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INTRODUCCION

El campo de las emulsiones alimenticias ha sido ampliamente abordado en los ultimos
afos [1,2], dando lugar a una gran diversidad de productos con distintas caracteristicas
estructurales y un comportamiento viscoelastico marcadamente diferente. Las emulsiones
aceite en agua (o/w) se utilizan en numerosos procesos industriales y son la base de muchos
productos alimenticios. Las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables y cuando
el contenido lipidico es reducido esta inestabilidad se hace mayor. Esto hace imprescindible el
agregado de emulsificantes y/o espesantes para volverlas cinéticamente estables.La
elaboracion de emulsiones con bajo contenido lipidico es una de las areas en desarrollo donde
se busca generar sistemas estables, con las caracteristicas reoldgicas deseadas, a partir de un
porcentaje de aceite reducido. El agregado de hidrocoloides como espesante o gelificante de la
fase acuosa en este tipo de emulsiones resulta una interesante alternativa para el incremento
de su estabilidad basado en la disminucioén de la velocidad de cremado, a partir de un aumento
en la viscosidad de la fase continua [3,4]. Otra ventaja es que el incremento de la viscosidad del
producto es percibido por los consumidores como un aumento en la calidad del mismo. Sin
embargo, estos polisacaridos se deben agregar con precauciéon 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.

Uno de los atributos de calidad mas relevantes en un alimento, y en particular en una
emulsién, es la percepcion por parte del consumidor, de una buena textura. La reduccién del
contenido lipidico genera una peérdida de la cremosidad y una menor aceptabilidad en el
mercado de estos productos [4]. Es entonces necesario encontrar componentes que reflejen las
cualidades deseadas por el consumidor, manteniendo un bajo contenido de aceite y un sistema
estable en el tiempo. La reologia resulta, entonces, una herramienta imprescindible a la hora de
caracterizar las emulsiones alimenticias, y permite la vinculacion de atributos de calidad con el
comportamiento del sistema a nivel microestructural.

Las propiedades reoldgicas de una emulsion dependen del comportamiento reoldgico de
la fase continua, de la fraccién de aceite y de las posibles interacciones entre particulas. El
objetivo de este trabajo fue analizar el efecto de la composicion sobre la viscosidad y
propiedades viscoelasticas de emulsiones aceite en agua (o/w) de bajo contenido lipidico,
estabilizadas con mezclas de gomas xantica, guar y almidén de papa, a fin de poder predecir el
comportamiento reoldgico en base a la composicion del sistema.
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

Para la elaboracion de las emulsiones se utilizaron: aceite comercial de girasol (AGD, Bs
As, Argentina), almidén de papa, gomas xantica y guar y emulsificante monoestearato
sorbitano polioxietilenado (Tween 60) adquiridos de Sigma Chemical Co (St. Louis, MO). Se
utilizé NaCl, acido acético y sorbato de potasio de grado analiticoy agua destilada.

Preparacion de las fases continuas

Se estudiaron 3 diferentes mezclas de hidrocoloides: i) 1% goma xantica (GX) ii) 5%
almidén de papa (AP) + 0.5% GX, and iii) 0.5% GX + 0.5% goma guar (GG). Las dispersiones
de GX y GX/GG se prepararon disolviendo ambas gomas en una soluciéon acuosa con NacCl
(2%) y acido acético (2%). Las mezclas de AP/GX se prepararon, primero sometiendo a la
dispersién de almidén a un tratamiento térmico a 90°C por 30 min y luego mezclando las
dispersiones de goma y almidon en la misma solucién acuosa.

Preparacion de las emulsiones

Las distintas fases continuas se emulsificaron con 10% y 20% de aceite en un
homogenizador Ultra-Turrax T25 (lka, Steufen, Alemania) a 11500 rpm, durante 4 min [3]. Se
utilizé como emulsificante 1% de Tween 60 y para evitar el desarrollo microbiano se incluy6
0.1% de sorbato de potasio.

Ensayos reoldégicos

Se realizaron ensayos reoldgicos dinamicos, en un reémetro de esfuerzo controlado
Haake RS600 (Haake,Alemania), con una geometria plato-plato liso (diametro 60mm),
evaluandose los médulos elastico (G’) y viscoso (G”) en funcion de la frecuencia, previa
determinacion del rango de viscoelasticidad lineal mediante ensayos de barridos de esfuerzo a
una frecuencia constante de (6.28 rad/s). Asimismo se obtuvieron las curvas de flujo en estado
estacionario (viscosidad (n) vs. velocidad de deformacién(¥)) de las emulsiones y de las
dispersiones acuosas, utilizando una geometria plato-plato rugoso (diametro 35mm). Los
ensayos se realizaron por triplicado.

Distribucion de tamafio de gotas y estabilidad visual

La distribucion del tamafno de particulas fue establecida mediante analisis de imagenes
obtenidas con un microscopio Leica DC100 equipado con una camara digital, utilizando el
software Global Lab Image/2 3.7 (Data Translation Inc.). Para analizar la estabilidad se
colocaron dos alicuotas de cada una de las emulsiones ensayadas en probetas de 25 ml a 20
°C, en un cuarto de temperatura controlada,las cuales fueron observadas peridédicamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Distribucion de tamano de gotas vy estabilidad

Todas las emulsiones exhibieron una apariencia cualitativamente semejante, donde las
gotas estaban organizadas en clusters o fléculos. Estos clusters pueden ser explicados en
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término de la floculacion por deplecion causada por la presencia de moléculas de polisacaridos
no adsorbidas.

A partir del analisis de imagenes se determind la distribucién de tamafio de gotas de las
distintas emulsiones y se calcul6 el diametro de Sauter (D[3,2]) inicial y a los de 28 dias de
almacenamiento segun:

Tic1(nidf)
2ig(midf) (Ec. 1)

donde d; es el diametro de la gota de aceite, N es el numero total de gotas y n; es el numero de
gotas con diametro di. También se calcularon las varianzas correspondientes, que estan
relacionadas con la polidispersidad del sistema [5].

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos. Las emulsiones formuladas con AP +
GXmostraron unD[3,2] ligeramente mayor, pero no se observaron diferencias en la
polidispersidad de los distintos sistemas. Durante el almacenamiento no se observaron cambios
significativos de diametro o sus varianzas (Tabla 1), lo cual implica que no hubo coalescencia
de las gotas.

D[3,2] =

Tabla 1: Diametro de Sauter en funcion del tiempo de almacenamiento de emulsiones o/w 20%
p/p. Las varianzas correspondientes se encuentran entre paréntesis.

Mezcla de hidrocoloides D[3,2]
en la fase acuosa Inicial 28 dias qe
almacenamiento
0.5% GX + 5% AP 14.2 (0.3) 14.6 (0.5)
1% GX 10.3 (0.2) 10.9 (0.2)
0.5% GX + 0.5% GG 11.1 (0.2) 11.3 (0.2)

Comportamiento de flujo de las dispersiones acuosas y emulsiones

Las fases continuas de los sistemas estudiados presentaron un comportamiento
pseudoplastico en un amplio rango de velocidades de deformacion. La Figura 1a muestra una
comparacion del comportamiento de flujo en estado estacionario de las tres mezclas de
hidrocoloides estudiadas.

En las mismas se observan dos zonas distintivas; la primera, a bajas velocidades de
cizalla, indica una tendencia hacia un valor constante de viscosidad, no. A velocidades de cizalla
mayores, la curva de flujo presenta un decaimiento tipo ley de la potencia en la viscosidad.En
particular, la mezcla AP + GX present6 las viscosidades aparentes mas altas (Figura 1a).
También las emulsiones formuladas mostraron su caracteristicas pseudoplasticas, como era
esperable (Figura 1b); las curvas obtenidas tanto para dispersiones como para las
correspondientes emulsiones se modelaron segun Cross, sin considerar la segunda viscosidad
newtoniana, n..[6]:

o

T=d+apm (Ec.2)
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n es la viscosidad correspondiente a una velocidad de deformacion ¥'; n, es la viscosidad a

¥ =0 ; 1 el tiempo de relajacion y n una medida de las caracteristicas pseudoplasticas. La
Tabla 2 muestra los valores de ng y t tanto para las emulsiones con 20% de aceite como para
las correspondientes fases continuas al inicio y luego de 14 dias de almacenamiento. En todos
los casos la incorporacion de aceite provoco un considerable aumento de n, (Figura 1b y Tabla
2).
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Figura 1. Curvas de flujo al tiempo inicial para: (a) dispersiones con distintos hidrocoloides (b)
emulsiones con gomas xantica y guar y distintas concentraciones de aceite.

Tabla 2. Parametros del modelo de Cross (1, t) para las fases continuas y para emulsiones
20% o/w en funcién del tiempo de almacenamiento

. Aceite almacenamiento Mo (Pa.s) T (s)

Fase continua (%) (dias) x107 x107°
0% 1 26 2.9

0.5% GX + 5% ? 14 100 2.8
AP . 1 110 4.9

20% 14 140 110

1 2.9 0.27

0,

1o GX 0% 14 28 0.28

0 20% 1 6.0 0.82

0 14 6.3 0.82

0% 1 0.79 0.44

0.5% GX + 0.5% 0 14 0.80 0.59
GG o 1 5.4 1.2
20% 14 24 5.1

La no de la fase dispersa que contenia AP/GX aumentd muy significativamente a lo largo
del almacenamiento, debido al avance de la retrogradacion del almiddn, y el consiguiente
reacomodamiento y aumento de zonas de union (junction zones) entre cadenas de
amilopectina. Sin embargo, este aumento fue mucho menor en las correspondientes
emulsiones 20% O/W, ya que las gotas de aceite retardaron la formacion de dichas zonas de
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union. Las fases acuosas preparadas con GX o GX/GG no modificaron su estructura (no se
mantuvo constante). La mezcla GX/GG presentd una menor noque GX, permitiendo la
reorganizacion de las gotas de aceite durante el almacenamiento, con un consecuente aumento
de la viscosidad de la emulsion.

Comportamiento viscoelastico de las dispersiones y emulsiones analizadas

Las dispersiones acuosas con GX/GG evidenciaron bajos valores de los maddulos
elastico y viscoso, con una marcada dependencia de los mismos con la frecuencia. G” fue
mayor que G’ hasta una cierta frecuencia caracteristica w.a partir de la cual ambas curvas se
cruzaron (G'>G”)[7]. Las fases continuas conteniendo AP/GX, y en menor medida las de GX,
presentaron un comportamiento tipo gel, con una baja dependencia de G’ y G” con , asociado
a la presencia de una estructura tridimensional causada por el entrecruzamiento de cadenas
poliméricas [7] (Figura 2a).
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Figura 2. Barridos de frecuencias para: (a) Fases continuas con distintos hidrocoloides al
tiempo inicial (b) emulsiones con 20% de aceite y fases continuas conteniendo almidon de papa
y goma xantica a tiempo inicial y luego de 14 dias de almacenamiento.

En el caso de las emulsiones se puede proponer la existencia de una red tridimensional
de moléculas de carbohidratos entrelazadas o interactuando, que atrapan las gotas de aceite; la
estructura de estos sistemas estaria reforzada por la reversible atraccién por deplecién entre
gotas de aceite adyacentes. Las emulsiones estabilizadas con GX o AP/GX no sufrieron
cambios durante el almacenamiento (Figura 2b), lo que puede atribuirse a la rigidez estructural
y a la naturaleza extendida de las moléculas de goma xantica[3,8]. Por otra parte, las
emulsiones formuladas con GX/GG aumentaron sus caracteristicas elasticas durante el
almacenamiento, lo que coincide con lo observado en el ensayo rotacional.

Un material viscoelastico muestra retardo de la deformacién y relajacion del esfuerzo,
dependiendo de la excitacion. El espectro de un material caracteriza su comportamiento
mecanico representado por las funciones viscoelasticas lineales. ElI conocimiento del espectro
permite el calculo de unas funciones viscoelasticas a partir de otras, lo que hace versatil su
utilizacion. Por otra parte, el espectro de un material no es una funcion medible
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experimentalmente, por lo que se tiene que calcular a partir de valores experimentales de las
funciones viscoelasticas lineales, las cuales si son accesibles experimentalmente.

El comportamiento viscoelastico de las emulsiones vy las fases continuas estudiadas se
describié utilizando el modelo generalizado de Maxwell [7], para lo cual se estimaron los
modulos de relajacion G; y sus correspondientes tiempos de relajacién A,

El excelente ajuste obtenido se puede apreciar en la Figura 2. Una de las funciones
materiales calculadas a partir del espectro de relajacion de las fases continuas y emulsiones
estudiadas fue la capacitancia en estado estacionario(J%) de acuerdo a las ecuaciones
descriptas en Ferry [7].El mismo fue siempre mayor para las fases continuas que para sus
respectivas emulsiones o/w, ya que este parametro corresponde a la regién donde las uniones
entre distintas unidades estructurales de los sistemas son estirados elasticamente. La presencia
de las gotas de aceite refuerza la estructura de la matriz como se observé en los resultados
obtenidos mediante curvas de flujo.

CONCLUSIONES

Se estudi6 el efecto de dispersiones de goma xantica sola y en mezclas con almidén de
papa o goma guar sobre la viscosidad y propiedades viscoelasticas de emulsiones alimentarias
o/w en presencia de NaCl y en pH acido y sus cambios durante el almacenamiento.

Se observd que el incremento en el contenido de aceite, produjo un aumento en las
caracteristicas elasticas del sistema y en el valor de ny independientemente del tipo de
hidrocoloide utilizado. El tiempo de almacenamiento afectd a la dispersion de almidén de
papa/xantica produciendo un reordenamiento de su estructura debido a la retrogradacion del
almidon. Sin embargo, en presencia de las gotas de aceite este fendmeno se vio impedido y no
se registraron cambios en sus propiedades viscoelasticas. La distribucion de tamafio de gotas
no se vio modificada durante el almacenamiento y la estabilidad de las emulsiones fue superior
a los seis meses, lo que muestra que la coalescencia y el cremado de las gotas estuvieron
fuertemente impedidos por las mezclas de hidrocoloides utilizadas.
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