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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto que tienen los solidos obtenidos del
tubérculo Jicama (Pachyrhizus erosus L. Urban) en la estabilizacion de emulsiones aceite

en agua tipo Pickering.

Para lo cual se obtuvieron sélidos de Jicama con tamafos de particula <44 pm que fueron
usados a concentraciones de 3, 5y 7% p/p en la fase acuosa para estabilizar emulsiones
aceite en agua con una fraccion de volumen de fase dispersa de 0.15, las emulsiones fueron

nombradas Es, Es y E.

En las imagenes de microscopia electrénica de barrido se pudo observar que los sélidos de
jicama contiene un alto contenido de almidén que presenta diferentes formas debido al

proceso de secado, ademas de residuos de otros componentes de la jicama.

Se realizaron mediciones de Potencial Zeta en donde se aprecid que al aumentar la
concentracion de sélidos en las emulsiones se obstaculizo la interaccion de los grupos

ionizables y los solidos tienden a formar agregados.

Las imagenes de microscopia Optica de las emulsiones muestran que la fase acuosa de la
emulsion se encuentra formada por una red compleja compuesta por los sélidos de jicama

lo que inmoviliza las gotas, ademas de s6lidos adsorbidos en la superficie de las gotas. Por
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otro lado al aumentar la concentracion de sélidos en la emulsion, las gotas tienen menor

tamarfio y se vuelven mas irregulares.

Las pruebas de dispersion de luz mostraron que conforme aumenta la concentracion de
solidos, las emulsiones presentan una menor distribucion de tamafio de gota y de particula,

que puede deberse a la friccion entre los componentes de los solidos.

Por otro lado, se evaluaron las propiedades reoldgicas de las emulsiones encontrandose que
todas las emulsiones presentaron un comportamiento predominantemente elastico, puesto
que tan(d) <1 a cualquier tiempo de almacenamiento. En las curvas de viscosidad
aparente en funcién de la tasa de corte, se observO un comportamiento tipico

reoadelgazante que fue mas pronunciado al aumentar la concentracion de sélidos.

Basado en las propiedades reoldgicas, distribucion de tamafio de particula, potencial zeta e
imagenes de microscopia de las emulsiones se concluyé que la estabilidad de las
emulsiones incorporando sélidos de jicama se encuentra asociada a la formacion de
floculos tridimensionales ubicados en la fase continua que da lugar a una estructura tipo red
que inmoviliza las gotas de la emulsidon y en menor medida a la adsorcion de los sélidos en

la interfase aceite-agua que provee una proteccion estérica.
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1. INTRODUCCION

Por varias décadas se han utilizado componentes con actividad superficial como
emulsificantes sintéticos por las industrias de alimentos, cosmeéticos y farmacéuticas. Sin
embargo estos agentes son altamente toxicos, de dificil degradacion y conllevan un alto
costo de produccion por lo cual actualmente se llevan a cabo trabajos de investigacion que
tienen como objetivo sustituirlos por emulsificantes naturales derivados de recursos
naturales como plantas o microbios [Colin et al., 2013], que a su vez sean sostenibles,

biodegradables y no toxicos.

Las emulsiones Pickering son formulaciones atractivas ya que poseen numerosas
similitudes con las emulsiones clasicas estabilizadas con surfactantes [Chevalier y
Bolzinger, 2013]. El desarrollo de emulsiones Pickering comestibles ha crecido
recientemente por su potencial para encapsular y liberar controladamente componentes
bioactivos, modificar la textura y reducir las calorias. En este sentido, las emulsiones
Pickering estan definidas como aquellas estabilizadas por particulas adsorbidas en la
interfase que idealmente retardan y previenen la coalescencia y separacion de fases en la

emulsion [Rousseau, 2013].

Estabilizar Interfaces por mecanismos Pickering involucra particulas humedecidas
parcialmente por cada uno de los fluidos que constituyen la emulsién, formando una

proteccion mecanica con posibles efectos electrostaticos, lo cual requiere la presencia de




Yazuri Araceli Carrera Tarela. INTRODUCCION

moléculas con actividad superficial. En este caso, la fuerza que impulsa la estabilizacién de
la interfase es la preferencia de las particulas de permanecer en la interfase en lugar del
seno de los fluidos [Aveyard et al., 2003]. A pesar de tener una idea de los mecanismos de
estabilizacion en emulsiones Pickering, la aplicacion de estas a escalas industriales requiere

de una compresion méas amplia.

En la literatura se pueden encontrar diversas investigaciones sobre emulsiones Pickering
destinadas al consumo humano en la cuales se marca la tendencia de buscar particulas
provenientes de recursos botanicos. Mas aun, en afos recientes esta busqueda se ha
enfocado en la obtencion de particulas obtenidas de recursos naturales regionales con el fin

de ayudar al sostenimiento ambiental y las economias locales.

En regiones tropicales y subtropicales se consume comunmente la jicama como fuente
importante y econémica de minerales, carbohidratos y fibra cruda [Bhandari et al., 2003].
Existen maltiples investigaciones en donde se ha demostrado la viabilidad del almidon de
jicama como un aditivo para productos alimenticios [Ramos-de-la-Pefia et al., 2013; Mali et

al., 2005; Amaya-Llano et al., 2008, Vaillant et al., 1995, Nindjin et al. 2011].

Sin embargo, el uso de almidon de jicama implica una etapa de extraccion lo que produce
un incremento importante en el costo y eficiencia del proceso. Estudios recientes indican
que la harina de diferentes recursos botanicos pueden funcionar similarmente que los
almidones, por ejemplo, peliculas de harina de arroz muestran propiedades mecanicas
similares que las peliculas elaboradas a base de almidon de arroz [Dias et al., 2010]. Dado
que la composicion de la harina de arroz es mas rica, esta ofrece mayor flexibilidad bajo

tratamiento hidrotérmico que el almidon de arroz [Puncha-arnon y Uttapap, 2013]. Del
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mismo modo se han preparado peliculas biodegradables usando harina y almidén aislado
provenientes de platano, donde las peliculas elaboradas con la harina de platano mostraron
mayor flexibilidad que las elaboradas con almidén y una mayor temperatura de transicion
vitrea asociadas a la presencia de otros componentes (proteinas, lipidos y fibra) en la harina

[Pelissari et al., 2013].

Por tanto, un tema importante de investigacion es evaluar la capacidad de harinas de
diferentes fuentes naturales como aditivos de grado alimenticio y conocer su

comportamiento aplicado a alimentos especificos.

Finalmente, el objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto de diferentes concentraciones
de sélidos de jicama del género Pachyrhizus erosus L. Urban en la morfologia, distribucion
de tamafio de particula, propiedades reoldgicas y estabilidad de emulsiones Pickering agua

en aceite.
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2. MARCO TEORICO

2.1. EMULSIONES

Las emulsiones juegan un papel importante en la produccion de diferentes alimentos.
Aderezos de ensalada, mayonesa, margarina, salsas, helado son algunos ejemplos de

emulsiones alimenticias.

Una emulsion es la mezcla de 2 liquidos inmiscibles (comdnmente aceite y agua) con uno

de los liquidos disperso como pequefias gotas (fase dispersa) en el otro (fase continua).

Las emulsiones son comunmente clasificadas en dos tipos: i) emulsiones aceite en agua
(O/W) que consiste en gotas de aceite dispersas en una fase acuosa; ii) emulsiones agua en
aceite (W/O) que consisten de gotas de agua dispersas en una fase oleosa. Por ejemplo, el
aderezo es un tipo de emulsion O/W y la mantequilla es W/O. Ademas de las emulsiones
convencionales (O/W o W/Q) es posible preparar dos tipos de emulsiones multiples, agua
en aceite en agua (W/O/W) y aceite en agua en aceite (O/W/O). Por otra parte, la
concentracion de gotas en una emulsién esta descrita en términos de la fraccion de volumen

de fase dispersa (¢) [McClements (2005), Morrison y Ross (2002)].

Las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables debido a que el contacto entre
las moléculas de agua y aceite no es favorable energéticamente, sin embargo, es posible

formar emulsiones que son cinéticamente estables (metaestables) por un periodo de tiempo
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mediante la incorporacién de sustancias conocidas como agentes emulsificantes

[McClements, 2005].

Los emulsificantes son moléculas superficialmente activas que se adsorben en la superficie
de las gotas, formando una membrana protectora que retarda la aproximacion de las gotas y
su agregacion. Para este propdsito son comunmente utilizados surfactantes, proteinas y
polimeros. No obstante, los diferentes tipos de emulsificantes estabilizan las emulsiones a
través de diferentes mecanismos de estabilizacion, por un lado los surfactantes
generalmente contienen un grupo polar (hidrofilo) y uno no polar (hidr6fobo), por lo que se
adsorben en la interfase y como resultado reduce la tension superficial interfacial. Por otro
lado, los polimeros y proteinas controlan la estabilidad en gran medida a través de repulsion
eléctrica y estérica controlada por el grado de desdoblamiento y la estructura formada

alrededor de las gotas [Hunter et al., 2008].

2.2. EMULSIONES PICKERING

El mecanismo de estabilizacion por particulas o estabilizacion Pickering es aquel donde las
particulas se encuentran acumuladas en la interfase para formar una barrera mecanica que
protege a las gotas de la emulsién contra la colaescencia [Dickinson, 2012]. Este
mecanismo fue descubierto por el cientifico S. Pickering quien publico el primer trabajo
que reportaba la elaboracion de una emulsion O/W estabilizada con particulas en el afio
1907. Las emulsiones Pickering conservan las propiedades béasicas de las emulsiones
clasicas (estabilizadas por surfactantes) asi que pueden sustituir en muchas de sus

aplicaciones [Chevalier y Bolzinger, 2013]. Sumado a esto, las emulsiones Pickering
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brindan propiedades especificas a las emulsiones dependiendo de la naturaleza funcional de
las particulas, ademéas de modificar la textura de los productos, liberar controladamente

componentes bioactivos y reducir las calorias.

Las emulsiones Pickering pueden ser de cualquier tipo, O/W o W/O e incluso multiple,
dependiendo de si la naturaleza de las particulas sea predominantemente hidrofilica o
hidrofobica. De manera que el angulo de contacto (6) que forma la particula con la interfase
agua-aceite (Figura 1) define el tipo de emulsion que se forma, por ejemplo, cuando 6<90°
(particulas hidrofilicas) la mayoria de las particulas reside en la fase acuosa por lo tanto
produce emulsiones O/W, por el contrario cuando 6>90° (particulas hidrofébicas) las

particulas prefieren estar en la fase oleosa y se forman emulsiones W/O [Dickinson, 2012].

Aceite

Hidrofobico

Hidrofilico

B<50° 8= 90°

Agua

Figura 1. Particulas situadas en la interfase mostrando los angulos de contacto segun su

afinidad.

Por otra parte, existen dos mecanismos en la estabilizacion de interfases con particulas, es
decir, i) la formacion de una pelicula densa (monocapa o multicapa) adsorbida en las

proximidades de la interfase como se muestra en la Figura 2a, en donde las particulas

10
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adsorbidas forman una barrera estérica que inhibe la coalescencia, esta barrera es mas
efectiva cuando las particulas son preferentemente mojadas por la fase continua, ii) la
adsorcion de particulas agregadas como se muestra en la Figura 2b, en este caso las
particulas forman redes tridimensionales ubicadas en la fase continua limitando la
movilidad y coalescencia de las gotas [Dickinson, 2010; Aveyard et al., 2003; Binks y

Whitby, 2005].

OO0
10,0000,

Figura. 2 Representacion esquematica de los arreglos que presentan las particulas en la

interfase en emulsiones Pickering [Dickinson, 2010].

Las interfases formadas pueden presentar propiedades reoldgicas y funcionales particulares

para ser explotadas en la formulacion sistematica de productos con caracteristicas prescritas

11
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[Pichot et al. (2009); Fouconnier et al. (2012); Golemanov et al. (2012)]. La reologia de las
capas interfaciales es un tema importante ya que el comportamiento del fluido esta
controlado por la presencia de las particulas solidas induciendo cambios en la

viscoelasticidad del sistema.

Una caracterizacion precisa de las propiedades reoldgicas de las interfases estabilizadas con
solidos puede proporcionar importantes nociones de los mecanismos fisicos y quimicos que
se estan llevando a cabo en la formacion y evolucién de las estructuras de la mono y
multicapa. En principio, esta compresion puede permitir tener control del mecanismo de
estabilizacion a fin de definir sistematicamente las propiedades del sistema interfacial

[Kragel y Derkatch, 2010].

Por otro lado, la mayor parte de la literatura sobre emulsiones Pickering para consumo
humano se ocupa de varios tipos de particulas organicas provenientes de diferentes recursos
botanicos. Estabilizadores con estas propiedades han incluido proteinas [Dickinson, 2012],
complejos de celulosa [Kalashnikova et al., 2011], granulos de almidon hidrofébicamente
modificados [Murray et al., 2011; Timgren et al., 2011], nanoparticulas solidas lipidicas y
cristales de grasa [Weiss et al, 2011; Ghosh y Rousseau, 2011], nanoparticulas de quitina

[Tzoumaki et al., 2011], entre otros.

Sumado a su procedencia organica, en afos recientes, se ha producido una busqueda para la
obtencion de particulas obtenidas de recursos naturales regionales con la esperanza de
ayudar al sostenimiento ambiental y las economias locales. Algunos de los materiales que
han sido considerados para estabilizar sistemas dispersos en aplicaciones alimentarias con

esta caracteristica son el puré de Fruta estrella (Averrhoa carambola L.) [Karim y Wai,

12
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1999], gréanulos de almidon de quinoa (Chenopodium quinoa) [Rayner et al., 2012],
celulosa microfibrilada de mangostino (Garcinia mangostana L.) [Winuprasith y

Suphantharika, 2013].

2.3. JICAMA (Pachyrhizus erosus L. Urban)

La jicama es una leguminosa del género Pachyrhizus, las especies mas consumidas son P.
erosus y P. tuberosa, ambas originarias de América. La especie Pachyrhizus erosus L.
Urban es nativa de México y se cultiva principalmente por su raiz. En México se cultiva en
los estados de Nayarit, Morelos, Guerrero y Guanajuato. El estado de Nayarit es el
productor mas importante y aporta el 26.34% de la produccion nacional con un valor de

produccion de 108 mdp [SAGARPA, 2012].

Existen variadas referencias en la literatura con relacion a la composicion quimica de la
jicama, estas tienen diferencias segin el material evaluado y las técnicas de analisis
empleadas [Phillips-Mora et al., 1993]. La composicion quimica de la jicama se muestra en
la Tabla 1, donde se observa que sus principales componentes son los carbohidratos (15%)

y almidones (9%).

Al mismo tiempo, la jicama se considera una buena fuente de acido ascorbico, tiamina,
riboflavina, niacina y minerales. En general la jicama es clasificada como un alimento sano

[Ferndndez et al., 1997 y Noman et al., 2007].

13
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Energia (kcal) 39+1.23
Humedad 82.01+2.24
Ceniza 0.5+0.12
Proteina 1.23+0.13
Carbohidratos 14.9 + 0.04
Lipidos 0.1 +0.04
Almidon 9.04 +0.11
AzUcar soluble total 2.13+0.11
AzUcares reductores 1.83 +0.22
Fibra cruda 1.4+0.14
Cenizas 0.5

Tabla 1. Composicién quimica aproximada de Jicama [Noman et al., 2007].

Se han realizado diversos estudios en los cuales se ha utilizado la jicama en aplicaciones
para consumo humano, por ejemplo, Hsu et al. (2003) determinaron la actividad
antioxidante, la composicion quimica y propiedades fisicas de la jicama después de haber
pasado por diferentes procesos para su conservacion y aplicacion medicinal. Mali et al.
(2005) investigaron los almidones de jicama como un recurso para la produccion de
biopeliculas comestibles. Amaya-Llano et al. (2008) llevaron a cabo la hidrolisis de
almidones de jicama a condiciones suaves para emplearlos como un sustituto de grasa en el
yogurt obteniendo resultados favorables. Ramirez-Santiago et al. (2010) observaron una
mejora en la sinéresis, microestructura y propiedades reologicas del yogurt al adicionarle

fibra dietética soluble de jicama. Vaillant et al. (1995) usaron almidones de jicama como

14
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sustrato para enzimas amiloliticas para producir glucosa y posteriormente jarabes de
fructosa. Los efectos de la sustitucion de harina de trigo refinada por almidon de jicama en
las propiedades reoldgicas de la masa y el pan fueron estudiadas por Nindjin et al. (2011).
Qin y Yao (2010) estudiaron la licuefaccién y sacarificacion de almidones de jicama
usando a-amilasa y glucoamilasa para obtener la mayor cantidad de azucares reductores
considerados para ser usados en la produccién de vinos. La viscosidad del almidén de
jicama es muy estable a altas temperaturas, de modo que puede ser usado como agente

espesante y gelificante en alimentos [N'da Kouamé et al., 2011].

En conjunto todos estos estudios prueban la viabilidad de los componentes de la jicama

como aditivo para elaborar productos alimenticios mejorados.

15
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3. HIPOTESIS

Los componentes de los sélidos de Jicama (Pachyrhizus erosus L. Urban) como granulos
de almidén y fibra proporcionan estabilidad a emulsiones aceite en agua a traves de

mecanismos de estabilizacion Pickering.

4. OBJETIVOS

41. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto que tienen diferentes concentraciones de sélidos obtenidos de la Jicama

(Pachyrhizus erosus L. Urban) en la estabilizacion de emulsiones aceite en agua.

4.2. OBJETIVOS PARTICULARES

e Formular emulsiones sencillas aceite en agua incorporando diferentes concentraciones

de solidos de jicama.

16
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Caracterizar la morfologia y composicion de los sélidos de jicama mediante

microscopia electronica de barrido.

e Caracterizar la morfologia de las emulsiones mediante analisis de iméagenes obtenidas
por microscopia optica.

e Determinar el Potencial Zeta de los s6lidos de jicama y de las emulsiones.

e Determinar la distribucion promedio de didmetro de gota de las emulsiones.

e Determinar las propiedades reoldgicas de las emulsiones mediante pruebas dinamicas y

oscilatorias.

17
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5. MATERIALES Y METODOS

5.1. MATERIALES

Los materiales que fueron utilizados son:

e Jicama (Pachyrhizus Erosus L. Urban) obtenidas de un mercado local (Iztapalapa, DF,
México). La concentracion de almidén se incrementa al madurar las raices [Phillips-
Mora, 1993], por lo que se adquirieron piezas grandes.

e Aceite de canola (AC), Alimentos Capullo S., de R.L. de C.V. (D.F., México).

e Alcohol etilico (grado industrial), J.T. Baker (Naucalpan, Estado de México, México).

e Agua desionizada.

52. METODOS

5.2.1. Elaboracion de solidos de jicama

Las jicamas fueron lavadas con agua tibia y peladas con un pelador manual. Los tubérculos
fueron molidos en un procesador de alimentos (Moulinex AR68, Bogota, Colombia).

Posteriormente, los solidos molidos fueron inmersos en una solucion de etanol al 80% p/p

18
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aplicando agitacion constante durante 90 min, seguida por una inmersion en etanol puro y
con agitacion constante durante 90 min mas. Los sélidos obtenidos fueron filtrados. Lotes
de so6lidos himedos de 1.5 kg fueron secados en un secador de charolas (Armfield, UOPS,
Inglaterra) a una temperatura de 48 £ 1 °C y un flujo de aire de 1.9 m/s hasta conseguir un
peso constante (~3h). Las particulas secas fueron molidas en un molino de granos (Samap
Ecosysteme SARL, F100, Francia) y los polvos resultantes fueron tamizados utilizando una
malla #325 (<44 um), los sélidos de jicama (SJ) que pasaron la malla fueron los utilizados

en los experimentos.

5.2.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los solidos de jicama fueron montados en soportes de oro utilizando una cinta adhesiva de
doble cara y fueron observados en el microscopio electronico de barrido (Jeol 7600F,
Japon) operado a 1kV bajo vacio (9.65x10™ Pa). Se utilizaron diferentes aumentos con el

fin de apreciar la morfologia de los sdlidos.

5.2.3. Preparacién de emulsiones

Se prepararon fases acuosas con 3%, 5% y 7% p/p de sélidos de jicama y se dejaron reposar
durante 12h para permitir la completa hidratacion de los sélidos. Se prepararon emulsiones
aceite en agua con una fraccion de fase dispersa de 0.15 incorporando el aceite de canola

gota a gota en la fase acuosa empleando un homogenizador de alto corte Silverson L4R
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(Silverson Machines Ltd., Inglaterra) operado a 10 000 rpm durante 10 min a 25°C. Las

emulsiones fueron codificadas como Ejs, Es, E-.

5.2.4. Potencial Zeta

Se monitoreo el Potencial zeta del aceite de canola, de una dispersion de sélidos de jicama
al 0.5% p/p y de las emulsiones Es3, Es, E; inmediatamente después de su preparacion
utilizando el equipo Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd, Inglaterra) y una celda
tipo Dip (Zeta dip cell modelo DTS 1070). El equipo mide la direccion y velocidad de las
particulas al aplicarle un campo eléctrico que le permite medir la movilidad electroforética
de las particulas. El potencial zeta de una particula se relaciona con la movilidad

electroforética mediante la ecuacion de Henry:

_ZEZ
= 3

Ug f(ka)

Donde Uy se refiere a la movilidad electroforética, z es el Potencial z, € es la constante

dieléctrica del medio, 7 es la viscosidad del medio y f(ka) es la funcién de Henry.

La funcion de Henry es una medida de la relacion del radio de la particula y el espesor de la
doble capa eléctrica. La aproximacion de Smoluchowski es utilizada para particulas que no
son consideradas puntuales y que se encuentran en un medio polar, para este caso, ya que
las mediciones se realizan en un medio acuoso f(kxa) toma el valor de 1.5, por lo que el
calculo del potencial zeta a partir de la movilidad electroforética es sencillo cuando el

sistema se ajusta al modelo Smoluchowski [Malvern, 2013].
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5.2.5. Microscopia Optica

Se utiliz6 un microscopio 6ptico modelo Olympus BX45 (Olympus Optical Co., Japdn) con
magnificacion de 100x para examinar la morfologia de las gotas de las emulsiones y la
conformacién de los solidos que se encuentran en la fase continua. Para distinguir la fase
dispersa de la fase continua, fue necesario agregar un colorante lipofilico en la fase dispersa
(Rojo Nilo) y un colorante hidrofilico en la fase continua (Azul de metileno). Las imagenes

fueron capturadas con la camara digital Olympus E-620 (Olympus Optical Co., Japdn).

5.2.6. Distribucion de tamafio de particula y gota

Se determin la distribucién de tamafio de particula y gota de los s6lidos en dispersion y de
las emulsiones recién preparadas (1h) y después de 14 dias de almacenamiento, mediante
dispersion dindmica de luz con el equipo Mastersizer 2000 S (Malvern Instruments Ltd,
R.U) utilizando la unidad Hydro 2000S, en la cual, la muestra se dispersa en un liquido, en

este caso agua. El oscurecimiento que fue empleado estuvo en el intervalo de 10-20%.

5.2.7. Pruebas reoldgicas

Las propiedades reoldgicas de las emulsiones fueron determinadas utilizando el redmetro
Paar Physica MCR 300 (Anton Para Messtechnik, Alemania), donde fue empleada una

geometria tipo cono-plato (con angulo de 2°, didmetro de 50 mm, gap de 0.05 mm). Las
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muestras de emulsion fueron colocadas cuidadosamente en el sistema de medicion y
dejadas reposar durante 5 min para la recuperacion de su estructura y llegar a la
temperatura deseada. Todas las mediciones fueron llevadas a cabo a 25 °C. El
comportamiento de flujo de las emulsiones se determin6 aplicando un incremento en la tasa

de corte de 0.01 a 1000 sy graficando la viscosidad aparente (Napp) €n funcion de la tasa

de corte (y).

Por otro lado, se llevaron a cabo curvas de amplitud de deformacion con el fin de
determinar la region viscoelastica lineal (RVL) a una frecuencia constante de 1Hz y en un

intervalo de deformacion de 0.1% a 10%.

Posteriormente se realizaron barridos de frecuencia de 0.01 a 10 Hz a una deformacién de

0.5% (correspondiente a la RVL) obteniendo los moédulos de almacenamiento (G’) y

pérdida (G’’) y derivado de los resultados se obtuvo el factor de pérdida tan(6) = G”/G’
utilizando el software del equipo.

Las pruebas reoldgicas fueron realizadas en todas las emulsiones recién preparadas y

después de 14 dias de almacenadas.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1.  Morfologia de los sélidos de jicama

Como se menciono, la jicama posee un alto contenido de almidon y se espera que después
del proceso de secado los polvos de jicama mantengan un cantidad considerable de
granulos, esto se pudo comprobar a través de las imagenes de SEM, donde se observaron
los granulos de almiddn de jicama (Figuras 3a y 3b), estos mostraron formas poligonales
con diametros transversales y longitudinales en el intervalo de 2.1 a 8.2 umy de 2.5 a2 9.6
pm, respectivamente. Estos resultados coinciden con los de Stevenson et al. (2007) quien
reportd que los granulos de almidén de jicama cultivada en Texas y México presentaron

una morfologia esférica y poligonal con diametros de 1 a 13 pm.

.

.
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:
¢

— lpm  JEOL 14/09/| e—
1.00kV SEI GB_HIGH WD 8.2mm 04: X 1.00kV SEI

Figura 3. Imagenes SEM de los granulos de almidon contenidos en los sélidos de jicama.
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Ya que no se descart6 ningun elemento de la jicama salvo la cdscara y en consecuencia que
la composicidn quimica de la jicama es compleja, la morfologia de los sélidos (Figuras 4a 'y
4b) mostraron, ademas de grénulos de almiddn, una serie de residuos provenientes de la
segmentacion del tejido de la jicama al someterla a un proceso de secado-molienda, que

pueden corresponder a fragmentos de cualquier componente de la jicama.

.

D ——— 10pm JEOL 14/09/2012

1.00kV SEI GB_HIGH WD 8.2mm 06:10:54

10pm JEOL 14/09/2012
1.00kV SEI GB_HIGH WD 8.2mm 05:20:39

Figura 4. Imagenes SEM de los sélidos de jicama
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6.2. Potencial Zeta

Dada la diversidad de componentes de los solidos de jicama, es de esperarse que alguno de
estos posea grupos funcionales ionizables que induzcan cargas electrostaticas. La Figura 5
muestra que una dispersion de solidos de jicama (1% p/p) en agua presenta una carga
efectiva negativa de -27.9 mV, mientras que el aceite de canola fue practicamente neutro
(0.1 mV). El valor del potencial zeta que presentd la dispersion de solidos de Jicama se
encuentra en el rango reportado para dispersiones de almidén de diferente origen botanico

[Chanamai y McClements, 2002].
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)
-5
S
E -10 1
= ]
T -154
= ]
S -20
qJ -
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canola

Figura 5. Potencial zeta en funcion de la concentracion de solidos de jicama.
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Este resultado es de gran importancia ya que las interacciones particula-particula mediante
efectos estéricos y/o electrostaticos, pueden tener efecto en la estabilidad de las emulsiones,
propiedades reoldgicas y sobre la fijacion de las particulas en la interfase [Hunter et al.,

2008].

El potencial zeta de las emulsiones E3, Es y E; son reportadas también en la Figura 4. Por
el contrario que la dispersion al 1%, las emulsiones presentan valores considerablemente
menores, es decir, el potencial zeta de las emulsiones fue ligeramente negativo (alrededor
de -1.0 mV) hasta un valor asintético proximo a -2.2 mV conforme aumentd la

concentracion de solidos de 3% a 7% p/p.

Esto sugiere que a medida que fue incrementada la concentracion de solidos de jicama, la
ionizacion de grupos funcionales fue obstaculizada por el efecto de aglomeracion de las
particulas y por la falta de interaccion de los grupos ionizables. Ya que los valores de
potencial zeta proporcionan una nocion de si las particulas en suspension tienen a repelerse
0 a permanecer juntas, por ejemplo, cuando las particulas tienen valores de potencial zeta
altos (negativo o positivo) tienden a repelerse y por lo tanto a permanecer separadas unas
de otras y por el contrario, si los valores de potencial zeta son bajos (entre -30mV y
+30mV) entonces no habra una fuerza que prevenga que las particulas tiendan a juntarse y
flocularse. Entonces, los valores de las emulsiones encontrados (-1.0 mV a -2.2 mV) nos
permiten saber que los sélidos que se encuentran en la fase acuosa tienden a formar

fléculos cuando se encuentran en concentraciones altas.
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Como se mencion6 en la introduccién, existen dos tipos de estabilizacion que pueden
presentarse cuando se trabaja con emulsiones Pickering, en la primera, las particulas son
adsorbidas en la interfase formando monocapas o multicapas alrededor de las gotas,
impidiendo la coalescencia. En la segunda la estabilizacién comprende la formacién de
redes tridimensionales de particulas en la fase continua que envuelve a las gotas de aceite y
las inmovilizan [Binks, 2002; Aveyard et al., 2003; Hunter et al., 2008]. Los resultados que
se encontraron de potencial zeta y de la formacion de los solidos en la fase acuosa, nos da
una idea, aunque no es un resultado concluyente, de que el tipo de mecanismo de

estabilizacion podria ser el mecanismo de inmovilizacion por redes.
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6.3.  Morfologia de las emulsiones

Las imagenes de microscopia optica de Es, Es y E7 se muestran en la Figura 6. La revision
de las micrografias revela que en la fase continua de las emulsiones se encuentran dispersos
diferentes componentes incluyendo gotas de aceite de diferentes tamarios y formas (tienen
un ligero tono rojo), granulos de almidén enteros y fragmentados y hebras largas que
podrian ser de hemicelulosa, celulosa o pectinas (Figuras 6b y 6c¢). En términos generales,

el tamafio promedio de las gotas fue menor que el de los sélidos de jicama dispersos.

Conforme la concentracién de solidos de jicama se increment6 en las emulsiones, tomaron

lugar dos fendbmenos:

(1) Se incrementan la irregularidad de la forma de las gotas de aceite. Estas
deformaciones es tipico en las emulsiones Pickering y es cominmente atribuida
a que las particulas no se encuentran adsorbidas uniformemente en la superficie

de las gotas [Vignati et al., 2003].

(i) El tamafio de los componentes dispersos en la fase continua tiende a disminuir y
a ser mas uniforme (Figura 6c). La reduccion en el tamafio de los sélidos pudo
haber ocurrido por la friccion entre sus componentes durante el proceso de
homogeneizacion, esto a su vez incrementd la estabilidad de las emulsiones ya
que indujo una mayor adsorcion de solidos de menor tamafio en la superficie de

las gotas de aceite.
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Figura 6. Imégenes de microscopia de luz de las emulsiones aceite en agua. Donde (a)

corresponde Eg3, (b) Es y (c) E7, tomadas a 1h de su preparacion.
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La observacion de las micrografias sugiere que la estabilizacion de las emulsiones incluye
tanto la adsorcion de particulas en la interfase proporcionando una barrera mecéanica y
estérica contra la coalescencia, asi como por redes tridimensionales que se forman en la
fase continua y que involucran a los diferentes componentes de los sélidos de jicama (en la
Figura 6¢ se pueden distinguir claramente en tonos azules). Estas redes o solidos
entrecruzados obstaculizan la movilidad de las gotas de aceite, lo que impide que lleguen a

tener contacto entre ellas y coalezcan.

Ademas del entrecruzamiento de particulas, ocurre otro fendmeno importante en la fase
acuosa. Los almidones presentes en la fase continua experimentan un proceso de

gelatinizacion parcial durante el proceso de formacion de las emulsiones.

De la suma de la formacion de redes y la gelatinizacién parcial de los almidones resulta una
fase continua con una estructura de tipo gel, en este sentido, el sistema disperso puede ser
considerado como gel emulsificado o gel relleno, ya que la fase continua de la emulsién es

un semisolido [Dickinson, 2012; Lorenzo et al., 2013].

Por otra parte, en la Figura 7, se muestran micrografias de las emulsiones después de 14
dias de almacenamiento, se puede observar que la morfologia de las gotas no tuvo un
cambio significativo en ninguna de las emulsiones, esto es un indicativo de que las

emulsiones son estables.
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Figura 7. Imégenes de microscopia de luz de las emulsiones aceite en agua. Donde (a)

corresponde Egz, (b) Es y (c) E7, tomadas a 14 dias de su preparacion.
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6.4. Distribucion de tamafio de particula y gota

En las secciones anteriores se mostro que la fase continua esta compuesta por un arreglo
complejo de los diferentes compuestos presentes en los solidos de jicama que forman una
red tridimensional. Este tipo estructuras pueden enmascarar la determinacion automatica (a
través del equipo Mastersizer 2000 analizador de tamafio de particula) de la distribucién de
tamafo de gota real, por lo cual se realiz6 un paso preliminar a la determinacién de la
distribucion de tamafio de gota, que fue medir las distribuciones de tamafio de particula de

las dispersiones al 3%, 5% y 7% p/p de solidos.

Los resultados se exponen en la Figura 8a, donde las distribuciones de tamafio de particula
muestran un pico con un maximo alrededor de 115 um y un hombro a la izquierda para
tamafios menores a 30 um. Aparentemente el hombro a la izquierda corresponde a solidos
de jicama aislados, por ejemplo los almidones no hidratados, este resultado concuerda con
lo obtenido en las imagenes de microscopia electronica de barrido en donde se observaron
granulos de almidon de longitud de 2.1 um a 9,3 um. Cabe mencionar que el tamafio
maximo de los solidos de jicama fue de aproximadamente 30 um. Por otra parte, el pico
corresponde a los agregados de particulas y a células de desecho de algin componente de la

jicama.

Por otro lado, se obtuvieron las distribuciones de tamafio de gota de las emulsiones frescas
(Figura 8b). En la que aparece nuevamente el pico que se encuentra aproximadamente en
115um y el hombro a la izquierda del pico (tamafios <30um), lo que sugiere que pertenecen
principalmente a los solidos de jicama. En las distribuciones también puede observarse que

el tamafio del pico maximo tiende a disminuir cuanta méas alta fue la concentracion de
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solidos en la emulsion, esto apoya la idea que a concentraciones mas altas, las particulas
tienden a formar particulas de menor tamafio debido al desgaste entre los componentes de
los sélidos de jicama durante el proceso de homogeneizacion. Este resultado coincide con
lo observado en las micrografias (Figura 6), en donde se observaron sélidos de menor

tamario en la E7 (Figura 6c).
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Figura 8. Distribucion de tamario de particula de las emulsiones y dispersiones de sélidos

de jicama.
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En la Figura 8b, también se presenta un pequeio pico localizado alrededor de 1 pm que no
se observo en la distribucion de tamarfio de particula de las dispersiones (Figura 8a) por ello
se deduce que pertenece a las gotas de aceite incrustadas en la fase continua.
Posteriormente, al realizar una deconvolucion Gaussiana de la distribucion de tamafio de
gota se obtuvo que el area del pico que se localiza en 1 um es de alrededor del 12-19% que
coincide con la fraccion de volumen de fase dispersa. Al considerar s6lo este pico para la
determinacion de la distribucion de tamafio de gota se obtuvo el tamafio medio de gota, en
la Figura 9 se presenta el tamafio medio de las gotas como funcidn de la concentracion de
solidos de jicama en la emulsion, después de 1 hora y 14 dias de almacenamiento. Se puede
observar que a mayor valor de concentracion de sélidos de jicama se producen gotas mas
pequefias y mas estables, ya que el tamafio de gota inicial se mantiene razonablemente

constante durante el tiempo de almacenamiento.
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Figura 9. Tamafio medio de gota de las emulsiones después de 1hy 14 dias.
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Por otro lado, se dejaron en reposo las emulsiones Es, Es y E; para evaluar los mecanismos
de desestabilidad. En la Figura 10 se puede observar que la emulsién E3 presenta una fase
de cremado en la parte superior del recipiente y solidos sedimentados en la parte inferior,
en general esta emulsion fue la mas inestable. Del mismo modo, la emulsion E; tuvo un
proceso de sedimentacion. Por el contrario la emulsion Es a pesar de que no tuvo el menor

tamarfio de particula, no present6 procesos de desestabilizacion por gravedad.

Figura 10. Mecanismos de desestabilizacion en las emulsiones después de 14 dias de
almacenamiento Ej3 (izquierda), Es (centro) y E; (derecha).
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6.5. Reologia de las emulsiones

La viscosidad aparente de las emulsiones frescas y almacenadas por 14 dias se presenta en
la Figura 11. Todas las emulsiones presentaron un comportamiento estructural
viscoelastico, caracterizado por presentar un plateau superior de viscosidad newtoniana a
tasas bajas de corte (n,), una zona reo-adelgazante a tasas de corte intermedias y otro
plateau de viscosidad newtoniana a altas tasas de corte (n.). Todas las emulsiones
mostraron este comportamiento estructural independientemente de la concentracion de

solidos y del tiempo de envejecimiento.

En las curvas de flujo (Figura 11), las emulsiones frescas mostraron mayores valores de
viscosidad aparente que las emulsiones con 14 dias de almacenamiento, estos valores se
fueron reduciendo conforme disminuye la concentracién de solidos en la emulsion.
Asimismo se observé un gran decaimiento en los valores de 74, cuando las emulsiones

fueron envejeciendo.

Al tener en cuenta que la viscosidad refleja los mecanismos de friccion que se producen
entre los componentes dispersos fluyendo uno con otro, la disminucion de 7., sugiere una
reestructuracion de las particulas (que fue mayor cuanto mayor fue la distribucion de
tamafo de particula) que conduce a la formacion de floculos de tamafio mas uniformes,

causando una menor disipacion de energia.
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Figura 11. Curvas de flujo de las emulsiones frescas y después de 14 dias de almacenadas

La region viscoelastica lineal se determing a través de las curvas de deformacion. La Figura
12 muestra la dependencia del médulo de almacenamiento G’ en funcidon del porcentaje de
deformacidn al cual se sometieron las muestras. Para todas las emulsiones la RVL se ubico
a valores menores a 0.7%, después de este punto G’ es dependiente de la deformacion
aplicada al material. Por lo tanto, para asegurar permanecer en la RVL, todos los barridos

de frecuencia se realizaron a una deformacioén de 0.5%.
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Figura 12. Barrido de deformacion y ubicacién de la region viscoelastica lineal (RVL) de

las emulsiones.

Los barridos de frecuencia se llevaron a cabo para determinar la dependencia de los
moddulos de almacenamiento (G”) y pérdida (G’’) con respecto a la frecuencia. En todas las
emulsiones tanto G’ como G’’ se incrementaron al incrementar la frecuencia y presentaron
un comportamiento predominantemente elastico. Ademas las curvas se caracterizaron por
presentar valores de G’ casi un orden de magnitud mayores que G’ dentro de todo el

intervalo de frecuencias estudiado y en las diferentes concentraciones de sélidos utilizadas.
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Los valores del modulo de almacenamiento y pérdida (Figura 13) se incrementaron cuando
mayor fue la concentracion de soélidos. Este incremento se explica porque al aumentar la
concentracion de sélidos hay un mayor empaquetamiento de estos, dando lugar a una red

méas fuerte, lo que provoca que las emulsiones tiendan a fluir con maés dificultad.

0.1

0.01 0.1 1 10
Frecuencia (Hz)

Figura 13. Dependencia de los Modulos de almacenamiento y pérdida con respecto a la

frecuencia de las emulsiones a 1 hora de su preparacion.

Este comportamiento es similar al observado en emulsiones que fueron estabilizadas por

solidos, donde una red tridimensional tipo gel proporciona estabilidad a las gotas de aceite
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dispersas [Dickinson, 2010; Romero et al., 2008]. En este sentido, los resultados sugieren
que mientras que el impedimento estérico por la adsorcion de sélidos de jicama puede
contribuir a la estabilidad y al comportamiento reoldgico, es la red tridimensional altamente
estructurada constituida por los solidos en la fase continua la que controla la reologia y la

estabilidad de las emulsiones [Tesch, et al., 2002].

Después de 14 dias, la reologia de las emulsiones fue dominada adn por un comportamiento
predominantemente solido, es decir tan(é) < 1 en todo el tiempo de almacenamiento
(Figura 14), aunque este dominio disminuyo, posiblemente al reacomodo de los solidos en

la fase continua.
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Figura 14. Factor de pérdida tan(5) = G”/G’ de las emulsiones frescas y después de 14

dias de almacenamiento.

40



Yazuri Araceli Carrera Tarela. CONCLUSIONES

7. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se explord la capacidad de los sélidos de Jicama

(Pachyrhizus erosus L. Urban) como estabilizante de emulsiones aceite en agua.

Se obtuvieron sélidos de jicama con tamafio <44 um, mediante un proceso de secado-
molienda. En las iméagenes SEM se pudo comprobar que los sélidos de jicama conservaron
una cantidad alta de almidones después del proceso de secado, ya que se observaron
granulos de almidén y fragmentos de estos con didmetros longitudinales de 2.1 a 9.6 um 'y
de morfologias esféricas y poligonales. Igualmente se observaron una serie de residuos que

pueden pertenecer a otros componentes de la jicama.

El analisis del potencial zeta indic6 que una dispersion de sélidos al 1% p/p presentd una
carga negativa de -27.9 mV, mientras que el aceite de canola es practicamente neutro (0.1
mV). También fue medido el potencial zeta de las emulsiones que resultaron cargadas
ligeramente negativas (-1.0 mV a -2.2 mV). Con estos resultados se puede concluir que el
grado de interacciones electrostaticas entre los sdlidos en las emulsiones dependi6 de la
concentracion de estos, ya que a medida que fue aumentando, la ionizacion se fue
obstaculizando por la aglomeracion de las particulas en la vecindad de los grupos

ionizables provocando que las particulas tiendan a flocularse.
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En las imagenes obtenidas de microscopia Optica, se observan particulas que permanecen
en la interfase de las gotas que contribuye a la estabilidad de la emulsion, sin embargo las
particulas no forman una monocapa o multicapa, por lo que no protegen completamente a
las gotas. En las imagenes también se puede observar que los so6lidos de jicama se
encuentran mayormente en la fase dispersa, puesto que se observan una serie de
componentes de la jicama, como granulos de almidon enteros ademés de una serie de
hebras largas que podrian ser de hemicelulosa o celulosa, que forman estructuras de
agregados empacados densamente y que entrampan a las gotas de la emulsion impidiendo

asi su movilidad.

De las pruebas de distribucién de tamafio de particula de las fases acuosas se obtuvo el
tamafio promedio de los agregados que se forman en la fase continua (alrededor de 115 um)
y también se observo que en la fase acuosa se encuentran presentes solidos aislados con
tamafios menores a 30 pum, estos solidos pueden ser granulos de almidon, ya que en las
imagenes SEM de los solidos se observd que los granulos de almidén tienen diametros de
2.1 pm a 9,3 um. Por otro lado también se llevaron a cabo pruebas de distribucion de
tamafio de gota de las emulsiones en donde aparecen nuevamente los picos
correspondientes a los solidos de jicama, que se identificaron con las pruebas de
distribucion de tamafio de particula de las fases acuosas. Se registra una menor
polidispersion de los solidos y agregados de sélidos cuanto mayor fue la concentracion de
estos en la emulsion, que se debid al desgaste de los solidos durante el proceso de
homogeneizacién. Ademéas de los hombros generados por los solidos, también pudo
apreciarse un pequefio pico ubicado alrededor de 1 um que corresponde a las gotas de

aceite, al considerar solamente este pico para obtener el tamafio medio de gota dio como
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resultado que al incorporar mayor cantidad de sélidos en las emulsiones, el tamafio de gota
tiende a ser menor y tiene menor crecimiento a lo largo del tiempo de almacenamiento, por

lo que se considera més estable la emulsion con formulacion E;.

Con respecto a las pruebas reologicas, las propiedades de flujo y viscoelasticas de las
emulsiones aumentaron cuanto mayor fue la concentracion de los solidos y tuvieron una
disminucion conforme fueron envejeciendo, siendo E; la que sufri6 menos cambios de
estructura. La region viscoelastica lineal se encontrd6 a valores menores a 0.5% de
deformacion para todas las emulsiones. En los barridos de frecuencia se observo que las
emulsiones presentaron un comportamiento predominantemente sélido ya que en todo el
rango de frecuencias y a cualquier tiempo de almacenamiento el factor de pérdida fue
menor a 1 ( tan(d) < 1), es decir la red tridimensional formada por los sélidos en la fase
continua es la que controla las propiedades reoldgicas. Sumado a esto, los mddulos de
almacenamiento fueron mayores al aumentar la concentracion de solidos en la fase acuosa,
esto se debid a que al tener mas solidos, estos tienden a empacarse y se forma una red mas

fuerte, lo que impide que las emulsiones fluyan con facilidad.

Este trabajo de tesis demostrd que es factible la estabilizacion de emulsiones Pickering
aceite en agua con comportamiento tipo gel, lo que ha dado lugar a la preparacion de un
nuevo emulsionante de grado alimenticio que puede ser utilizado para estructurar alimentos

funcionales complejos.
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