
contenido de aceite exceptuando una muestra en la cual la reduccion en G, por el menor
contenido de aceite, fue contrabalanceado por el incremento de carbohidratos en la formulacion
que estructura el material. Por el contrario en emulsiones aceite en agua no floculadas el modulo
de pérdidas puede presentar valores mas altos que ¢l modulo de almacenamiento.

A pequenas fracciones de fase dispersa la separacion entre gotas es mayor y por lo tanto
se experimentan menos interacciones repulsivas entre las gotas, por lo que la emulsion muestra
un caracter predominantemcnte viscoso. A mayores fracciones de fase dispersa, la separacion
entre gotas es menor, por lo que las capas de emulsificantes se comprimen conduciendo a fuertes
repulsiones estéricas y mostrando una respuesta predominantemente elastica (Pérez Riscardo,
2000).

Sin cmbargo, cuando se ha usado un éster de sacarosa de alto BHL como emulsionante,
solo o junto con proteinas de la yema de huevo en emulsiones concentradas, aparecian tres
regiones caracteristicas en un barmdo de frecuencias; una region pseudoterminal a bajas
frecuencias con una tendencia a un cruce entre ambas funciones viscoelasticas, una region
plateau intermedia y el comienzo de una region de transicion a elevadas frecuencias (Guerrero y
col., 1998). En cambio, en emulsiones con yema de huevo como emulsificante, solamente se

aprecian las regiones de transicion y plateau (Gallegos y col., 1992a).

3.2 OBJETIVOS

e Analizar el efecto del agregado de hidrocoloides y almidon sobre la estabilidad de
emulsiones o/w con una concentracion lipidica de 40% p/p.

e Caracterizar el comportamiento reologico lineal y no lineal de dichas emulsiones.

e Aplicar la ecuacion generalizada de Maxwell para la descripcion de los ensayos
viscoelasticos lineales (ensayos oscilatorios).

e Calcular cl cspectro de relajacion dc las emulsiones estudiadas, modelar los espectros
obtenidos y analizar a través de los mismos las propiedades estructurales de los sistemas

e Obtener las curvas de relajacion del esfuerzo correspondiente al rango viscoelastico

no lineal y a partir de éstas, las funciones de amortiguacion de las emulsiones estudiadas.
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e Predecir las curvas de flujo transiente a partir del modelo constitutivo de Wagner y

compararlas con los resultados experimentales obtenidos.

3.3 MATERIALES Y METODOS

3.3.1 Materiales utilizados

Los sistemas emulsionados se prepararon empleando aceite comercial de girasol (100%)
que fue utilizado sin ningun tratamiento. Para emulsificar las fases inmiscibles se utilizo
monoestearato de sorbitano polioxietilenado (Tween 60, T60). Se utilizo almidon de papa Sigma
Chemical Co. (St Louis, EEUU). Las gomas xdntica y guar fueron de grado alimenticio y
provistas por Saporiti Hermanos SACIF (Argentina). Como agente antimicrobiano se utilizo
azida de sodio de grado analitico. En la preparacion de las soluciones y emulsiones se utilizo

agua dcstilada y deiomizada.

3.3.2 Preparacion de las emulsiones

Las emulsiones accite en agua 40% p/p se prepararon utilizando aceite de girasol y se
estabilizaron con 1% p/p de T60. Los agentes espesantes utilizados fueron:

e 1% p/p de goma xantica (GX)

e 5% p/p de almidon de papa gelatinizado (AP)

e 5% p/p de almidon de papa gelatinizado + 0.5% goma xantica

e 1% p/p de goma guar (GG)

e 0.5% p/p goma xantica + 0.5% goma guar

Las dispersiones de gomas se prepararon disolviendo el solido en agua con un agitador
magnético durante tres horas. El almidon se suspendié en agua o en una solucion 0.5% goma
xantica y se calenté a 90 °C durante 30 minutos de modo de conseguir su gelatinizacion. Todas
las gomas y el almidon gelatinizado se dejaron toda la noche de modo de lograr una Optima
solubilizacion. El emulsificante T60 sc agrego a la fase acuosa previo a la homogeneizacion.

La preparacion de las emulsiones se realizd utilizando un homogeneizador de escala de
laboratorio Ultra Turrax T-25 (Ika, Alemania). El aceite de girasol se anadia lentamente a la fase
acuosa conteniendo los restantes ingredientes, mientras se comenzaba la homogeneizacion
utilizando una velocidad de rotor de 11500 rpm durante 4 minutos a temperatura ambiente. Se
agregod 0.01% de azida dc sodio a las muestras utilizadas para la determinacion de la estabilidad

visual a los efectos de lograr estabilidad microbiologica.
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3.3.3 Distribucion de tamafos de gotas

La determinacion de tamafios de particulas mediante la técnica de dispersion de luz se
realizo en un equipo Malvern MasterSizer-X (Malvern, R.U.). El fundamento del método de
mcdicion del equipo es el siguiente: cuando un haz de luz pasa a través de una emulsion, éste se
dispersa en un angulo que es inversamente proporcional al tamafio de las gotas presentes. La
intensidad de la luz dispersada es leida mediante una serie de detectores que se encuentran en
diferentes dngulos; el subsiguiente andlisis del patron de difraccion permite calcular la
distribucion de tamarios de particulas. [.a interpretacion del patron de difraccion requiere de la
aplicacion de un modelo matematico que describa la dispersion de luz de las particulas. El
modelo matematico que utiliza el equipo es el de Ja teoria de Mie de dispersion de la luz por
particulas coloidales, que tiene en cuenta las propiedades opticas del sistema en estudio. La
distribucion de tamafos de gotas que informa es aquella que mejor ajusta los datos
experimentales del patron de difraccion con los predichos por la teoria de Mie.

Paralelamente se realizaron observaciones microscopicas de las emulsiones. Alicuotas de
las muestras recién preparadas fueron diluidas para ser observadas en un microscopio optico

Leica DC100 equipado con una camara digital.

3.3.4 Estabilidad visual

La estabilidad visual se determiné como se explico en el punto 2.3 4.

3.3.5 Ensayos reologicos

Todos los ensayos reologicos se realizaron a una temperatura de 25°C; después de colocar
la muestra cn el sistema sensor, esta permanecia en el equipo durante 10 minutos antes de
comenzar el ensayo, para permitir Que se termostatizara a la temperatura deseada. Para evitar la
evaporacion de la muestra durante las medidas, se cubrio la misma con una delgada pelicula de

silicona. En todos los casos, los ensayos se realizaron al menos por duplicado.

3.3.5.1.  Flujo en estado estacionario

El comportamiento de flujo en estado estacionario (viscosidad (n) versus velocidad de
cizalla (y’)) se estudid en un reometro de esfuerzo controlado Rhcometer RS150 (Haake,

Alemania). El sistema sensor utilizado fue de geometria plato-plato rugoso PP35-S (Figura 3-7).
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Figura 3-7 Esquema del sensor PP35-S

El empleo del plato rugoso permite evitar el fendmeno de deslizamiento que puede
ocurrir durante la medida de la viscosidad en estado estacionario (Sanchez y col., 2001). Las
medidas de flujo se obtuvieron imponiendo una rampa de esfuerzos de cizalla en el rango entre |
y 100 Pa y esperando que la pendiente de la velocidad de cizalla resultante versus el tiempo sea

menor que 0.001 % en cada punto, de modo de asegurar el estado estacionario.

3.3.5.2.  Ensayos de flujo transiente

Los ensayos de flujo transiente (n vs tiempo) se realizaron en un redmetro dc
deformacion controlada ARES (Rheometrics Sci., Alemania). Los ensayos se realizaron a tres
velocidades de cizalla: 0.1, 1 y 10 s™'. La geometria del sistema sensor fue plato rugoso-plato (25

mm de diametro y | mm de distancia entre placas).

3.3.5.3.  Ensayos oscilatorios

Las medidas reologicas dinamicas se realizaron en un redmetro de esfuerzo controlado
Rheometer RS150 (Haake, Alemania) utilizando una geometria plato-plato (60 mm de diametro,
] mm de distancia entre platos). La frccuencia varié cntre 0.0428 y 92.32 s'. La region
viscoelastica lineal se determino a través de ensayos de barrido del esfuerzo a una frecuencia fija

(6.28 s™).

3.3.54. Ensayos de relajacion del esfuerzo
Las curvas de relajacion del esfuerzo se realizaron en un redmetro de deformacion
controlada ARES (Rheometrics Sci., Alemania) utilizando diferentes deformaciones (10 a 200%)
correspondiente al rango viscoelastico no lineal. La geometria del sistema sensor fue plato

rugoso-plato (25 mm de diametro y | mm de distancia entre placas).
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3.3.6 Modelado y Analisis estadistico

El ajuste de los parametros en el caso de modelos no linealcs fuc llevado a cabo
utilizando el programa SYSTAT (SYSTAT Inc., Evanston, EEUU). La diferencia entre los
parametros informados fue considerada como significativa cuando un ensayo “t” de comparacion
de parametros arrojo probabilidades menores que 0.05 (P<0.05).

Para la obtencion del espectro mecanico de relajacion (G, A;), a partir del modelo de

Maxwecll se desarrollé un programa utilizando el software MathCAD 7 (Mathsoft Inc., EEUU).

3.4 RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.1 Distribucion de tamaiios de gotas y estabilidad

Las emulsiones formuladas con agentes espesantes permanecieron estables aun después
de 6 meses, salvo las emulsiones que contenian 1% de goma guar que se desestabilizaron en un
periodo de tres meses. Tal como sc mostro en el Capitulo 2, las emulsiones preparadas sin el
agregado de ning(in agente espesante mostraban una interfase incipiente luego de en un periodo
de 24 horas. Asi, la adicion del polisacarido prolongé claramente la vida util de las emulsioncs
aceite en agua.

La reologia de las emulsioncs se encuentra afectada por diversos parametros
estructurales: interacciones entrc particulas (cn emulsiones concentradas es mas importante),
tamario de las particulas, forma y polidispersion (Rahalkar 1992). Mas aun, la estabilidad de una
emulsion depende, entre otras cosas, del tamafio de las gotas ya que la ley de Stokes indica que
la velocidad a la cual las gotas se mueven es proporcional al cuadrado de su radio. Las
distribuciones de tamaiios de gotas se muestran en la Figura 3-8 y Figura 3-9. Como puede
observarse las distribuciones son bimodales. Los diametros de Sauter de las emulsiones
formuladas con almidon o hidrocoloides no difirieron significativamente. En todos los casos los

diametros estaban comprendidos entre 2 y 3 pm.
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Figura 3-8: Distribucion de tamanos de gotas y diametro de Sauter de emulsiones 40% p/p aceite

en agua estabilizadas con 1% p/p T60 y formuladas con AP y/o GX obtenidas por dispersion de luz.
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Figura 3-9: Distribucion de tamarios de gotas y diametro de Sauter de emulsiones 40% p/p o/w

estabilizadas con 1% p/p T60 y formuladas con GX y GG.
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l.as Figura 3-10 y Figura 3-11 muestran las micrografias obtcnidas de las emulsiones
40% p/p formuladas con polisacaridos. Como pucdc obscrvarse, las mismas presentan
numerosos floculos, los cuales no se hallaban presentes en los sistemas analogos formulados sin
cspesantes (Figura 2.8a).

Los agregados de gotas observados pueden ser explicados en términos de la floculacion
por exclusion causada por la presencia de moléculas de polisacarido no adsorbido. Se ha
sugcrido quc la formacion dc una rcd débil de particulas podria ayudar a prevenir el cremado
cuando el volumen entero de la emulsion esta floculada (Parker y col., 1995). Ademas, la
adicion de los polisacaridos estabiliza la emulsion contra el cremado aumentando la viscosidad
de la fase continua, como consecuencia de la formacién de una red tipo gel débil (Dickinson y

col., 1994; McClements, 2000).

Figura 3-10: Micrografia de una emulsion 40% p/p aceite en agua estabilizada con 1% T60

conteniendo 1% p/p de GX donde se observa la presencia de floculos. (Dilucion | en25; aumento 400X).

Figura 3-11: Micrografia de una emulsion 40% p/p o/w estabilizada con | % T60 conteniendo 5%

de AP + 0.5% p/p de GX donde se observa la presencia de floculos. (Dilucion | en 25; aumento 400X).
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3.4.2 Curvasde flujo en estado estacionario

Las emulsiones formuladas con polisacaridos mostraron un comportamiento
pseudoplastico. Las curvas de flujo (n en funcion de y’) para las emulsiones formuladas con
goma xantica o almidon de papa presentan dos regiones diferentes (Figura 3-12, Figura 3-13, y
Figura 3-14). La primer regiéon, a velocidad de cizalla bajas, indica una tendencia a una
viscosidad constante, no. A velocidad de cizalla altas, las curvas de flujo presentan un
decaimiento de la viscosidad aparente tipo ley de potencia.

El comportamiento de flujo observado puede explicarse teniendo en cuenta la naturaleza
de los componente presentes en la emulsion. L.as gotas de aceite se hallan dispersas en una fase
continua que presenta caracteristicas tipo gel débil debido a la presencia de goma xantica o de
almidon de papa (Clegg, 1995).

Las soluciones de goma xantica presentan viscosidades elevadas a vel