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1. RESUMEN 

El presente trabajo busca utilizar las técnicas electroquímicas de voltametría cíclica 

e impedancia eléctrica como métodos de apoyo alternativos para predecir la 

formación de coacervados complejos y emulsiones O/W. Para este fin, el presente 

trabajo se dividió en dos etapas: 

En la primera etapa, se realizaron pruebas de espectroscopía de impedancia 

eléctrica (EIS) para estudiar el proceso de complejación entre goma arábiga (GA; 

dispersión acuosa, pH 4.75, 1% p/p) y quitosano (Ch; dispersión de ácido acético, 

pH 3.5, 1% p/p) en solución. Los datos de EIS se obtuvieron para diferentes 

relaciones de masa GA/Ch (RGA/Ch = 1:1 a 10:1) en frecuencias que oscilan entre 1 

y 1000 Hz. Se utilizó un circuito Randles de orden fraccional para estimar los 

parámetros de resistencia y capacitancia como función de RGA/Ch. Los coacervados 

complejos se obtuvieron sometiendo la solución a centrifugación y cuantificando la 

velocidad y la altura de sedimentación. Los parámetros equivalentes del circuito 

mostraron cambios bruscos en el punto isoeléctrico de los coacervados complejos. 

La capacidad y la precisión de la EIS, se compararon con las obtenidas a través de 

las mediciones tradicionales de potencial-ζ. Los resultados indicaron que la técnica 

EIS se puede usar en rangos de frecuencia específicos como un método práctico 

para monitorear el proceso de complejación entre biopolímeros. 

Por otro lado, en la segunda etapa del trabajo, se exploró el uso de la voltametría 

cíclica y la EIS para caracterizar la estabilidad de emulsiones O/W con el tensoactivo 

no iónico Tween-80. Para este fin, las emulsiones O/W con una fracción de fase 

oleosa 25% v/v se prepararon a varias concentraciones de surfactante, 0.25 a 4% 

v/v con respecto a la fase acuosa. Como paso previo, las emulsiones se 

caracterizaron en términos de diámetro medio de gota, tasa de cremado por 

centrifugación analítica y potencial- ζ. Como era de esperar, los resultados 

mostraron que el diámetro medio de las gotas y la velocidad de cremado 

disminuyeron a medida que se aumentó la concentración de tensoactivo. En 

contraste, el potencial- ζ mostró un comportamiento decreciente, probablemente 

causado por el desplazamiento de especies iónicas a partir de la interfase 

aceite/agua. En un segundo paso, se llevaron a cabo mediciones de voltametría 
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cíclica y EIS. La primera indica el aumento de la capacitancia del sistema con la 

incorporación de moléculas de tensoactivo. Un circuito equivalente Randles se 

utilizó para ajustar las mediciones de EIS, lo que indica que la resistencia de doble 

capa disminuye y la capacitancia incrementa con el aumento de la cantidad de 

tensoactivo para concentraciones de hasta 2% v/v. Para concentraciones más altas, 

los parámetros alcanzan un valor casi constante, que se interpretó como el alcance 

de la concentración de tensoactivo en la que se satura la interfase aceite/agua. De 

esta manera, se puede decir que la voltametría cíclica y la EIS son técnicas 

adecuadas para ayudar a la caracterización de la estabilidad de las emulsiones con 

tensoactivos no iónicos. 
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2. INTRODUCCIÓN GENERAL 

El uso de coacervados complejos y emulsiones es amplio en industrias tales como 

la farmacéutica, alimentaria, química, bioquímica, petroquímica, entre algunas más. 

Debido a la importancia que los coacervados complejos y emulsiones representan 

para estas industrias, se ha convertido en parte esencial en los procesos de 

fabricación contar con las técnicas ideales (rápidas, sencillas, de bajo costo y 

confiables) para conocer las condiciones a las cuales se obtiene el mayor 

rendimiento, la mejor estabilidad, la relación óptima de biopolímeros o la 

concentración crítica micelar (CMC) de emulsificantes. Por tal motivo, la 

caracterización de las propiedades fisicoquímicas de emulsiones y coacervados 

complejos ha sido durante muchos años un tema de interés para científicos e 

ingenieros (Ghasemi et al., 2014). Lo anterior surge de la necesidad de reducir los 

costos de producción y mejorar la eficiencia de los productos.  

Partiendo de lo dicho antes, las investigaciones han encontrado que una 

característica central de la coacervación compleja es la atracción electrostática 

entre polielectrolitos cargados opuestamente. Por lo tanto, se sabe que las 

mediciones de la movilidad de las cargas dentro de los dominios del coacervado 

proporcionan información valiosa como complemento de otros métodos, dentro de 

los procesos de complejamiento (Butstraen & Salaün, 2014). En este sentido, 

técnicas como potencial-ζ, microscopía óptica, o centrifugación analítica han sido 

empleadas para caracterizar fisicoquímicamente los coacervados complejos y 

monitorear sus procesos de formación. 

 Respecto a las emulsiones, evaluar la CMC es crítico en la polimerización de la 

emulsión y otros procesos similares donde la CMC desempeña roles cruciales en la 

estabilidad coloidal, afinidad de enlace, procesos de nucleación y cinéticas de 

reacción entre otros. Por lo tanto, conocer la concentración óptima de emulsificante 

es importante en el proceso para obtener el producto deseado (Gilbert, 1995). En la 

CMC, varias propiedades fisicoquímicas, tales como tensión superficial, turbidez y 

conductividad eléctrica son sometidas a cambios sustanciales (Adamson & Gast, 

1967). Así, numerosas técnicas han sido desarrolladas para medir la CMC en 

sistemas coloidales y por tanto estimar la estabilidad, por ejemplo: la medición de 
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tensión interfacial, conductividad eléctrica, presión osmótica, índice de refracción, 

viscosidad o reología (Frindi, Michels, Levy, & Zana, 1994).   

Aunque muchas de las técnicas usadas en el monitoreo de las propiedades 

fisicoquímicas de coacervados complejos y emulsiones han sido aceptadas por 

muchos años, en la actualidad se vuelven difíciles de ejecutar, esto debido a que 

necesitan de mucho tiempo o son muy costosas. Ante ello, el uso de técnicas que 

puedan ser igual de confiables y repetibles se ha vuelto necesario. Atendiendo a 

esta necesidad, se ha explorado el uso de técnicas electroquímicas como la 

espectroscopía de impedancia eléctrica (EIS por sus siglas en inglés) o la 

voltametría cíclica (Galia et al., 2007; Oliveira et al., 20011; (H. P. de Oliveira & de 

Melo, 2011; Galia, Scialdone, Begue, Piazza, & Filardo, 2007; Ghasemi et al., 2014; 

Macdonald & Barsoukov, 2005). 

La idea detrás de EIS es la estimación de la impedancia eléctrica de un medio como 

función de una frecuencia variable. En lo que concierne a la voltametría cíclica, se 

estima como la concentración de tensoactivo en el que la corriente anódica/catódica 

exhibe una transición brusca. 

En consecuencia, en este trabajo se exploró la aplicación de EIS y voltametría 

cíclica como técnicas alternativas para evaluar el proceso de coacervación compleja 

y estimar la estabilidad de emulsiones O/W en función de la CMC.  
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3.1 Biopolímeros y su conjugación 

El termino biopolímero se refiere a moléculas de cadena larga que se producen 

naturalmente, pero también a materiales que se derivan de estos o de monómeros 

de base biológica (Song, Murphy, Narayan, & Davies, 2009). Los biopolímeros 

provienen de cuatro grandes fuentes: origen animal (colágeno/gelatina), origen 

marino (quitina/quitosano), origen vegetal (ceras, gomas, proteínas, polisacáridos) 

y origen microbiano (ácido poliláctico, pululano) (Tharanathan, 2003). El uso 

individual de ellos es importante, pero su interacción es indispensable en el 

mejoramiento, desarrollo e innovación de materiales para su uso en la industria 

alimentaria, farmacéutica, cosmetológica entre otras. 

3.2 Biopolímeros de interés científico 

Actualmente los biopolímeros están atrayendo la atención de la comunidad 

científica e industrial, ya que entre otras características, son biodegradables, 

biocompatibles, de bajo costo, provienen de fuentes naturales y renovables (Davis 

& Song, 2006). Debido a estas características el interés (industrial y científico) por 

ellos se ha incrementado de forma importante. Prueba de ello, es que, en los últimos 

20 años, el número total de investigaciones publicadas relacionadas con 

biopolímeros es de 22,332, las cuales son en diversas áreas tecnológicas (Figura 

1). Entre los biopolímeros de alto valor tecnológico e industrial, encontramos 

almidón (Roldan-Cruz, Garcia-Hernandez, Vernon-Carter, & Alvarez-Ramirez, 

2017), pectina (Seslija et al., 2018), gelatina (M. Li, Guo, Wei, MacDiarmid, & Lelkes, 

2006), colágeno (Avila Rodríguez, Rodríguez Barroso, & Sánchez, 2018), alginato 

(Rhim, Lee, & Hong, 2006), carragenina (L. Li, Ni, Shao, & Mao, 2014), goma guar 

(Muldoon, Loughlin, Sweeney, & Boyd, 2018), proteína de suero de leche (Douglas 

et al., 2018), goma arábiga (Salih, 2018) y quitosano (M Ways, Lau, & 

Khutoryanskiy, 2018). (Roldan-Cruz et al., 2016) 
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Figura 1. Porcentaje de investigaciones publicadas por área (22,332) en el periodo comprendido 
del año 2000 al 2018 que incluyen la palabra biopolímero en el título, resumen o palabras clave del 

trabajo (Scopus) 29 de junio de 2018. 

3.3 Interacción entre biopolímeros 

Los biopolímeros con carga opuesta en solución pueden interactuar para formar 

estructuras más complejas a través de interacciones electrostáticas y fenómenos 

de transferencia de carga. A las estructuras formadas entre los biopolímeros se les 

llama coacervados (Schatz et al., 2004). Entonces, el proceso de coacervación se 

define como la separación en dos fases líquidas en sistemas coloidales, donde la 

fase más concentrada en el componente coloidal es el coacervado y la otra fase es 

la solución en equilibrio (IUPAC, 1997). La interacción entre biopolímeros se puede 

clasificar como débil o fuerte.   

3.3.1 Interacciones débiles 

Las interacciones débiles conducen a la formación de complejos solubles vistos 

como una solución turbia, así como también geles débiles. Este tipo de interacción 

se puede formar por dos mecanismos:  el primero cuando los biopolímeros 

involucrados comparten el mismo tipo de carga aunque no necesariamente la 
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misma magnitud (McClements, 2006); y el segundo cuando la diferencia entre la 

magnitud de cargas es muy amplia (Klein, Aserin, Ishai, & Garti, 2010).  

3.3.2 Interacciones fuertes 

Las interacciones fuertes tienen como resultado la formación de un precipitado en 

el que participan biopolímeros con cargas diferentes. Cuando existen biopolímeros 

con carga opuesta, estos tienden a buscar el equilibrio protolítico por medio de 

atracción electrostática, llevando con ello a la formación de un precipitado 

(González-Martínez et al., 2017). 

3.4 Emulsiones 

Las emulsiones son dispersiones inestables desde el punto de vista termodinámico, 

sin embargo bajo la presencia de tensoactivos pueden convertirse en cinéticamente 

estables (Kronberg & Lindman, 2003). El tamaño de diámetro de las gotas líquidas 

que se encuentran dispersas está en el rango de 0.1 a 20 µm (Aranberri, Binks, 

Clint, & Fletcher, 2006). En la mayoría de las emulsiones una de las fases es acuosa 

y la otra un aceite apolar. Las emulsiones con el aceite como fase dispersa se 

conocen como emulsiones de 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). 

3.5 Surfactantes 

Los agentes tensoactivos (SURface ACTive AgeNT), son moléculas con una 

estructura muy característica (una parte polar y otra apolar) y que presentes en 

bajas concentraciones en un sistema, tienen la propiedad de absorberse en 

superficies e interfases de este y así alterar la energía libre (Rosen & Kunjappu, 

2012).   

La parte polar o hidrófila de la molécula puede llevar una carga positiva o negativa, 

y es esta parte la que define al agente tensoactivo como catiónico o aniónico 

respectivamente. Otros agentes tensoactivos en cambio, no muestran carga iónica 

(no-ónicos).  
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Figura 2. Tipos de tensoactivos 

3.5.1 Clasificación de los surfactantes 

Los agentes tensoactivos se pueden clasificar en función de la naturaleza iónica de 

la cabeza (Figura 2): i) No-iónicos: Los no-iónicos carecen de grupos polares 

cargados, pero poseen grupos como los etoxilatos, -(O CH2-CH2)m OH, que 

muestran gran afinidad hacia las moléculas de agua debido a las fuertes 

interacciones dipolo-dipolo en los enlaces de hidrógeno; ii) Aniónicos: se trata de 

los agentes tensoactivos que presentan la cabeza hidrófila con carga negativa. 

Todos ellos poseen un contra-ion positivo que suele ser el Na+; iii) Catiónicos: Los 

agentes tensoactivos presentan una cabeza positiva, como por ejemplo el ion 

trimetil amonio (-N (CH3)3
+) y contra-iones negativos como el Br-; iv) Zwitteriónicos 

o anfóteros: Estos agentes tensoactivos contienen cargas positivas y negativas en 
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la misma molécula, convirtiéndola en moléculas neutras sin contra-iones (de 

Guertechin, 2009). 

3.5.2 Tween-80 

Un surfactante no-iónico muy usado en la industria alimentaria, farmacéutica y 

cosmética es el Tween-80. Este surfactante origina emulsiones de fase externa 

acuosa (O/W), estables y de textura fina, poco afectados por altas concentraciones 

de electrolitos o por cambios de pH ligeros. Se utilizan en farmacia para la 

preparación de cremas, pomadas lavables, y bases de supositorios, así como para 

emulsificar aceites, esencias, y vitaminas liposolubles, y como humectantes en 

suspensiones orales o parenterales. También se utilizan para incrementar la 

absorción de la dieta grasa en casos de esteatorrea, debida a trastornos celíacos y 

esprue. Se usan como surfactantes en spray, insecticidas y pesticidas, así como 

emulgentes en cremas cosméticas e industria alimentaria (Helenius, McCaslin, 

Fries, & Tanford, 1979). La parte hidrófoba del agente tensoactivo generalmente es 

una cadena simple de hidrocarburo la cual contiene principalmente grupos 

olefínicos. 

3.5.3 Surfactantes en la interfase 

Debido a la baja solubilidad de las cadenas de los hidrocarburos en el agua, los 

agentes tensoactivos tienden a minimizar la interfase o la superficie de contacto 

agua-hidrocarburo en la disolución acuosa. Para ello, existen dos posibles 

mecanismos: 1) A bajas concentraciones de agente tensoactivo, las moléculas se 

acumulan en la interfase agua-aire, de manera que la parte hidrófoba pueda escapar 

del medio acuoso mientras que la parte hidrófila se mantiene inmersa en el agua; 

2) sin embargo, por encima de cierta concentración, conocida como la 

concentración crítica micelar (CMC), la interfase se ocupa completamente de 

moléculas de agentes tensoactivos y éstas se asocian en el seno de la fase acuosa 

formando agregados. 

La interacción entre las cadenas de hidrocarburo y el agua de la disolución se 

minimiza gracias a la formación de estas estructuras tridimensionales, en las cuales 

las cadenas apolares se direccionan hacia el centro del agregado y las cabezas 

polares hacia la disolución. Estos agregados, denominados micelas, pueden tomar 
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varias formas y tamaños en función de la concentración y naturaleza del tensoactivo 

(Aranberri et al., 2006). 

3.6 Técnicas analíticas para el monitoreo de la formación de coacervados 
complejos y emulsiones 

El monitoreo de la formación de coacervados complejos y emulsiones es una 

actividad importante, ya que con ello se puede intuir el mecanismo de interacción. 

El tipo de interacción, además que ayuda a establecer las condiciones necesarias 

para obtener el resultado deseado. Bajo esta idea, las técnicas analíticas usadas 

con mayor frecuencia son FTIR, microscopía, potencial-ζ y estabilidad acelerada. 

3.6.1 FTIR 

La espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas 

en inglés) es una técnica que se basa en la información química de la muestra. Su 

principio de funcionamiento es hacer pasar radiación infrarroja a través de la 

muestra, entonces parte de la radiación es absorbida y otra parte es transmitida 

(Berthomieu & Hienerwadel, 2009). La señal resultante (interferograma) contiene 

toda la información referente (tipos de enlace) a los grupos funcionales de la 

muestra sobre todas las longitudes de onda. El espectro de la muestra se calcula 

del interferograma por transformada de Fourier. Este espectro representa una 

"huella dactilar" molecular del material analizado. Dicho lo anterior, la utilidad de la 

espectroscopía infrarroja surge porque las estructuras químicas (moléculas) arrojan 

espectros con “huellas dactilares” específicas (J. Schmitt & Flemming, 1998).  

3.6.2 Microscopía óptica  

La microscopía óptica es una técnica importante dentro del monitoreo de los 

procesos de emulsificación y coacervación. Con ella es posible seguir el 

comportamiento físico de los materiales, así como observar el resultado final de su 

interacción.  

3.6.3 Centrifugación analítica 

La caracterización del estado disperso de suspensiones y emulsiones es esencial 

para aplicaciones técnicas en diversos campos industriales y científicos. A menudo 

necesario medir la distribución del tamaño de partícula a una concentración más 
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alta, porque la dilución podría afectar las propiedades de las partículas y su 

interacción, por lo que la caracterización de la muestra a la concentración original 

es lo más razonable. En este sentido, determinar la distribución del tamaño de 

partícula por análisis la centrifugación tiene un gran potencial (Detloff, Sobisch, & 

Lerche, 2007). La medición de la estabilidad acelerada se da por medio de una 

centrifuga analítica. En esta medición, se hace pasar luz a través de la muestra que 

está siendo centrifugada, colectando perfiles de transmisión de luz y 

correlacionándolos con las propiedades físicas del sistema (Detloff, Sobisch, & 

Lerche, 2006). El someter la muestra a una fuerza centrífuga, ocasiona que exista 

una sedimentación acelerada, provocada por los fenómenos de agregación de las 

gotas. Dicha agregación, será dependiente del tiempo y de la velocidad de 

centrifugación, debido a que estos dos factores pueden acelerar el envejecimiento 

de la emulsión a través de la desorción de las moléculas tensoactivas en la interfase 

aceite-agua. 

3.6.4 Potencial-ζ 

El desarrollo de una carga neta en la superficie de la partícula afecta la distribución 

de iones en los alrededores de la región interfacial, resultando en un incremento de 

la concentración de iones contenidos (iones de carga opuesta a la de la partícula) 

cerca de la superficie. Así, una doble capa eléctrica existe alrededor de cada 

partícula.  

La capa líquida que rodea a la partícula existe como dos partes: una región interior 

llamada capa de Stern, donde los iones son fuertemente ligados y una región 

externa difusa donde ellos están menos firmemente unidos. Dentro de la capa difusa 

hay un límite teórico dentro del cual los iones y las partículas forman una entidad 

estable. Cuando una partícula se mueve (por ejemplo, debido a la gravedad), los 

iones no viajan con la partícula. Este límite es llamado superficie de corte 

hidrodinámico o plano de deslizamiento. 

El potencial que existe en este límite es conocido como potencial-ζ. La magnitud del 

potencial- ζ da una indicación del potencial de estabilidad de un sistema coloidal. 

Para medir el potencial- ζ se utiliza la combinación de técnicas: electroforesis y 
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electroforesis de laser Doppler. Este método mide que tan rápido se mueve una 

partícula en un medio líquido cuando un campo eléctrico es aplicado.  

3.7 Técnicas electroquímicas como herramientas complementarias en el 
monitoreo de la formación de  coacervados complejos y emulsiones 

3.7.1 Voltametría cíclica 

La voltametría cíclica (CV, por sus siglas en inglés) es quizás la técnica 

electroanalítica más versátil para el estudio de especies electroactivas. Su 

versatilidad, combinada con la facilidad de medición, ha dado lugar a un amplio uso 

de CV en los campos de la electroquímica, química inorgánica, química orgánica y 

bioquímica. La voltametría cíclica es a menudo el primer experimento realizado en 

el estudio electroquímico de un compuesto, un material biológico o la superficie de 

un electrodo. La efectividad de CV se debe a su capacidad para observar 

rápidamente el comportamiento redox en un amplio rango de potencial. El 

voltamograma resultante es análogo a un espectro convencional en que transmite 

información en función de un barrido de energía. 

La CV consiste en ciclar el potencial de un electrodo, que se sumerge en una 

solución sin agitación, y medir la corriente resultante. El potencial de este electrodo 

de trabajo se controla frente a un electrodo de referencia, como un electrodo de 

calomel saturado (SCE) o un electrodo de cloruro de plata (Ag/AgCl). El potencial 

de control que se aplica a través de estos dos electrodos puede considerarse una 

señal de excitación (Kissinger & Heineman, 1983). 

La señal de excitación para CV es un barrido de potencial lineal con una forma de 

onda triangular como se muestra en la Figura 3. Esta señal de excitación con 

potencial triangular barre el potencial del electrodo entre dos valores, a veces 

llamados los potenciales de cambio. La señal de excitación en la Figura 3 hace que 

el potencial primero se escanee negativamente de +0.80 a -0.20 V en comparación 

con SCE, momento en el que la dirección de barrido se invierte, provoca un barrido 

positivo de regreso al potencial original de +0.80V. La velocidad de escaneo, como 

es reflejado por la pendiente, es de 50 mV/s. Un segundo ciclo está indicado por la 

línea discontinua. Ciclos únicos o múltiples se pueden usar. 
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Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar 

la formación de su par redox, de esta forma es posible dilucidar mecanismos de 

reacción. Al variar la velocidad de barrido se puede estudiar la cinética de las 

reacciones o bien, detectar la aparición de especies intermedias en procesos redox. 

Si se analiza una muestra con dos o más analitos presentes, su comportamiento es 

particular, por lo que el voltamperograma resultante no es necesariamente la suma 

de los voltamperogramas individuales de cada analito. En la Figura 4 se muestran 

los parámetros de un voltamperograma cíclico, donde: 

𝐸𝑃
𝐶 = 𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑖𝑐𝑜 𝑐𝑎𝑡ó𝑑𝑖𝑐𝑜. 

𝐸𝑝
𝑎 = 𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑖𝑐𝑜 𝑎𝑛ó𝑑𝑖𝑐𝑜. 

 𝑖𝑝
𝑐 = 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑖𝑐𝑜 𝑐𝑎𝑡ó𝑑𝑖𝑐𝑜. 

𝑖𝑝
𝑎 = 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑖𝑐𝑜 𝑎𝑛ó𝑑𝑖𝑐𝑜.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Señal típica de excitación para la 
voltametría cíclica (onda de potencial triangular 
con cambio en potenciales 0.8 y 0.2 contra SCE 

(Kissinger & Heineman, 1983). 

Figura 4. Magnitudes de un voltamperograma cíclico de 
acuerdo al convenio planteado por la IUPAC. 
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3.7.2 Espectroscopía de impedancia eléctrica  

La espectroscopía de impedancia eléctrica (EIS) es una técnica directa y no 

destructiva para analizar sistemas coloidales. Para poner en contexto, se dará una 

breve descripción de los conceptos de la EIS de la siguiente manera (Macdonald & 

Barsoukov, 2005). La impedancia eléctrica se lleva a cabo normalmente utilizando 

pequeñas señales de excitación para obtener una respuesta pseudo-lineal. La señal 

de excitación es producida por el potencial aplicado a la celda electroquímica como 

)sin()( 0 tEtE  , donde   y 0E  son la frecuencia de excitación y la amplitud, 

respectivamente. Cabe recordar que la relación entre la frecuencia radial 

(expresada en rad/s) y la frecuencia f  (expresada en Hz) está dada por f 2 . 

La señal de respuesta viene dada por la corriente en la forma )sin()( 0   tItI , 

dónde   es el desfase entre el potencial de excitación y la respuesta de las señales 

de corriente. Con la relación de Euler )sin()cos()exp( tjttj   , se puede 

expresar la impedancia como una función compleja. El potencial de excitación está 

dado por )exp()( 0 tjEtE   y la corriente de respuesta como )exp()( 0   tjItI . 

Mediante el uso de la ley de Ohm en el dominio complejo, se puede definir la 

impedancia como una versión dinámica del concepto de resistencia tradicional. Es 

decir, );(/);()(  tItEZ   . De esta manera, )()()( ImRe  jZZZ   donde 

)cos()()( 0Re  ZZ   y )sin()()( 0Im  ZZ   son, respectivamente, los módulos 

reales e imaginarios, y )()(0  ZZ   es la magnitud de la impedancia. Las partes 

real e imaginaria corresponden a los módulos de pérdida (o resistencia) y de 

almacenamiento (o reactancia). Un componente puramente reactivo no se disipa la 

energía. Esto significa que el componente alternativamente absorbe energía de la 

membrana límite del sistema, una reactancia pura no se disipará cualquier potencia. 

Finalmente, la magnitud de la impedancia está relacionada con la conductancia 

dependiente de la frecuencia G ( ) y la capacitancia C ( ) como sigue:   

)cos()(
1




 zG           (1) 

y 
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  )sin()(
1




 zC         (2) 

respectivamente. 
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4. JUSTIFICACIÓN 

El crecimiento de las industrias y el aumento en la demanda de sus productos, ha 

llevado a la comunidad científica y tecnología a desarrollar y emplear nuevas 

técnicas para caracterizar, optimizar y hacer más eficiente la fabricación de los 

productos. 

En las industrias farmacéuticas, alimentarias, químicas, petroquímicas o 

biotecnológicas, el uso de materiales como biopolímeros o emulsionantes ha ido en 

aumento. Esto debido a que muchos productos de interés y de alto valor agregado 

para tales industrias son sensibles a cambios de luz, pH, presencia de oxígeno, 

enzimas, entre otros, y la necesidad de conservarlos se ha vuelto un reto 

interesante, que durante muchos años ha venido revolucionando las técnicas y 

tecnologías empleadas. Ejemplo de ello es el uso de coacervados complejos o 

emulsiones, donde se garantiza la protección y liberación específica de los 

compuestos de interés.  Por lo tanto, la caracterización fisicoquímica y el monitoreo 

de la formación de estas dos tecnologías (coacervados complejos y emulsiones) 

juega un papel fundamental dentro del desarrollo industrial.  Para ello se han 

buscado técnicas que cumplan con las necesidades que toda industria demanda: 

rapidez, confiabilidad, reproducibilidad y bajo costo. En este sentido se han utilizado 

técnicas como potencial-ζ, microscopía óptica, centrifugación analítica, reología y 

tensión interfacial, por mencionar algunas. El problema con ellas es que no 

satisfacen en su totalidad los atributos que la industria ha establecido, por ejemplo 

facilidad de medición, rapidez, repetitividad, bajo costo, por mencionar algunos. Y 

aquí es cuando surge la necesidad de encontrar técnicas alternativas que puedan 

ser complementarias o en algún punto suficientes para las demandas que la 

industria indica. Ejemplo de ellas son las técnicas electroquímicas (espectroscopía 

de impedancia eléctrica y voltametría cíclica), las cuales son rápidas, precisas, 

reproducibles y de bajo costo. Aunque su uso se ha incrementado y existen algunas 

investigaciones, estudios a partir de los cuales se pueda inferir su uso como técnica 

alternativa en el análisis de coacervados complejos y emulsiones, son necesarios. 

Por tal motivo el desarrollo del presente trabajo pretende atender a estas demandas.
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5. OBJETIVOS 

5.1 Objetivo general 

 Evaluar la sensibilidad de técnicas electroquímicas como herramientas 

auxiliares para estudiar la formación de coacervados ccomplejos y 

emulsiones O/W. 

5.2 Objetivos particulares 

Capítulo tres 

 Verificar que la compatibilidad de ambos biopolímeros es la adecuada para 

llevar a cabo el proceso de coacervación. 

 Encontrar la relación en concentración a la cual el coacervado alcanza su 

mayor rendimiento. 

 Monitorear con métodos analíticos y gráficos la formación del complejo 

coacervado.  

 Proponer y programar un modelo de circuito equivalente que ayude a 

predecir y monitorear el proceso de coacervación compleja entre quitosano 

y goma arábiga. 

 Probar la coacervación a partir del uso de otros biopolímeros y verificar la 

factibilidad de la EIS para monitorear el proceso de coacervación.  

Capítulo cuatro 

 Formular emulsiones O/W con diferente concentración de tensoactivo. 

 Caracterizar las emulsiones en términos de diámetro medio de gota, tasa de 

cremado y potencial- ζ. 

 Evaluar la estabilidad de emulsiones O/W, en función de la concentración de 

tensoactivo Tween-80. 

 Efectuar mediciones de voltametría cíclica y espectroscopia de impedancia 

eléctrica (EIS) para conocer el comportamiento electroquímico de las 

emulsiones. 

 Proponer un circuito eléctrico que ejemplifique correctamente los datos de 

las mediciones eléctricas.
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6. HIPÓTESIS 

 La espectroscopía de impedancia eléctrica y la voltametría cíclica son 

métodos alternativos tan eficientes como el potencial-ζ, tamaño de partícula 

o microscopía óptica, para predecir y monitorear la formación de coacervados 

quitosano-goma arábiga y emulsiones O/W. 
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7. CAPÍTULO II: Materiales y 

métodos 
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7.1 Materiales 

Quitosano de peso molecular medio (Ch, 92.2% grado de desacetilación) y goma 

arábiga (GA; Acacia Senegal), fueron comprados de Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, 

USA). Ácido acético, ácido clorhídrico e hidróxido de sodio fueron comprados en 

J.T. Baker (Xalostoc, México). El emulsionante Tween-80 (número CAS 9005-65-6, 

peso molecular aprox. 1310, CMC 0.012 mM, densidad de 1.06 g/ml a 25°C) y aceite 

mineral (número CAS 8042-47-5, densidad de 0.84 g/ml a 25°C) fueron adquiridos 

de Sigma-Aldrich (Toluca, México). Se usó agua desionizada para todos los 

ensayos experimentales.  

7.2 Preparación de dispersiones stock 

Las dispersiones stock de ambos polisacáridos fue preparada por la dispersión de 

quitosano (1% p/p) en agua desionizada con ácido acético (1% v/v) y la goma 

arábiga se preparó en al 1% p/p en agua desionizada. Ambas dispersiones stock 

fueron agitadas por 12 horas a 20°C, para asegurar la completa hidratación de los 

biopolímeros.  

7.3 Titulación protolítica 

Se llevaron a cabo valoraciones protolíticas para estimar la relación estequiométrica 

entre las dispersiones de quitosano y goma arábiga. Una muestra de dispersión de 

quitosano (20 ml) se tituló con NaOH (0.1 M) y se registró el pH (Vernier pH-BTA, 

Beaverton, OR, EE. UU.). Asimismo, se valoró una muestra de dispersión de goma 

arábiga (20 ml) con HCl (0.1 M), con control continuo del pH. Los resultados de la 

titulación se contrastaron con los obtenidos para la solución de ácido acético (1% 

v/v) utilizada para la preparación de la dispersión de quitosano y para el agua 

desionizada utilizada en la preparación de la dispersión de goma arábiga. Todas las 

titulaciones se realizaron por triplicado. 

7.4 Titulación de la dispersión de quitosano con la dispersión de goma arábiga 

La dispersión de goma arábiga fue lentamente adicionada a la dispersión de 

quitosano bajo condiciones de agitación moderada y 20°C. La evaluación de la 

interacción quitosano-goma arábiga fue evaluada por el muestreo de la mezcla a 
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diferentes relaciones de concentración quitosano-goma arábiga ([GA]/[Ch]), de 1:1 

a 1:10. Las muestras fueron directamente medidas. 

7.5 Potencial-ζ 

Las mediciones de potencial-ζ, fueron realizadas usando el equipo Zetasizer Nano 

ZS90 (Malvern Instruments, Worcestershire, UK). Las muestras de dispersión de los 

polisacáridos fueron transferidas al autotitulador MPT-2 (Malvern Instruments, 

Worcestershire, UK), para ajustar el pH de las dispersiones se utilizó HCl 0.1N o 

NaOH 0.1N. Los experimentos fueron realizados en un rango de pH de 2 a 7 cada 

0.5 unidades con una resolución de pH de ±0.05 unidades. Para las emulsiones no 

se realizó ningún ajuste en el pH. El potencial-ζ, fue determinado por la medición de 

la dirección y velocidad de la dispersión de los biopolímeros y las emulsiones 

mientras se movían en la dirección del campo eléctrico aplicado. El software del 

equipo convierte las mediciones de movilidad electroforética en valores de potencial 

zeta usando el modelo matemático de Smoluchowski. 

7.6 Microscopía óptica 

Las muestras de coacervados complejos fueron observadas con un microscopio 

óptico (Olympus BX45, Olympus Optical Co., Tokio, Japan) acoplado a un sistema 

analizador de imágenes (Cámara digital Olympus, C3030 y el software Imagen Pro 

plus versión 4.5, Media Cybernetics, Inc, Rockville, MD, USA). Seleccionando las 

mejores micrografías.  

Para las emulsiones, las micrografías fueron tomadas una hora después de su 

preparación bajo el siguiente método: las muestras se colocaron en un micro-

portaobjetos con cuidado para reducir la posible destrucción de las estructuras de 

la emulsión por la tensión de cizallamiento. Posteriormente, se cubrieron con un 

cubreobjetos y se sellaron usando grasa de vacío para minimizar la evaporación de 

agua. La intensidad de luz se mantuvo a valores mínimos para reducir el 

calentamiento de la muestra. Se presentan micrografías seleccionadas tomadas a 

100 ×. 
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7.7 Estabilidad acelerada 

La estabilidad del proceso de coacervación y de las emulsiones fueron 

determinadas con un analizador de dispersiones LUMiSizer (L.U.M. GmbH, Berlin, 

Germany). Para el caso de los coacervados, se tomaron 0.4mL de la dispersión y 

se colocaron en una celda PC 110-131xx. Las mediciones se hicieron a 25°C, con 

una velocidad de 4000 rpm, durante 126 minutos. El LUMiSizer utiliza un método de 

sedimentación con la ayuda de la fuerza centrífuga, para determinar la estabilidad 

de la dispersión permitiendo simultáneamente medir la intensidad de la luz 

transmitida como una función del tiempo y la posición sobre la posición de la interfaz 

de separación a través de toda la longitud de la muestra. Para el análisis de los 

diferentes perfiles obtenidos se usó el software SEPView.  

Respecto a las emulsiones, muestras (0.4 ml) de las emulsiones Ex se sometieron 

a las mismas condiciones de velocidad, tiempo y temperatura que los coacervados 

complejos. La tasa y la altura del cremado se obtuvieron con el software del equipo. 

La tasa de cremado se correlaciona con la estabilidad de la emulsión; es decir, entre 

mayor sea la tasa de cremado, menor será la estabilidad de la emulsión. 

7.8 Conductividad DC 

Para comparar los resultados del EIS con la conductividad eléctrica, se midió la 

conductividad de DC de las muestras con un medidor de conductividad (Orion Star, 

Thermo Scientific, EE. UU.). Todas las mediciones se realizaron a 20°C. Se 

realizaron tres mediciones para cada muestra. 

7.9 Preparación de emulsiones 

El Tween-80 se disolvió en agua desionizada utilizando agitación mecánica a 3500 

rpm durante 2 minutos (Ultra-Turrax modelo T-25). Posteriormente, el aceite mineral 

(25% v/v) fue incorporado. Finalmente, la emulsión se forma con la ayuda de 

agitación mecánica (Ultra-Turrax modelo T-25) a 10,000 rpm durante 5 minutos. 

Todas las emulsiones se almacenaron a 4°C antes de la caracterización por un 

tiempo máximo de 1 hora. La caracterización de las emulsiones se centró en el 

efecto de la concentración de emulsionante Tween-80 en la estabilidad de la 

emulsión. Con este fin, las concentraciones de emulsionante fueron 0.25, 0.5, 1.0, 
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1.5, 2.0, 2.5, 3.0 y 4.0% v/v con respecto a la fase acuosa. Para efectos prácticos, 

las emulsiones fueron etiquetadas como Ex, donde el subíndice x representa la 

concentración de emulsionante. 

7.10 Tamaño de gota 

El diámetro medio de las gotas (d4,3) de las diferentes emulsiones se estimó 

utilizando un Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Malvern, Worcestershire, 

Reino Unido) usando agua desionizada (índice de refracción 1.333) como 

dispersante 1 hora después de la preparación. 

7.11 Voltametría cíclica 

Las emulsiones se caracterizaron electroquímicamente mediante la aplicación de 

un barrido de potencial en la dirección anódica. El montaje del análisis consistió en 

una celda típica (volumen=50ml) con tres electrodos, que consistía en un electrodo 

de referencia de sulfato de mercurio saturado Hg/Hg2SO4/K2SO4 (saturado), SSE, 

(E = 0.645 V/SHE, XR200 Radiometer), barra de grafito como contraelectrodo y una 

placa de platino como electrodo de trabajo. La celda se conecta a un 

potenciostato/galvanostato (PARSTAT, modelo 2273, Applied Research Princeton, 

Oak Ridge, TN, E.U.A.), y los voltamperogramas se obtuvieron a una tasa de 

escaneo a 100 mV/s, en un rango de potencial entre 1.0 y -1.0 V. Antes de cada 

experimento, la superficie del electrodo de trabajo fue pulida con polvo de alúmina 

Buehler (tamaño de grano final ≤0.05 m) para un acabado de espejo. A 

continuación, el electrodo se enjuagó con agua desionizada y se colocó en un baño 

ultrasónico durante 5 minutos. 

7.12 Espectroscopía de impedancia eléctrica (EIS) 

Se utilizó un potenciostato/galvanostato (PARSTAT, modelo 2273, Princeton 

Applied Research, Oak Ridge, TN, E.U.A.), las muestras se cargaron en una celda 

(volumen=50ml) equipada con una jaula de Faraday. Se obtuvieron mediciones de 

espectroscopia de impedancia eléctrica en condiciones de circuito abierto 

nominales (es decir, tensión de polarización cero DC) mediante el escaneo de la 

frecuencia potencial excitante de 1 a 1000 Hz. La celda estaba equipada con tres 

electrodos: (1) un electrodo de referencia saturado (sulfato de Hg/Hg2SO4/K2SO4), 
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SSE, (E=0.645V/SHE, XR200 Radiometer), (2) una barra de grafito como 

contraelectrodo, y (3) una placa de platino como electrodo de trabajo. Antes de cada 

experimento, la superficie del electrodo de trabajo fue pulido usando polvo de 

alúmina Buehler (tamaño de grano final ≤ 0,05 m) para un acabado de espejo. A 

continuación, el electrodo se enjuagó con agua desionizada y se colocó en un baño 

ultrasónico durante 5 min. La celda de reacción estaba equipada con un sistema de 

control de temperatura para mantener el sistema a 25°C. 
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8.1 INTRODUCCIÓN 

Los biopolímeros cargados opuestamente en soluciones, pueden llevar a 

interacciones complejas que involucran atracción electrostática y fenómenos de 

transferencia de carga. La caracterización de las propiedades fisicoquímicas de los 

complejos polielectrolíticos de biopolímeros, es un tema de vital importancia para la 

ingeniería y la ciencia, porque los complejos polielectrolíticos determinan en gran 

medida la textura, la morfología y la estabilidad mecánica de la materia coloidal 

(Schatz et al., 2004). 

Las interacciones entre biopolímeros polielectrolíticos, puede manifestarse en 

varias formas. Interacciones débiles conducen a la formación de pequeños 

complejos solubles, reflejándose como soluciones turbias, así como también la 

formación de geles débiles. Por otro lado, interacciones fuertes conducen a la 

precipitación de los complejos coloidales, formado por ambos biopolímeros  

(Walstra, 2003). La naturaleza y alcance de la formación de complejos por los 

biopolímeros es afectada por las características moleculares (por ejemplo: densidad 

de carga y distribución de grupos reactivos), la concentración relativa de biopolímero 

y condiciones de solución (pH, fuerza iónica y temperatura). 

   La coacervación compleja, conduce a la formación de un precipitado de ambos 

biopolímeros, a lo cual se le ha encontrado una gran diversidad de aplicaciones 

tecnológicas en biotecnología, industria alimentaria y farmacéutica. Por ejemplo, los 

coacervados proteína/polisacárido han encontrado algunas aplicaciones en 

productos alimenticios (C. Schmitt, Turgeon, & science, 2011), con interesantes 

resultados para la estabilización de emulsiones  (Butstraen & Salaün, 2014; 

Jiménez-Alvarado, Beristain, Medina-Torres, Román-Guerrero, & Vernon-Carter, 

2009), inmovilización de probióticos (Hernández-Rodríguez, Lobato-Calleros, 

Pimentel-González, & Vernon-Carter, 2014)  y dispositivos de microencapsulación 

(Dong et al., 2011). Métodos de coacervación simple han sido también propuestos 

para diseñar medios de encapsulación de liberación eficiente de fármacos (Rauck, 

Novosat, Oudega, & Wang, 2015; Shimokawa, Saegusa, Wada, Ishii, & 

Biointerfaces, 2013).  
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En general, el proceso de coacervación es afectado por el pH, fuerza iónica, 

densidad de carga, longitud de cadena y relación de carga (Kayitmazer, Koksal, & 

Iyilik, 2015). El monitoreo de la formación es un aspecto muy importante para 

determinar las condiciones óptimas en términos de morfología, rendimiento y 

propiedades funcionales. De hecho, se ha señalado que la aplicación de la 

coacervación compleja para producción a gran escala no es trivial, ya que la 

morfología y tamaño, son altamente afectados por las condiciones de proceso 

(Lemetter, Meeuse, & Zuidam, 2009). En este sentido, los métodos de monitoreo 

juegan un rol importante para especificar y realizar un seguimiento de variables 

observables que indican un cambio significativo en el proceso de coacervación. 

Debido a que la coacervación implica el autoensamblaje inducido por atracción 

electrostática y la formación de complejos entre polielectrolitos con cargas opuestas, 

el potencial zeta es ampliamente utilizado para asegurar la formación de 

morfologías complejas con propiedades deseadas (Espinosa-Andrews et al., 2013). 

Además, la coacervación toma lugar cuando las condiciones termodinámicas no son 

adecuadas para mantener la solubilidad de los polielectrolitos cargados. Por lo 

tanto, mediciones de turbidez han sido también usadas para monitorear el proceso 

de precipitación del coacervado (Ru, Wang, Lee, Ding, & Huang, 2012). Además, la 

microscopía es rutinariamente usada para la evaluación visual de la morfología del 

coacervado. La dispersión de bajo ángulo ha sido también propuesta para delimitar 

el tamaño y espaciamiento de los dominios del coacervado (Krogstad et al., 2014). 

Una característica central de la coacervación compleja es la atracción electrostática 

entre polielectrolitos cargados opuestamente. De esta manera, se ha considerado 

que las mediciones de la movilidad de las cargas dentro de los dominios del 

coacervado proporcionan información valiosa como complemento de otros 

métodos, dentro de los procesos de complejamiento (Butstraen & Salaün, 2014). 

Los métodos de conductividad eléctrica de corriente directa (DC) dan mediciones 

simples, rápidas y relativamente baratas de la movilidad de carga. Sin embargo, un 

inconveniente de DC es su baja sensibilidad y exactitud en muchas instancias, 

especialmente con medios despliega relativamente una alta conductividad 

(Ghasemi et al., 2014). En este sentido, la espectroscopía de impedancia eléctrica 
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(EIS por sus siglas en inglés) ha sido propuesta como una alternativa directa y no 

destructiva para mediciones de conductividad de DC en sistemas coloidales (H. De 

Oliveira, Andrade, de Melo, & science, 2008; H. de Oliveira, Oliveira, de Melo, & 

science, 2006; Wu, Ben, Chang, & Nanofluidics, 2005). La idea detrás de EIS es la 

estimación de la impedancia eléctrica de un medio como función de una frecuencia 

variable. El potencial de EIS para probar la evolución del sistema coloidal todavía 

está en exploración. Galia et al. (2007), estudió el comportamiento de 

autoensamblaje de anfífilos solubles en dióxido de carbono supercrítico utilizando 

EIS. Por otro lado, de Olveira y Melo (2011) exploraron la relación entre impedancia 

eléctrica y la formación de agregados en soluciones acuosas de colorantes y 

surfactantes.  

Scandurra, Tripodi, and Verzera (2013), reportaron que EIS es un método práctico 

y rápido para evaluar el origen floral de miel. Ghasemi et al. (2014), investigó 

cambios en impedancia eléctrica para determinar la concentración crítica micelar de 

emulsificantes iónicos. Recientemente Abdollahi, Darestani, Ghasemi, Gomes, and 

Science (2014), usaron EIS para explorar el comportamiento coloidal de 

emulsificantes no iónicos en solventes no polares. 

En este trabajo, se exploró la aplicación de EIS para evaluar el proceso de 

coacervación compleja de dos polisacáridos, quitosano de mediano peso molecular 

y goma arábiga. Se usó la EIS para detectar la formación de coacervados complejos 

en el seno de la fase acuosa y se comparó la exactitud y sensibilidad de este 

enfoque con el método de potencial zeta, para determinar el punto de equivalencia.       

8.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

8.2.1 Estequiometría protolítica 

La Figura 5 presenta los resultados de las titulaciones protolíticas para las 

dispersiones de Ch (pH 3.5) y GA (pH 4.5) (Apéndice A). La Figura 5a corresponde 

a la dispersión de quitosano y los resultados se contrastaron con la solución de 

ácido acético utilizada para su preparación. Para lograr un valor de pH dado, la 

dispersión de quitosano requirió más adición de NaOH que la solución de ácido 

acético, lo que indica que las moléculas de quitosano estaban protonadas de 

manera efectiva. La protonación efectiva se puede expresar en términos del NaOH 
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agregado después de restar la adición correspondiente a la solución de ácido 

acético. Para el valor de pH en el que se produjo la formación del complejo (pH 3.5), 

la protonación de quitosano requirió 0.18 mL de la solución de titulación de NaOH 

0.1 M/g de la dispersión de quitosano. Esto corresponde a 1.810-3 mol de NaOH/g 

de quitosano. De manera similar, la titulación de la dispersión de goma arábiga 

(Figura 5b) resultó en 810-4 mol HCl/g goma arábiga. De esta manera, la 

estequiometria de neutralización protolítica entre el quitosano y las soluciones de 

goma arábiga puede representarse como la neutralización entre NaOH y HCl, 

correspondiente a una relación de aproximadamente 2.25. Es decir, se requerirán 

aproximadamente 2.25 g de dispersión de goma arábiga para equilibrar 1 g de 

dispersión de quitosano. 
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Figura 5. Curvas de titulación protolítica de las dispersiones de (a) 
quitosano (1% p/p) y (b) goma arábiga (1% p/p). 
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8.2.2 Potencial-ζ 

Dado que las interacciones entre polisacáridos anicónicos y catiónicos son 

principalmente debidas a interacciones electrostáticas, mediciones de potencial 

zeta son comúnmente usadas para probar la formación de complejos coacervados. 

La Figura 6 muestra los valores de potencial-ζ en función del pH para las 

dispersiones de quitosano (1% p/p) y goma arábiga (1% p/p). Los grupos amino del 

quitosano se protonan en condiciones ácidas, lo que confiere un comportamiento 

catiónico a sus dispersiones. En contraste, la goma arábiga contiene grupos 

carboxilo desprotonados, lo que lleva a un comportamiento aniónico de sus 

dispersiones. Por lo tanto, el quitosano exhibió valores de potencial- ζ siempre 

positivos, que se volvieron cada vez más positivos a medida que disminuía el pH, 

mientras que la goma arábiga exhibió valores de potencial- ζ negativos, que se 

volvieron cada vez más negativos a medida que el pH aumentaba a valores neutros. 

Los valores de potencial de Ch variaron de aproximadamente de + 47 mV a pH 3 a 

+42 mV a pH 5, mientras que los de GA variaron de aproximadamente de -6 mV a 

pH 3 a -13 mV a pH 5. Dado que la interacción entre biopolímeros catiónicos y 

aniónicos involucran fuerzas electrostáticas, las mediciones del potencial- ζ se usan 

comúnmente para probar la formación de complejos de biopolímeros. La diferencia 

en la carga de protonación entre las moléculas de polisacáridos puede verse como 

la fuerza impulsora de las interacciones electrostáticas. El proceso de titulación 

comenzó cuando la dispersión de goma arábiga (pH = 4.75) se agregaba gota a 

gota en la dispersión de quitosano (pH = 3.5). Los efectos de esto fueron un 

aumento gradual del pH de la mezcla de los biopolímeros, mientras que el valor 

positivo inicial de Ch se redujo a cero a medida que avanzaba la valoración con GA, 

hasta que finalmente se convirtió en un valor cada vez más negativo. La Figura 6 

también muestra, la trayectoria de titulación seguida a medida que las relaciones de 

masa de los biopolímeros variaban de RGA/Ch = 1:1 a RGA/Ch = 10:1. Teniendo en 

cuenta que se logró un valor potencial de cero, considerado como el punto 

isoeléctrico, para un RGA/Ch de aproximadamente 5.5:1 y un pH de 3.9. La titulación 

protolítica en la Figura 5 indicó una relación RGA/Ch de aproximadamente 2:25 para 

lograr la neutralización. Esto significa que la interacción del biopolímero para RGA/Ch 
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menor que 2:25 se debe a los mecanismos de neutralización. Para valores más 

altos de RGA/Ch, la goma arábiga está en un exceso estequiométrico en relación con 

el quitosano, incorporando cargas negativas en la estructura compleja. Entendiendo 

que el objetivo del exceso de biopolímero es estabilizar la estructura del coacervado 

complejo formando un entorno permeable. 
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Figura 6. Trayectoria de titulación en el plano potencial-ζ-pH. El punto isoeléctrico se logra en 
alrededor de 5.5:1 relación de concentración. 

8.2.3 Morfología  

La Figura 7 muestra la formación de complejos [GA]/[Ch] hasta la relación 10:1. 

Para la relación 1:1 (Figura 7a) la concentración de goma arábiga es tan baja, que 

solo son observadas las formaciones de estructuras incipientes con forma de oblea. 

La incorporación de más aniones de goma arábiga incrementa la interacción 

electrostática con los cationes del quitosano lo cual es observado como agregados 

dispersos en el bulk del agua (Figura 7b y 7c). El surgimiento de una membrana 

similar, aunque fraccionada apareció en la relación 4:1 (Figura 7d). La morfología 

de este coacervado complejo fue consolidada con la adición de más moléculas de 
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goma arábiga (Figura 7e). De hecho, la presencia de una membrana límite se 

observó fácilmente en la Figura 7f, en una relación 6:1 de concentración. El tamaño 

de estos coacervados complejos se encuentra entre 30-35 µm. La adición de más 

goma arábiga conduce a la irrupción del complejo coacervado, dominando las 

cargas negativas, lo que afecta la distribución molecular de los enredos. De hecho, 

el interior del dominio del coacervado complejo se fracciona en varios subdominios 

(Figuras 7g y 7h). 

La formación de una fase no coacervada dentro del coacervado es evidente a 

medida que la concentración se aumenta aproximadamente 9:1 y 10:1 (Figuras 7i y 

7j). 

La titulación de la dispersión de quitosano con la adición de goma arábiga 

incrementa la complejidad de los agregados coloidales en la fase acuosa. 

Interacciones electrostáticas catión-anión, así como también polisacáridos cargados 

en agua son los responsables del surgimiento de complejos (Figura 7). Esta 

variedad de fases refleja las múltiples vías disponibles para los complejos goma 

arábiga-quitosano. 
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Figura 7. Imágenes ópticas que ilustran la morfología de coacervados complejos formados en 
diferentes proporciones de polisacáridos. Imágenes de (a) a (j) corresponden con las RGA/Ch de 1:1 

a 10:1, respectivamente. Magnificación 100x. 
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8.2.4 Centrifugación Analítica 

La complejación entre goma arábiga y quitosano formó aislamientos y agregados 

de dimensiones coloidales que se reflejaron en dispersiones turbias. El rendimiento 

y la estabilidad de los complejos coloidales se pueden estudiar mediante 

centrifugación analítica. Los biopolímeros fuertemente complejados precipitan, 

mientras que los biopolímeros débilmente complejados se descomponen y 

permanecen solubles. La Figura 8a muestra la altura de sedimentación en función 

de RGA/Ch. Esta altura es una medida del rendimiento del coacervado complejo, que 

alcanzó su valor máximo para RGA/Ch de 5:1. Esto está de acuerdo con informes 

anteriores en los que se obtuvo el máximo rendimiento para una proporción de masa 

de goma arábiga/quitosano de 5:1 (Espinosa-Andrews, Báez-González, Cruz-Sosa, 

& Vernon-Carter, 2007). A medida que la relación de masa entre los biopolímeros 

se desviaba de este valor, el balance de densidad de carga entre los polisacáridos 

cargados de manera opuesta también se alejó de su valor estequiométrico y el 

balance eléctrico, lo que llevó a una producción reducida de coacervados complejos 

insolubles o la formación de ellos pero en menor tamaño. 

La velocidad de sedimentación de los complejos insolubles se puede considerar 

como una medida de estabilidad (Detloff et al., 2006). Los valores altos de velocidad 

de sedimentación indicaron una alta estabilidad de los complejos de biopolímeros. 

Las velocidades de sedimentación más altas ocurrieron a RGA/Ch de 5:1 y 6:1 (Figura 

8b). Las micrografías de la Figura 7 pueden relacionarse con los resultados de las 

Figuras 8a y 8b considerando en términos generales tres regiones distintivas con 

respecto al eje RGA/Ch: a) RGA/Ch de 1:1 a 4:1 , caracterizado por una pequeña altura 

de sedimentación y una baja velocidad de sedimentación, donde los aniones de 

goma arábiga no eran suficientes para formar enredos moleculares fuertes con los 

cationes de quitosano. Los complejos formados eran suficientemente pequeños 

para resistir la acción de la fuerza centrífuga (Figuras 7a a 7d). Después de la 

centrifugación, la dispersión se mantuvo como un líquido turbio. b) RGA/Ch de  5:1 

a 6:1, caracterizados por complejos agregados, densamente empaquetados y 

rodeados por una membrana límite (Figura 7e a 7g), que resistieron las tensiones 

de corte causadas por la fuerza centrífuga, produciendo un precipitado. Espinosa-
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Andrews et al. (2007) informaron que los coacervados complejos de goma arábiga-

quitosano obtenidos en una relación de masa de 5:1 exhibían un comportamiento 

viscoelástico predominantemente líquido ya que el módulo de pérdida (G'') era 

mayor que el módulo de almacenamiento (G') en el rango de frecuencia de 1-100 

rad/s, pero que había indicios claros de que un punto de cruce (G'= G'') podría ocurrir 

en frecuencias ligeramente superiores a 100 rad/s. Este comportamiento confirmó 

la presencia de una red reticulada, con características viscoelásticas más altas a pH 

4.5 que a pH 6.0 y 3.0. Estos resultados coinciden estrechamente con la altura de 

sedimentación y las velocidades observadas para el RGA/Ch de  5:1 a 6:1, y las 

micrografías (Figura 7e a 7g) de los complejos consolidados. c) RGA/Ch de 7:1 a 10:1, 

donde tanto la altura de sedimentación como la velocidad eran pequeñas. A pesar 

de los tamaños relativamente grandes de estas estructuras (Figura 7h a 7j), la 

disposición de celdas circundantes era inestable e incapaces de resistir el ataque 

de deformaciones externas por cizallamiento, causando el desmembramiento de los 

complejos agregados, en entidades coloidales de menor tamaño. El cual no 

precipitó bajo las condiciones de centrifugación aplicadas. El exceso de aniones de 

goma arábiga probablemente introdujo fuerzas repulsivas dentro del dominio de los 

complejos, lo que dio lugar a la formación de subdominios fragmentados e incluso 

aislados. 
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Figura 8. Altura de sedimentación (a) y velocidad (b) como función de la relación de concentración 
de polisacárido. La estabilidad óptima y la eficiencia fueron obtenidas a concentraciones en el 

rango de 5:1 a 6:1. 

8.2.5 Espectroscopía de Impedancia Eléctrica (EIS) 

La Figura 9 muestra los resultados de EIS en formatos de Bode (Figura 9a) y Nyquist 

(Figura 9b) para las dispersiones de goma arábiga y quitosano como función de una 

señal excitada de frecuencia. Es notado que los módulos eléctricos ZRe (ω) y ZIm (ω) 

están decayendo en función de la frecuencia. Este efecto es causado por la 

atenuación de los materiales probados en respuesta a la señal eléctrica alterna. La 

dispersión de quitosano muestra menores módulos de impedancia que la dispersión 

de goma arábiga sobre un amplio rango de frecuencias. Esto puede ser explicado 

desde que se preparó la dispersión de quitosano, la cual se hizo en condiciones 

ácidas usando ácido acético, que actúa como un electrolito.  
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Figura 9. Mediciones de EIS para las dispersiones stock de goma arábiga y quitosano. Gráficas en 
formato Bode (a) y Nyquist (b). 

Los siguientes conceptos están en orden para guiar la discusión de los resultados 

de EIS mostrados en la Figura 9. La aplicación de un potencial alterno a un material 

excita un campo electromagnético inherente para la estructura del material. A su 

vez esto genera iones polarizados positivos y negativos, los cuales se mueven en 

dirección del campo eléctrico. El potencial eléctrico alterno conduce a un campo 

eléctrico alterno en el material, aunque con un retardo de tiempo que es 

consecuencia del tiempo de recuperación del estado de los iones. Es importante 

destacar que el retardo de tiempo es un retardo de tiempo de relajación que 

depende de la frecuencia de excitación y de las propiedades intrínsecas del material 

(Macdonald & Barsoukov, 2005). Uno tiene que valores pequeños de retardo de 

tiempo están relacionados con propiedades de resistencia eléctrica inherente del 

material. 

Una pregunta interesante considerada en este trabajo es el estudio de la 

sensibilidad de las mediciones de EIS para la formación de coacervados complejos 
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quitosano-goma arábiga. Para abordar esta pregunta, hagamos las siguientes 

observaciones relacionadas a los resultados de EIS mostrados en la Figura 9. En 

regiones de baja frecuencia (hasta aproximadamente 50 Hz), la pérdida o disipación 

del módulo ZRe (ω) decae monótonamente. Mientras que, en la región de alta 

frecuencia estos módulos alcanzan un valor constante. En contraste, el módulo de 

almacenamiento ZIm (ω) exhibe un patrón de decaimiento sin llegar a un valor 

asintótico. El patrón de decaimiento de los módulos EIS puede ser relacionado a 

cambios de capacitancia eléctrica del fluido que rodea el electrodo electroquímico. 

De hecho, la impedancia eléctrica de un capacitor puro, está dado por 
1)(   jZ  

indicando un decaimiento en función con la frecuencia. Es bien conocido que la 

doble capa iónica aparece cuando un fluido electrolítico está en contacto con el 

electrodo. La primera capa, contiene iones absorbidos en la superficie debido a 

interacciones químicas (Redox) o por mecanismos de solubilidad. La segunda capa 

está compuesta de iones atraídos a la vecindad de la primera capa por las fuerzas 

de Coulomb. Esta capa no está firmemente anclada a la superficie del electrodo, 

pero es una capa suelta compuesta de iones que se mueven de forma difusiva bajo 

los efectos de la atracción eléctrica. De esta manera, la segunda capa se denomina 

como capa difusa. En una analogía con circuitos eléctricos, la estructura de doble 

capa comprende un efecto de capacitancia eléctrica debido a la acumulación de 

iones en la superficie y en la vecindad del electrodo. Además, la movilidad de los 

iones en la capa difusa puede estar vinculada a una resistencia de transporte debido 

a los efectos de difusión. En general, la capacitancia en la doble capa iónica 

depende de la constante dieléctrica del electrolito y el espesor de la doble capa. 

Una técnica útil para estimar los parámetros de capacitancia y resistencia asociados 

a los datos EIS es determinar los parámetros de un circuito eléctrico equivalente. 

Se puede observar que en la región de baja frecuencia de los módulos )(Re Z  y 

)(Im Z  decaen como )(  O , con un exponente descomposición fraccional del 

orden de 8.0  De esta manera, el potencial de polarización de las especies 

iónicas no se puede caracterizar con precisión mediante circuitos equivalentes 

simples de orden entero. Siguiendo a Westerlund, Ekstam, and Insulation (1994), la 
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doble capa iónica puede ser descrita con mayor presión por una capacitancia de 

orden fraccional que por una de orden entero. En este caso, el circuito equivalente 

está compuesto por la resistencia Rm de un electrolito activo (medio), en serie con 

un arreglo en paralelo de una resistencia Rdl de la doble capa (o de transferencia de 

carga) y un elemento de fase constante (CP) que representa el condensador del 

orden fraccional (véase la Figura 10). La impedancia del circuito de orden fraccional 

equivalente está dada por: 

 


dl

dl
m

j

R
RjZ




1
)(

  (3) 

Donde  dl  es la constante de tiempo de relajación de la doble capa dado por 

dldldl CR . Donde, dlC  es la capacitancia de la doble capa. Este es valioso tener 

en cuenta que el condensador de orden fraccional   




dlj puede ser visto como 

un dispositivo electrónico situado entre un condensador puro ( 1 ) y un elemento 

de difusión Warburg ( 5.0 ).  

 

 

 

 

 

     

 

 

 

Usando la fórmula de Euler, uno puede mostrar que los módulos de impedancia 

están dados por: 
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Figura 10. Diagrama que esquematiza el circuito Randles equivalente de orden fraccional. 
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Se puede demostrar que el módulo imaginario decae )(  O como en la región de 

alta frecuencia (es decir, para las frecuencias 
1 dl ). Este comportamiento es 

coherente con el patrón mostrado por las dispersiones de quitosano y goma arábiga 

en la Figura 9a. Las ecuaciones. (4) y (5) se utilizaron para describir los datos 

experimentales de EIS en la Figura 9. Con este fin, se implementó un código 

informático Fortran adaptado para estimar el conjunto de parámetros   ,,, dldlm RR  

a través de la solución numérica de un problema de error de mínimos cuadrados. 

La Figura 11 compara las funciones ajustadas con los datos experimentales, que 

muestra una buena concordancia para ambos casos. Los parámetros estimados se 

exhiben en la Tabla 1. Como se esperaba, la dispersión de quitosano presenta 

valores de resistencia más pequeños que la dispersión de goma arábiga. Sin 

embargo, la constante de tiempo de relajación para la dispersión de quitosano fue 

mayor (aproximadamente 70%) que el valor obtenido para la dispersión de goma 

arábiga.  
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Figura 11. Circuito Randles de orden fraccional ajustado, usando los datos experimentales de EIS 

de la Fig. 9. 

Dado que dldldl CR , la resistencia es más pequeña y la constante de tiempo 

mayor, implican que la capa doble de la dispersión de quitosano es más capacitiva 

que la respectiva doble capa de la dispersión de goma arábiga. El exponente 

fraccionario fue ligeramente mayor para la dispersión de quitosano que para la 

dispersión de goma arábiga. 

Tabla 1. Parámetros de circuito Randles de orden fraccional para las muestras stock. 

Muestra pH 
mR  (k) dlR  (k) dl  (s) 

  

Quitosano 3.55 0.48 0.02 44.01 1.23 16.86 1.22 0.89 0.02 

Goma Arábiga 4.75 3.23 0.15 64.02 2.75 9.37 0.52 0.83 0.03 

Los valores son medias de triplicados ± error estándar.  

La prueba de EIS también se aplicó al proceso de coacervación compleja, con 

módulos de impedancia que exhiben un patrón similar a la de las dispersiones de 
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quitosano y goma arábiga. De esta manera, las funciones de impedancia teóricas 

están dadas por las ecuaciones (4) y (5), las cuales se utilizaron para ajustar los 

datos experimentales de EIS. La Figura 10 muestra el cambio de los parámetros del 

circuito equivalente   ,,, dldlm RR con la relación de concentración goma arábiga-

quitosano. Acerca de esto, se puede comentar lo siguiente: 

• La resistencia del medio electrolítico (Rm) aumentó con la adición de goma arábiga. 

El aumento fue aparentemente lineal hasta RGA/Ch de 5:1, donde se muestra un 

punto de inflexión. La línea vertical punteada representa el valor al que la mezcla 

alcanza el punto isoeléctrico (Figura 6) y donde se obtuvo la máxima estabilidad del 

coacervado complejo (Figura 7). Para más adiciones de goma arábiga, la resistencia 

del medio electrolítico también mostró un aumento sostenido, aunque con una tasa 

menor. 

• La resistencia de doble capa (Rdl) también aumentó con la adición de goma 

arábiga, hasta RGA/Ch de 5:1. En contraste con la resistencia medio electrolítico Rm, 

la resistencia de doble capa logra un valor máximo en el punto isoeléctrico para 

mostrar una ligera disminución de RGA/Ch mayores a 5:1. 

• La constante de tiempo de relajación (tdl) se redujo con la adición de goma arábiga. 

Después de que el punto isoeléctrico que corresponde a aproximadamente a RGA/Ch 

de 5.5:1, la constante de tiempo alcanza un valor constante de alrededor de 11,75 

segundos. 

• El exponente de orden fraccional (α) muestra una ligera disminución con la adición 

de goma arábiga. Parece que este exponente consigue un valor mínimo en las 

condiciones de punto isoeléctrico. La disminución mostrada por el exponente de 

orden fraccional indica que la adición de goma arábiga dio lugar a una ligera 

disminución de los componentes capacitores del elemento de fase constante. 

En todos los casos, el comportamiento de los parámetros del circuito equivalente 

cambia su comportamiento cerca del punto isoeléctrico, donde se obtuvo la máxima 

estabilidad y producción del coacervado complejo. Esto significa que los parámetros 

del circuito equivalente son sensibles a la formación de coacervados complejos  

quitosano-goma arábiga. En términos generales, el punto de titulación al que la 

variación de los parámetros del circuito equivalente mostró un punto de ruptura, 
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corresponde con las condiciones óptimas para obtener la mayor cantidad con la 

máxima estabilidad del coacervado complejo. 

Un tema interesante es cómo se relaciona el punto de ruptura de los parámetros del 

circuito con el mecanismo involucrado en la formación del complejo coacervado 

estable. El punto de partida es el quitosano dispersado homogéneamente en una 

solución de ácido acético. El quitosano exhibe tres tipos de sitios funcionales que 

pueden interactuar con otras moléculas por enlaces eléctricos o de hidrógeno; es 

decir, un grupo amino y grupos hidroxilo primarios y secundarios en las posiciones 

C-2, C-3 y C-6, respectivamente (Furusaki, Ueno, Sakairi, Nishi, & Tokura, 1996). 

Además, el grupo acetilo muestra un cierto grado de hidrofobicidad (Leite & Ribeiro, 

2012). El polielectrolito activo estaba compuesto por una pequeña cantidad de iones 

obtenidos de la disociación del ácido acético, así como por los grupos amino 

protonados del quitosano. De esta manera, el quitosano actuó como un policatión 

que podía transferir cargas y polarizarse frente a un potencial alternativo. Los grupos 

carboxilo desprotonados de la goma arábiga interactuaron con los grupos amino 

protonados del quitosano interacciones electrostáticas y químicas (a través de 

reacciones redox), para formar complejos de biopolímeros en el centro de la 

dispersión. El resultado fue una disminución efectiva de los polielectrolitos activos, 

logrando un mínimo en el punto isoeléctrico donde los restos del grupo amina del 

quitosano estaban equilibrados por los restos del grupo carboxilo desprotonado de 

la goma arábiga. Desde el punto de vista eléctrico, la reducción del electrolito activo 

en la dispersión de prueba se reflejó como un aumento de la resistencia eléctrica y 

una disminución de la capacitancia eléctrica. Estos cambios fueron detectados 

efectivamente por la respuesta EIS de los complejos de biopolímeros en la 

dispersión. 
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Figura 12. Cambios de los parámetros del circuito Randles de orden fraccional con el coeficiente 
de concentración goma arábiga-quitosano. La línea vertical punteada en rojo representa las 

condiciones en que se alcanza el punto isoeléctrico. 

Los resultados obtenidos con el enfoque EIS se contrastaron con las mediciones de 

conductividad de DC. La Figura 13 muestra simultáneamente la resistencia de doble 

capa del circuito Randles y la conductividad de DC como funciones de la relación 

GA/Ch. La conductividad de DC disminuyó para proporciones pequeñas de GA/Ch, 

hasta aproximadamente 4:1. Posteriormente, la conductividad tendió a alcanzar un 

valor casi constante para proporciones de GA/Ch más altas. La disminución de la 

conductividad del sistema se puede atribuir a una disminución de los polielectrolitos 

disponibles en el medio a medida que el material se utiliza para la formación de 

complejos. A medida que se incorpora más goma arábiga, más allá del punto 

isoeléctrico de 5.5:1, la conductividad mostró un ligero aumento inducido por la 

mayor disponibilidad de iones libres de la goma arábiga. En relación con los 

resultados de las mediciones de IES donde la tasa de cambio de la resistencia de 

doble capa disminuyó bruscamente en el punto isoeléctrico, los resultados 

obtenidos con las mediciones de conductividad de DC no fueron claramente 

concluyentes. Aunque la conductividad exhibió un valor mínimo de 

aproximadamente 4:1, la falta de claridad en el cambio de conductividad con 
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respecto a la proporción de GA/Ch puede explicarse por la sensibilidad y precisión 

relativamente bajas en los medios que muestran una conductividad relativamente 

alta (Ghasemi et al., 2014). El problema se basa en el efecto de saturación en la 

superficie del electrodo, lo que conduce a distorsiones en la conductividad efectiva 

de las cargas en el medio. El uso de mediciones EIS disminuye los efectos de 

saturación ya que el voltaje de polarización permite la eliminación de adsorbatos en 

la superficie del electrodo. 
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Figura 13. Conductividad DC en comparación con la resistencia de doble capa en función de la 
proporción de goma arábiga-quitosano RGA/Ch.  

8.2.6 Implicaciones mecanicistas de la formación de complejos entre goma arábiga y 

quitosano. 

La Figura 7 muestra que la formación de complejo de GA/Ch depende de la 

proporción de biopolímero RGA/Ch. Sobre la base de los resultados y la discusión 

descritos anteriormente, un mecanismo de formación de coacervados complejos se 

puede describir de la siguiente manera. Los mecanismos de equilibrio protolítico 

dominan la formación de complejos para valores pequeños de RGA/Ch, hasta 

aproximadamente 2.5, donde la estequiometría juega un papel importante. La 
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relación estequiométrica refleja un equilibrio entre los grupos amina protonados de 

quitosano y los grupos carboxilo desprotonados de goma arábiga. Es posible que 

los enlaces de hidrógeno y posiblemente las interacciones de Van der Waals estén 

involucradas en esta fase, manteniendo la cohesión de la microestructura compleja 

(Leite & Ribeiro, 2012). Los posibles mecanismos de interacción electrónica entre 

el quitosano y las moléculas de goma arábiga pueden ser causados por enlaces de 

hidrógeno a través de grupos funcionales como los grupos hidroxilo, amino y 

carbonilo. Más allá del equilibrio estequiométrico, la mayor adición de goma arábiga 

aumenta las fuerzas repulsivas electrostáticas negativas, promoviendo la formación 

de una membrana permeable circundante. En el punto isoeléctrico correspondiente 

a valores RGA/Ch de aproximadamente 5.5, las fuerzas electrostáticas se equilibran, 

lo que lleva a la consolidación de la microestructura compleja. Esto está en contexto 

con los estudios que sugieren que las fuerzas intermoleculares son más importantes 

que la neutralización protolítica en la formación de flóculos estables con quitosano 

(Furusaki et al., 1996; Strand, Nordengen, & Østgaard, 2002). Para valores más 

altos de RGA/Ch, las fuerzas electrostáticas negativas inducidas por el exceso de 

goma arábiga conducen al surgimiento de mecanismos de desestabilización, lo que 

lleva a microestructuras complejas frágiles que pueden romperse por fuerzas de 

corte. 

8.3 CONCLUSIONES 

La formación de coacervados complejos quitosano-goma arábiga en fase acuosa 

fue monitoreada por espectroscopía de impedancia eléctrica (EIS). Se observó que 

los parámetros que caracterizan los datos EIS cambian en función de la relación de 

concentración de polisacárido y frecuencia. El cambio con la frecuencia refleja la 

atenuación de la polarización como proceso inducido por un potencial excitante 

alterno. En contraste, el cambio con la relación de concentración fue debido a las 

variaciones de las especies electrolíticas activas como consecuencia de la 

formación de estructuras del coacervado complejo. Con el fin de detectar cambios 

sensibles de los datos de EIS, se utilizó un circuito equivalente Randles de orden 

fraccional para describir los datos experimentales. Se encontró que la resistencia 

eléctrica en todo el rango de frecuencias (de 1 a 1000 Hz) era sensible a cambios 
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en los arreglos moleculares cuando se forman coacervados complejos. Se 

detectaron los cambios de resistencia como un punto de quiebre en las variaciones 

de los parámetros de resistencia involucrados en el circuito Randles de orden 

fraccional. 

El enfoque de EIS fue capaz de determinar el punto en que se formaron 

coacervados quitosano-goma arábiga. El método es relativamente simple de 

implementar y, junto con las mediciones de potencial-ζ, se convierte en una 

alternativa práctica para vigilar la evolución de coacervación compleja. El método 

requiere algunas mejoras, incluyendo pruebas con otros sistemas (por ejemplo, 

proteína-polisacáridos) y los efectos del orden de titulación (por ejemplo, añadir 

goma arábiga a la dispersión de quitosano o viceversa). 
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9. CAPÍTULO III: Evaluación de la 

estabilidad de emulsiones O/W 

basadas en Tween-80 con 

voltametría cíclica y espectroscopía 

de impedancia eléctrica. 
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9.1 Introducción 

Las emulsiones son ampliamente utilizadas en la industria farmacéutica, alimentaria 

y cosmética para el suministro de agentes bioactivos tales como antioxidantes, 

vitaminas, antibióticos, nutrición parenteral, fitoesteroles y ácidos grasos omega-3 

(Cavazos-Garduño, Ochoa-Flores, Serrano-Niño, Beristain, & García, 2014; Cui, 

Cho, McClements, Decker, & Park, 2016; Tamnak et al., 2016; Zhang, Zhang, 

Zhang, Decker, & McClements, 2015). Las emulsiones elaboradas con tensoactivos 

de calidad alimentaria tales como di- y triglicéridos, polyoxylglycerides 

caprilocaproilo (Labrasol), polietilenglicol (25) éter -cetostearyl (Cremophor) y 

polioxietileno (20) sorbitan monooleato (Tween 80) son susceptibles a la 

desestabilización por factores del entorno, tales como pH, temperatura y fuerza 

iónica. La coalescencia, agregación, cremado y la inversión de fases son los 

principales mecanismos implicados en la inestabilidad de la emulsión. Por ejemplo, 

el cremado es causado por diferencias en la densidad de masa entre la fase 

dispersa y la fase continua. Por otro lado, la coalescencia se produce cuando las 

gotas se acercan por algún tiempo. 

Atendiendo a estas razones, se han tomado algunos enfoques sistemáticos para 

evaluar la estabilidad de las emulsiones. La reología interfacial es un enfoque 

fundamental ya que el fenómeno interfacial se ha vinculado a la estabilidad de la 

emulsión (Krägel, Derkatch, & science, 2010). La idea subyacente es que el 

comportamiento de flujo interfacial es controlado por la presencia de compuestos 

(por ejemplo, tensoactivos, proteínas, monocapas insolubles, lípidos, 

macromoléculas o partículas) en la capa interfacial. La microestructura de la 

interfase está formada por la adsorción de moléculas activas interfaciales y la unión 

de partículas o mediante la difusión o formación de la capa de sustancias anfifílicas 

insolubles. Aunque el uso de la medición de las propiedades interfaciales para 

predecir la estabilidad de la emulsión está en aumento, la interpretación de los 

resultados no es siempre una tarea fácil y directa. La estabilidad de las emulsiones 

ha sido tradicionalmente reportada como el cambio de tamaño de gota en el tiempo. 

En este sentido, la centrifugación analítica se ha considerado como una técnica 

fiable para obtener información en la estabilidad de la emulsión por efectos de 
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cremación, agregación y coalescencia (Detloff et al., 2006; Lerche, Sobisch, & 

Technology, 2011). La técnica se basa en mediciones de dispersión de la luz bajo 

centrifugación acelerada y la estabilidad de la emulsión se cuantifica en términos de 

fusión/formación de tasa de cremado. Por otra parte, métodos tomados de la 

electroquímica (por ejemplo, voltametría cíclica y espectroscopía de impedancia 

eléctrica (EIS)) también se han explorado para la caracterización de emulsiones 

(Perini, Prado, Sad, Castro, & Freitas, 2012). Los resultados mostraron que los 

parámetros de los circuitos eléctricos equivalentes utilizados para los ajustes de las 

mediciones de EIS pueden proporcionar información valiosa en la estabilidad de las 

emulsiones W/O. 

Por otro lado, el Tween-80 es un tensoactivo no iónico sintético típico con amplias 

aplicaciones en la industria de alimentos y de polímeros. El mecanismo de 

estabilización reside en la capacidad del tensoactivo para reducir la tensión 

interfacial por períodos relativamente cortos. La molécula de Tween-80 es anfifílica, 

lo que significa que tiene cabezas hidrófobas e hidrófilas. Cuando se añade a una 

mezcla de aceite/agua, las moléculas de Tween-80 migran a la interfase para 

acomodar la cabeza hidrófila en la fase acuosa y la cola hidrófoba en la fase oleosa. 

El resultado es la reducción de la tensión interfacial, y por lo tanto la tendencia de 

la interfaz aceite/agua a colapsarse. La estabilidad de la emulsión se logra cuando 

las moléculas de tensoactivo cubren toda la interfase aceite/agua, evitando de esta 

manera la coalescencia de las gotas y la agregación de los efectos de repulsión 

eléctrica. Para una fracción dada de fase oleosa, una cuestión interesante es la 

cantidad mínima de agente tensoactivo necesario para alcanzar la máxima 

estabilidad de las emulsiones. La cuestión tiene también un aspecto económico ya 

que la concentración de tensoactivo excesiva no conduce necesariamente a una 

mayor estabilidad, aunque el costo de fabricación de emulsiones puede verse 

afectado negativamente. 

Por lo expuesto anteriormente, el objetivo de ésta etapa del trabajo fue evaluar la 

estabilidad de emulsiones O/W, en función de la concentración de tensoactivo 

Tween 80. Con este fin, se utilizaron los métodos de electroquímica (Macdonald & 

Barsoukov, 2005) para caracterizar la estabilidad de las emulsiones de aceite/agua 
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con respecto a la cantidad de tensoactivo. La voltametría cíclica se ha utilizado para 

la determinación de la concentración micelar crítica (CMC), la cual fue estimada 

como la concentración de tensoactivo en el que la corriente anódica/catódica exhibe 

una transición brusca (Ma et al., 1998; Mandal, Nair, & Ramaswamy, 1988; Mandal 

& Nair, 1991). Se ha demostrado que las mediciones de EIS pueden proporcionar 

información valiosa de la estructura y la estabilidad de partículas coloidales (H. De 

Oliveira et al., 2008; H. P. de Oliveira & de Melo, 2011). La EIS se ha propuesto 

para la determinación de CMC (Ghasemi et al., 2014). En este trabajo la CMC se 

estimó como la concentración a la que los parámetros del circuito equivalente 

Randles exhiben una transición brusca. La EIS también se ha utilizado para la 

caracterización del comportamiento coloidal de emulsionantes iónicos en 

disolventes no polares (Abdollahi et al., 2014). La estabilidad de emulsiones agua-

en-aceite (petróleo) se caracterizó por las mediciones de EIS in situ a través de 

parámetros estimados (resistencia y conductividad) de un circuito eléctrico 

equivalente (Perini et al., 2012). 

9.2 Resultados y discusión 

La estabilización de emulsiones a través de tensoactivos no iónicos se basa en la 

repulsión estérica como la interfase aceite/agua se cubre con la cabeza hidrofóbica 

apuntando hacia la fase acuosa. En lo que sigue, la estabilidad de la emulsión se 

discutirá en términos de cambios de diámetro medio de las gotas y tasa de cremado, 

además se compara con los resultados obtenidos a partir de voltametría y EIS. 

9.2.1 Morfología y diámetro medio de las gotas de la emulsión 

La Figura 14 presenta las imágenes de microscopía óptica ilustrativas de 

emulsiones para 0.25, 1.0 y 3% v/v de concentración de Tween-80. La figura 14a 

muestra que bajas concentraciones de tensoactivo (0.25% v/v) no conducen a una 

distribución de gotas uniforme. De hecho, gotas de diámetro pequeño y grande se 

pueden observar, lo que refleja la falta de moléculas de surfactante para cubrir la 

mayor área interfacial de las gotas de pequeño diámetro. Como era de esperar, una 

mayor cantidad de moléculas de tensoactivo permite la estabilización de una zona 

interfacial más grande, lo que lleva de esta manera a gotas de diámetro más 

pequeño (Figura 14b). Es evidente que el aumento de la concentración de 
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tensoactivo produce una emulsión más estable como el exceso de moléculas de 

tensoactivo permite un recubrimiento homogéneo de la interfase aceite/agua. 

La Figura 15 presenta el diámetro medio de las gotas en función de la concentración 

de tensoactivo para las emulsiones frescas (0 días) y después de 7 días. El diámetro 

medio de las gotas de la emulsión fresca exhibió un decaimiento exponencial con 

una tasa de decaimiento de aproximadamente 1.6 ± 0.2 (% v/v). Básicamente, el 

diámetro de gota cambió ligeramente sólo para concentraciones de tensoactivo 

superior a aproximadamente 2.0% v/v. Para concentraciones relativamente altas de 

surfactante, el diámetro de gota logró un diámetro medio casi constante de 

aproximadamente 0.75 micras. La reducción adicional del diámetro de las gotas por 

las moléculas de tensoactivo no iónico Tween-80 agregadas en exceso no es 

posible debido a la capacidad limitada para estabilizar la curvatura de las pequeñas 

gotas, según lo propuesto por la ecuación de Young-Laplace (Komaiko & 

McClements, 2015). Después de 7 días, el diámetro medio de las gotas de las 

emulsiones de baja concentración de agente tensoactivo muestra un importante 

cambio de aproximadamente 50%. Por el contrario, un aumento de la concentración 

de tensoactivo dio lugar a una estabilización de la emulsión O/W como el diámetro 

medio de las gotas aumentó sólo ligeramente. Una mayor cantidad de moléculas de 

tensoactivo permite un recubrimiento más uniforme de la interfaz, mejorando de esta 

manera los mecanismos estéricos. 

Figura 14. Imágenes de microscopía óptica de emulsiones con diferentes cantidades de tensoactivo 
Tween- 80. (a) 0.25, (b) 1.0 y (c) 3.0% v/v. Es notable que a mayor concentración de tensoactivo, 

menor tamaño de diámetro de gota. 

(a) (b) (c) 
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Figura 15. Diámetro medio de gota (D4,3) de emulsiones frescas (0 días) y emulsiones 
almacenadas (7 días). 

9.2.2 Estabilidad acelerada 

Las emulsiones se sometieron a centrifugación analítica para evaluar la estabilidad 

en términos de la tasa de cremado. Los resultados se muestran en la Figura 16 

como función de la concentración de tensoactivo. La tasa de cremado fue aprox. 

450 µm/h para concentraciones de tensoactivo de hasta 1.5% v/v. La tasa de 

cremado exhibió una fuerte reducción en a la concentración de tensoactivo 

alrededor de 2.0% v/v, para alcanzar un valor de aproximadamente 50 µm/h para 

concentraciones de tensoactivo superiores. Los resultados anteriores indicaron que 

la emulsión O/W era inestable para bajas concentraciones de tensoactivo, hasta 

1.5% v/v. En contraste, se obtuvo estabilización para concentraciones de 

tensoactivo superiores a 2% v/v. Es evidente que la estabilización de la emulsión se 

logró cuando la concentración de tensoactivo alcanzó un valor cercano a 2% v/v 

cuando la interfaz aceite/agua estaba totalmente cubierta por las moléculas de 

tensoactivo. Tal cubierta reduce drásticamente la coalescencia de las gotas y 

floculación en virtud de los efectos estéricos. 
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Figura 16. Tasa de cremado estimada de la centrifugación analítica. Un rápido decaimiento de la 
tasa de cremado es exhibido en concentraciones de tensoactivo cercanas a 2% v/v. 

9.2.3 Potencial- ζ 

La Figura 17 presenta la variación del potencial- ζ de emulsiones con respecto a la 

concentración de Tween-80. El potencial- ζ es negativo y su valor absoluto 

disminuyó con la concentración de tensoactivo. De hecho, el potencial- ζ era 

aproximadamente -42 mV para 0.25% v/v y cambió gradualmente a 

aproximadamente -15 mV para las altas concentraciones de tensoactivo. La Figura 

17 también presenta la derivada del potencial- ζ con respecto a la concentración de 

Tween-80, que muestra que los cambios más importantes se produjeron para 

concentraciones de tensoactivo menores que 2% v/v. Para valores de concentración 

más altos, el potencial- ζ tiende a un valor constante como se refleja por acercarse 

el derivado de un valor cero. Los resultados en la Figura 17 mostraron una supresión 

de la carga superficial, medida en términos del potencial- ζ, sobre la adsorción 

tensoactivo. 

La naturaleza de las cargas en la interfase aceite/agua no está claro en absoluto. 

Se ha postulado que la carga interfacial se puede atribuir al desequilibrio en la 

superficie de los iones producidos por el agua en sí misma (a saber, H+ y OH-). El 

desequilibrio es presumiblemente inducido por la adsorción preferencial de iones 

OH- en las interfaces de agua (Exerowa, Zacharieva, Cohen, Platikanov, & Science, 
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1979; Manev & Pugh, 1991). Los iones producidos por el dióxido de carbono disuelto 

(HCO3
- y CO3

2-) podrían inducir un efecto adicional. Se ha postulado que el aumento 

de la adsorción de moléculas de tensoactivo puede conducir e inducir el 

desplazamiento de los iones desde la interfaz (Manev & Pugh, 1991). Este efecto 

sólo se produce en la cobertura relativamente alta de interfaz y resulta en una 

reducción de la carga de la interfaz y por lo tanto también de la magnitud del 

potencial- ζ. En este escenario, los resultados en la Figura 17 sugieren que la 

cobertura de interfaz casi completa por moléculas de tensoactivo se logró a 

concentraciones de aproximadamente 2% v/v. Moléculas de tensoactivo excesivo 

no se adsorben, dando lugar a la formación de estructuras micelares en la mayor 

parte de la fase acuosa. 
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Figura 17. Potencial- ζ de las emulsiones en función de la cantidad de surfactante. Es notado que 
el potencial-ζ decrece conforme más tensoactivo es agregado. 

9.2.4 Voltametría cíclica 

Las mediciones de potencial-ζ sugirieron que la adsorción del tensoactivo no iónico 

podría modificar el equilibrio iónico en la mayor parte de la fase acuosa. A su vez, 

este efecto puede ser reflejado en las propiedades electrolíticas de la emulsión 

como especies más iónicas están contenidas en la fase acuosa. La Figura 18a 

presenta los resultados de voltametría cíclica para tres valores diferentes de la 
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concentración de tensoactivo. Curiosamente, el patrón de potencial de corriente no 

mostró picos apreciables de oxidación/reducción, lo que sugiere que el patrón se 

relaciona únicamente con transferencia de cargas iónicas del seno de la emulsión 

a la superficie del electrodo. Además, los picos de corriente anódica y catódica (a 

+1.0 y -1.0 voltios) aumentaron con la concentración de tensoactivo. En términos de 

los postulados por Manev y Pugh (1991), el incremento de la corriente podría estar 

vinculado a especies iónicas desplazadas de la interfase aceite/agua como más 

moléculas de tensoactivos son adsorbidas. La figura 18b presenta el pico de 

corriente catódica como función de la concentración de tensoactivo. La corriente 

anódica exhibió un patrón similar, como se ilustra en los patrones de la figura 18a. 

La corriente exhibió un comportamiento creciente monótono, con una tendencia a 

alcanzar un valor asintótico de alrededor de 0.07 mA para altas concentraciones de 

Tween-80. Por otro lado, la figura 18b también presenta la capacitancia de la doble 

capa obtenida por integración de la respuesta del potencial de corriente como sigue: 

 minmax

max

min

)(

VV

dVVI

C

V

E

E







          (6) 

donde   es la velocidad de barrido, 
minV  y maxV son, respectivamente, el voltaje 

mínimo y máximo. Se observa que la capacitancia aumenta en línea con la corriente 

de pico catódico. Esta característica, en combinación con la falta de los picos de 

oxidación/reducción sugirió que el sistema actúa como un condensador débil donde 

la respuesta de voltametría cíclica refleja sólo la transferencia de carga de la fase 

acuosa a la doble capa eléctrica. Además, la capacitancia alcanza un valor máximo 

para concentraciones de tensoactivo superior a aproximadamente 2% v/v.  
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Figura 18. (a) Ilustra los patrones de voltametría de tres diferentes concentraciones de Tween-80. 
La ausencia de picos de corriente es notable. (b) Capacitancia de la emulsión estimada por la 

integración del patrón de potencial de corriente. 

9.2.5  Espectroscopía de impedancia eléctrica (EIS)  

La Figura 19a ilustra el comportamiento del diagrama de Nyquist para cinco valores 

diferentes de la concentración de Tween-80. En la región de baja frecuencia, un 

comportamiento de fase constante se puede observar, con la pendiente de fase 

constante que aumenta con la concentración de tensoactivo. Para todos los casos, 

se muestra un semi-círculo, lo que indica que hay una distribución homogénea de 

las constantes de tiempo en el rango de escrutinio de baja frecuencia. La propuesta 

de un circuito eléctrico equivalente para la respuesta EIS de emulsiones se muestra 

en la Figura 19a. Específicamente, la respuesta EIS fue descrita por el circuito 

Randles el cual se describe esquemáticamente en la Figura 20. El circuito Randles 

consta de una resistencia en serie con una configuración en paralelo de una 

resistencia y un elemento de fase constante (CPE) dada por: 

 


j

a
jCPE )(        (7) 
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junto con un condensador. El significado de un CPE no está claro en absoluto. Se 

observa que el CPE corresponde a un condensador ideal para α=1. Se ha sugerido 

que CPE está relacionada con la superficie del electrodo no homogénea o difusión 

incluso anómala de especies iónicas en una zona de la superficie del electrodo 

(Westerlund et al., 1994). De hecho, el CPE se introduce comúnmente para tener 

en cuenta para la distribución no homogénea de las cargas en la superficie del 

electrodo. La resistencia está relacionada con la resistencia de la solución (Rs), 

mientras que el condensador en paralelo (Cdl) + CPE + resistencia (Rdl) está 

vinculada a la formación de una doble capa eléctrica sobre la superficie del 

electrodo. 

Se utilizó un programa de mínimos cuadrados con regresión no lineal para ajustar 

los datos experimentales y estimar los parámetros del circuito equivalente. La 

resistencia de la solución (Rs) era insignificante con relación a la resistencia de doble 

capa (Rdl), lo que indica que los mecanismos de impedancia dominantes se pueden 

atribuir a la acumulación de cargas iónicas en una zona de la superficie del 

electrodo. Las figuras de 19b a 19d presentan los parámetros eléctricos estimados 

como función de la concentración de tensoactivo. La resistencia de doble capa 

disminuye monótonamente con la creciente cantidad de tensoactivo, indicando que 

la adición de tensoactivo mejora la conductancia de la solución debido tal vez a la 

incorporación de OH- desplazados de la interfase aceite/agua. Por otro lado, el 

exponente de la CPE en la figura 19c mostró un fuerte aumento en alrededor de 2% 

v/v de concentración de tensoactivo. El origen del cambio abrupto del exponente 

CPE no está claro, aunque podría estar reflejando el bloqueo de cargas iónicas en 

la zona de electrodo. La capacitancia de doble capa estimada a partir de las 

mediciones de EIS se presenta en la Figura 19d como función de la cantidad de 

tensoactivo. La capacitancia mostró una sostenida creciente de concentraciones por 

debajo de 2% v/v. Para concentraciones más altas, la capacitancia exhibió una 

meseta a alrededor de 3.5 mF/cm2. Por último, la Figura 21 compara las mediciones 

de potencial zeta con la capacitancia de doble capa estimado a partir del circuito 

equivalente, que muestra una relación inversa. Esto se podría esperar del 

mecanismo propuesto por Manev y Pugh (1991). De hecho, la adición de 
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tensoactivo no iónico desplaza especie iónica (principalmente OH-) de las interfaces 

de aceite/agua. A su vez, las especies iónicas desplazadas mejora la conductividad 

de la fase acuosa, que se refleja por un aumento de los valores de capacidad 

reducida y resistencia. 
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Figura 19. (a) Gráfica de Nyquist de las mediciones de EIS para cinco diferentes concentraciones 

de tensoactivo. (b)-(d) Parámetros estimados (𝑅𝑑𝑙 , 𝛼 y 𝐶𝑑𝑙) obtenidos por el ajuste de las 
mediciones de EIS a un circuito equivalente. 

 

Figura 20. Diagrama esquemático de un circuito equivalente Randles usado en el ajuste de los 
datos de EIS. 
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Figura 21. Comparación entre las mediciones de potencial-ζ y la capacitancia estimada de la doble 
capa. 

9.2.6 Discusión 

Los métodos tradicionalmente utilizados (por ejemplo, diámetro medio de gota y la 

tasa de cremado) para el seguimiento de la estabilidad, mostraron que la estabilidad 

de las emulsiones O/W se ve reforzada por el aumento de la cantidad de tensoactivo 

no iónico Tween-80. Se argumenta comúnmente que los efectos estéricos son 

responsables de la estabilidad de este tipo de emulsiones como la cabeza hidrófila 

de la molécula de tensoactivo actúa como una obstrucción para coalescencia y 

agregación de la gota (Rosen & Kunjappu, 2012). Las mediciones de potencial-ζ 

indicaron que las cargas de las partículas disminuyeron con la adición de moléculas 

de tensoactivo, lo que sugiere que la repulsión electrostática apenas se ve implicada 

en la estabilización de la emulsión. Sin embargo, la disminución del potencial- ζ 

plantea una cuestión interesante sobre el papel de las cargas iónicas que 

intervienen en la formación de emulsiones O/W. La cuestión tiene una relevancia 

importante como la magnitud del potencial-ζ mostró una disminución rápida de la 

concentración de Tween-80 menor que 2% v/v y, a continuación, alcanza un valor 

casi constante. Curiosamente, una concentración de Tween-80 de 

aproximadamente 2% v/v se utiliza ampliamente en la práctica para la formulación 
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de O/W con la fracción oleosa en el intervalo de 20 a 30% (Lv et al., 2014). Las 

mediciones de voltametría cíclica y de EIS mostraron transiciones rápidas de los 

parámetros subyacentes (por ejemplo, resistencia y capacitancia) parámetros en 

valores de concentración similares de Tween-80. De hecho, las capacitancias de 

solución y de doble capa aumentaron monótonamente con la concentración de 

Tween-80 para conseguir un valor casi constante para concentraciones superiores 

al 2% v/v. Del mismo modo, la resistencia de doble capa mostró una disminución 

sostenida de la concentración de tensoactivo menor que 2% v/v. Estos resultados 

sugieren que la concentración de Tween-80 de aproximadamente 2% v/v es un valor 

crítico para la estabilización de la emulsión O/W. Al apartarse de las ideas de Manev 

y Pugh (1991), la disminución de la resistencia y el aumento de la capacitancia se 

pueden vincular a la acumulación de especies iónicas desplazadas de la interfase 

aceite/agua a través de la adsorción de moléculas de tensoactivo. La transición de 

los parámetros del circuito equivalente (Randles) y del potencial-ζ a los valores casi 

constantes cercanos a 2% v/v indican que la adición adicional de moléculas de 

tensoactivo no contribuye a la cubierta de la interfaz. En este punto, la interfase 

aceite/agua está completamente cubierta por las moléculas de tensoactivo, que se 

refleja por una reducción de especies iónicas desplazadas como se detecta por 

voltametría cíclica y mediciones de EIS. De esta manera, ambas mediciones 

potencial-ζ y métodos electroquímicos pueden proporcionar una estimación de la 

concentración crítica del tensoactivo no iónico a la que se satura la interfase 

aceite/agua. La futura adición de moléculas de tensoactivo no conduce a una mejora 

significativa de la estabilidad de la emulsión.  

9.3 Conclusiones  

Los resultados de este trabajo mostraron que los métodos de electroquímica 

(voltametría cíclica y espectroscopía de impedancia eléctrica) pueden proporcionar 

información valiosa sobre el mecanismo y los fenómenos que intervienen en la 

formación y estabilidad de emulsiones O/W por tensoactivos no iónicos. En 

contraste con los tensoactivos iónicos, el mecanismo de estabilización de 

tensoactivo no iónico es principalmente de naturaleza estérica. Sin embargo, la 

transferencia de cargas iónicas por desplazamiento físico en la interfase aceite/agua 
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parece estar presente en la estabilización de la interfaz. Tales cargas iónicas 

eventualmente son acumuladas en la fase acuosa, cuyo comportamiento 

electrolítico puede caracterizarse por voltametría cíclica y mediciones de EIS. 

Curiosamente, los parámetros específicos derivados de estas mediciones 

proporcionan una estimación de la concentración de tensoactivo en el que la interfaz 

está totalmente cubierta. El enfoque utilizado en el presente trabajo tiene un 

interesante potencial práctico dada la facilidad de las mediciones electroquímicas 

incluso bajo condiciones in situ. 
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11. Anexo A. Estructuras químicas 

11.1 Estructura química del quitosano de medio peso molecular 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Estructura química del quitosano de mediano peso molecular (Sigma-aldrich). 

 

11.2 Estructura química de la goma arábiga 

Figura 23. Estructura química de la goma arábiga (Sigma-Aldrich). 
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11.3 Estructura química de Tween-80  

  

 

 

 

Figura 24. Estructura química de Tween-80 (Sigma-Aldrich). 

12. Anexo B. Artículos 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

  



 

 

 



 

 

  



 

 

 



 

 

  



 

 

  



 

 

 

  



 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

  



 

 

 



 

 

  



 

 

 



 

 



 

 

 


