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Resumen

Las emulsiones aceite/agua (o/w) son de gran aplicacién en el desarrollo de alimentos.
Dada su inestabilidad termodindmica se pueden incluir en la formulacién estabilizantes
macromoleculares (biopolimeros) para mejorar las propiedades reoldgicas que
repercuten en mejorar los procesos de fabricacidn, brindan nuevas propiedades
favorables a las formulaciones o mejoran la experiencia sensorial de los consumidores.
La amplia diversidad de biopolimeros permite lograr desarrollos innovadores en el
campo de alimentos emulsionados a través de modificaciones de sus caracteristicas

reoldgicas.

Por ende, el objetivo de este trabajo fue conformar complejos coacervados empleando
aislado de proteina de suero de leche (WPI) y goma ardbiga (GA) a diferentes
relaciones (1:5, 1.4:1, 5:1) y posteriormente utilizarlos como agentes emulsionantes y

estabilizantes en la formulacién de emulsiones aceite en agua.

Se evaluaron las condiciones en las que ocurre la minima diferencia entre los valores de
potencial zeta de los biopolimeros goma Arabiga y aislado de proteina de suero de
leche para formar los coacervados, esto fue a valores de pH entre 3.6 para la proteina y
pH de hidratacién para la goma Arabiga. Se realiz6 una titulacion protolitica para
determinar las relaciones estequiométricas del coacervado y se encontré que en el
intervalo WPI-GA de 5:1 y 1:5 se mantiene el caracter cationico del complejo.
Adicionalmente, el complejo logré la maxima interaccion cuando el pH = 3.47 y la

relacion estequiométrica entre ambos biopolimeros fue de 1.4: 1.

Se formularon tres emulsiones con relaciones masicas entre ambos biopolimeros de
1.5, 5:1 y 1.4:1. Posteriormente se determinaron sus propiedades fisicoquimicas,
reoldgicas y de estabilidad de las emulsiones. Se observaron las emulsiones por
microscopia, se midid el tamafio de gota de las diferentes emulsiones preparadas. El

cambio en tamafio de gota de la emulsidn de 1.4:1 fue de 0.66 ym en comparacion con



las emulsiones 1:5 (8.0 pm) y la emulsién 5:1 (10 pm). Se determind la velocidad de
coalescencia en las emulsiones, las cuales siguieron una cinética de primer orden,
donde el valor de la constante cinética obtenido de la emulsién de 1.4:1 fue de 1.87x10”
s por lo que cinéticamente fue mds estable debido a la disminucién de tamafio de
gotas de las diferentes emulsiones. Por otra parte, la velocidad de cremado de las
emulsiones se encontré en el intervalo de 6.45x107 cm/s y 6.28x107 cm/s. Estos valores
son tipicos de sistemas donde la goma forma parte del material emulsionante,
incrementando la viscosidad de las emulsiones y por ende, la velocidad de cremado se

reduce.

A partir de las curvas mdédulos elastico (G’) y viscoso (G”) versus la deformacién, se
predijeron los correspondientes comportamientos viscoso o eldstico, para los tres
sistemas predomino el comportamiento viscoso. Lo anterior, permite concluir que WPI-
GA pueden interaccionar electrostaticamente para conformar complejos coacervados
que pueden ser utilizados como agentes emulsionantes capaces de brindar alta
estabilidad a emulsiones del tipo o/w con propiedades de flujo de fluidos newtonianos

que inciden en una mejor capacidad de transporte en tuberias para el sector industrial.



Introduccion
El estudio de las interacciones entre proteinas y polisacaridos tiene alta relevancia en
diversos sistemas bioldgicos y también para la industria farmacéutica y alimentaria, por
ejemplo, purificacion de macromoléculas, microencapsulacion de ingredientes o

cosméticos, sustitutos de grasas, peliculas, recubrimientos, envases, etc.

Se denomina complejo coacervado al resultado de una mezcla de dos biopolimeros
cuyas cargas son opuestas en medio acuoso. Esta es la separacion de la mezcla poli-
idnica en dos distintas fases. La primera de ellas es una fase coacervada la cual esta
relativamente concentrada en poli-iones y otra diluida, en equilibrio. Los complejos
unidos electrostaticamente pueden ser solubles o insolubles. Los complejos insolubles
se concentran en gotas de coacervados liquidos, lo que lleva a una separacion de fases

de la mezcla en dos capas liquidas.

A partir de la interaccidon electrostatica, los polielectrolitos cargados opuestamente
fuertes o dos fuertes forman un complejo, liberando asi contraiones y moléculas de

agua, contribuyendo a una ganancia de entropia en el sistema.
Se ha determinado que los complejos de coacervacion dependen de:

Peso molecular.

Concentracion.

Relacion interaccidon de poli-iones.
pH

Temperatura del medio.

YV V. V VY V

Las interacciones producidas por la atraccion entre polisacaridos y proteinas
dependiendo de las condiciones del medio, pueden conducir a la formacién de
complejos. Cuando esta formacién da como resultado un complejo insoluble, produce

un fendmeno de separacion de fases denominado coacervacion.



Si las proteinas y polisacaridos muestran una atraccion electrostatica mayor, ocurre la
coacervacion de complejo. La formacién de complejos entre polisacdridos y proteinas
suele ocurrir a valores de pH por debajo del punto isoeléctrico de la proteina y valores

bajos de fuerza idnica.

Existen datos que establecen la formacidn de complejos coacervados a un intervalo de

pH entre pK (del grupo anidnico de polisacaridos) y pl (grupo iénico de proteinas)

La formacién del complejo conformado por goma arabiga (polisacdrido) y suero de
proteina de leche (proteina) ha sido estudiada para entender la naturaleza de la
interaccion de cargas de dos biopolimeros con carga negativa. Gracias al estudio
realizado por Klein y Aserin ' se sabe que estos dos biopolimeros exhiben una mejor

actividad interfacial.

Las emulsiones O/W ocurren en diversos procesos industriales y son la base de muchos
productos alimenticios. Dado que el contacto entre las moléculas de aceite y agua es
energéticamente desfavorable, las emulsiones son sistemas termodindmicamente

inestables, pero, cinéticamente estables.

Las emulsiones se pueden formar agregando emulsionantes y / o agentes espesantes
para superar la energia de activacion del sistema. Los emulsionantes son
principalmente proteinas tensoactivas que pueden adsorberse en las superficies de las
gotas disminuyendo la tensidn superficial y evitando que las gotas entren. Los agentes
espesantes principalmente polisacaridos se usan para incrementar la viscosidad de la

fase continua.



Antecedentes

Emulsiones

Una emulsién es una dispersion termodinamicamente inestable de dos o mas liquidos
inmiscibles o parcialmente miscibles. Los diametros de las gotas liquidas que se
encuentran dispersas se encuentran en el intervalo de 0.1y 20 um. Aunque se tratan de
dispersiones termodindmicamente inestables, las emulsiones pueden convertirse en
cinéticamente estables gracias a la presencia de agentes tensoactivos que presentan la

capacidad de absorcidn en las superficies de las gotas.

En la mayoria de las emulsiones, una de las fases es acuosa y la otra un aceite polar. Las
emulsiones con el aceite como fase dispersa se conocen como emulsiones aceite en
agua (oil-in-water, o/w) y las emulsiones con agua como fase dispersa se conocen como
emulsiones de agua en aceite (water-in-oil, w/o). El tipo de emulsién que se tiende a
formar depende del balance entre las propiedades hidréfilas e hidréfobas del agente
emulsificante. Generalmente se suele cumplir la regla de Bancroft: la fase continua es

aquella que solubiliza al agente emulsificante.

llustracion 1 Imagen ilustrativo emulsién O/W



Fuente: B. Contreras, 2008 https://tsia.udlap.mx/emulsiones-simples-y-multiples-de-

compuestos-bioactivos/

Propiedades de Emulsiones

En general, las emulsiones son dispersiones termodindmicamente inestables y las fases
que la componen tienden a separarse por diferentes mecanismos (McClements, 2005).
Sin embargo, las emulsiones pueden convertirse en cinéticamente estables, incluso por
largos periodos de tiempo debido a la presencia de un tercer componente llamado
emulsionante. La eleccién del emulsionante es crucial no solo para la formacién de la
emulsién sino también para la estabilidad a largo plazo (Kabalnov, 1998). Las variables
mas importantes que determinan las propiedades de una emulsién son las siguientes

(Fennema, 2000):
Tipo de emulsion.

Existen varios criterios que podemos emplear para clasificar emulsiones entre ellos los

mas estudiados son:

» Relacién de volimenes de las fases (McClements, 1999). A medida que
aumenta la proporciéon de un liquido que formara la emulsidn, existe una
mayor probabilidad de que constituird la fase continua, aunque es posible
producir emulsiones con 90% de fase dispersa.

» Naturaleza del emulsificante.

> Regla de Bancroft

» Balance hidrofilico-lipofilico

Distribucion del tamafio de las gotas.

» Esta variable repercute de manera importante en la estabilidad fisica;
generalmente las gotas mas pequefias constituyen emulsiones mas estables. La
energia y la cantidad de emulsionante necesario para producir la emulsion

dependen del tamafio de las particulas deseado.
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Fraccién volumétrica de la fase dispersa ().

» Enla mayor parte de los sistemas alimentarios, oscila entre 0,01y 0,4 (Dalgleish,

2006).
Composiciény grosor de la pelicula superficial.
» Determina la tensidén interfacial, las fuerzas de interaccién coloidales, etc.
Composicién de la fase continua

» Establece las relaciones entre el disolvente, y el surfactante, consecuentemente
las interacciones coloidales. La viscosidad de la fase continua afecta

considerablemente al “desnatado” (Fennema, 2000).

Mecanismos de Inestabilidad de Emulsiones.

La estabilidad de los sistemas coloidales tipo emulsiones es de gran relevancia no solo a
nivel industrial, dado que puede ser uno de los parametros que establecen la vida util
del producto, sino también desde el punto de vista del consumidor, ya que la

percepcion de calidad es fuertemente afectada por la apariencia.
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FLOCULACION

llustracion 2 Mecanismos de desestabilizacion en una emulsion (Tadros, 2004).

Cremado/Sedimentacion.

Se trata de un proceso producido por la accién de la gravedad sin alterar la distribucion
del tamafio de las gotas. Para las emulsiones o/w las gotas de aceite son menos densas

que la fase continua y acuosay por lo tanto principalmente ocurre el cremado.

En las emulsiones O/W ocurre mayormente el cremado por la menor densidad del
aceite. La sedimentacion es un proceso similar en que las gotas se concentran en la
parte inferior. La velocidad de cremado para una gota estd dada por la siguiente

ecuacion.

Ecuacion 1

(po - p)g

= 2a%
v a o

donde:

a=radio de la gota
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p = densidad de la fase dispersa

p, = densidad de la fase continua

g= aceleracion por gravedad.

1 = viscosidad absoluta de la fase continua

Si se consideran emulsiones concentradas, se produce una desviacion de la ley de
Stokes y existen diferentes modelos empiricos para calcular la velocidad de
sedimentacion. A modo de ejemplo, se presenta la ecuacién, correspondiendo al
modelo de Barnea y Mizrahi (Barnea, 1973), dénde v es la velocidad de sedimentacion,

v es la velocidad de sedimentacidn segtin Stokes y ¢ el porcentaje de fase dispersa.

Ecuacion 2

1:"3[1 - f,f:‘j
(1 _ qg,lfg) e[m/alii—:.fﬂ]

v:

Floculacion

En este mecanismo, las fuerzas atractivas de Van der Waals entre las gotas de la
emulsién provocan su agregacion, aunque las gotas mantienen su identidad, es decir,
no se produce la rotura del film interfacial (Overbeek, 1978; Petsev, 2004; Tadros,
2013b). Hamaker (Hamaker, 1937) determind que para dos gotas de igual radio (R) que
estdn separadas por una distancia (h), las fuerzas de atraccién de Van der Waals (GA) se

pueden expresar en funcién de una constante (Aef) como se muestra en la ecuacioén.

Ecuacion 3

AgR

Go= ——2
A 12k

Ddnde Aef es la constante de Hamaker efectiva y se calcula segun la ecuacion

12



Ecuacion 4

Yo Y
— 2_ 42
Agp = (Al 4, )

Siendo A1y A2 las constantes de Hamaker de las gotas o fase dispersa, y del medio de
dispersidon o fase continua, respectivamente. La constante de Hamaker, se calcula a

partir del nimero de dtomos o moléculas por unidad de volumen (g), y de la constante

de dispersién de London (8)

Ecuacion 5
A=n%¢g%p

Dependiendo de la intensidad de las fuerzas de Van der Waals, la floculacidn puede ser

reversible o irreversible.

Maduracién de Ostwald (“Ostwald Ripening”).

Consiste en la difusién de la fase dispersa desde las gotas mas pequefias hacia las mas
grandes, lo que provoca que las gotas pequefias disminuyan su tamafio y las mas
grandes lo aumenten. Este proceso es una consecuencia de la diferente presion de
Laplace de las gotas de distinto tamafio, y es un mecanismo irreversible (Taylor, 1995,
1998; Tadros, 2009). En 1961, Lifshitz y Slyozov (1961) por un lado y Wagner (1961) por
otro, establecieron las bases de lo que se conoce como teoria LSW (Lifshitz-Slyozov-

Wagner).

Dicha teoria predice la velocidad de maduracién (w) para gotas esféricas separadas a
una distancia mucho mayor que su tamafio, cuando el transporte de masa esta limitado
por el coeficiente de difusién de la fase dispersa en la continua. La expresién

matematica se presenta en la ecuacion.

13



Ecuacion 6

dr® 85.yV,.D

T4t T 9 pRT

donde

r= es el radio de gota critico

t=tiempo

Sco= es la solubilidad de la fase dispersa en la continua,

y= es la tensidn interfacial,

Vm=es el volumen molar del soluto

D= es el coeficiente de difusion de la fase dispersa en la fase continua,
p=densidad de la fase dispersa,

R=constante de los gases

T=temperatura.

El valor del radio de gota critico es el valor de radio en el que la gota esta en equilibrio y
permanece constante. Por encima de este valor, las gotas tienen tendencia a aumentar
su radio y por debajo a disminuirlo. La teoria LSV, aproxima el radio critico al radio
promedio de las gotas. Asi, el modelo predice una relacidn lineal del radio de la gota al

cubo respecto al tiempo, siendo la pendiente el valor de la velocidad de maduracion

(Taylor, 1998).

Coalescencia:

Mediante este proceso las gotas de la emulsidn se fusionan entre ellas para formar

gotas mayores. Es un mecanismo de desestabilizacion irreversible (Boode, 19933;

14



Boode, 1993b; Fredrick, 2010). Existen diferentes modelos que describen este

mecanismo, uno de ellos es el de Deminiere (1999).

En dicho modelo se pone de manifiesto que hay una relacidn lineal entre la relacién del
tamafio de gota final (Rf) e inicial (Ri), y la inversa del producto del tamafio inicial
elevado a 2/3 multiplicado por la raiz cibica del porcentaje de fase dispersa (¢), siendo

la pendiente una constante (K) que depende de la naturaleza del tensioactivo

Ecuacion 7
&__ K
R i 21; 3

¢ 73

Las inestabilidades de las emulsiones pueden ocurrir como combinacidn de los cuatro
mecanismos. El surfactante minimizara o evitard la separacién de la emulsién en fases,
o al menos la retardara aumentando su estabilidad cinética. Aunque existen formas de
convertir una emulsion que por naturaleza es termodindmicamente inestable en

cinéticamente estable.

Mecanismos de Estabilizacion de Emulsiones.

Tamafio de Gota y Distribucion del Tamafio de la Gota.

La estabilidad de una emulsién puede ser medida como la funcién del comportamiento
del nimero de gotas presentes en funcién del tiempo, gotas muy pequefias forman
emulsiones mas estables en comparacion de las gotas mas grandes dado que tienen
una mayor probabilidad a la agregacidn y coalescencia. Ademas, las gotas dispersas
aumentaran su tamano en relaciéon con el nimero de colisiones, siendo un factor

determinante la distribucion de estas y el tiempo de residencia.

15



llustracion 3 Tamafio de gota en emulsiones

Fuente: Food news latam, 2017 https://foodnewslatam.com/paises/7626-micro-estructura-de-emulsiones-

de-aceite-de-agua-estabilizadas-con-hidrocoloides.html

Viscosidad de las emulsiones

La viscosidad de las emulsiones puede ser sustancialmente mas alta que la viscosidad
de ya sea el aceite o el agua. Esto es debido a que las emulsiones muestran
comportamientos no-Newtonianos causados por el desplazamiento de la gota o
viscosidad estructural. En ciertas fracciones de volumen de la fase de agua (corte de
agua), las emulsiones de produccién se comportan como adelgazantes por cizalla (o
esfuerzo cortante), o fluidos pseudo-plasticos; como la relacién de la cizalla aumenta,

sus viscosidades disminuyen.

llustracion 4 Viscosidad
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Fuente: Arrenged 2020 https://www.arranged.be/fr/filtratie/applications-de-filtration/liquides-

visqueux/

Una viscosidad alta disminuye la frecuencia de colisiones entre los glébulos (gotas)
dispersados y por tanto la energia de colisién, por lo que resulta ser favorable a la
estabilidad de la emulsion. Del mismo modo, puede suceder que la viscosidad de la
emulsién no sea superior a la de la fase dispersa. La viscosidad aumenta con la
concentracion de la fase dispersa y puede llegar a tener valores tales que el sistema se
comporte como un sdlido. Para estos sistemas que dan, siguiendo la concentracion,
emulsiones aceite-agua y agua-aceite la curva de viscosidad en funcién de la relacién de

volumenes podra presentar un maximo en las cercanias del punto de inversion.

pH

El pH de la fase acuosa tiene una fuerte influencia sobre la estabilidad de la emulsidn.
La pelicula interfacial que estabiliza la emulsidn, contiene acidos y bases organicos,
asfdltenos con grupos ionizables, y sdlidos. El pH minimiza la estabilidad de esta
pelicula e incrementa la tensién superficial. EIl pH también influye en el tipo de la
emulsién formada. El pH bajo (dcido generalmente produce emulsiones w/o, un pH alto

(basico) produce emulsién o/w.

La viscosidad del complejo es paralela a la fuerza de interaccion electrostatica de los
polielectrolitos. De hecho, los coacervados no poseen una estructura completamente
compacta a valores de pH superiores o inferiores al pH dptimo y su formacién es

altamente dependiente del pH. (N Calero 2013)

Envejecimiento de la emulsidn

La estabilidad de una emulsidn esta correlacionada con el tiempo de exposicion de esta
a los factores emulsificantes, el tiempo permite que los surfactantes migren a la

interfase, aumentado la rigidez de la pelicula interfacial. Ademads, la cantidad de
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emulsificantes en el tiempo, se incrementa por oxidacidn, fotdlisis, evaporacion o por la
accién de bacterias. Relaciéon de volumen de fase. La relacién de fases se entiende
como la proporcidn existente entre el volumen de la fase dispersa y el volumen de la
fase continua. Incrementando el volumen de la fase dispersa se incrementa el nimero
de gotas y/o el tamafio de gota, el drea interfacial. La distancia de separacion también
se reduce incrementando la velocidad y el nimero de colisiones entre las gotas De esta

manera, este factor influye desfavorablemente en la estabilidad de una emulsidn
Pelicula Interfacial.

Las emulsiones son estabilizadas por peliculas que se forman alrededor de las gotas de
agua en la interface aceite/agua. Estas peliculas se piensa, que resultan desde la
adsorcion de moléculas polares de alto peso molecular que son activas
interfacialmente (por ejemplo, exhiben comportamiento como surfactante). La pelicula
interfacial se puede considerar como una envoltura alrededor de cada fase dispersa, si
esta tiene una resistencia mecdnica alta, sera favorable la estabilidad de la emulsidn.
Debido a las frecuentes colisiones de las gotas dispersas se presenta la coalescencia,
por tanto, la estabilidad de la emulsién estarad en funcién de la resistencia mecdanica de
la pelicula interfacial. Esas peliculas mejoran la estabilidad de la emulsién reduciendo el

IFT e incrementando la viscosidad interfacial.

Las peliculas interfaciales altamente viscosas retardan la velocidad de drenaje de las
peliculas de aceite durante la coagulacion de las gotas de agua porque proveen una
barrera mecdnica a la coalescencia. Esto puede dirigir a una reduccién en la velocidad
del rompimiento de la emulsidn. Las caracteristicas de las peliculas interfaciales estan
en funcién del tipo del aceite crudo (por ejemplo, asfiltico y parafinico) de la
composicion y del pH del agua, de la temperatura, la extension en la cual la pelicula
adsorbida es comprimida, el contacto o el tiempo de envejecimiento. Una buena
correlacién existe entre la ocurrencia de la pelicula interfacial incompresible y la

estabilidad de la emulsién.
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Relacion de volumen de fase.

La relacién de fases se entiende como la proporcion existente entre el volumen de Ia
fase dispersa y el volumen de la fase continua. Incrementando el volumen de la fase
dispersa se incrementa el nimero de gotas y/o el tamafio de gota, el drea interfacial. La
distancia de separacidon también se reduce incrementando la velocidad y el nimero de
colisiones entre las gotas De esta manera, este factor influye desfavorablemente en la

estabilidad de una emulsidn.

Engrosamiento de gotas

Se debe a la difusién molecular del componente de la fase dispersa a través de la fase
dispersante, se da de las gotas pequefnas hacia las gotas grandes, hasta que las
pequefas desaparecen. La velocidad de este proceso esta en funcidon de la solubilidad

de la fase dispersa en la fase continua, aumentando con la temperatura.

La desestabilizacion de las emulsiones se puede retardar incorporando moléculas

tensoactivas, poliméricas o particulas soélidas.

Moléculas tensioactivas.

Ademads de producir una disminucién de la tensién interfacial facilitando la formacién
de emulsiones (Bancroft, 1911; Becher, 1972; Tadros, 2013a), se adsorben en la interfase
aceite/agua retardando asi la desestabilizacidn. En la literatura se han descrito multitud
de investigaciones ddnde se utilizan tensioactivos con el fin de estabilizar emulsiones.
Por ejemplo, en 1967, Saito y Shinoda (Saito, 1967) ya describieron el efecto que la
utilizacion de diferentes tensoactivos no idnicos, producia en mezclas de
hidrocarburo/agua, comparandolos con tensoactivos iénicos. También se ha estudiado
la estabilidad de emulsiones O/W en funcién del nimero HLB de los tensoactivos
(Shinoda, 1969), y su efecto en emulsiones W/O (Shinoda, 1978). Asimismo, se ha
descrito el efecto de mezclas de tensoactivos idnicos/no idnicos en la estabilidad de

emulsiones con parafina (Vilasau, 2011). Incluso, se ha descrito la utilizacién de
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tensoactivos de procedencia natural para estabilizar emulsiones en presencia de

vitamina E con el fin de utilizarlas en el sector alimentario (Yang, 2013).

Macromoléculas.

Su incorporacidn en las formulaciones aumenta la estabilidad debido a su estructura 'y
su elevado peso molecular. Por ejemplo, hay estudios que demuestran que la presencia
de polisacaridos hace que se puedan formar emulsiones mas estables que si se forman
sélo con tensoactivos no iénicos como el Tween20 o aniénicos como el SDS (Dickinson,
1993). Asimismo, también hay estudios de estabilidad con caseinato de sodio y
trehalosa (Alvarez, 2010). Incluso, se ha estudiado la estabilizacién de emulsiones con
biopolimeros, proteinas y polisacaridos como alternativa a la utilizacion de moléculas

tensoactivas sintéticas en el campo farmacéutico (Bouyer, 2012).

llustracion 5 Emulsion estabilizada mediante macromoléculas

Fuente: Navarro http://navarrof.orgfree.com/Docencia/FQaplicada/UT4/UT4 t2.htm.

Particulas sdlidas.
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Particulas sdlidas pueden evitar la formacidon de agregados ya que se adhieren a la
superficie de las gotas de las emulsiones. Por ello, pueden estabilizar emulsiones
incluso en ausencia de tensoactivos (emulsiones “pickering”) (Pickering, 1907). En la
literatura, existen referencias de la formacidn de emulsiones con distintos tipos de
particulas (Abend, 1998; Ashby, 2000; Frith, 2008) pero una de las particulas mas
utilizadas para la estabilizacion de estas emulsiones son las particulas de silice
(Pickering, 1907, Midmore, 1999; Binks, 2002; Saleh, 2005). También, se ha descrito la
utilizacion de particulas magnéticas para estabilizar emulsiones altamente
concentradas, tanto en presencia (Vilchez, 2011; Zhou, 2011) como en ausencia de

tensoactivo (Vilchez, 2014).

Formacion de emulsiones.

Los métodos de formacion de emulsiones se pueden clasificar en métodos de alta y
baja energia. Los métodos de alta energia o de dispersidn, se basan en la aportacién de
energia externa al sistema, generalmente mecanica, y el tamafio de gota resultante
depende de la magnitud de dicha aportacién. Por ejemplo, utilizando equipos como
agitadores, mezcladores, turbinas, homogeneizadores, sondas de ultrasonido, etc., se
pueden formar emulsiones mediante este método. Los métodos de baja energia o de
condensacion, son métodos en los que la energia proviene de la energia interna de los
propios componentes de las emulsiones, y el tamafio de gota resultante no depende de
la energia aportada al sistema. Dentro de éstos métodos estan los métodos de
inversion de fases y los de auto-emulsificacion o emulsificacion espontdnea. Con los
métodos de baja energia o de condensacidn se consiguen, generalmente, tamafios de
gota mas pequefio y menos polidisperso, aunque actualmente se han optimizado los
métodos de alta energia y, por ejemplo, la utilizacion de membranas ha permitido

reducir la polidispersidad de las emulsiones formadas por estos métodos (Matos, 2013).
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Las densidades de la fase continua y dispersa también afectan al proceso de formacion
de gotas mediante la influencia que ejercen en el tiempo necesario para deformarlas
(tdef). Asi, como se refleja en la ecuacién 21.5, un aumento en la viscosidad de la fase
dispersa (nD) a un valor determinado de cizalla (oext), implica un aumento en el

tiempo de deformacién (Walstra, 1993; Tadros, 2009).

La presencia de moléculas tensioactivas provoca una disminucidon de la tensidn
interfacial facilitando el proceso de formacidn de gotas y ademds, evita la

recoalescencia de éstas debido al efecto Gibbs-Marang.

La desestabilizacion de las emulsiones se puede retardar incorporando moléculas

tensoactivas, poliméricas o particulas sélidas tales como emulsionantes.

Emulsionante

La encapsulacidn es una tecnologia de recubrimiento de materiales sdlidos y liquidos.
Actualmente se utiliza una gran variedad de biopolimeros para formar encapsulaciones
sencillas y mudltiples, la seleccion se basa en caracteristicas y propiedades del
biopolimero, es necesario tener dos tipos de materiales, uno que este cargado
negativamente como es el caso de la goma arabiga y el otro con carga positiva estos
biopolimeros se encuentran en estado vitreo, son solubles en agua y son quimica y
fisicamente estables. El uso de biopolimeros como agente encapsulante mejora las

caracteristicas reoldgicas y textura (Ruiz, 2009)

Los agentes emulsionantes constituyen la segunda categoria de aditivos alimentarios
empleados como agentes de textura. Estos estan constituidos por sustancias
anfifilicasen las que su estructura quimica contiene, a la vez, funciones
hidréfilas y funciones hidréfobas. Esta estructura quimica particular le confiere
propiedades emulsionantes, puesto que se sitian en la interfase aceite/agua y

contribuyen a aumentar la estabilidad de un sistema termodinamicamente estable.
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llustracion 6 Burbujas de aceite aislado emulsion O/W

Fuente: Kotoffei 2020, https://es.123rf.com/photo 68480247 las-burbujas-de-aceite-aislado-en-el-primer-

blanco-del-col%C3%Algeno-emulsi%C3%B3n-en-agua-las-gotas-de-suero-de-or.html

Los emulsionantes se concentran y son adsorbidos en la interfase aceite - agua
formando una barrera protectora alrededor de las gotas de fase dispersa. Estos

Disminuyen la tensidn interfacial del sistema haciéndolo mas estable.

Clasificacion de emulsionantes.

No idnicos.
Son moléculas cuya cabeza polar carece de carga eléctrica. Son los mas utilizados en la

preparacion de medicamentos ya que presentan la menor toxicidad y producen menos
irritaciones al aplicarlos sobre la piel y mucosas. También plantean menos problemas
de incompatibilidades y dan lugar a emulsiones bastante estables. EI HLB evalta la
fuerza relativa de los extremos hidrdfilo y lipéfilo de cada emulsionante, de manera que
cuanto mas elevado es su valor mayor es el caracter hidrofilico y menor el lipdfilo y

viceversa. En funcion del HLB se determina para que tipo de emulsiones es mas
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adecuada un tensoactivo: un valor entre 4 y 6 es apropiado para formar emulsiones

W/O'y entre 8 y 18 para emulsiones O/W.

I6nicos.

Son emulsionantes cuya zona hidrofilica posee carga eléctrica y se dividen en catidnicos

y anidnicos.

» (Catidnicos Cuando el grupo polar se ioniza adquiere carga positiva. En general
no se emplean para la fabricacion de emulsiones sino como emulsionantes en
acondicionadores de cabello y algunas sales de amonio cuaternario, como
cetrimida, se usan en champus anti-seborreicos. Son bastante irritantes e
inestables a pH basico.

» Anidnicos Cuando el grupo polar se ioniza adquiere carga negativa. A pH bajo,
en presencia de cationes polivalentes o de tensoactivos catidnicos, pierden
estabilidad. Dentro de esta categoria, los mas habituales son los jabones, los

sulfonatos, los sulfatos y los derivados del acido fosfdrico.

Un factor decisivo para el éxito de una formulacién es la correcta hidratacion de
biopolimeros, hidrocoloides tales como proteinas y polisacaridos en las emulsiones

alimentarias y de polimeros sintéticos en otras emulsiones.

Coloides hidrdfilos.

Incrementan la viscosidad de las soluciones acuosas. En las emulsiones O/W se emplean
como espesantes y estabilizantes, ya que retrasan el fendmeno de coalescencia. Se

utilizan a concentraciones muy bajas para minimizar la cantidad residual de producto

sobre la piel y se recomienda no incorporarlos en productos destinados a pieles secas.
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llustracion 7 representacion de emulsiones estabilizadas por tensoactivos

El método mds conocido para elegir el emulsificante es el Balance Hidrofilico-Lipofilico
(HLB), propuesto por Griffin. Es un concepto ideado en 1949. En una emulsién, el valor
del HLB del emulsificante intenta estimar la atraccidn simultdnea que experimenta por

las fases acuosay oleosa.

Tabla 1 Valores de HBL
HLB ASPECTO DE LA DISPERCION
1-4 No se dispersa en agua.
4-6 Poco dispersable
Dispersion lechosa después de una agitacién
&8 vigorosa
Dispersidon lechosa después de una agitacion
S0 vigorosa
10-3 Dispersidn transltcida a transparente.
>13 Dispersion transparente.

Este sistema usa una escala relativa de 0 a 20 basandose en su afinidad por el aceite o

agua. Los compuestos con un HLB bajo son mas lipofilicos, mientras que los
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ingredientes hidrofilicos tienen altos valores de HLB. Usando este sistema, es posible
calcular el valor de HLB requerido para obtener un sistema oleoso dado a una emulsion

deseada.

Por ejemplo, el aceite mineral requiere un material con aproximadamente 4.5 de HLB

para formar una emulsién

Tabla 2 Usos segtin el HLB

HLB UsoS

4-6 Emulsificante (w/o)

7-9 Humectante

8-18 Emulsificante (o/w)

13-15 Detergente

>15 Solubilizante
Liquido 1 Liquido 2

e

s
Fase

dispersa

Fase continua Emulsion

llustracidén 8 Ejemplo emulsién

Agentes o aditivos que ayudan al proceso de emulsificacion:

Las proteinas funcionan como catalizadores, transportan y almacenan oxigeno,

generan movimiento, transmiten impulsos nerviosos, proporcionan soporte mecanico y
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proteccion inmunoldgica y también controlan el crecimiento y la diferenciacion. La
mayoria de las proteinas contienen polimeros lineales hechos de series de hasta 20
tipos diferentes de L-a-aminodcidos. Todos los aminodcidos proteindgenos contienen

unidades estructurales comunes.

Los polisacaridos pueden llegar a controlar las propiedades de la fase acuosa en una
emulsién. En ciertos casos, son responsables de que la estabilidad fisica se prolongue
durante un tiempo prolongado, es decir no sélo aumentan su viscosidad, sino que son

responsables de la manifestacion de propiedades viscoelasticas.

En las Ultimas décadas la creciente demanda de sustitutos eficientes, con bajo costo
que proporcionen las mismas caracteristicas fisicoquimicas ha supuesto un problema
debido a que un solo no es suficiente por lo que es necesario crear un sistema apto
como lo son la mezcla de biopolimeros o su contraparte la formacién de un

coacervado.

Complejos coacervados

La coacervacidn es la separacién de una solucién macromolecular en dos fases liquidas
inmiscibles: una fase coacervada densa, que estd relativamente concentrada en las
macromoléculas, y una fase de equilibrio diluida (Bungenberg, 1929). La palabra
coacervado se deriva del latin: acervus, que significa agregado o montdn, con el prefijo,
co, para significar la unidn precedente de las macromoléculas. Cuando solo esta
presente una macromolécula, este proceso se denomina coacervacion simple y cuando
estan presentes dos o mds macromoléculas de carga opuesta se denomina
coacervacion compleja. La coacervacidon simple es inducida por un cambio en las
condiciones que resulta en la deshidratacion molecular de las macromoléculas. Esto se
puede lograr mediante la adiciéon de un no disolvente, la adicién de micro iones o un
cambio de temperatura. La coacervacion compleja es la coacervacion causada por la

interacciéon de dos coloides con carga opuesta. Para distinguirlo de la coacervacion
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simple de un solo polimero, Bungenberg de Jong y Kruyt (1929) acufiaron el nombre

coacervacion compleja.

Los sistemas de coacervados estan en equilibrio dinamico y la alteracion de las
condiciones puede dar como resultado la reforma de un sistema de una fase o la
formacidén de un floculado o precipitado. Tanto en la coacervacién simple como en la
compleja, el disolvente queda atrapado entre los bucles de las macromoléculas a
medida que se asocian. Esto se conoce como oclusidon de solvente. Los coacervados
son mas fluidos en comparacién con otros sistemas con un orden estructural mas alto,
como las micelas. Se supone que las interacciones especificas del sitio no ocurren
dentro del coacervado, lo que permite la libertad de movimiento de las moléculas
individuales. Las interacciones especificas del sitio pueden conducir a la precipitacidon
en lugar de la coacervacion si las densidades de carga de las moléculas son

suficientemente altas.

Los sistemas coloidales suelen constar de dos fases, una continua (liquida,
normalmente) y otra dispersa en forma de particulas sdélidas muy pequefias.
Dependiendo de la naturaleza del coloide, las particulas dispersas se pueden unir
formando agregados y, cuando alcanzan cierto tamafio, pueden llegar a sedimentar
por accién de la gravedad (los procesos se conocen como floculacién y coagulacién). El
efecto final podria ser una separaciéon completa de las fases presentes inicialmente, en

ese caso hablariamos de un coloide inestable.

Estabilidad de complejos coacervados

Los sistemas de emulsiones tienen una estabilidad termodindmica minima y tienden a
separarse por fases. La fuerza impulsora principal para la separacidon de fases es la
energia libre de interfaz de gota. La inclusién de una sustancia tensoactiva que se
concentra en la interfaz aceite-agua imparte un grado de estabilidad a estos sistemas al
disminuir la tensién interfacial. Ademas, la reduccién de la tensidn interfacial facilita la
formacién de la emulsidn y evita la recuperacién inmediata de las gotas durante la
preparacion. Sin embargo, para la estabilidad de la emulsién a largo plazo hasta la
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fusion y, por lo tanto, para la separacidn, se ha informado que la resistencia de la
pelicula interfacial formada por una sustancia tensioactiva es mas importante que su

efecto sobre la tensidn interfacial.
Existen factores que afectan la estabilidad de los complejos coacervados
Determinacion de la relacion 6ptima de masa de para la coacervacion compleja

La relacién de los componentes en la mezcla influye en el equilibrio de carga de sus

complejos (Huang et al., 2012).
Potencial de hidrogeno.

El pH juega el papel mas importante en el proceso de coacervacion complejo, ya que
controla el grado de ionizacidn de los grupos funcionales y la fuerza de la interaccion

electrostatica entre los restos cargados.

La fuerza de la interaccién es importante porque las propiedades fisico-mecanicas y
térmicas de los coacervados complejos se rigen por el grado de interaccion entre los

polimeros participantes (Huang et al., 2012)

Complejos coacervados de proteinas y polisacaridos

Los complejos coacervados de proteinas y polisacdridos anidnicos tienen un gran
interés practico y tedrico. Una robusta literatura sefiala que la fase de separacién en
principalmente y se atribuye a la deslocalizacion de los iones de la proteina. La proteina
y el polisacarido forman complejos en solucidn los cuales pueden ser vistos como
coloides. Estas particulas de complejo son neutras y muestran una interaccion, lo que
conduce a una separacion liquido-gas en la que coexiste una fase coloidal diluida con

una fase coloidal muy concentrada.

La evidencia basada en la naturaleza del fendmeno de la coacervacién electrostatica de
polisacaridos y proteinas se puede realizar en una variedad de organismos vivos que
desencadenan diferentes funciones bioldgicas. Se les llama sistemas biopoliméricos

afines (Priftis, 2012). Un ejemplo Unico es el bioadhesivo subacudtico o el pegamento
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de castillo de arena producido por el gusano de castillo de arena Phragmatopoma
califérnica que se origina a partir de la coacervacidon compleja de diferentes proteinas

con carga opuesta.

Las interacciones electrostaticas de los biopolimeros son particularmente sensibles a
los cambios de pH y no sdlo a eso, sino a la concentracidn de iones en la fase acuosa
debido a los efectos de cribado electrostatico. Si un biopolimero contiene grupos con
cargas similares, es mas probable que adopte una estructura extendida debido a que
esto aumenta la distancia promedio entre las cargas y asi se evitan repulsiones
desfavorables. En cambio, si contiene muchos grupos de cargas opuestas, entonces se

plegard de tal manera que se favorezcan las interacciones entre los grupos.

Tomando como ejemplo a las proteinas, éstas existen plegadas de una manera muy
compacta al llegar a su punto isoeléctrico y, al variar el pH, adoptan una forma
extendida. Las interacciones electrostaticas juegan un papel importante en determinar
la agregacion de las moléculas de un biopolimero en una solucién por lo que una
manera de poder saber el comportamiento de un biopolimero a diferentes condiciones

de pH es mediante la determinacién de potencial zeta.

Que una sustancia se mantenga estable o no a lo largo del tiempo puede ser crucial
para que su funcionalidad sea correcta. En estos casos, el estudio del Potencial Zeta
nos permite entender el comportamiento de nuestra suspension. Basicamente, se trata
de medir la velocidad de desplazamiento de las particulas inmersas en un campo
eléctrico. El pH, la concentracién o la conductividad de la solucidn son factores que
afectan al Potencial Z, por lo que jugar con estos parametros nos permite cambiar las

propiedades del producto final.

El autoensamblaje de mezclas de proteinas y polisacaridos esta impulsado por la
entropia, ya que la "fuerza impulsora" esta relacionada con la liberacidn de contraiones
y la reestructuracién de las moléculas de agua alrededor de los sitios cargados durante
la formacidon de complejos. Las alteraciones en la conformacién de polielectrolitos

también contribuyen al cambio general de entropia
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La coacervacion compleja produce fases ricas en biopolimeros y solventes (Boral y
Bohidar, 2010) La fase rica en biopolimeros consta de complejos solubles e insolubles
que se reorientan en una morfologia de tipo coacervado o precipitado, dependiendo
de la fuerza de carga de los polimeros participantes. Los coacervados compuestos por
biopolimeros complejos, que generalmente involucran polielectrolitos cargados de
forma positiva (por ejemplo, proteinas) y negativamente (por ejemplo, polisacaridos),

atrapan algo de disolvente para permanecer mdviles (Klassen et al., 2011)

Un factor importante en el andlisis de complejos es la reologia esta determina el tipo de

fluido y las propiedades que este tiene.

Proteinas

En el campo de las emulsiones alimentarias es evidente el predominio de las proteinas
como emulsionantes macromoleculares, debido a que estan presentes en cantidades
significativas en materias primas naturales comestibles. Las materias primas mads

conocidas de proteinas para uso como emulsionantes son de origen animal.

Entre los emulsionantes de alto peso molecular, se pueden citar las proteinas, de
naturaleza muy hidrdfila o muy hidréfoba no son utiles como emulsionantes al no ser
suficientes sus propiedades anfifilicas, dado que un pequefio porcentaje de proteinas
enlazadas de forma covalente a una fraccién de alto peso molecular del polisacdrido

(Dickinson, 2003).

Las proteinas funcionan como catalizadores, transportan y almacenan oxigeno,
generan movimiento, transmiten impulsos nerviosos, proporcionan soporte mecanico y
proteccién inmunoldgica y también controlan el crecimiento y la diferenciacién. La
mayoria de las proteinas contienen polimeros lineales hechos de series de hasta 20
tipos diferentes de L-a-aminodacidos. Todos los aminodacidos proteindgenos contienen

unidades estructurales comunes.

La estructura de la proteina generalmente se define en cuatro niveles de complejidad,

estructura primaria, secundaria, terciaria y cuaternaria (Alberts, 2002). Son
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macronutrientes que cuidan el crecimiento y el mantenimiento adecuado de los tejidos
corporales. Los aminoacidos son las principales unidades de construcciéon de las
proteinas y se clasifican como esenciales o no esenciales. Los aminoacidos esenciales se
obtienen de alimentos ricos en proteinas como la carne, las legumbres y las aves de
corral, mientras que los no esenciales se sintetizan de forma natural en nuestro cuerpo.
Existen principalmente ocho tipos de proteinas tales como hormonal, enzimatica,
estructural, defensiva, de almacenamiento, transporte, receptor y contractil. Las
proteinas como la proteina de trigo (Omebro, 2000), la proteina de la leche, la proteina
de suero y la gelatina (Devi, 2017) se utilizan con frecuencia en diferentes aplicaciones,
como la microencapsulacion de diferentes ingredientes y la administracion de

farmacos.

Proteina de suero de leche

El suero de leche se queda cuando la leche se coagula durante el proceso de
produccidn de queso, y contiene todo lo que es soluble de la leche después de que el
pH se reduce a 4,6 durante el proceso de coagulacidon. Se trata de una solucidn al 5% de
lactosa en agua, con algunos minerales y lactoalbimina. La grasa se elimina y luego es
procesado para consumo humano. El procesamiento puede realizarse mediante secado
simple, o el contenido de proteina se puede aumentar mediante la eliminacidon de
lipidos y otros materiales no proteicos. Por ejemplo, el secado por pulverizacidon

después de la filtracidon por membrana separa las proteinas de suero de leche.

Las proteinas para ejercer su funciéon emulsionante siguen un mecanismo en tres
etapas; la primera consiste en su transporte convectivo desde la fase continua a la
interfase, la segunda en su adsorcidn en la interfase y la tercera en una reorganizacién

de su estructura en la interfase, que recibe el nombre de desnaturalizacidn superficial
(Hill, 1998).

La proteina del suero de leche es una coleccidn de proteinas globulares que pueden ser

aisladas fisicamente del suero de la leche, subproducto de procesos industriales de
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productos como el queso. Desde el punto de vista quimico es una mezcla de proteinas

solubles en agua en sus formas nativas independientemente del pH de la solucidn.

Se utilizan principalmente como hidrogeles y en sistemas de nanoparticulas para la
encapsulacién y la liberacidn controlada de diferentes ingredientes activos. También se
utiliza en la formacidn de coacervados complejos con varios polisacdridos en diferentes
condiciones. Es una proteina cargada positivamente por debajo de su punto
isoeléctrico (Sarmah, 2015). Debido a su excelente comportamiento, como una buena
biocompatibilidad, ecolégica y biodegradabilidad, la proteina se usa con mayor
frecuencia para la encapsulacion de diferentes compuestos bioactivos. También tiene
varias aplicaciones como una forma de complejos coacervados para la encapsulacion

de una variedad de ingredientes activos.

Solubilidad: A temperaturas entre 20 y 40 °C, el WPI tiene una alta solubilidad en agua.
Este valor es fuertemente dependiente del valor de pH y de la temperatura. (Pelegrine

y Gasparetto 1989)
Viscosidad: los valores de viscosidad estan ligados al pH.

Comportamiento reolégico: con respecto al comportamiento reoldgico de la emulsion

varia entre newtoniano y pseudoplastico.

Efecto de pH: A valores de pH mas bajos que el punto isoeléctrico (~pH4.6), las
proteinas de suero tienen una carga positiva y se comportan como cationes, mientras
que a valores de pH encima del punto isoeléctrico tiene una carga neta negativa y se
comportan como aniones permitiendo el fraccionamiento mediante procesos de

intercambio idnico.

Las variaciones genéticas presentes en la leche, asi como la variabilidad en el grado de
glicosilacién son los factores que afectan el comportamiento funcional de las leches
durante el proceso. Las inmunoglobulinas son proteinas contenidas en las secreciones

mamarias que protegen a los mamiferos de las infecciones.
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llustracion 9 Proteina de suero de leche WPI

Las proteinas de la leche tienen un alto valor nutricional lo cual le da un valor agregado como

material de pared.

Polisacaridos

Los polisacaridos son insolubles en agua y generalmente de naturaleza amorfa.
Dependiendo de la estructura, tienen diferentes propiedades fisicas y quimicas de sus

unidades de monosacaridos.

En algunas emulsiones O/W es decisivo el papel de los estabilizantes en la fase acuosa,
papel que en emulsiones no alimentarias lo desempefian principalmente polimeros

sintéticos y en alimentarias, polimeros de naturaleza polisacarida.

Los polisacdridos tienen una estructura lineal a ramificada que comprende
polisacdridos estructurales como la celulosa y la quitina y también los polisacaridos de
almacenamiento como el almidén y el glucégeno. Entre varios polisacaridos, la
celulosa, el quitosano, el carragenano, la goma ardabiga, etc., se usan ampliamente en el

proceso de coacervacion compleja de polisacdridos y proteinas.
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Las gomas se usan con continuidad como agentes espesantes, aglutinantes,
emulsionantes, de suspensidn y estabilizantes en la industria alimentaria y farmacéutica
debido a su alta capacidad de abultamiento en agua, nula toxicidad, bajo costo y
disponibilidad. Su uso depende de las propiedades fisicoquimicas Uunicas que

proporcionan, a menudo a costos inferiores a los de los polimeros sintéticos.

Goma ardbiga

El género Acacia tiene mas de 1350 especies y la goma de mascar exudada de las
cortezas y troncos de los drboles de acacia se conoce como goma de acacia o goma
arabiga. La goma se produce en respuesta a estrés, lesiones o ataque bacteriano y

fungico. Es uno de los mas antiguos.

La goma arabiga fue utilizada por los egipcios para embalsamar momias y también para
pinturas en inscripciones jeroglificas. Son polimeros naturales biodegradables
ampliamente utilizados en los procesos de microencapsulacion por su viscosidad,
solubilidad y capacidad de formar emulsiones. La GA es un polisacarido natural

derivado de exudados del arbol de Acacia Senegal y Acacia seyal.

llustracion 10 Estructura Quimica de GA
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Tabla 3 Composicién porcentual de Goma Ardbiga

Aminodcidos Composicién %
Alanina 28
arginina 5

Acido aspartico 50

Fenilalanina 22
Prolina 88
Serina 136
Treonina 76
Tirosina 10
Valina 36

La goma Ardbiga en forma natural se encuentra mezclada con algunos minerales como
calcio, magnesio y potasio y estructuralmente es un polisacdrido muy ramificado
formado por una cadena principal de unidades -1,3-galactopiranosa a la cual se le unen
residuos de ramnopiranosas, arabinopiranosas, arabinofuranosas, acido glucordnico y
acido 4-O-metilglucurdnico. La goma ardbiga es un polisacdrido de cadena ramificada,

de cardcter neutro o ligeramente acido, hallado como sal de calcio, magnesio o potasio.

Esta goma es ampliamente apreciada por su solubilidad en agua, por ser un agente
emulsionante muy efectivo y por la capacidad de formar peliculas estabilizantes

macromoleculares alrededor de las gotas de aceite.

La goma ardbiga al mezclarse con aceites tiene la capacidad de formar emulsiones estables y

con una baja viscosidad (< 0.500 Pa.s.).

Solubilidad: extremadamente soluble en agua; este polisacdrido es unico entre los
hidrocoloides naturales. La mayor parte de las gomas comunes no se pueden disolver
en agua a concentraciones superiores al 5% dada su naturaleza viscosa. Sin embargo, la
goma ardbiga puede producir soluciones hasta el 50% de concentracion, insoluble en

alcohol, aceites o solventes.
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Viscosidad: mientras que la mayor parte de las gomas forman soluciones con alto
indice de viscosidad a baja concentracién (entre el 1% y 5%) la goma ardbiga consigue

alta viscosidad solo cuando se encuentra por encima del 40% de concentracion.

Comportamiento reolégico: a concentraciones inferiores al 40% las soluciones de goma
arabiga presentan un comportamiento newtoniano. Arriba del 40% pueden adquirir un
comportamiento de fluidos pseudoplasticos. Explicado de otra manera. Se observa un

decremento en la viscosidad con aumento en el esfuerzo cortante.

Efecto del pH: la viscosidad de la goma ardbiga se incrementa fuertemente con el

incremento de pH hasta el maximo (pH entre 5y 7).

Propiedades emulsionantes: la goma arabiga es un agente emulsionante muy efectivo
debido a su funcidon de coloide protector. Este polisacarido produce emulsiones
estables con la mayor parte de los aceites en un amplio rango de pH y en presencia de

electrolitos, sin la necesidad de un agente estabilizante secundario.

Debido a sus propiedades funcionales, se ha elegido a la goma ardbiga como un
material adecuado para la encapsulacion de lipidos debido a sus eficientes
caracteristicas emulsionantes y la estabilidad que le brinda a los aceites contra la

oxidacion.

Reologia de complejos.

La reologia es la ciencia que estudia la deformacién y el flujo de la materia. Esta ciencia
crecid gracias a los estudios hechos en polimeros sintéticos y sus soluciones en
diferentes solventes debido a las aplicaciones que éstos tienen en nuestra vida
cotidiana. Entonces, los materiales de origen bioldgico brindan una oportunidad para el

estudio de lareologia y los estudios al respecto son muy amplios.

Los materiales empleados en la industria alimentaria se pueden catalogar de diferentes

maneras tales como:
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Los sdlidos
Geles
Liquidos homogéneos

Suspensiones de sélidos en liquidos
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Emulsiones.

Los materiales fluidos son los que se amoldan a la forma del recipiente que lo contiene,
pero no es capaz de mantenerla. Los materiales fluidos que contienen una cantidad
considerable de sdlidos disueltos de alto peso molecular o sdlidos exhiben un
comportamiento no newtoniano. Muchos materiales no newtonianos también exhiben
propiedades viscosas y elasticas a la vez, conocidas como comportamiento
viscoeldstico. Los materiales fluidos con un contenido grande de compuestos de bajo
peso molecular (v.g. azicares) y con un contenido no significativo de polimeros y
sdlidos insolubles se puede esperar que exhiba un comportamiento newtoniano. Con
una pequefa cantidad de polimero disuelto (~1%) puede incrementar sustancialmente
la viscosidad e incluso alterar las caracteristicas de flujo, del comportamiento

newtoniano al no newtoniano de una dispersién acuosa.

También se descubrid que las interacciones electrostaticas a nivel molecular inducen un
cambio en las propiedades reoldgicas del sistema mixto. Entre los diferentes
pardmetros internos y externos influenciados en la formacion de coacervados
complejos, el pH junto con la relacién proteina / polisacdrido juegan un papel critico en
el viscoelastico. Sin embargo, las dispersiones de polisacaridos tienen cominmente una
viscosidad mas alta que la proteina, se espera que la proporcidon de proteina a

polisacérido mejore la viscosidad de los complejos (Hasanvand, 2018).

En concreto, analiza la relacion existente entre las variables esfuerzo, gradiente de
velocidad o velocidad de deformacién y tiempo (t). Dependiendo de cémo sea esta
relacion, los materiales presentan comportamientos reoldgicos diferentes. La
caracterizacidn reoldgica de un material permite determinar cdmo fluird en distintas

condiciones, durante su fabricacidn, transporte, almacenamiento o utilizacion. Para ello
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se utilizan las técnicas viscosimétricas. Por otro lado, el comportamiento reoldgico de
un material puede también relacionarse con su microestructura, para lo cual son de
gran utilidad las técnicas viscoelasticas. Entiéndase como fluido a aquella sustancia que
se deforma continuamente bajo la accion de un esfuerzo, es decir fluye. La
deformacion de un fluido en un punto dado puede describirse mediante un tensor de
deformacidn, que representa los cambios relativos de un elemento cubico pequefio al

ser deformado respecto a esta posicion.

Ecuacion 8

Ti11 Tiz Ti3
T =T Tz Taz
T3 Taz Tas

Si la deformacién es uniforme, los tensores esfuerzo y deformacién no varian con la
posicidn. Este es el caso de la cizalla simple, que consiste en desplazar dos caras

paralelas deslizando una con respecto a la otra.

¥ - - *- - o,
IF- ¥ |I|' #
i T ¥ L 1'i
i i i
— Fluido ;¢ ———aFlujo
g F

e W

llustracion 11 Deformacion continta de un fluido bajo la accion de un esfuerzo

Fuente. Byron Bird, Warren E. Stewart y Edwin N. Lightfoot, 2002 fendmenos de transporte

Propiedades reolégicas de fluidos.

La reologia es el estudio del flujo y la deformacién de la materia sometidas a fuerzas, y

que por lo general se mide utilizando un redmetro. La medicion de propiedades
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reoldgicas se aplica a todos los materiales, desde fluidos como soluciones diluidas de
polimeros y surfactantes hasta féormulas concentradas de proteinas, y desde semi-
sdlidos como pastas y cremas hasta polimeros derretidos o sélidos, asi como al asfalto.
Las propiedades reoldgicas pueden medirse a través de la deformacién de una muestra
en un volumen grande usando un redmetro mecanico, 0 en una escala microscopica
mediante el uso de un viscometro de microcapilaridad o una técnica dptica como la

microreologia.

Las propiedades reoldgicas tienen un impacto en todas las etapas del uso de los
materiales en las diversas industrias, desde el desarrollo de fédrmulas y su estabilidad

hasta el procesamiento y el rendimiento de los productos.

Esfuerzo de corte, T.
Medida del efecto que tiene una fuerza paralela sobre el drea que se aplica. Es la fuerza

por unidad de superficie requerida para mover el fluido a una velocidad de corte dada.

indice de consistencia, k.
Es el factor de consistencia del flujo laminar. Podemos describirla de forma idéntica al

concepto de viscosidad plastica dado que un aumento de K indica un aumento en la
concentracion de sélidos 0 disminucidn del tamafio de las particulas.

[ndice de flujo, n [adimensional].

Es la relacion numérica entre el esfuerzo de corte y la velocidad de corte. Es una
medida de la no-newtonianidad del fluido, entre mas alejado de la unidad sea el valor

de n, mas no-Newtoniano es el comportamiento del fluido.

Velocidad de corte, y [seg-1].
Es la velocidad relativa de una lamina moviéndose junto a otra, dividida por la distancia

entre ellas.

Viscosidad, p [cp].
Propiedad de los fluidos que tiende a oponerse al flujo cuando se le aplica una fuerza,

entre mas alta sea la viscosidad de un fluido mayor resistencia interna al flujo opondra.
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Viscosidad aparente, pa [cp].

La viscosidad aparente es la viscosidad real o viscosidad verdadera observada.

Tipos de fluidos.

La clasificacién de los fluidos estd dada por el comportamiento de la viscosidad.

Hay una gran variedad de fluidos cuyo comportamiento no se ajusta al de un liquido
Newtoniano, al menos en un cierto rango de esfuerzos. Estos fluidos suelen ser
sistemas dispersos (emulsiones, suspensiones, soles de particulas, etc.), soluciones de
macromoléculas (fluidos bioldgicos) o materiales fundidos (plasticos), que tienen un
cierto grado de estructuracion. En este punto hay que distinguir entre comportamiento
y fluido Newtonianos. Un fluido no Newtoniano puede tener comportamiento
Newtoniano en un cierto rango de esfuerzos lo suficientemente bajos para no
modificar su estructura. Sin embargo, la aplicacion de un esfuerzo superior a un
esfuerzo critico modifica la estructura y, por lo tanto, la viscosidad del fluido. Por ello,
el concepto de viscosidad como propiedad intrinseca desaparece y en todo caso,
puede hablarse de una viscosidad aparente.

Fluido newtoniano

Se caracterizan por una viscosidad que es funcidon de parametros termodindamicos
como la presidn, la temperatura y la concentracidn. Si fijamos estos parametros, la
viscosidad del material se mantiene constante. Sometido a un esfuerzo cortante se

deforma con una velocidad que es proporcional al esfuerzo aplicado.
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Una Linea recta para
newtonianos
T = (duw/dy)

/k‘ 1 = pendiente, constante
P X

gradiente de velocidad
dw/dy [s]

[N/v=]

Esfuerzo cortante T

llustracion 12 Comportamiento de fluido newtoniano

Fuente: Cortes 2016 https://www.researchgate.net/figure/llustracidn-3-Representacion-de-un-

fluido-newtoniano-Se-observa-la-relacion-lineal-entre-el fig3 299548627

>

=Y

D

llustracion 13 Perfil de viscosidad fluidez de un fluido Newtoniano.

Fuente: Hernandez 2011, https://www.researchgate.net/figure/Curvas-de-fluidez-y-de-viscosidad-

para-un-fluido-pseudoplastico-Diaz-y-Remedios-2002 fig5 273406221
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En la curva de fluidez se grafica el esfuerzo cortante frente a la velocidad de
deformacién ( t vs D), mientras que en la curva de viscosidad se representa la

viscosidad en funcién de la velocidad de deformacién (p vs D).

Consideremos un fluido (liquido o gas) contenido entre dos grandes laminas planas y
paralelas, de drea A, separadas entre si por una distancia muy pequena (ilustracién 13).
Supongamos que el sistema esta inicialmente en reposo, pero que al cabo del tiempo
t =0 la Idamina inferior se pone en movimiento en la direccién del eje x, con una
velocidad constante V. A medida que transcurre el tiempo el fluido gana cantidad de
movimiento, y, finalmente se establece el perfil de velocidad en régimen estacionario,
que se indica en la ilustracion 8. Una vez alcanzado dicho estado estacionario de
movimiento es preciso aplicar una fuerza constante F para conservar el movimiento de
la [dmina inferior. Esta fuerza viene dada por la siguiente expresién (suponiendo que el
flujo es laminar), es decir, que la fuerza por unidad de darea es proporcional a la
disminucion de la velocidad con la distancia Y. La constante de proporcionalidad se

denomina viscosidad del fluido.
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llustracion 14 Formacion del perfil de velocidad en estado estacionario para un fluido.

Fuente. Byron Bird, Warren E. Stewart y Edwin N. Lightfoot, 2002 fenémenos de transporte

Es decir, que la velocidad de corte por unidad de darea es proporcional al gradiente
negativo de la velocidad local. Esta es la ley de Newton de la viscosidad, y los fluidos que
la cumplen se llaman fluidos newtonianos. Los fluidos que no obedecen a esta ley son

esencialmente pastas, suspensiones, espumas y polimeros de elevado peso molecular.

Fluidos no newtonianos

Los fluidos complejos, especialmente dispersiones coloidales como las emulsiones, no
obedecen la ecuacion 6. Esto ocurre porque las dispersiones coloidales contienen
particulas dispersas, que pueden ser particulas sdlidas, burbujas o gotas. Estas
inclusiones dispersas pueden formar estructuras y se orientan o deforman

mutuamente bajo un flujo. Debido a ello, estos fluidos exhiben una viscosidad que no
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es constante bajo diferentes condiciones en un redmetro. Fluidos en los cuales el

esfuerzo de corte no es proporcional a la relaciéon de deformacion.
Los fluidos no-newtonianos se dividen en dos principales grupos:

Fluidos independientes del tiempo: Son asi llamados debido a que sus propiedades

reoldgicas cambian con el tiempo

Fluidos dependientes del tiempo: Son asi llamados debido a que sus propiedades
reoldgicas no cambian con el tiempo. Entre estos se encuentran los siguientes

Fluido adelgazante o pseudopldsticos

El fluido adelgazante es aquel fluido cuya viscosidad disminuye al incrementarse la
rapidez de deformacidn o la velocidad de corte. Estos fluidos requieren de un esfuerzo
cortante infinitesimal para iniciar su movimiento y posteriormente la velocidad de corte

se incrementard en forma no lineal.

RTE

ESFUERZO DE CO

VELOCIDAD DE CORTE

llustracion 15 Comportamiento de un fluido Pseudopldstico.

Fuente: Ptolomeo UNAM, 2002
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?se

quence=10

Fluido diletante o pldstico
Estos fluidos presentan un comportamiento similar a los fluidos pseudopldsticos, con la

diferencia de que en los fluidos dilatantes el ritmo del incremento del esfuerzo cortante

con la velocidad de corte se incrementa. Muchos fluidos requieren mas de dos
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parametros para explicar sus reogramas. De este modo, los fluidos denominados

plasticos generales se ajustan a:

Ecuacion 9
T=15+ ky".

donde:

T = tension de corte

Ty, = tension de corte inicial

K = Indice de consistencia de flujo
y = Gradiente de velocidad

Y requieren la utilizacion de tres parametros. Los plasticos generales incluyen,
naturalmente, a todos los demas fluidos de menos pardmetros si se trata de un
Pseudoplastico o dilatante, si n =1 es un plastico de Bingham, y si se dan ambas cosas a

la vez es un fluido Newtoniano

ESFUERZO DE CORTE

VELOCIDAD DE CORTE

llustracion 16 Comportamiento de un fluido dilatante

Fuente: Ptolomeo UNAM, 2002
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?se

quence=10
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El fluido de Bingham
Los fluidos tipo Bingham son distinguidos porque requieren de un esfuerzo de
umbral t, para que éstos empiecen a fluir, pero una vez que inician el flujo el

comportamiento es newtoniano.

Kp

PC

ESFUERZO DE CORTE

VELOCIDAD DE CORTE

llustracion 17 Comportamiento de un fluido Bingham

Fuente: Ptolomeo UNAM, 2002
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?se

guence=10

Por debajo de este esfuerzo, la viscosidad se considera infinita. El concepto de esfuerzo
cortante limite aparece cuando a gradientes de velocidad muy bajos persiste un
esfuerzo cortante no despreciable, pero es probablemente un concepto inexacto. Lo
que sucede en realidad es que la escala de tiempo experimental es limitada, y no
permite medir gradientes de velocidad tan bajos que requieran excesivo tiempo de
ensayo. Al aplicar un esfuerzo cortante mas pequefio que el esfuerzo cortante limite se
considera que el gradiente de velocidad es nulo ya que en el tiempo de duracion del
ensayo no se detecta ninguna deformacién, pero probablemente presenta un valor
muy bajo distinto de cero. De todo ello resulta que el esfuerzo cortante limite es mas
bien un dato extrapolado que una realidad fisica, y lo que sucede en realidad es que se

tiene una viscosidad muy grande para valores muy bajos del gradiente de velocidad.
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Fluidos pseudoplasticos y dilatantes con punto de cedencia:
Son aquellos fluidos que exhiben un esfuerzo inicial finito o punto de cedencia. Una vez
que el esfuerzo inicial ha sido rebasado, la relacion entre el esfuerzo cortante, con la

velocidad de corte resultante no es lineal.

DILATANTES CON
PUNTO DE CEDENCIA

ESFUERZO DE CORTE

VELOCIDAD DE CORTE

llustracion 18 Comportamiento de FLUIDOS
SEUDOPLASTICOS Y DILATANTES CON PUNTO DE CEDENCIA

Fuente: Ptolomeo UNAM, 2002
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?se

quence=10

Fluidos dependientes del tiempo.

Estos fluidos se caracterizan porque sus propiedades reoldgicas varian con la duracién
del corte (esfuerzo cortante y velocidad de corte), bajo ciertas consideraciones. Los

fluidos dependientes del tiempo se subdividen en:

Fluidos tixotrdpicos.
Son aquellos fluidos en los cuales el esfuerzo cortante decrece con la duracién del

corte

ESFUERZO DE CORTE

VELOCIDAD DE CORTE



http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?sequence=10
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?sequence=10

llustracion 19 Comportamiento de un fluido tixotrdpico

Fuente: Ptolomeo UNAM, 2002
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?se

quence=10

Fluido reopécticos.
A diferencia de los fluidos tixotrdpicos, el esfuerzo cortante se incrementa conforme se

incrementa la duracidon del corte.

"

ESFUERZO DE CORTE

VELOCIDAD DE CORTE

llustracion 20 Comportamiento de un fluido Reopectico

Fuente: Ptolomeo UNAM, 2002
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/1103/A10.pdf?se

quence=10

Modelos reoldgicos.
Un modelo reolégico es una expresién matemdtica empirica que relaciona el esfuerzo

cortante Tt (shear stress) con la rapidez de deformacidén y (shear rate). En este sentido,
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se puede decir que la ley de Newton de la viscosidad es el modelo reolégico mas

simple.

Pendi=ante en
el origen = ug

Pendiente en el
origen—4A/B

Pendiente en
el crigen= 1/¢0

v
A

/ é\b\z/
R
e >z

7
™ &

Modelos de dos porametros Modeios de tres pardmetros

llustracion 21 Resumen de modelos no-Newtonianos en estado estacionario

Fuente. Byron Bird, Warren E. Stewart y Edwin N. Lightfoot, 2002 fendmenos de transporte

Modelo de bingham

Como sunombre lo indica, es el adecuado para describir el comportamiento de pldsticos
de Bingham (pldsticos ideales). Tiene dos pardmetros: el esfuerzo de cedencia (1) y una
viscosidad pldstica (i )

Ecuacion 10

T=To+uy

Cony =0parat <7
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Donde u es la viscosidad newtoniana del fluido y t, es el esfuerzo de umbral o esfuerzo
de cedencia. El esfuerzo de cedenciat,estda definido como el esfuerzo minimo

necesario para que un fluido empiece a fluir.

n este caso el comportamiento viscoso queda definido por,

Ecuacion 11

To
_ {u +
n= 14

(0]
Toda sustancia de Bingham; permanece rigida mientras el esfuerzo cortante es menor
de un determinado valor 74 por encima del cual se comporta de forma semejante a un
fluido newtoniano. Este modelo resulta suficientemente exacto para muchas pastas y

suspensiones finas.

Modelo de ostwald - de waele (ley de la potencia)
Este modelo sirve para el comportamiento de fluidos pseudoplasticos y dilatantes.
Tiene dos pardmetros: el indice de consistencia de flujo (K) y el indice de

comportamiento de flujo (n)

Ecuacion 12

T=KmM"
Ecuacién 13

n=Ky"*
Escrito de otra forma
Ecuacion 14

T=puy"

donde:

U = indice viscoso

n = indice de consistencia.

51



T = esfuerzo de corte

donde u y n son constantes

En una representacién grafica de log (t) vs log (gama) la pendiente corresponde al
parametro “n”’ que es el exponente del modelo de ley de potencias.
Entonces sustituyendo en la definicidon de viscosidad, se tiene que la viscosidad varia

como,

Ecuacion 15

S

=

Il
=
~<

v

<1

Entonces se tiene que el comportamiento viscoso esta dado por:

Ecuacion 16

n(y) =puy™?

Cuando n < 1 el modelo predice un comportamiento Pseudoplastico, y cuando n > 1 da

un comportamiento dilatante.
Cuando n =1, el modelo se reduce a la ley de Newton de la viscosidad con p = K.

Por consiguiente, la desviacion del valor de n con respecto a la unidad es una medida

del grado de desviacidn del comportamiento newtoniano.

Modelo de carreau
Este modelo representa un fluido que a baja velocidad de deformacidn sigue la ley de
Newton de la viscosidad, y a alta velocidad de deformacién obedece la ley de Ia

potencia.
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Ecuacion 17

e =t + (o — o) L1+ DT} )
e+ |

Ecuacion 18

n-—1

M=o + (o — U1+ (AN)?] 2

donde:

Uo = es la viscocidad aparente a baja velocidad de deformacion (Pa - s)
Uo = eslaviscosidad aparente a alta velocidad de deformacién (Pa - s)

A = es un tiempo de relajacion (s)

n = indice de comportamiento

Modelo de Maxwell
Este es el modelo lineal mas simple que describe el comportamiento de un fluido

viscoelastico.

Ecuacion 19

dt
T=A—=—NY

dt
donde:
A4 = constante llamada tiempo de relajacion
1o = viscosidad a rapidez de deformacién cero

Cuando esfuerzo varia muy lentamente, se puede ignorar el segundo término del lado

izquierdo, y el fluido se comporta como newtoniano. Por otro lado, si el esfuerzo
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cambia rapidamente, se puede ignorar el primer término, integrar la ecuacion, y se

obtiene una ecuacién para un sélido elastico (modelo de Hooke).

Modelo de Eyring

Ecuacion 20

1 dwy
T, = Adarcsenh (——' ) .
e B dy

Este modelo deriva de la teoria cinética de los liquidos, de Eyring. El modelo de Eyring
predice el comportamiento pseudoplasticos para valores finitos de 7,, y tiende
asintdticamente a la ley de la viscosidad de Newton cuando 7,,, tiende a cero, siendo en

este caso:

Ecuacion 21

Modulo de elasticidad

El médulo de elasticidad es la medida de la tenacidad y rigidez del material del resorte,
o su capacidad elastica. Mientras mayor el valor (médulo), més rigido el material. A la

inversa, los materiales con valores bajos son mas faciles de doblar bajo carga.

El comportamiento elastico sigue el modelo de Hooke (Tadros, 2010). Asi, la fuerza
aplicada por unidad de drea recibe el nombre de estrés (“stress”), o, y es proporcional
a la deformacién provocada, y, siendo la constante de proporcionalidad el mddulo

eldstico, G’ X|
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Ecuacion 22

Modulo viscoso

El comportamiento viscoso sigue la ley de Newton (Tadros, 2010), en la que el estrés, o,
es proporcional a la velocidad de deformacién del material o “shear rate”, y, siendo la

constante de proporcionalidad la viscosidad del material, n

n se define como la viscosidad de corte (Pa.s.), mientras que G se define como el

mddulo de corte y equivale al cambio de estrés contra deformacion.

Ecuacion 23

<19

donde:
o = tension de corte
y = deformacion

Para un fluido newtoniano, la viscosidad es independiente de la velocidad de corte, y

esto no ocurre con los fluidos no-newtonianos

Al hablar de viscoelasticidad es necesario hacer referencia a un tiempo de relajacion
caracteristico del material. Esto debido a que la respuesta particular de una muestra en
un experimento dado depende de la escala del tiempo de observacién del proceso en
relacion con este tiempo de relgjacion. Si el experimento es relativamente lento, Ia
muestra puede parecer mas viscosa que eldastica, mientras que, si el experimento es
relativamente rdpido, esta puede parecer mas eldstica que viscosa. De la coexistencia

de ambas observaciones a escalas de tiempo intermedio, donde la muestra puede
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parecer tanto eldstica como viscosa, es de donde se obtiene un comportamiento
viscoeldstico. En otras palabras, si se aplica un rango muy amplio de esfuerzo sobre un
espectro de tiempo muy amplio, o frecuencia, y se realizan medidas reoldgicas, es

posible observar tanto propiedades liquidas como sdlidas o viceversa.

Las propiedades como un sdlido de un fluido a cualquier frecuencia son representadas
por el mddulo eldstico (G’), mientras que como liquido son descritas por el médulo
viscoso (G”). Las unidades de ambos mddulos son pascal (Pa) en el sistema

internacional y estan definidos por las ecuaciones:

Ecuacion 24
G'=G *-cosd
Ecuacion 25

G"=G *-send

donde G* representa el mddulo complejo de cizallamiento. A partir de estas
ecuaciones, el desfasaje (8) se puede relacionar al mdédulo elastico y viscoso por la

ecuacion:

Ecuacion 26

tans =0/,
(s

En este sentido, si el dangulo de desfasaje es un indicador de la presencia de
propiedades elasticas o viscosas de un fluido, se puede establecer que si el valor de &
esta comprendido entre 0° y 45° el fluido tiene un comportamiento mas elastico que

viscoso, o viceversa, cuando d estd comprendido entre 45°y 90°

Otro tipo de sistemas en los que las propiedades viscoeldsticas se ven seriamente
modificadas por la presencia de una fase dispersa, son las mezclas poliméricas. La
mayoria de los polimeros forman mezclas inmiscibles, sistemas multifasicos que a
menudo muestran una morfologia extremadamente compleja. Para poder obtener

unas determinadas propiedades (térmicas, impacto, barrera, procesabilidad,
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estabilidad dimensional, etc.) dichas mezclas deben ser modificadas mediante el

empleo de compatibilizantes y un adecuado proceso de mezclado.

Sin embargo, hay materiales que no siguen la ley de Newton y por este motivo se han

desarrollado modelos matematicos

Representando el mddulo eldstico, G’, y viscoso, G”, respecto a la deformacién
(llustracion 20) se obtiene una zona en la que ambos son independientes de la
deformacion aplicada. Esta zona se conoce como zona de viscoelasticidad lineal y
existen modelos matematicos para describir el comportamiento reolégico de los
materiales en esta regidn. El [imite de esta regién viene dado por la deformacion critica
o “critical strain”, que se suele representar por yC (llustracién 8: flecha 1), siendo este
valor de deformacidn el valor a partir del cual se empieza a perder la estructura original
del material (Tadros, 2010). Ademas, existe otro valor de deformacién critica conocido
como “melting strain”, ym, en el que el valor del mddulo elastico se iguala al valor del

madulo viscoso (llustracién 22)
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Deformacion

lustracion 22 Evolucién del médulo eldstico (G’) y viscoso (G”) respecto a la deformacion
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A partir del valor de deformacidn critica, yc, y el mddulo elastico, G’, se puede calcular la
energia de cohesién, (ecuacién 27). Este valor, da una idea de la estabilidad de la
estructura, ya que una mayor energia de cohesion implica una estructura mas

cohesionaday, por lo tanto, mas estable (Ramsay, 1986; Sohm, 1989; Tadros, 1990).

Ecuacion 27

Ademas, con los valores del mdédulo elastico y viscoso se obtiene informacion del
comportamiento viscoelastico del material. Asi, si el mddulo eldstico es mayor que el
viscoso el material tendra un comportamiento predominantemente elastico, y de

forma contraria su comportamiento serd predominantemente viscoso.

Potencial ¢

Cuando una superficie sdlida esta en contacto con una solucidn acuosa, la formacién de
una carga interfacial causa el reacomodo de los iones libres locales en la solucién para
producir una regién muy delgada de densidad de carga neta diferente de cero que esta
cercana a la interfase. El arreglo de cargas en la interfase sdlido-liquido y el balance de
los iones de carga contraria a la superficie sdlida es lo que se refiere a la doble capa
eléctrica. Existe una capa delgada de iones libres de carga contraria inmediatamente al

lado de la particula con carga superficial, llamada capa compacta.

Los iones en la capa compacta estan inmdviles debido a las atracciones electrostaticas
tan fuertes. Los iones que estan afuera de la capa compacta si se pueden mover. Esta
parte de la doble capa eléctrica se llama capa difusa. El potencial zeta ({) es el potencial
electrostatico que divide dicha doble capa y la capa difusa. El factor mds importante
que afecta el potencial zeta es el pH.

Suponiendo que una particula en suspension tiene una carga negativa, si se agrega mas

alcali a la suspension, entonces la molécula tenderd a adquirir una carga mas negativa.
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En cambio, si se afade acido a la solucidn entonces se alcanzara un punto en el que la
carga se neutralizard (punto isoeléctrico) y si se sigue agregando el acido entonces la
carga serad positiva. Cabe mencionar que es en el punto isoeléctrico en el que los
sistemas coloidales son menos estables.

El potencial { es importante para varias aplicaciones, que incluye la estabilidad de
emulsiones, caracterizacion de biopolimeros, transporte electrocinética de particulas,
células sanguineas, eficiencia de membranas, entre otras. Entender los distintos
fendmenos coloidales e interfaciales asociados con estas aplicaciones requiere del
conocimiento del potencial zeta, con la ayuda de la teoria cinética de Smoluchowski
(1906), respecto al movimiento browniano de las moléculas en suspensiéon cuando

interactdan con un campo eléctrico.
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llustracion 23 Potencial Z vs pH

Fuente: Quiminet, 2007, https://www.quiminet.com/articulos/como-ayuda-el-potencial-zeta-en-
las-formulaciones-de-suspensiones-y-emulsiones-21731.htm

Cuando particulas con carga se aproximan entre ellas, el que se repelen depende del
equilibrio entre las fuerzas de atraccién experimentadas en todos los cuerpos, y de las
fuerzas de repulsion determinadas por la magnitud del potencial en la capa de
deslizamiento. Este es el potencial a una corta distancia de la superficie en dénde las
moléculas del dispersante se mueven con respecto a las moléculas en el limite de la
superficie.
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Aplicaciones

Debido a sus propiedades caracteristicas, las emulsiones altamente concentradas,
tienen un amplio abanico de aplicaciones. Al presentar regiones hidrdfilas y lipdfilas
bien definidas permiten la incorporacion de moléculas de diferente naturaleza
(Kunieda, 1990; Pons, 1993; Kunieda, 1997; Dunstan, 2011). Por ello, y por su elevada
relaciéon superficie/volumen entre otras propiedades, tienen aplicaciones en campos
como el cosmético, alimentario, farmacéutico, en sintesis, de materiales, etc. (Mollet,

2001).

La utilizacién de emulsiones altamente concentradas como medios de reaccién (Solans,
2001; Solans, 2003) ha permitido la formacién de enlaces carbono- carbono (Espelt,
2003), y la obtencion de aldehidos (Lendinez-Gris, 2005). Asimismo, se han utilizado
como plantillas para la obtencion de espumas sdlidas (Williams, 1988; Esquena, 2003),
polimeros (Ruckenstein, 1997; Audouin, 2014), asi como otros materiales tanto
macroporosos (Vilchez, 2012) como meso/macroporosos (Solans, 2003a; Nestor, 2013).
Todas estas aplicaciones, han tenido en comudn diferentes mejoras respecto a los
métodos convencionales, como la disminucidén en la utilizacidn de solventes organicos,
asi como un aumento en las superficies especificas de los materiales obtenidos. A
modo de ejemplo, en la Ilustracidn 22.4, se muestra un material meso/macroporoso

obtenido a partir de una emulsién altamente concentrada (Esquena, 2006).

Una de las aplicaciones mas destacada es su utilizacidon como medios de liberacién. En
la industria cosmética y farmacéutica, se utilizan las emulsiones altamente
concentradas como sistemas de liberacidn por via tdpica de una gran variedad de
productos. La aplicacién tépica de emulsiones altamente concentradas de tipo O/W,
produce una sensacidn inicial de frescor, al evaporarse el agua, y un efecto brillante, ya
que crean una pelicula de aceite. Sin embargo, las emulsiones W/O son mds adecuadas
para aplicaciones tdpicas ya que son mds compatibles con las caracteristicas
fisioldgicas de la piel (Mollet, 2001). Ambos tipos de emulsiones, O/W y W/O, se utilizan

cotidianamente en formulaciones como, por ejemplo, en cremas hidratantes, pastas de
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dientes, etc. También se utilizan en tratamientos de enfermedades crdnicas de la piel
como por ejemplo eczemas, psoriasis y dermatitis, y, entre otras, en formulaciones
antinflamatorias y antihistaminicas (Forster, 1998; Brown, 2012). Ademas de la industria
cosmética y farmacéutica, las emulsiones altamente concentradas son de gran interés

en la industria alimentaria (McClements, 2005).

Justificacion

La importancia del estudio de las emulsiones reside en las diversas aplicaciones que
éstas pueden tener en varios campos industriales debido a sus propiedades. Dentro de
sus aplicaciones en la industria alimentaria se les utiliza para encapsular ingredientes
para su proteccidon contra factores ambientales, dichos ingredientes pueden ser
nutrientes, antioxidantes, nutracéuticos, saborizantes etc. La necesidad de nuevos
materiales para la industria alimentaria aumenta, debido a que se necesita mejorar las
caracteristicas sensoriales que hasta ahora un solo sistema no logra cubrir y aumentar
la vida de anaquel al estabilizarlos con ingredientes de origen natural y esto es posible

mediante la integracién de un complejo coacervado.

La presente investigacion se enfocara en estudiar las diferentes relaciones en las que se
forma una emulsidon estabilizada con complejos coacervados de proteinas vy
polisacaridos controlando los pH y relacidn proteina-polisacarido. Los polisacdaridos
pueden controlar las propiedades de la fase acuosa en una emulsidn, es decir no sélo
aumentan su viscosidad sino que son responsables de la manifestacion de propiedades
viscoeldsticas, por otro lado, las proteinas debido a su excelente comportamiento,
como una buena biocompatibilidad, ecoldgica y biodegradabilidad, la proteina se usa

con mayor frecuencia para la encapsulacién de diferentes compuestos bioactivos.

Tomando en cuenta sus propiedades funcionales de los biopolimeros por separado se
pretende formular un complejo coacervado que logre estabilizar una emulsién de

aceite mineral.
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Hipotesis
La interaccion entre el Aislado de proteina de suero de leche y Goma arabiga pueden
conformar complejos coacervados estables con la capacidad para emulsionar con

aceite mineral

Objetivos

Objetivo general
Disefiar, caracterizar y evaluar a diferentes concentraciones la formacién de complejos

coacervados, el tiempo de vida medio y la estabilidad.

Objetivos particulares

1. Preparar las soluciones de biopolimeros a diferentes condiciones de pH y
concentracion para establecer las condiciones dptimas mediante las pruebas de

titulacion protolitica y potencial zeta.

2. Preparar emulsiones aceite/agua empleando como agentes emulsionantes la

relacion éptima de los complejos de WPI-GA

3. Caracterizar e identificar las emulsiones producidas con aceite mineral,

mediante analisis de estabilidad, tamafo de gotay reologia.
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Metodologia

Preparaciéon de soluciones de goma ardbiga (GA) y aislado de proteina de suero de

leche (WPI).

La goma arabiga se dispersé en agua destilada a pH de hidrataciéon y WPI se hidrato con
pH igual a 3. Las dispersiones fueron sometidas a agitacién con velocidad constante, a
temperatura ambiente a 20°C durante 24 h para asegurar que las soluciones se

homogenicen y se tenga una hidratacion completa en los biopolimeros.
Para elaborar muestras de WPl y GA se tomaron en cuenta los siguientes pesos.

Tabla 4 Relaciones de pesos de biopolimeros

Relacion  |WPI(g) |GA(g) Biopolimeros (g) | agua(g) total(g)
(1:5) 1.67 8.33 10.0 80.0 100.0
(1.4:1) 5.83 4.17 10.0 80.0 100.0
(5:1) 8.33 1.67 10.0 80.0 100.0

Titulacién protolitica

Para determinar las relaciones estequiometria entre las dispersiones de GA y WPI se
realizé una titulacidn protolitica. Con una muestra de cada una de las soluciones de 20
mL, el WPI se titul6 con NaOH 0.1 M y se midid el pH con ayuda de un potencidmetro.
Para la solucion de GA se tituld con HCL 0.1 M de la misma forma se tomé pH con un
potenciémetro (Conductronic, "PH140, Toluca, México) y por ultimo los resultados se

compararan con los del agua destilada (curva de calibracién).
Preparacion de los complejos WPI-GA

Las soluciones de WPI y GA se mantuvieron en agitacién constante por 20 min a

temperatura ambiente (20° C) a la solucién de proteina manteniéndose en agitacidn se
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le agrego la solucidn de GA. La determinacidn de la concentracién dptima se obtuvo
variando la concentracidon de los biopolimeros en la solucidon segun la literatura se toma

como referencia 1:5y 5:1

El potencial Z de las soluciones de WPl y GA se midié de forma individual en funcién del
pH para determinar el intervalo de pH déptimo para la formaciéon de los complejos

coacervados.
Medicién de potencial Z

Los valores de pH de las soluciones de WPI y GA se midieron y ajustaron usando acido

clorhidrico con diferentes concentraciones (0.1M a 1M) y/o NaOH (0.1M a 1M)

Se preparan soluciones de los biopolimeros con diferentes pH’s dentro de los limites
de 2 y 7 mientras que la interaccion de los complejos en el Potencial Z se midi6 variando

las concentraciones de los polimeros (véase ilustracion 27)
Formulacién de emulsiones

Se formularon emulsiones con aceite mineral y como agentes emulsionantes las
diferentes relaciones de biopolimeros. En primera instancia se prepar¢ la fase continua
(solucién de GA y WPI) con la ayuda de un equipo homogeneizador (Ultraturrax T-50,
Toluca, México) y en un medio frio se le afadird al complejo la fase dispersa (aceite
mineral) lentamente y durante 10 min se mantuvo en 1200 rpm para después pasar a

6400 rpm por 30 min. Las emulsiones se dejaron reposar por 24 h.
6.- Pruebas de estabilidad:

indice de cremado: se colocé en tubos de centrifugado transparente de 50 ml de la
emulsidon de cada una de las relaciones y se monitoreo durante 8 semanas la separacion

de fases (cremado)

Tamano de gota: durante 8 semanas se monitoreo el diametro de las gotas de cada una

de las emulsiones con un microscopio Motic BA310E TLED Toluca, México se tomaron
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fotograficas del crecimiento de gotas. Se graficaron los resultados para determinar la

estabilidad cinética.
7.- Cinética de coalescencia de las emulsiones

La velocidad de coalescencia sigue, en gran parte, una cinética de primer orden y puede

ser representada como:

Ecuacion 28

donde:

Ny, = numero de gotas en tiempo cero

Nt = numero de gotas evaluado en tiempo t
K = tasa de coalescencia

La tasa de coalescencia estd vinculada a la probabilidad de ruptura de la capa interfacial

entre las gotas en un tiempo.

Ecuacion 29

60102
YT D3,

donde:
@ = fraccion volumentrica de aceite

D; = Diametro promedio volumetrico de las gotas evaluados en tiempo t

o - D . . <
Se realizara un gréfico de In (D—t) en funcién del tiempo para cada muestra de emulsion
0

con la finalidad de obtener la constante de velocidad.
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Resultados y Discusion

La llustracidn 24 muestra la curva de valoracién protolitica y el punto de inflexién de la
curva de valoracién de la dispersion de WPI. Cuando se valora WPI con solucién de
NaOH, los iones hidroxilo disociados - + + (OH) reaccionan con los grupos amino (NH3),
mientras que los iones sodio (Na) interactian con los grupos carboxilo (COO)

(Espinosa-Andrews et al., 2010).

Titulacion Protolitica

mEQ NaOH vs WPI
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llustracion 24 meq por NaOH por 1 g de WPI
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mEQ HCl vs GA
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llustracion 25 meq de HCl por 1gr de GA

Por otro lado, la titulacién de polisacaridos con HCl promueve la formaciéon de un
gradiente de protonaciéon en el cual los iones de hidroxilo son detenidos por la
estructura molecular del polisacarido acompafiada de una reaccidén de condensacion
(Beck, Jekle y Becker, 2011). Asimismo, el grado de protonacién de los biopolimeros
dependera de la cantidad de solucién de HCI utilizada. La llustracion 24 muestra que la
protonacidon maxima de WPI se logra con 0.70 mEq de NaOH / g de WPI. Por otro lado,
la llustracion 25 muestra que la protonacién maxima de GA se obtuvo con 1.1 mEq de

HCl/ g de GA.

Potencial z

La dispersidon de WPI exhibiéd un comportamiento catidnico maximo en un valor de
potencial { de +20 mV a pH = 3.0. Para valores de pH superiores a su pl, El WPl mostré

caracter anidnico debido a la desprotonacidon de los grupos carboxilo derivada de la
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presencia de iones hidroxilo (OH -). Estos valores estan respaldados con los obtenidos

por Klein et al. (2010).
Potencial T vs GAy WPI
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llustracion 26 Potencial Z vs GA'y WPI

La GA tiene un caracter anidnico por lo que el pH se dejara constante en el de pH de
hidratacion. Adicional expuso un comportamiento como un biopolimero anidnico con

un incremento progresivo del potencial .

Esta caracteristica fue inducida por la ionizaciéon de los grupos carboxilo residuales
(Yang et al., 2012; Espinosa Andrews et al., 2013) estos resultados pueden relacionarse
con el contenido de WPI; a mayor contenido de proteina mayor sera la interaccidon

entre los grupos amino y carboxilo.

La Ilustracidon 27 muestra la trayectoria de la curva de titulacion de la dispersion WPI
(1.0% p [ p) ajustada a un pH inicial de 3.0 (caracter catiénico maximo), utilizando como
solucién valorante para la dispersiéon GA (0.1% p |/ p). Se logra observar una fuerte
disminucién del potencial { (~ 13%) a un pH de 3.6, causado seguramente por la

atraccion electrostatica.
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llustracion 27 Determinacion de relacion optima de WPI-GA

Se observa en el grafico 28 que en el rango R: WPI-GA de 5:1 y 1:5, se conservé el
caracter cationico del complejo. Consecutivamente, el complejo logra la interaccion
maxima a pH = 3.47 y R: WPI-GA = 1.4: 1. Conforme aumentd la proporcidn de GA,
disminuye paulatinamente el valor de potencial { hasta que logra alcanzar un valor
aproximado de -15 mV a pH= 4.4. EL complejo formado por GA y WPI tiene variaciones
altas a cambios de pH, esto se debe a la diferencia en el contenido de proteinas y la

capacidad de estabilizar las cargas para un rango de pH dado.
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Tamano de gota

Se observd la emulsion en el Microscopio bioldgico binocular MOTIC CMBA210. Y se
midié el tamafio de gota con el software de las diferentes emulsiones preparadas. La
ilustracion 28 presenta el comportamiento del cambio en tamafio de gota con las

diferentes proporciones.

ATAMANO DE PARTICULA

3.6
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2.8

2.4

AD) (um)

1.6

1.2

0.8

0.4

s>

0 5 10 15 20 25 30 35
-0.4
Tiempo (dias)

—A—141 —®-51 —e—15

llustracion 28 diferencia en diadmetro de gota.

La muestra 5:1 muestra un comportamiento ligeramente lineal el exceso de WPI en el
complejo ayuda a la estabilizacion de este, sin embargo, la poca concentracion de GA
interrumpe la estabilidad de la emulsion. Por otro lado, la muestra 1:5 tiene cambios
abruptos en el tamafio de gota, la baja concentracién de WPI no crea las interacciones

electrostaticas para estabilizar la emulsidn. La variacion en los resultados de la muestra
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de 1.4:1 no son significativos dada la proporcion de los biopolimeros, estos logran la

maxima interaccion (potencial {= 0)

Cinética de coalescencia
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»
»
»

A A A
S X X

8.5
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llustracion 29 Cinética de coalescencia
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La ilustracién 29 muestra el cambio en el tamafio promedio volumétrico de particula de

las emulsiones usando como agente emulsionante los complejos formados con WPI-GA

se realizd la medicidn durante 7 semanas. Para las tres muestras existen cambios en el

tamafo de particula sin embargo para la muestra de 1.4:1 el cambio fue poco en

comparacion con el de las muestras de 1:5 (excedente de GA) y 5:1 (excedente de WPI)

71



Tabla 5 resultados

Incremento en tamano de Promedio de
Emulsion
gota (um) incremento (um)
1:5 8.0 1.37
1.4:1 0.66 0.1
5:1 10.27 1.71

La tabla 5 muestra el ponderado del cambio entre cada medicidn durante las 7 semanas
de monitoreo. Adicional muestra el incremento del tamafio de gota entre el tiempo 0

(inicio de emulsién) a la semana 7 que concluyo la revision.

Se determino el diametro promedio volumétrico de los gldbulos de las emulsiones
utilizando un analizador de tamafio y distribucidn de particulas Malver MasterSize 2600
(Malvern Instruments, Works, Inglaterra), y se calculd la tasa de coalescencia especifica
(Kc) considerando que la velocidad de coalescencia en las emulsiones sigue una

cinética de primer orden.

En la tabla 6 se presentan los valores de la constante cinética de orden uno (KC) de las
emulsiones, asi como su respectivo coeficiente de determinacién (R2), encontrando un
correcto ajuste de los datos (R2~1) a una cinética de primero orden. La emulsién 1.4:1 es
ligeramente mas estable a través del tiempo que las emulsiones 5:1 y 1:5

Esto se debe a que las gotas muy pequefias forman emulsiones mas estables en
comparacion de las gotas mas grandes dado que tienen una mayor probabilidad a la
coalescencia. Ademas, las gotas dispersas aumentardn su tamafio en relacion con el

numero de colisiones

Tabla 6 Resultados de cinetica

Emulsién | Kc(s7) R

1:5 9.3x10” 0.9037
1.4:1 1.87x10° 0.9568
5:1 4.8x107 0.83
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Como se puede observar la adicién del WPI disminuye el didametro de los glébulos de la
emulsion. Este comportamiento en el diametro se puede basar en el hecho de que el
complejo electrostatico WPI-GA interactiia fuertemente con la fase oleosa. Debido a
esto, durante la formacidén de las emulsiones la rapidez de adsorcién del complejo WPI-
GA en las interfases formadas es mayor que la rapidez de adsorcién de la goma arabiga,
como consecuencia de, por un lado, un mayor reacomodo de la GA en la interfase, y
por otro, la posible interaccion de los grupos amino del WPI con el aceite, todo ello
promueve un incremento de la actividad superficial del complejo que se ve reflejado en
una disminucion del tamafio del gldbulo del sistema disperso. La disminucién en el
didmetro en las emulsiones O/W presenta un maximo a 0.2%. el valor obtenido de Kc es
muy bajo por lo que cinéticamente entre mas bajo sea este valor mayor estabilidad

tendra la emulsion.

[ndice de cremado
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llustracion 30 separacion de fases a través del tiempo.
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Debido a las proporciones de los biopolimeros en la emulsidn 1.4: 1 esta muestra una
separacidon minima y estable con un comportamiento ligeramente lineal. Por otro lado,
las dos emulsiones restantes de 5:1 y 1:5 muestran mayor incremento en el cremado.
Las particulas de la emulsidn se concentran en la parte de arriba segun la densidad de
las dos fases en la muestra, a mayor separacién de la fase menor es la estabilidad en la

emulsion.

La tabla de abajo muestra los valores del cremado a lo largo de las 8 semanas

Tabla 7 velocidad de cremado

VELOCIDAD
| CREMADO
EMULSION PROMEDIO
(cm)
(cm/sem)

1.4:1 1.5 0.39
5:1 1.9 0.47
1:5 1.5 0.38

Tanto la velocidad de cremado como la distancia de separacion en la muestra de 1.4:1y
1:5 es menor a consideracion de la emulsidn de 5:1. El fendmeno de cremado no afecta
la distribucidon de tamafio de gotas sin embargo segun la ley de Stokes la velocidad de
cremado es directamente proporcional al tamafio de glébulos. Cuanto mas grande sean
los glébulos, mayor serd el cremado. Por lo tanto, para minimizar el cremado, el

tamafio de glébulos debe ser homogéneo.

Otro factor influyente es la viscosidad, La velocidad de Cremado es inversamente
proporcional a la viscosidad de la fase continua, esto es, a mayor viscosidad de la fase
continua, menor sera el cremado. Por lo tanto, para evitar el cremado en emulsiones, la
viscosidad de la fase continua se incrementd afadiendo un inductor de viscosidad
apropiado: goma ardbiga. Para el caso de la emulsién 1:5 (exceso de GA) se justifica el

bajo valor de cremado.
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Propiedades reoldgicas
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llustracion 31 Velocidad de corte vs viscosidad

La relacién entre la viscosidad aparente y la velocidad de corte de las emulsiones de los
complejos WPI-GA es representada con un grafico (llustracion 31). La emulsion 1.4: 1
exhibe valores iniciales de viscosidad 3 veces mayores que la emulsién 1:5. Y un
comportamiento similar a la emulsién 5:1. La mayor viscosidad observada se puede
relacionar con el alto contenido proteinico de WPl con respecto a la GA. Las
dispersiones base-proteina, se asocian con una mayor retencion de aguay la capacidad

de generar enlaces que contribuyen a aumentar la viscosidad del medio.

En relacion o a las curvas de flujo se observa que los complejos promovieron la
formaciéon de emulsiones con comportamiento similar. La ley de potencia fue usada
para analizar las propiedades de flujo de las emulsiones, presentando una tendencia

hacia un comportamiento de fluido newtoniano. De acuerdo con los resultados del
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indice de comportamiento de flujo (Tabla 6), concurre una relacién lineal entre el

esfuerzo y la velocidad de corte debido a que el valor de n es cercano a 1(n-1).

1.4:1
6.00E-01
5.00E-01
y = 0.0082x0-8933

= RZ=0989
& 4006010 e Y
<
S e
N N A R g
o 300601 Y
L 2 e N gL
(= X O S R gL
9 g
9]
& 2.00E-01 d
wv
(]

1.00E-01

0.00E+00

0 10 20 30

40 50 60 70 80
velocidad de corte (1/s)

llustracion 32 comportamiento de flujo emulsion 1.4:1
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esfuerzo cortante (Pa)

1:5
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llustracion 33 Comportamiento de flujo, emulsion 1:5
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llustracion 34 comportamiento de flujo, emulsion 5:1
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A continuacidn, se muestran los valores obtenidos de la ley de potencia.

Tabla 8 Valores de ley de potencia

Muestras K n R
1.4:1 0.019 0.48 0.86
1:5 0.019 0.016 0.22
5:1 0.0183 0.48 0.88

Segun los parametros de la ley de potencia si n<1 el fluido tiene un comportamiento
newtoniano. En las tres emulsiones se observan valores de n menores a 1. Para el
pardmetro de viscosidad aparente (K) una viscosidad elevada disminuye la frecuencia
de colisiones entre las gotas dispersadas y por tanto la energia de colisién, por lo que
resulta ser favorable a la estabilidad de la emulsién por lo que tanto la muestra de 1:5y
1.4:1 muestran valores altos de viscosidad aparente sin embargo el mejor ajuste ala ley

de Ostwald lo tuvo la muestra de 1.4:1.

Modulo elastico y viscoso.
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llustracion 35 Modulo eldstico y Modulo viscoso, emulsion 1.4:1

La emulsidn se caracterizé por presentar una regién viscoelastica lineal (RVL) donde G’
y G” exhiben valores constantes a pequefias deformaciones, seguida por una region
viscoeldstica no lineal diferenciada por una inflexién de los médulos a valores elevados
de deformacidn. Los valores de G’ predominaron por arriba de los valores de G” hasta
un 15% de deformacidn, indicando que el comportamiento fue predominantemente
elastico a ese porcentaje de deformacion. Termodindmicamente, significa que la
energia que se pierde en la emulsidn es menor a la energia que se almacena hasta 15%
de deformacidn de la muestra. Contrariamente, a porcentajes de deformacién mayores

a 15%, las propiedades viscosas predominan sobre las elasticas
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llustracion 36 Modulo eldstico y Modulo viscoso, emulsion 1:5

La relacién de biopolimero modifica de manera importante las propiedades de textura
y viscoeldsticas de los complejos coacervados. Mostrando cambios en los valores de G’
y G” esto se atribuye al grado de interaccién entre los biopolimeros exhibiendo

complejos con diferentes propiedades.

Este comportamiento puede ser atribuido a las interacciones electrostdticas que
ocurren en los Coacervados, ya que, a mayor interaccion entre los biopolimeros se

obtienen complejos de mayor caracter viscoelastico.
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llustracion 37 Modulo eldstico y Modulo viscoso, emulsion 5
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Se observa que en las diferentes emulsiones predominéd G’ sobre G” en todo el
intervalo estudiado, por lo que estas relaciones presentan un comportamiento
predominantemente elastico. El resultado de la coacervacion requiere ser evaluado en
sus propiedades reoldgicas, ya que de ello depende la utilidad que puedan tener en el

disefio de formulaciones en el que se vea implicito el uso de coacervados complejos.

Este efecto es debido a que las curvas que describen el mddulo eldstico presentan
valores mayores que las que describen el mddulo viscoso. En todas las muestras el
valor del mddulo elastico G” presenta una dependencia a la deformacidon mucho mas
grande que la que presenta el mddulo viscoso G”, como prueba de que su capacidad

para disipar la energia aplicada es mayor que para almacenarla.
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Conclusiones

La formacion del complejo coacervado entre el Aislado de proteina de suero de leche
(WPI) y la Goma ardbiga (GA). Usando las pruebas de Titulacién protolitica y Potencial
zeta, se encontrd que las condiciones dptimas de mdaxima interaccion entre WPl y GA

fuerona pH =3.47y RPP =1.4:1.

La mayor viscosidad observada (emulsidn 1:5) se puede relacionar con el alto contenido
de GA con respecto a la WPI. Sin embargo, las dispersiones base-proteina, se asocian
con una mayor retencion de agua y la capacidad de generar enlaces que contribuyen a
aumentar la viscosidad del medio. Por lo que la relacidn de 1.4:1 con un potencial z=0

mV puede aumentar la viscosidad del medio.

El indice de coalescencia de la emulsidn 1.4:1 fue bajo debido al tamafio de gota
pequefo que caracterizo a esta emulsidn. Mientras las gotas grandes tienden a la

coalescencia (1:5) las gotas dispersas aumentan su tamario (5:1)

El aceite mineral emulsionado a condiciones dptimas de los complejos WPI-GA como
agente emulsionante: presentaron un incremento en el tamafio de gota través del
tiempo correspondiente a una cinética de coalescencia de primer orden para el caso de
1.4:1 (k¢ = 1.87x10" s). La emulsién promovié la formacién de un sistema con
caracteristicas Newtonianas, en el que el modelo reoldgico de Ostwald representd
adecuadamente este comportamiento con respecto a los datos experimentales
(R>0.86). Las propiedades dindmicas mostraron una regién viscoelastica no lineal por
encima del 10% de deformacion. A medida que se aumenta la concentracién de la fase
dispersa, se incrementa la energia necesaria para homogenizar la emulsidon, lo que
genera gotas de menor didmetro y como consecuencia se obtiene un mayor valor del
madulo elastico. Tanto la emulsion de 5:1y 1.4:1 tiene un comportamiento parecido. Por

lo que el factor determinante para brindar esta propiedad es el exceso de WPI.
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Anexo 1

Tamafio de gota.

C3
Radio: 11.27 um
Area : 398.84 um cuadrados
Perimetro : 70.79 um

c2
Radic : 21.08 um

Area - 1396.54 pm cuadrados
Perimetro: 13247 um

Cc4

Radio: 9.07 um
Area : 255.25 um cuadr
Perimetro : 56.64 um

C1
Radio - 20.85 um

Area : 1379.36 um cuadrados
Perimetro: 131.66 um

C5

Radio : 7.63 um
Area : 182.85 pm cuadrado
Perimetro : 47.94 um

llustracion 38 tamario de gota 1:5 semana 0

C1
Radio: 19.13 um

Area : 1149.87 pum cuadrados
Perimetro : 120.27 um c2

Radio : 15.26 um
Area : 731.40 um cuadrados
Perimetro : 85.87 um

C3

Radic: 11.79 um

Area - 436.88 pm cuadr:
Perimetro : 74.09 um
C5
Radio: 16.36 pm

Area : 840.62 um cuadrados
Perimetro: 102.78 um

Cc4a

Radio: 12.37 um

Area - 481.06 uym cuadrados
Perimetro : 77.75 uym

C6
Radio: 21.36 pm

Area : 1433.35 um cuadrados
Perimetro: 134.27 um

llustracion 39 tamario de gota 1:5 semana 4
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3 pm
91.15 um cuadrados
c1
Radio : 30.16 um
Area : 2858.11 um cuadrados
Perimetro : 189.52 pm

co
Radioc - 7.14 um
Area : 160.15 um cuadrados
Perimetro : 44.86 pm
cio
Radio : 6.59 um
Area : 136.52 pm cuadrados
Perimetro : 41.42 pm

Radio : 13.52 um ,
Area : 574.32 um cuadrados f o

5 5 PP Radio: 12.17 um
Perimetro : 84.95 um Area - 465.41 um cuadrados
Perimetro : 76.48 pm

c3
cs Radio : 13.42 um
Radio: 6.41 um Area : 566.04 pm cuadrados

Area : 129.16 um cuadrados Perimetro : 84.34 um

Perimetro : 40.29 um

Radio: 17.41 um
Area : 952.30 uym cuadrados
Perimetro : 109.39 um

cs

Radio : 12.38 um

Area : 481.67 um cuadrados
Perimetro : 77.80 pm

llustracion 40 tamario de gota semana 8

C1i
Radio: 16.79 um

Area - 886.03 um cuadrados
Perimetro : 105.52 um

c2
Radio : 8.38 um

Area : 276.12 um cuadrados
Perimetro : 58.80 pm

C4

Radio : 7.63 um
Area : 182.85 um cuadrados
Perimetro : 47.84 um

C5
Radio : 6.25 um

Area : 122.72 ym cuadrados
Perimetro : 39.27 um

C3
Radio: 946 uym

Area - 281.03 pm cuadrados
Perimetro : 59.43 um

llustracion 41 tiempo de gota 1.4:1 semana 0
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Cc2

Radio: 14.58 pm
Area - 667.59 um cuad
Perimetro : 91.58 um

C1

Radic : 18.65 upm

Area : 1092.19 um cuadrados
Perimetro: 117.15 um

llustracion 42 tiempo de gota 1.4:1 semana 4

C4
Radio: 10.83 um

Area : 375.52 pm cuadrados
Perimetro : 68.65% um

Cc2

Radio: 10.83 pm
Area : 375.52 um cuadrados
Perimetro : 68.68 um

C3
Radio: 1241 pm

Area : 483 51 um cuadrados
Perimetro : 77.85 um

C6

Radic: 11.13 um
Area : 389.02 pm cuadrados
Perimetro : 69.92 um

G
Radio: 13.26 uym
Area - 552.23 um cuadrados
Perimetro : 83.30 um

G/

Radic:9.70 um
Area - 295.75 uym cuadrados
Perimetro : 60.96 pm

C5
Radio: 13.29 pm

Area : 554 69 uym cuadrados
Perimetro : 83.48 um

C8

Radio : 7.2% um

Area : 166.90 um cuadrados
Perimetro : 45.80 um
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C1
Radio : 15.66 pm

Perimetro: 8841 pym

C6
Radio : 6.73 um

Perimetro : 42.25 um

Cc4
Radio : 9.01 pm

Perimetro : 56.64 um

llustracion 44 tamario de gota 5:1 semana 0

c2

Radio: 19.45 um

Area : 1187.91 um cuadrados
Perimetro: 122.18 pm

o]
Radio : 2041 um

Area : 1308.18 pm cuadrados
Perimetro: 128271 um

c1i

Radio: 21.23 um

Area : 770.67 pm cuadrados

Area : 142 35 pm cuadrados

Area - 255.25 um cuadrados

c2
Radio: 12.75 um

Perimetro : 80.10 um

C3
Radio: 10.70 pm

C5
Radio : 8.00 pm

Perimetro : 50.28 um

C4

Radio : 22.1% um

Area - 1547.48 ym cuadrados
Perimetro : 138.45 um

C6

Radio : 20.80 pm

Area : 1359.72 uym cuadrados
Perimetro: 130.72 pm

Area - 1416.17 ym cuadrados
Perimetro: 133.40 um
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90

Radio: 13.52 um
Area : 574 32 pm cuadrados
Perimetro : 84.95 um

Area - 510.57 pm cuad

Area : 358.57 um <t
Perimetro : 67.22 n

Area : 201.26 pm cuad



ci0
Radio : 17.57 um
c1 s rea : 969.78 um cuadrado
Radio : 26.09 pm Perimetro : 110.39 pm
Area : 2138.37 pm cuadrados >
Perimetro : 163.93 um

c8

Radio : 24.98 pm

Area: 1959.81 um cuadrados
Perimetro - 156.93 pm

c2
c6 Radio : 28.74 pm
Radio : 13.30 pm Area:2594.88 umc
Area : 555.30 um cuadrados Perimetro : 180.58 .
Perimetro : 83.54 pm

Cc5
Radio - 22.68 pm
Area : 1618.04 um cuadrados

c9
Perimetro : 142.59 um

Radio: 11.71 pm
Area : 431.05 um cuadrados
Perimetro : 73.60 pm

Cc3
Radio : 18.25 ym
e Area : 1046.79 um cuadrados
c4 Perimetro : 114.69 pm
Radio: 30.41 um
Area : 2905.05 um cuadrados
Perimetro : 191.07 pm

Cc7

Radio: 18.13 pm

Area : 1032.06 um cuadrados
Perimetro: 113.88 um
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[ndice de cremado

llustracion 47 indice de cremado semana 4 5:1
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llustracion 48 indice de cremado semana 8 5:1

llustracion 38 indice de cremado 1.4:1 semana 4
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llustracion 50 indice de cremado 1.4:1 semana 8

llustracion 39 indice de cremado 1:5 semana 1
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llustracion 52 indice de cremado 1:5 semana 8

indice 24

llustracion 53 indice 24 1.4:1
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llustracion 54 indice 24 1:5

llustracion 55 indice 24 5:1
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llustracion 56 indice 24
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