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RESUMEN

En el presente trabajo se evalta la importancia de controlar el proceso de emulsificacion ya que
tendra una marcada influencia en las propiedades que presenten las emulsiones finales. Dicho control se
ha efectuado con un reémetro de mezclado utilizando una geometria helicoidal, demostrando la utilidad
de dicha herramienta inusual para el control durante el proceso de formacidn de emulsiones. En el caso
de estudio, se han seleccionados emulsiones alimentarias de aceite en agua utilizando proteinas como
agentes emulsionantes. La caracterizacion de las diferentes emulsiones preparadas engloba tanto
medidas de sus propiedades de flujo como la distribucién de tamafio de gotas atendiendo tanto a la
influencia de variables de procesado (velocidad de agitacién, pH, etc.) como su composicién (tipo y
concentracion de proteina, concentracion de aceite, etc.). Los resultados obtenidos reflejan la influencia
de dichos pardmetros tanto sobre la viscosidad de la emulsién como sobre el perfil de la distribucidn de
tamafio de gota.

Palabras clave: Reémetro de mezclado, Emulsificacion, Viscosidad, Distribucion Tamafio Gota.

ABSTRACT

In the present work the importance of controlling the emulsification process is evaluated, as it will
strongly influence the properties of the final emulsions. The control has been carried out with a mixer-
type rheometer using a helical geometry, showing the utility of that unusual tool for the control during
the formation of emulsions. In the case of the study, oil-in-water food emulsions have been selected using
proteins as emulsifying agents. Furthermore, the characterization of the different prepared emulsions
includes both measurements of their flow properties and the distribution of particle size, taking into
account the influence of processing variables (agitation speed, pH, etc.) and their composition (type and
concentration of protein, oil concentration, etc.). The results obtained reflect the influence of the above
mentioned parameters both on the viscosity of the emulsion and on the profile of the drop size
distribution.

Keywords: Mixer-type rheometer, Emulsification, Viscosity, Droplet Size Distribution.

Abreviaturas: DSD, distribucion de tamafio de gotas; rom, revoluciones por minuto; SDS, Sodium Docecyl,
% o %(P/P), porcentaje en peso; %(V/V), porcentaje en volumen; n, viscosidad

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Una emulsion es el resultado del mezclado de dos liquidos inmiscibles mediante la dispersién en
forma de gotas de uno, denominado como fase dispersa, en otro (fase continua). Para conseguir la
formacién de una emulsién de manera estable es necesario que la tensién interfacial sea minima, para lo
que se requiere el uso de una sustancia denominada emulsionante. Las propiedades de una emulsion
(estabilidad, propiedades reoldgicas, etc.) dependen no sdlo de la presencia de un agente emulsionante
sino también de la distribucién del tamafio de gota (Galus and Kadzinska, 2015), por lo que el proceso de
formacion de la emulsion es esencial. Considerando este proceso de formacion, el uso de reémetros de
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tipo mezclador, presenta la ventaja de extraer informacion reoldgica durante el proceso de formacién de
la emulsidn, asi como del producto final (emulsiones ya estabilizadas).

Por otro lado, la estabilidad de una emulsién es un factor esencial a tener en cuenta para realizar
una emulsion. Una emulsién es estable cuando el nimero, tamafio y distribucion de gota no cambian con
el tiempo. Por tanto, la desestabilizacidn de las emulsiones depende principalmente del tamaio inicial de
las gotas, la reologia de la fase continua y las interacciones entre particulas. De ahi que la vida y la
estabilidad de una emulsidn final estdn fuertemente correlacionadas con la distribucién del tamafio de
gota y las interacciones entre estas particulas en la fase dispersa (Melik and Fogler, 1988), la reologia de
la fase continua y el pH final de la emulsién debido a que altera la superficie de la proteina y, por lo tanto,
modifica las interfaces formadas previamente (Romero, Cordobés, Guerrero, 2009).

En definitiva, el objetivo principal es poner de manifiesto la utilidad de un reémetro de mezclado
para controlar el proceso de emulsificacion y, por ende, las propiedades de las emulsiones resultantes.
Para ello, se ha procedido a caracterizar emulsiones, estudiando la influencia de diferentes variables como
son la concentracidn y el tipo de agente emulsionante, asi como la velocidad de agitacién durante el
proceso de emulsificacion. Dichas variables repercutirdn sobre las propiedades finales de las emulsiones
obtenidas.

METODOLOGIA
Proceso de emulsificacion

El redmetro de mezclado consiste en un recipiente cilindrico equipado con un sistema doble
helicoidal instalado en un redmetro de esfuerzo controlado RF Il (Rheometric Scientific, EEUU). Se
preparan diferentes emulsiones aceite en agua en dicho reémetro (girando a 0,8 rpm) con un
homogeneizador Ultra Turrax T-25 (IKA, Alemania). El proceso detallado de emulsificacidén consiste en 4
etapas principales: (1) agitacion de una dispersion proteica durante 30s con Ultra Turrax (UT), (2) adicidn
de aceite y agitacidon con Ultra Turrax durante 420s, seguido de (3) 60s con agitacion Ultra Turrax sin
adicidon de aceite y finalmente, (4) 290s finales sin agitacidon ni adicidon para estabilizar el valor de
viscosidad.

Caracterizacion de emulsiones

Las emulsiones se caracterizaron en funcién de tres variables: el tipo de agente emulsionante
utilizado (concentrado proteico de albumina, patata, arroz y cangrejo), la concentracion de emulsionante
(0,75; 1,50; 3,00 y 5,00 % (P/P)) y la velocidad de agitacién durante el proceso de emulsificacion (5000,
10000, 15000 y 20000 rpm). La concentracion de aceite y el pH utilizado se mantuvieron constantes para
todos los estudios (65% (P/P) y 3, respectivamente). Las variables utilizadas para cada uno de los estudios
aparecen resumidas en la siguiente tabla (Tabla 1):

Tabla 3: Pardmetros establecidos para cada uno de los estudios llevados a cabo

Tipo Concentracion
Concentracion Agente — Velocidad
Variables Aceite pH Emulsionante & ) Agitacion
o Emulsionante
(%) (Concentrado (% (P/P)) (rpm)
s proteicos) :
Albumina
Tipo Agente 65 3 Arroz . 3,00 15000
Emulsionante Cangrejo
Patata
Concentracién (1)’;(5)
Agente 65 3 Albumina 3’00 15000
Emulsionante 5,00
5000
Velocidad A 10000
Agitacion 65 3 AlbUimina 3,00 15000
20000

102



- Ensayos reolégicos:

Se realizaron curvas de flujo en un reémetro RF Il (Rheometric Scientific, EEUU). Las medidas se
realizaron a 252C desde 0,1 a 10 Hz, utilizando una geometria tipo placa-placa (didmetro: 25 mm) con
superficie rugosa, evitando asi el deslizamiento de la muestra (gap: 1 mm).

- Distribucién de Tamafio de Gota:

Medidas de la distribucion del tamafio de gota (DSD) se realizaron en un equipo de dispersion de
luz laser (Malvern Mastersizer 2000, Reino Unido). Se utilizé SDS como material de desagregacién para

facilitar la alteracion de los floculos (aglomeracién de gotas), a menudo lograda por interacciones gota-
gota (Hebishy, Buffa, Guamis, Blasco-Moreno, Trujillo, 2015).

RESULTADOS Y DISCUSION

Calibracion Reometro de mezclado

En primer lugar se llevd a cabo la calibracidn del redmetro de mezclado. Para ello, se estudié un
fluido Newtoniano de viscosidad conocida (glicerina) y una de las emulsiones estudiadas, utilizando tanto
la geometria convencional (platos paralelos) como el sistema helicoidal acoplado al reémetro. Los
resultados mostrados en la Figura 1 demuestran que existe una muy buena concordancia entre ambas

geometrias. Estos resultados confirman la validez del método utilizado para controlar la viscosidad de las
emulsiones.
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Figura 15: Valores de viscosidad (n) obtenidos en el reémetro de mezclado con el sistema helicoidal y la geometria
convencional (platos paralelos) para la glicerina (ngiicerina) (fluido Newtoniano) y la emulsidn (nemuisisn) de referencia
(fluido no Newtoniano).

Evaluacién del tipo de agente emulsionante

La Figura 2 muestra los resultados de la viscosidad obtenida del reémetro de tipo mezclador sobre
el proceso de emulsificacién para todos los sistemas de concentrados proteicos estudiados (arroz,
cangrejo, patata y albumina) a una concentracién de aceite del 65% y a pH 3.
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Figura 2: Evolucion de la viscosidad a 0.8 rpm durante el proceso de emulsificaciéon de emulsiones preparadas con
diferentes agentes emulsionantes (concentrados proteicos de albiumina, arroz, cangrejo y patata). La linea de
puntos corresponde con la evoluciéon de fase oleosa durante el proceso.

Puede verse como la viscosidad de las emulsiones tiene una dependencia bastante marcada de la
etapa de emulsificacién. De ahi que, durante los primeros 30s (cuando el Unico componente es el
concentrado proteico disperso en agua), la viscosidad no cambia durante el tiempo de mezclado. De
hecho, no se encontraron diferencias significativas entre los distintos sistemas. Sin embargo, tras la
adicion de aceite (etapa 2), la viscosidad de los sistemas aumentd en cada caso hasta alcanzar un valor
maximo. En esta etapa, se pueden encontrar dos comportamientos diferentes. Por un lado, las emulsiones
basadas en arroz y albimina alcanzaron un valor constante antes de terminar la adicion de aceite. Por
otro lado, las emulsiones de patata y cangrejo aumentan su viscosidad con la cantidad de aceite.

Por tanto, los perfiles de viscosidad revelan diferencias en funcién de la proteina utilizada. La
viscosidad de la emulsion de patata es la mas alta, mientras que la que se encuentra para las emulsiones
usando arroz es la mds baja. Las emulsiones basadas en cangrejo y albumina mostraron un
comportamiento intermedio.
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Figura 3: (A) Curvas de flujo y (B) Distribucién de tamafio de gota de emulsiones preparadas con diferentes
tipos de agente emulsionante (concentrados proteicos de albumina, arroz, cangrejo y patata).

La Figura 3A muestra curvas de flujo para todas las emulsiones basadas en proteinas estudiadas
(arroz, cangrejo, patata y albiumina). De forma general, cabe destacar el caracter viscoeldstico de los
sistemas estudiados, observdndose en el descenso de la viscosidad con la velocidad de cizalla en el
intervalo estudiado. En cuanto a la influencia de la naturaleza proteica, las emulsiones basadas en arroz
son las menos viscosas. Por otra parte, la Figura 3B muestra la distribucidon de tamafio de gota para todas
las emulsiones basadas en proteinas analizadas (albumina, arroz, cangrejo y patata). Como norma general,
las emulsiones a base de albimina tienen los tamafios mas altos y las emulsiones a base de patata los mas
bajos. Los resultados obtenidos de la viscosidad se pueden relacionar con el tamafio de gota ya que, en
general, los valores de viscosidad mas altos inducen tamafios de gota mas pequenios.

Concentracién de agente emulsionante

La Figura 4 muestra la evolucion de la viscosidad de las emulsiones preparadas con diferente
concentracion de agente emulsionante (0,75; 1,50; 3,00 y 5,00 %).
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Figura 4: Evolucion de la viscosidad a0.8 rpm durante el proceso de emulsificacion de emulsiones
preparadas con diferentes concentraciones de agente emulsionante (0,75; 1,50; 3,00; 5,00 %). La linea de puntos
corresponde con la evolucién de fase oleosa durante el proceso.

El perfil es similar para todos los sistemas, mostrando una pendiente inicial alta (siendo mas
notable a mayor velocidad de agitacién), relacionada con la adicion de aceite y seguida por una
disminucidn continua en la pendiente hacia un valor constante que corresponde al final de la adicion de
aceite. De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 4, la viscosidad de la emulsion depende de
la concentracién de proteina porque la emulsién obtenida con una concentracion de proteina del 0,75%
presenta una viscosidad final menor que la viscosidad obtenida con un 5,00% de proteina. Ademas, la
viscosidad de la emulsion se estabiliza mas claramente cuando el contenido de proteina es menor (0,75 y
1,50%).
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Figura 5: (A) Curvas de flujo y (B) Distribucion de tamafio de gota de emulsiones preparadas variando la
concentraciéon de agente emulsionante (0,75; 1,50; 3,00 y 5,00 %).

Por otro lado, las propiedades de las emulsiones (viscosidad y distribucién de tamafio de gota) se
estudiaron y se muestran en las Figuras 5A y 5B. La viscosidad, que aparece en la Figura 5A, muestra una
disminuciéon a medida que aumenta la velocidad de cizalla. Comparando las diferentes emulsiones, la
viscosidad fue mas alta para las emulsiones con mayor concentracién de proteinas (Nzihou, Bournonville,
Marchal, Choplin, 2004). Por otro lado, la Figura 5B mostré las curvas de distribucion de tamario de gota
con una forma unimodal, obtenidas para todas las emulsiones estudiadas, y mayores tamafios de gota
cuando la concentracién de proteina es menor.

Velocidad de agitacion

La Figura 6 muestra la evolucion de la viscosidad a 0.8 rpm durante el tiempo de emulsificacion
para emulsiones preparadas a diferente velocidad de agitacion (5000, 10000, 15000 y 20000 rpm).
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Figura 6: Evolucion de la viscosidad (n) a 0.8 rpm durante el proceso de emulsificacion de emulsiones
preparadas a diferentes velocidades de agitacion (5000, 10000, 15000 y 20000 rpm). La linea de puntos
corresponde con la evolucidn de fase oleosa durante el proceso.

El perfil observado por todas las emulsiones es similar y consistente con el proceso de
emulsificacidon explicado anteriormente. Ademas, la estabilizacion de la viscosidad de la emulsién se
observa mas claramente a velocidades bajas (5000 y 10000 rpm). La viscosidad final de las emulsiones
estabilizadas aumenta conforme aumenta la velocidad, proporcionando mayor energia y aumentando
considerablemente la viscosidad de la emulsién durante el proceso.
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Figura 7: (A) Curvas de flujo y (B) Distribucion de tamafio de gota de emulsiones preparadas a diferentes
velocidades de agitacion (5000, 10000, 15000 y 20000 rpm).

En la Figura 7A aparecen las propiedades de flujo de las emulsiones estabilizadas procesadas a
diferentes velocidades de agitacion. Todos los sistemas muestran una disminucidn continua de la
viscosidad con la velocidad de cizalla aplicada (Cullen, 2009). Cuanto mayor sea la velocidad de agitacion,
mayor sera la viscosidad, teniendo la misma secuencia en viscosidad que la que se muestra en la Figura 6.

Ademas, como se muestra en la Figura 7B, se observa una distribucién unimodal en los perfiles de
tamafio de gota para todas las emulsiones. En cualquier caso, se obtuvieron tamafios mucho mas altos
cuando las emulsiones se elaboraron a una velocidad de agitacion menor, lo que se explica por un
mecanismo de coalescencia que se produce cuando la velocidad de agitacion es menor. En otras palabras,
el proceso de formacion de nuevas gotas se encuentra limitado frente a la coalescencia en los sistemas a
menor velocidad de agitacion.

CONCLUSIONES

Se ha validado un nuevo redmetro de mezclado para evaluar la viscosidad de las emulsiones
durante el proceso de emulsificacién. De hecho, se ha alcanzado una buena concordancia entre los datos
obtenidos mediante el reémetro de mezclado y un reémetro convencional. Los resultados reflejan la
importancia de controlar el proceso de emulsificacién pues permite controlar las propiedades reoldgicas
y microestructurales de la emulsion durante y al final del proceso.
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Comparando las diferentes variables, se concluye que un aumento en la concentracidn de proteina
y en la velocidad de agitacion da lugar a sistemas con una mayor viscosidad y menores tamanos de
particula obteniéndose, por consiguiente, sistemas con una mayor estabilidad. Ademads, parece que las
emulsiones estabilizadas con concentrado proteico de patata conduce a sistemas con mayor viscosidad y
consecuentemente mas estables.
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