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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades fisicoquimicas de una
emulsién convencional de aceite-en-agua y de cuatro emulgeles, cuya fases
continuas estaban compuestas por dispersiones de mezclas de almidon de trigo
(AT) y goma arabiga (GA) en distintas proporciones, una sin gelificar (Dat-ca 0:100) Y
cuatro gelificadas (Dat.ca 25:75; DaT-6A 50:50; DaT-GA 75:25; DaT-GA 100:0). L@ emulsion y
los emulgeles se formaron afadiendo gota a gota aceite de canola (AC) a las
dispersiones mencionadas arriba, y se codificaron como Ear.ca 0:100, EaT-cA 25:75,
EaT-ca 50550, EaT-ca 7525 ¥ EaT-GA 1000, respectivamente. En todos los casos la
fraccion masica de la fase dispersa (¢) fue de 0.20. Todos los sistemas dispersos
fueron caracterizados por microscopia 6ptica, analisis de tamafio de particula y
pruebas reoldgicas (curvas de viscosidad aparente y barridos de amplitud) durante
28 dias de almacenamiento. Los resultados obtenidos sefialan que la composiciéon
de la fase continua influyé significativamente en la distribucién de tamafio de
particula (DTP), en las propiedades reoldgicas y en el arreglo microestructural de
los emulgeles y la emulsion. En términos generales, los emulgeles presentaron
propiedades reoldgicas mayores que la emulsién convencional, y conforme
aumentaba la proporcion de AT en la mezcla biopolimérica, mayores fueron los
parametros viscoelasticos. Sin embargo, Eart.ca 0:100 mostré una DTP mas cerrada
y desplazada a la izquierda (tamafios mas pequefios) que los emulgeles, los
cuales tendieron a exhibir DTP mas anchos y que se encontraron desplazados
hacia la derecha (tamafios mayores), y conforme aumenté la proporcion de AT,
mayor anchura y desplazamiento a la derecha ocurrid. Esto se atribuyé a la mayor
viscosidad aparente que mostraron las dispersiones acuosas conforme aumenté la
concentracion de AT. Las propiedades viscoelasticas de Eat.cas0:50 Y Eat-6a 75:25 S€
mantuvieron practicamente sin cambios durante los 28 dias de almacenamiento,
por lo que se infiere que la adicion de GA en ciertas proporciones respecto a AT
produce un retardo en la retrogradacion de AT, proporcionando productos mas

estables durante su almacenamiento.
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INTRODUCCION

La industria alimentaria ha producido desde hace mucho tiempo una gran
diversidad de productos basados en emulsiones tales como la leche, crema,
helados, yogurt, aderezos, refrescos, bebidas nutricionales, mayonesa vy
mantequilla. La mayoria de estos productos alimenticios son emulsiones
convencionales de aceite-en-agua (O/W) o agua-en-aceite (W/O) (McClements,
2010).

Recientemente ha surgido un renovado interés en la industria de los alimentos por
mejorar o extender el desempeiio funcional de los alimentos usando emulsiones
estructuradas de manera novedosa. Estas emulsiones estructuradas deben ser
producidas a partir de ingredientes grado alimenticio reconocidos como
generalmente seguros (GRAS) (por ejemplo, lipidos, polisacaridos, proteinas,
surfactantes y minerales), usando operaciones de proceso sencillas (por ejemplo,
mezclado, homogenizacion y procesamiento térmico). Una seleccion cuidadosa
de ingredientes y de las condiciones de proceso permite al fabricante de alimentos
controlar las propiedades fisicoquimicas y sensoriales de estos productos (por
ejemplo, vida de anaquel, apariencia, textura y sabor). Un conocimiento de la
Ciencia y Tecnologia de emulsiones ayuda en el disefio eficiente y produccién de
este tipo de alimentos, suministrdndonos con un entendimiento fundamental
acerca de la relacion entre las propiedades de las gotas dentro de una emulsiéon
(por ejemplo, concentracién, tamafo, carga, estado fisico, caracteristicas
interfaciales e interacciones) con sus propiedades fisicoquimicas (por ejemplo,
estabilidad, propiedades Opticas, reologia y distribucion molecular) (McClements y
col., 2007; McClements, 2010).

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, existe una tendencia mundial al desarrollo de alimentos reducidos en
grasa debido a la proliferacion de enfermedades vinculadas al sindrome

metabdlico. Sin embargo, una de las desventajas de los productos en donde se
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sustituye total o parcialmente la grasa saturada por emulsiones convencionales de
aceite insaturado-en-agua (O/W) es que presentan propiedades disminuidas en
comparacién con los productos completos en grasa. De esta manera el
consumidor rechaza el producto debido a una textura pobre. Por lo tanto, una
prioridad en la industria alimentaria es el de desarrollar emulsiones novedosas que
mimeticen las propiedades mecénicas y microestructurales de la grasa que
sustituyen, de manera que el consumidor perciba al alimento con propiedades
texturales agradables y adecuadas a sus necesidades. Esto ha conllevado a
explorar el uso de emulgeles, que son emulsiones convencionales O/W cuya fase
continua esta gelada (Panwar y col., 2011), para la estructuracién de alimentos
reducidos en grasa, de manera que éstos presenten propiedades mecanicas
similares a sus contrapartes completos en grasa, cuando son expuestos tanto a

pequefias y grandes deformaciones (Al- Remawi y Maghrabi, 2013).

OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Producir emulgeles a partir de mezclas de almidén de trigo y goma arabiga en
distintas proporciones, y caracterizarlos mediante la determinacion de sus
propiedades fisicoquimicas (distribucion de tamafio de particula, propiedades
reoldégicas y microestructura) en comparaciéon a las propiedades de una
emulsion convencional O/W preparada con solo goma arabiga y un emulgel

preparado con tan solo almidén de trigo.
OBJETIVOS PARTICULARES

1. Estudiar el efecto de la composicion de la fase continua en las
propiedades de fisicoquimicas de los emulgeles.

2. Evaluar el efecto de la adicién de la goma arabiga en el cambio de los
parametros fisicoquimicos (como medida de la retrogradacion vy

estabilidad) de los emulgeles con el tiempo de almacenamiento.
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JUSTIFICACION

Para poder disefiar productos con estabilidad y propiedades funcionales
deseadas, hay que entender la naturaleza de la interrelacion entre las gotas de
aceite dispersas con los componentes moleculares contenidos en la fase continua.
El presente trabajo esta dirigido a entender como la composicion de la fase
continua, hecha a partir mezclas de biopolimeros, sin capacidad gelificante (goma
ardbiga) y con capacidad gelificante (almidén de trigo), puede afectar las
propiedades fisicoquimicas de emulgeles durante el tiempo de almacenamiento,
en comparacion con una emulsion convencional aceite-en-agua. A partir de estos
estudios, se pretende obtener informacién que eventualmente permita lograr el
disefio de emulgeles que puedan ser utilizados como agentes estructurantes de
productos alimenticios reducidos en grasa, exhibiendo propiedades mecanicas

similares a los de sus contrapartes completos en grasa.

HIPOTESIS

1. La estabilizaciéon de los emulgeles es llevada a cabo por dos mecanismos
principales; uno de ellos involucra la adsorcion de la goma arabiga en la
superficie de las gotas, generando una barrera estérica contra la
coalescencia de las gotas; y el otro consiste en la formacion de una red
tridimensional (estructura gelificada) conformada por la amilosa lixiviada
durante el calentamiento y los granulos de almidon gelificados (hinchados),
que limita el movimiento de las gotas y con ello, la coalescencia de las

mismas.
2. La presencia de la goma arabiga en los emulgeles influira en el fenémeno

de retrogradacion del gel de almidon, proporcionando productos con

propiedades fisicoquimicas mas estables con el tiempo de almacenamiento.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES
1.1 EMULSIONES ALIMENTICIAS

Muchos alimentos naturales y procesados consisten ya sea en parte o0 en su
totalidad en forma de emulsiones o han estado en un estado emulsionado en
algin momento de su produccion; tales alimentos incluyen la leche, la nata, la
mantequilla, la margarina, bebidas de frutas, sopas, masas para pasteles,
mayonesa, licores de crema, salsas, postres, aderezos, helado, y blanqueador de
café. Los productos alimenticios a base de emulsion presentan una amplia
variedad de caracteristicas fisicoquimicas y organolépticas diferentes, tales como
apariencia, aroma, textura, sabor y vida atil. Por ejemplo, la leche es un fluido
blanco de baja viscosidad, el yogurt de fresa es un gel viscoelastico rosa, y la
margarina es un semisolido amarillo. Esta diversidad es el resultado de los
diferentes tipos de ingredientes y condiciones de proceso utilizados para crear
cada tipo de producto. La manufactura de un producto alimenticio a base de
emulsién con atributos de calidad especificos depende de la seleccion de las
materias primas mas apropiadas (por ejemplo, agua, aceite, emulsificantes,
agentes espesantes, minerales, acidos, bases, vitaminas, saborizantes,
colorantes, etc.) y de las condiciones de proceso (por ejemplo, mezclado,

homogenizacion, pasteurizacion, esterilizacion, etc.) (McClements, 1999).

Una emulsion consiste de dos liquidos inmiscibles (comunmente aceite y agua),
con uno de los liquidos disperso (fase dispersa) en el otro (fase continua) en
forma de pequefas gotas esféricas. Las emulsiones convencionales pueden ser
clasificadas de acuerdo a la distribucion de las fases oleosa y acuosa. En una
emulsion de aceite-en-agua (O/W) las gotas de aceite estan dispersas en agua,
mientras que en una emulsion agua-en-aceite (W/O) las gotas de agua se
encuentran dispersas en aceite. La concentracion de gotas en una emulsion
se describe en términos de la fraccion masica de la fase dispersa (¢)
(McClements, 1999).
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Las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables debido a que el
contacto entre las moléculas de agua y aceite no es favorable energéticamente.
Sin embargo, es posible formar emulsiones que sean cinéticamente estables
(metaestables) por un periodo de tiempo razonable (unos pocos dias, semanas,
meses, 0 afos) incorporando sustancias conocidas como emulsificantes y/o
agentes espesantes. Los emulsificantes son moléculas superficialmente activas
gue se adsorben en la superficie de las gotas, que estabilizan las gotas contra
fendbmenos agregativos (floculacién) debido a el surgimiento un potencial de
repulsion (eléctrico y/o estérico), o que retardan y evitan su fusion en gotas
mayores (coalescencia) debido a la formacion de una membrana interfacial
viscoelastica resistente contra diversas perturbaciones ambientales. Los agentes
emulsificantes mas comunes utilizados en la industria alimentaria son las
proteinas y polisacaridos de baja viscosidad que contienen una pequeifia fraccion
de proteina unida covalentemente a los azlcares. Los agentes espesantes son
ingredientes los cuales son usados para incrementar la viscosidad de la fase
continua de las emulsiones, y mejoran la estabilidad de la emulsién retardando el
movimiento browniano de las gotas. Los agentes espesantes mas comunes
utilizados en la industria alimentaria son los polisacaridos de alta viscosidad y
carentes de grupos superficialmente activos (McClements, 1999).

1.2 EMULGELES O EMULSIONES GELADAS

En los ultimos afios, ha surgido gran interés en el uso de biopolimeros baratos,
disponibles, biodegradables y de grado alimenticio que posean propiedades
emulsificantes, espesantes, y/o gelificantes que permitan la formulacion de
emulsiones con mejores propiedades funcionales, entre ellas emulsiones geladas.
La presencia de un agente gelificante en la fase acuosa, convierte a una emulsion
convencional en un emulgel (Bonacucina y col., 2009). Asi pues, se ha explorado
el uso de varias proteinas: proteinas de suero de leche (Gwartney y col., 2004;
Sala y col., 2007), B-lactoglobulina (Kerstens y col., 2006; Knudsen y col., 2008),
caseinato de sodio (Dickinson y Merino, 2002) y proteina de soya (Kim y col.,
2001). También, recientemente se ha considerado usar hidroxietilcelulosas
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modificadas (Akiyama y col., 2005; Akiyama y col., 2007) y algunos polisacaridos
como la k-carragenina (Sala y col., 2007), goma gellan (Lorenzo y col., 2013) y
agar (Piazza y Benedetti, 2010), para la obtencion de emulgeles.

Las emulsiones geladas se pueden describir como sistemas compuestos en los
cuales, las gotas de aceite se pueden considerar como particulas de relleno,
entrampadas dentro de una matriz gelada (Langley, 1990). En el caso de las
proteinas de leche, éstas actian tanto como agente emulsificante de las gotas de
aceite, como agente que conforma la matriz gelada. Por lo tanto, las propiedades
viscoelasticas de un emulgel estaran en gran parte determinadas por las
interacciones que surjan entre las moléculas biopoliméricas adsorbidas en la
superficie de las gotas y las moléculas conformando la matriz del gel (Chen y
Dickinson, 1999), y se veran afectadas por las concentraciones relativas de gotas
de aceite (van Vliet, 1988), y del biopolimero en el seno de la fase continua
(McClements y col., 1993; Dickinson y Hong, 1995). Por lo tanto, las propiedades
viscoelasticas proporcionan una caracterizacion fundamental de estos sistemas
(Dickinson y Hong, 1995; Reiffers-Magnani y col., 1999; Chen y Dickinson, 1999;
Cheny col., 2000; Akiyama y col., 2005).

Por otro lado, existe una tendencia mundial al desarrollo de alimentos reducidos
en grasa debido a la proliferacion de enfermedades vinculadas al sindrome
metabdlico. Sin embargo, una de las desventajas de los productos en donde se
sustituye total o parcialmente la grasa saturada por sustitutos de grasa o
emulsiones de aceite insaturado-en-agua es que presentan propiedades
disminuidas en comparaciéon con los productos completos en grasa. De esta
manera el consumidor rechaza el producto debido a una textura pobre. Asi pues,
es importante el desarrollar productos que actien como sustitutos de grasa que
mimeticen las propiedades mecanicas y microestructurales de los productos
completos en grasa, de manera que el consumidor perciba al alimento con
propiedades texturales agradables y adecuadas a sus necesidades. Esto ha
conllevado a explorar el uso de emulgeles como agentes estructurantes de

alimentos reducidos en grasa, que produzcan una respuesta mecanica tanto a
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pequefias como grandes deformaciones, similares a sus contrapartes completos

en grasa (Gwartney y col., 2004).

Las emulsiones son sistemas multicomponentes que contienen muchos tipos de
ingredientes diferentes, caracterizados por una complejidad estructural que va
desde lo molecular hasta lo macroscopico, incluyendo proteinas, polisacaridos,
almidones, gotas de aceite, cristales de grasas, nanoparticulas sdlidas, minerales,
etc. Las propiedades globales de cualquier tipo de emulsién como lo son textura,
reologia, liberacion controlada y estabilidad fisica estdn determinadas por la
naturaleza y fuerza de las atracciones entre los distintos tipos de entidades que las
constituyen (This, 2005; van der Sman y van der Goot, 2009; Dickinson, 2012). Asi
pues, ha surgido un casi ilimitado infinito nimero de combinaciones, asociaciones
y ensamblajes potenciales entre componentes, que conllevan a la formacion de
complejas estructuras internas en la superficie de las gotas y en el seno de las
fases dispersa y continua de las emulsiones, definiendo en gran medida su
estabilidad y propiedades funcionales (Aguilera, 2006; Fito y col., 2007). En corto,
las propiedades de las emulsiones y de los alimentos en que se incorporan estan
determinadas por la distribucion espacial (y la redistribucion) de los componentes
estructurales durante la procesamiento, manipulacion, almacenamiento — y
eventualmente, durante la comida y la digestién. Por ello es necesario incorporar
los conceptos y principios de la ciencia coloidal para entender los mecanismos
subyacentes que dan origen a la estabilidad y funcionalidad de estos sistemas
(Dickinson, 2012).

1.3 ALMIDON Y POLISACARIDOS

El almidén es uno de los polisacaridos mas importantes y abundantes en la
naturaleza. Es un polisacarido que se encuentra naturalmente como granulos
semi-cristalinos, constituido por dos tipos de moléculas, conocidas como amilosa y
amilopectina (Genovese y Rao, 2003). Ambas son largas cadenas de moléculas
de glucosa unidas por enlaces glicosidicos a-1,4; sin embargo, la amilosa es una
cadena lineal, mientras que la amilopectina tiene ramificaciones. Cada 15-30

restos de glucosa hay una ramificacion, unida a la cadena principal por una union
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glicosidica a-1,6. Las ramificaciones hacen a la amilopectina menos soluble en

agua que la amilosa (Vaclavik, 1998).

El almidon es un componente estructural importante en muchos alimentos. La
mayoria de los alimentos que contienen almidon son preparados por coccion u
horneado en presencia de agua, lo que provoca grandes cambios en la estructura
del almidon, denominados conjuntamente como “gelatinizacion”. La gelatinizacion
depende de la composicion del almiddn y las condiciones de proceso, pudiéndose
lograr una gran variedad de estructuras con propiedades reologicas diversas
(Keetels y col., 1996). Esto hace del almidén un excelente material para impartir
estructura a alimentos, y que merezca ser considerado como para ser usado como

la matriz gelada en la formulacion de emulgeles.

La goma arabiga es un exudado de arboles de Acacia y es la mas antigua y
conocida de todas las gomas naturales. La caracteristica estructural principal de la
molécula es una cadena de [(B-galactopiranosa unida a través de las posiciones 1-
3, con cadenas laterales de galactopiranosa 1-6 terminadas en residuos de acido
glucurénico o 4-O-metilglucurdnico. Algunos grupos adicionales se unen también a
las posiciones C-3 sobre las cadenas laterales de la galactosa. La hidrélisis
completa de la molécula produce los 4 azlcares constituyentes basicos: D-
galactosa, L-ramnosa, L-arabinosa y D-acido glucurénico. Ademas, la goma
arabiga posee una pequefia fraccion de proteina (~ 3%) unida covalentemente a
los azlcares, lo que la provee con excelentes propiedades emulsificantes y
formadora de peliculas. La forma de la molécula es de una espiral corta pero
rigida, lo cual hace que disoluciones a altas concentraciones exhiban una
viscosidad aparente baja (Islam y col., 1997). Por lo tanto, la goma arabiga es
extensamente utilizada en la emulsificacion de aceites, por ejemplo, en la industria
de los refrescos y bebidas para deportistas. Esto la hace una candidata para ser

considerada para la emulsificacion de aceites.
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Por el otro lado, durante su almacenamiento, el almidon gelatinizado experimenta
una disminucién en la calidad causada por cambios en su estructura, conocidos
conjuntamente como “retrogradacion” (Keetels y col., 1996). La retrogradacion se
ha utilizado para describir los cambios que se producen en el almidon después de
la gelatinizacién, desde un estado inicial amorfo a un estado mas ordenado o
cristalino (Bulkin y col., 1987; Gudmundsson, 1994; Liu y Thompson, 1998).
Ademas, la velocidad de retrogradacion puede ser afectada significativamente por
varios factores, que incluyen la relacién amilosa/amilopectina, la temperatura, la
concentracion de almiddn, y la presencia y concentracion de azucares y gomas

(polisacéridos) (Kim y col., 2006).

Diferentes estudios reportan que algunos polisacaridos, tales como glucomanano
konjac, alginato de sodio, carboximetilcelulosa, carragenina, goma xantana, goma
guar, goma de algarrobo, goma arébiga, y fenogreco, al ser usados en mezclas
con almidon de papa o maiz, afectan la gelatinizacion y aumentan o retardan la
retrogradacion de estos almidones (Yoshimura y col., 1998; Lee y col., 2002;
Funami y col., 2005a; Funami y col., 2005b; Funami y col., 2008a). En base a lo
anterior, el estudio del uso de mezclas almidén de trigo-goma ardbiga para la

obtencion de emulgeles se vuelve muy atractivo.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se presentan los materiales utilizados en la experimentacion, asi
como cada uno de los métodos experimentales que se llevaron a cabo durante la

realizacion del proyecto.
2.1 MATERIALES

Para este estudio fueron usados almidén nativo de trigo (AT) y goma arébiga (GA).
El almidén fue obtenido de Gluten y Almidones Industriales S.A. de C.V. (México,
D.F., México), y la goma arabiga fue comprada a Sigma-Aldrich Quimica S. de
R.L. de C.V. (Toluca, México). Ademas, aceite de canola (AC; Capullo®, Alimentos
Capullo S. de R.L. de C.V., México, D.F., México) fue usado como la fase oleosa.

En todos los experimentos se us6 agua desionizada.
2.2 PREPARACION DE LAS DISPERSIONES

Se prepararon dispersiones acuosas con una concentracion total de biopolimero
(s) del 20% (p/p) utilizando proporciones de 0:100, 25:75, 50:50, 75:25 y 100:0
entre el AT y la GA. Todas las dispersiones fueron hidratadas durante 12 horas
con agitacion constante de 250 rpm aplicada con un agitador mecanico de alto
corte (RO 15 power, IKA® - Werke GmbH & Co. KG, Alemania) para lograr una
hidratacion completa. Posteriormente, las dispersiones fueron calentadas a 90 °C
durante 20 minutos (a 250 rpm) para permitir la gelatinizacién de los granulos de
almidon (Carrillo-Navas y col., 2014), dejandose enfriar a temperatura ambiente,
resultando en 4 dispersiones gelificadas codificadas como Dar.ga 25:75, DaT-GA 50:50,
Datca 7525, Y Dat.ca 1000, Y una dispersion sin gelificar Dart.ca 0:100, que se

emplearon como fase continua para la formulacién de los emulgeles y la emulsién.
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2.3 PREPARACION DE LOS EMULGELES Y EMULSION

Emulsiones del tipo aceite-en-agua (emulsion simple y emulgeles) fueron
preparadas emulsificando aceite de canola (¢ = 0.20) en las dispersiones de AT-
GA previamente obtenidas. La emulsificacion de AC se realizé a 10,000 rpm,
durante 5 minutos, con un homogeneizador ULTRA-TURRAX T-50 basic (IKA® -
Werke GmbH & Co.KG, Alemania). Como resultado, se obtuvo una emulsion
simple (Eart-ca o100 con solo GA) y cuatro emulgeles (Eat.ca 2575, Eat-ca 50:50;
Eat-6a 75:25 hechas con mezclas AT-GA en distintas proporciones; y Eat-ca 100:0 CON
solo AT). Todas fueron almacenadas a 4 °C hasta que se requirieron para su

analisis.
2.4 MICROSCOPIA OPTICA

Un microscopio optico Olympus BX45 (Olympus Corporation, Japon), con un
objetivo 100x, fue utlizado para examinar la morfologia de las dispersiones
biopoliméricas y de las gotas en la emulsion y emulgeles. Se obtuvieron
micrografias con una camara digital Moticam 2300, 3.0M Pixel (Motic Incorporation
Ltd., China).

2.5 ANALISIS DE DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

Un analizador de tamafio de particula Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd,
Reino Unido), acoplado a la unidad Hydro 2000S (Malvern Instruments Ltd, Reino
Unido), fue usado para determinar la distribucion de tamafio de particula, tanto de
las Dat.ca como de las Eart.ca, Usando el método de difraccién de rayo laser. Para
el caso de las dispersiones, el andlisis se realizd sélo una vez (dia 0), mientras
gue para las emulsiones, se hizo un monitoreo desde el dia 0 hasta 28 dias

después de la preparacion de las mismas.

Las muestras se introdujeron en la unidad Hydro 2000S, donde fueron agitadas a
1750 rpm durante 3 minutos para lograr una dispersion homogénea en el medio
dispersante (agua, con indice de refraccion = 1.333). Los resultados reportados

son un promedio de tres mediciones hechas a cada muestra.
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2.6 REOLOGIA

Un red6metro compacto modular PHYSICA MCR 300 (Anton Paar GmbH, Austria),
con una geometria cono-plato (CP50-2), cuyo cono rotatorio tiene un diametro de
50 mm y un angulo de 2°, fue usado para estimar las propiedades reoldgicas de
las Dat-.cay de las Eat.ca. Para el caso de las Dar-ca, las mediciones se realizaron
una sola vez, mientras que para las Ear.ca fueron estudiadas durante 28 dias de
almacenamiento. Todas las mediciones se efectuaron a 25 °C y la temperatura se
mantuvo y control6 con un criotermostato de circulacion JULABO F25-ME
(JULABO GmbH, Alemania).

2.6.2 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE

Se caracterizé la variacion de la viscosidad aparente en funcién de la

velocidad de corte (1x10° a 1x10° s™), tanto de las Dar.cay de las Ear-ca.
2.6.2 BARRIDOS DE AMPLITUD

Se realizaron pruebas de barridos de amplitud para determinar el
comportamiento viscoelastico, tanto de las Dat.ca cOmo de las Eat.ga, Variando el
porcentaje de deformacion desde 0.001 a 1000 %, manteniendo una frecuencia
constante de 1 Hz. Se obtuvieron los médulos de almacenamiento (G’), de pérdida
(G”) y el factor de pérdida tan 6 = G"/G’.

23



CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la experimentacion, asi

como la discusion correspondiente de los mismos.
3.1 OBSERVACION VISUAL DE DISPERSIONES, EMULGELES Y EMULSION

La figura 1 muestra las fotografias de las distintas Dat.ca. Visualmente se aprecia
que las distintas Dar.ca difieren en su aspecto. Dar-ca 0:100, quUe contiene pura
goma arabiga, tiene el aspecto mas cercano al de una disoluciéon verdadera,
caracterizadas por ser claras y transparentes, donde no es posible distinguir ni
macroscopica ni microscopicamente sus particulas disueltas de la fase
dispersante. Esto en parte también se debe a que las soluciones de GA no
gelifican. El color de esta dispersion fue ligeramente amarillento tipico de la
goma arabiga. En contraste, las dispersiones conteniendo AT, presentan un
aspecto turbio, caracteristico del efecto Tyndall, donde las particulas de almidén
gelificadas dispersan la luz. Conforme aument6 la proporcidon de AT en las

dispersiones, estas adquirieron un aspecto mas turbio (lechoso) y mayor blancura.

. =

Dat-Ga 0:100 Dar-Ga 25:75 Dat-Ga 75:25 Dat-Ga 100:0

A." “'

Figura 1. Aspecto de las Dart.ca después del calentamiento y enfriamiento.
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Por otra parte, al emulsificar aceite de canola en las Dar.ca, Se obtuvo la emulsion
simple Eat.ca 0:100 Y l0s emulgeles Ear.ca 25:75, EaT-6a 50:50, EAT-GA 75:225 Y EAT-GA 100:0
(figura 2), siendo manifiesto el efecto Tyndall en todas, y donde no es posible

observar diferencias visuales entre ellas.

EaT-GA 0:100 Eat-Ga 2575 EAT-Ga 50:50 Eat-Ga 75:25 EaT-Ga 100:0

Figura 2. Aspecto visual de las Ear.ga frescas.

En la figura 3 se muestran las Ear.ca @ los 7 dias de almacenamiento, y se puede
observar que todos presentan buena estabilidad macromolecular, a excepcion de
Eat-6a 25:75, €n donde se observa un gradiente en la concentracién de las gotas de

la emulsion, acompafiada de la aparicién de una capa clara en el fondo del tubo.

Aben y col. (2012) estudiaron el efecto de la adicion de un biopolimero no-
adsorbente (goma xantana) en la estabilidad contra el cremado de emulsiones
O/W estabilizadas estéricamente, analizando las emulsiones microscopica y
reolégicamente. A concentraciones relativamente bajas del biopolimero no-
adsorbente, las emulsiones cremaban, pero arriba de cierta concentracion una red
tri-dimensional de gotas era formada, que prevenia el cremado. La formacién de
esta estructura se atribuydo a un mecanismo de atraccion por agotamiento. El

comportamiento reolégico de emulsiones macroscopicamente estables
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estabilizadas con mezclas de biopolimeros (uno adsorbente y otro no-adsorbente)
deberia ser predominantemente eléstico, mientras que en emulsiones que sufren

cremado deberia ser predominantemente viscoso.

La explicacion anterior se ajusta bien al comportamiento de nuestros emulgeles,
en donde la concentracién de AT en Earca 2575 S€ encontré por debajo de la
concentracion critica requerida para formar una red tri-dimensional que inmoviliza
las gotas de aceite. Esto ocurre posiblemente debido a la relativamente alta
concentracion de la GA y a la presencia de granulos de almidon gelificado en el
seno de la fase continua. Asi pues, tiende a existir una competencia por la
adsorcién de moléculas de goma arabiga alrededor de las gotas de aceite de
canola y alrededor de los granulos de almidon gelificado, generdndose zonas de
agotamiento en la superficie de las gotas de aceite donde la GA no logra
adsorberse (Funami y col.,, 2008b). Ademas, debido a la relativamente baja
concentracion de AT en la mezcla, no logra consolidarse una red gelificada tri-
dimensional lo suficientemente firme para impedir el movimiento de las gotas de
aceite, ocurriendo el cremado (Jenkins y Snowden, 1996). Es importante resaltar
que Eat-ca 0:100 muestra una estabilidad macromolecular visual comparable a los
emulgeles hechos con concentraciones relativamente altas de AT (Ear-ca 50:50
Eat-ca 7525, EaT-6a 1000), l0 cual confirma que la GA cuando se usa en
concentraciones adecuadas provee a las emulsiones estabilidad contra factores
agregativos, principalmente a través de potenciales de repulsién estéricos y
electrostéticos.

Por el otro lado, el resto de los emulgeles mostraron estabilidad macromolecular,
por lo que se puede inferir que la concentracion de AT estuvo por arriba de la
concentracion critica requerida para formar una estructura gelada tri-dimensional

gue inmoviliza las gotas de aceite.
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Eat-Ga 0:100 Eat-Ga 25:75 Eat-Ga 50:50 EatGa 75:25 Eat-Ga 1000

Figura 3. Aspecto visual de las Ear.ca a los 7 dias de almacenamiento.

La figura 4 corresponde a las fotografias de los emulgeles después de 28 dias de
almacenamiento. No es posible observar diferencias visuales entre las Ear-ca
frescas y almacenados 7 y 28 dias, por lo que se puede afirmar que estos
sistemas presentaron una alta estabilidad estructural, a excepcidén de Eat.ga 25:75,
donde el grado de cremado aumentd significativamente con el tiempo de

almacenamiento.

S 28

Eat-Ga 0:100 Eat-6a 2575 EAT-Ga 50:50 Eat-6a 75:25 EAT-GA 1000

Figura 4. Aspecto visual de las Ear.ca después de 28 dias de almacenamiento.
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3.2 MICROSCOPIA OPTICA
3.2.1 MICROSCOPIA OPTICA DE Datcao:100 Y E AT-GA 0:100

En la figura 5 se muestra la imagen obtenida del analisis de microscopia oOptica
realizado a Dar.ca 0:100. NO se observa estructura alguna, lo cual indica que la
goma ardbiga tiende a formar una disolucién verdadera, y por lo tanto no ocurre el

efecto Tyndall.

Figura5. Imagen de microscopia Optica de Dat-ca 0:100-

La figura 6 muestra la imagen obtenida por microscopia éptica de Eat.ca 0:100- S€
observa claramente la formacion de gotas de aceite esféricas que caen dentro de
un rango de tamafo de particula relativamente estrecho. Esto es indicativo de la
buena capacidad emulsificante de la GA, que forma una pelicula adsorbida
alrededor de las gotas de aceite, proporcionando una barrera mecéanica contra su
coalescencia. Se observan algunas gotas floculadas que mantienen su integridad

fisica.
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Figura 6. Imagen de microscopia optica de Eat-ca 0:100-

3.2.2 MICROSCOPIA OPTICA DE Dat.ca 2575 Y E AT-GA 25:75

En la figura 7 se muestra la imagen obtenida por microscopia 6ptica de Dat-ga 25:75.
Se observa la presencia de estructuras debidas a los granulos de almidon de trigo
gelificados, pero que se encuentran dispersos de forma individual en el medio sin
que se note la formacion de una estructura tri-dimensional por la interaccion entre
los granulos de almidén. Se infiere que existe un aumento en la viscosidad
aparente de la fase continua, pero no la inmovilizacion de la fase continua en una

red tri-dimensional de los granulos de almidén de trigo gelificados.

Figura 7. Imagen de microscopia 6ptica de Dar-ga 25:75.
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La figura 8 muestra la imagen obtenida por microscopia éptica de Eat.ga 25:75. Se
puede observar que gotas de emulsion predominantemente floculadas coexisten
con granulos de almidon de trigo gelificados en la fase continua. La débil (o
ausente) estructura gelificada de los granulos de almidon no es capaz de impedir
el movimiento de las gotas de aceite, generandose asi, la formacion de floculos de
gotas cada vez mayores con el tiempo de almacenamiento, lo cual inducir4 un
cremado (figuras 3 y 4) debido a la diferencia de densidad entre los fl6culos de las

gotas de aceite y el efecto de la gravedad.

Figura 8. Imagen de microscopia Optica de Ear-ca 25:75.

3.2.3 MICROSCOPIA OPTICA DE Datcaso50 Y E AT-GA 50:50

En la figura 9 se muestra una imagen obtenida por microscopia O6ptica de
Datca s050. En esta imagen se observa la presencia de estructuras tri-
dimensionales, que corresponden a los granulos de almidon de trigo gelificados.
Esta estructura gelificada se encuentra mas empaquetada, y la interaccién entre
los granulos gelificados es mas estrecha, quedando entrampada la fase continua

entre los espacios intersticiales.
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Figura 9. Imagen de microscopia optica de Dar-ca 50:50-

La figura 10 muestra la imagen obtenida por microscopia éptica de Ear-ca s0:50. S€
observa que las gotas de emulsion estan floculadas en forma de “racimos de uva”
entre los espacios intersticiales de la estructura tri-dimensional de los granulos de
almidon gelificado. Como consecuencia de esto, la movilidad de las gotas de
emulsion es impedida, y aunado a la robusta barrera mecanica que forma la GA
alrededor de las gotas de aceite, el resultado es un emulgel con alta estabilidad

estructural.

Figura 10. Imagen de microscopia optica de Eat-ca s0:50-
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3.2.4 MICROSCOPIA OPTICA DE Datca7s:25 Y E AT.GA 75:25

La figura 11 muestra la imagen obtenida por microscopia Optica de Dar.ca 75:25. En
esta imagen también se observa la presencia de estructuras tri-dimensionales
formadas por los granulos de almidon gelificados. Como consecuencia de una
mayor concentracion de AT en la dispersion, el grado de empaquetamiento es
mayor, o que posiblemente resulta en una estructura gelada mas firme y en una

inmovilizacién mas extensa de la fase continua en los espacios intersticiales.

Figura 11. Imagen de microscopia optica de Dat.ca 75:25.

La figura 12 muestra la imagen obtenida por microscopia Optica de Ear.ca 75:25.
Claramente se ve como las gotas de emulsién floculadas ocupan los espacios
intersticiales en la red tri-dimensional formada por los granulos de almidén de
trigo gelificados. Debido a la firmeza de la estructura gelificada, el movimiento de
estos densos paquetes de gotas es impedido. Obsérvese la alta homogeneidad en
el tamafio de particula de las gotas de emulsion, indicativo de la alta proteccion
que confiere la goma arabiga a la coalescencia de las gotas. El resultado es un

emulgel con una alta estabilidad estructural.
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Figura 12. Imagen de microscopia optica de Ear-ca 75:25.

3.2.5 MICROSCOPIA OPTICA DE Dat.ga 100:0 Y E AT-GA 100:0

En la figura 13 se muestra la imagen obtenida por microscopia O6ptica de
Dat-ca 1000- S€ observa la formacion de estructuras de granulos de almidon
gelificados. Debido a que esta dispersion tan solo contiene AT, se presupone que
el grado de compactacion de los granulos de almidén gelificado es mayor,
ocurriendo un mayor entrampamiento de la fase continua entre los espacios
intersticiales en la red tri-dimensional, generando una estructura gelificada mas

firme.

Figura 13. Imagen de microscopia éptica de Dar-ca 100:0.
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La figura 14 muestra la imagen obtenida por microscopia Optica de Ear-ca 100:0-
Aqui también se observan las gotas de emulsion floculadas entrampadas entre los
espacios intersticiales de la red de granulos gelificados de almidén, que evitan su
movilidad. A pesar de esto, notese que el tamafio de gotas de emulsion es
notoriamente mayor que en Eat.ca s0:50 Y Eat-ca 75:25. ESte emulgel no contiene
goma arabiga, y por lo tanto las gotas de aceite no tienen una pelicula interfacial
adsorbida alrededor de las mismas. A pesar de la inmovilidad de las gotas, las
gotas floculadas al carecer de una barrera mecéanica que las proteja, tienden a

coalescerse con mayor facilidad.

Figura 14. Imagen de microscopia optica de Eat-ca 100:0.

3.3 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA (DTP)
3.3.1 DTP DE LAS DISPERSIONES CONTENIENDO AT

En la figura 15 se muestran los perfiles de la distribucién de tamafio de particula
de cada una de las dispersiones que contienen almidon de trigo. Como se puede
observar, los perfiles de distribucién de tamafio de particula son multimodales,
indicativo de que existen granulos de almidén (o fragmentos de granulos de
almiddn) de distintos tamafios. En términos generales, la DTP tiende a ser mas
ancha y a desplazarse hacia la derecha (mayores tamafios) conforme aumenta la
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concentracion de AT en la dispersion, probablemente debido a la cada vez menor
disponibilidad de fase continua libre, que resulta en la formacion de mayores

agregados. En el caso de Dar.ca 100:0 €Ste fendmeno es mas notorio.

10

AT-GA 25:75
g AT-GA50:50

AT-GA75:25

AT-GA 100:0

Volumen (%)

0 . e .
1 10 100 1000

Tamafio de particula (um)

Figura 15. Distribucion de tamafio de particula de las dispersiones que

contienen AT.

3.3.2 DTP DE LOS EMULGELES Y EMULSION
3.3.2.1 DTP DE EaT.ca 0:100

En la figura 16 se muestra los perfiles de la distribucién de tamafio de particula
de Eat-ca0:100. COmo se puede observar en la figura, los perfiles de distribucién
de tamafio de particulas de Eat.ca 0:100 NO cambiaron durante los 28 dias de
almacenamiento. Estos perfiles de DTP estuvieron caracterizados por una
distribucion monomodal, con el pico de la distribucion ocurriendo alrededor de
1.5 um. Esto es indicativo de una alta estabilidad de las gotas contra la

coalescencia, y de la excelente actividad emulsificante de la GA.
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Figura 16. Distribucién de tamafio de particula de Eart.ca 0:100 durante 28

dias de almacenamiento.

3.3.2.2 DTP DE EaT-gaA 25:75

En la figura 17 se muestra los perfiles de la distribucion de tamafio de particula
de Eat.ca 25:75. COmo se puede observar en la figura, las dos primeras curvas
obtenidas para el emulgel fresco y almacenado por 1 dia, presentan una
diferencias respecto a aquellas almacenadas por un tiempo mas prolongado
(dias 7, 14, 21 y 28). Notese que a los dias 0 y 1, la DTP es notoriamente
multimodal, pero con el tiempo de almacenamiento la DTP tiende a
desplazarse a la izquierda (tamafios mas pequefios). El pico de distribucién
secundario centrado alrededor de 50 pum, tiende a desaparecer, posiblemente
debido a que los granulos de almidén sufren retrogradacion a corto plazo, que
es un fendmeno caracterizado por la lixiviaciéon de agua del interior del granulo
hinchado promovido por interacciones amilosa-amilosa. De los 7 a los 28 dias
de almacenamiento, la DTP permanece practicamente igual. Es importante
mencionar aqui, que estos cambios en la DTP son basicamente imputables a
los granulos gelificados de almidén, ya que el hombro de distribucién en el
extremo izquierdo (~ 1.5 pm) permanece inalterado y no existe en la DTP de
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las dispersiones que contienen AT. También es importante mencionar, que
durante la emulsificacién del aceite en las dispersiones AT-GA, los altos
esfuerzos cortantes aplicados causan erosion y fragmentacion de los granulos
de almidon, y la DTP en los emulgeles tiende a ser menor que en las

dispersiones (figura 15).

21 dias
28 dias
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N
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Tamafio de particula (pum)

Figura 17. Distribucion de tamafio de particula de Earca 2575 durante 28

dias de almacenamiento.

3.3.2.3 DTP DE EaT-6A 50:50

En la figura 18 se muestra los perfiles de la distribucion de tamafio de particula
de Ear-ca sos0- Se puede observar que al igual que Earca 2575 la DTP
disminuy0 a tiempos cortos de almacenamiento, supuestamente debido al
fendmeno de retrogradacion, pero luego los perfiles de DTP permanecieron
inalterados. Notese que el pico de distribucion secundario centrado alrededor
de 50 pum, es mucho menor que aquel ocurriendo en Eat.ga 25:75, indicativo que
a mayor concentracion de AT, mayor es la fragmentacion y erosion de los

granulos gelatinizados grandes de almidon. El hombro centrado a la izquierda
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ocurre a tamafios menores, que sugiere que el proceso de corte es mas
acentuado y produce una disminucion en el tamafio de gota. La DTP del
hombro permanece practicamente inalterado durante el tiempo de

almacenamiento, indicativo de una alta estabilidad estructural de Eat.ga 50:50-

—— Odias
"""" 1dia
7 dias
14 dias
21 dias
28 dias

Volumen (%)

0.1 1 10 100 1000
Tamafio de particula (um)

Figura 18. Distribucion de tamafio de particula de Earca s0:50 durante 28

dias de almacenamiento.

3.3.2.4 DTP DE Eat-ga 75:25

La figura 19 muestra que los perfiles de la distribucion de tamafio de particula
de Eat-ca 75:25, Son muy similares a los de Eat.ca s0:50, donde se observa un
desplazamiento de la DTP hacia tamafios mas pequefios durante los primeros
dias de almacenamiento. A partir del dia 7 la DTP no presenté cambios

significativos con el tiempo de almacenamiento.
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Figura 19. Distribucion de tamafio de particula de Earca 7525 durante 28

dias de almacenamiento.

3.3.2.5 DTP DE EaT.cA 1000

En la figura 20 se muestra los perfiles de la distribucién de tamafio de particula
de Eat-ca 100:0, QuUe presentd un comportamiento que se desvié del de los otros
emulgeles conteniendo AT. Por un lado, no se observa una disminucion en la
DTP durante los primeros dias hacia tamafios mas pequefios, y no existe el
pico secundario desplazado hacia la derecha (se observa un hombro)
ocurriendo en los casos de Ear.ca 25:75, Eat-6a 5050 Y EaT-GA 75:25. De hecho, en
este caso se observa un desplazamiento de la DTP hacia tamafios mayores
con el tiempo de almacenamiento. Posiblemente esto se deba a que como la
concentracion de AT fue mucho mayor, bajo la accion de la homogenizacién
el pico secundario que se observaba en Eat.ca 50:50 Y Eat-ca 75:25 ahora aparece
como un hombro en esta distribucion. Esto sefiala que aun cuando ocurre
retrogradacion de los granulos de almidon a corto plazo, esta es mas notoria
en los tamafios de granulo grandes (25-50 um, figuras 17-19), que en esta
distribucion practicamente no aparece. Sin embargo, si se observan los
efectos de la retrogradacion a largo plazo de los granulos de almidon
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gelificados (hinchados). Esta retrogradacion esta asociada a la recristalizacion
de la molécula de amilopectina. El reordenamiento molecular conlleva a
obtener sistemas mas cristalinos. Para el caso del gel de almidén de trigo,
esta cristalizacion produce una aglomeracion (nucleacion, crecimiento y
propagacion) de los granulos gelificados “mas cristalinos”, lo que resulta en un
aumento de la distribucion de tamafio de particulas con el tiempo de
almacenamiento. Nétese también, que el hombro de distribucion a la izquierda
atribuido predominantemente a la distribucion de tamafio de las gotas de
emulsion se encuentra desplazado mas hacia la derecha (~ 2 um), lo que
confirma lo observado en la figura 14, que lo tamafios de gota de emulsion

tienden a ser mayores en este emulgel.

""" 21 dias
28 dias
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Figura 20. Distribucion de tamafio de particula de Ear.ca 1000 durante 28

dias de almacenamiento.
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3.4 REOLOGIA
3.4.1 REOLOGIA DE LAS DISPERSIONES
3.4.1.1 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE DE LAS Datca

En la figura 21 se pueden observar las curvas de viscosidad aparente de cada
una de las dispersiones, analizadas antes de ser utilizadas como la fase
continua en la emulsificacion de aceite de canola. Estas curvas muestran el

comportamiento de la viscosidad aparente (7,,) en funcion de la velocidad de
corte (y). Estos resultados muestran que el comportamiento de la 7, es

dependiente de la concentracion de AT en las dispersiones. A mayor

concentracion de AT, mayor 7, .

Por otra parte, para todas las curvas, el decaimiento de la 7,, indica que, a

altas y, las dispersiones exhibieron un comportamiento reoadelgazante, el
cual es mas pronunciado conforme aumenta la proporcion de AT en las
dispersiones. Estos resultados indican que la alineacion de los granulos de
almidon gelatinizados o moléculas (para el caso de la dispersion con solo GA)
a lo largo de la direccion de flujo es la responsable del comportamiento
reoadelgazante, generando una disminuciébn de su resistencia al flujo,

particularmente a 7 en el rango de ~ 0.001-1000 s™.

Por otro lado, a y muy bajas (~ < 10° s™) Dar.caso:50, DaT-6a75:25 Y DaT-6A 100:0
exhibieron un ligero comportamiento reoespesante, atribuido al
empaquetamiento de los fléculos de granulos de almidon a tasas de corte muy
pequefias. Aqui, las y no son lo suficientemente altas como para romper los
floculos de granulos, causando su alineacion en la direccién del flujo, y mas
bien, ocurre un reordenamiento espacial de los granulos de almidon dispersos,
acompanado por atrapamiento de fase continua dentro de los fléculos,

causando un aumento en la 7, (McClements, 1999; Utrilla-Coello y col.,

2014).
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También, es importante sefialar que a velocidades de corte mayores a 10 s™,

la Dat-ca0:100 €xhibié un comportamiento newtoniano.
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Figura 21. Curvas de viscosidad aparente de las Dat-ga.

3.4.1.2 BARRIDOS DE AMPLITUD DE LAS Dat-ca

En las figuras 22 y 23, se presentan los resultados de la prueba de barridos de
amplitud de las Dar.ca, €n donde muestra el comportamiento de los modulos
de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) respectivamente, en funcion de la

deformacion (y). Al igual que con la viscosidad aparente, los modulos

viscoelasticos (G’ y G”) aumentaron conforme aumentd la proporcion de AT en
las dispersiones. En el caso de Datca 0:100 Y Dat-ca 2575, los valores de G”
fueron mayores que los valores de G’ a todas deformaciones, por lo que estos
sistemas estuvieron caracterizados por un comportamiento viscoelastico
liquido, y no se aprecia una regién viscoelastica lineal (RVL). Las Dar-ca s0:50,
Dat-6a 75-25 Y Dat-ca 100:0, €xhibieron una RVL tanto para G’ como G”, que fue
mayor conforme aumento la proporcion de AT en las dispersiones. Sin
embargo, este comportamiento lineal de los modulos viscoelasticos solo
sucedio a deformaciones no mayores de ~ 2%. Ademas, los valores de G/,

para el caso de Dar-ca 50:50, fueron mayores que los de G” a deformaciones no
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mayores al 2%, mostrando asi, un comportamiento viscoelastico soélido. A
deformaciones > 2%, este emulgel mostr6 un comportamiento viscoelastico
liguido. Por otra parte, Dat-ca 75-25 Y Dat-ca 100:0, MOStraron un comportamiento
viscoelastico solido a deformaciones no mayores del 10%, y un
comportamiento viscoelastico liquido a deformaciones > 10%. También, el

modulo G” mostrd un sobredisparo a deformaciones entre ~ 10-20 %.
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Figura 22. Mddulo de almacenamiento (G’) de las Dar-ca.
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Figura 23. Mddulo de pérdida (G”) de las Dat-ca.
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3.4.2 REOLOGIA DE LOS EMULGELES Y EMULSION
3.4.2.1 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE DE LAS Eat.ca
3.4.2.1.1 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE DE Eat-ca0:100

En la figura 24 se muestra el comportamiento de la viscosidad aparente

(17,,) €n funcion de la velocidad de corte (y) de Ear.ga o:100, durante 28
dias de almacenamiento. La 7,, aumento con el tiempo almacenamiento,

debido a que las gotas de emulsion tendieron a flocularse, lo cual
produce un incremento en la fraccion volumétrica efectiva de la fase
dispersa comparado con la suma de las fracciones volumétricas de las
gotas individuales, y en la préactica disminuyendo la cantidad de fase

continua disponible para el flujo, generando un aumento en la 7,

(McClements, 1999).

Ademas, a 7 relativamente altas (arriba de 0.1 s™), Eat.ca 0:100 €xhibi6 un
comportamiento reoadelgazante. Este comportamiento se da cuando la

7., disminuye a medida que la y aumenta, y puede ocurrir por dos

razones: (1) que los floculos formados se alineen con la direcciéon del
flujo, disminuyendo asi su resistencia al flujo, y (2) que los fléculos sean
desbaratos por las fuerzas de corte, disminuyendo su fraccion

volumétrica efectiva (McClements, 1999).

También, a y relativamente bajas (debajo de 0.1 s™), la emulsién exhibi6
un comportamiento reoespesante (la 7,, aumenté al aumentar la 7).
Esto ocurre debido a que las y no son lo suficientemente altas como

para lograr la alineacién de los fléculos en direccion al flujo o en su caso

desbaratarlos.
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Figura 24. Curvas de viscosidad aparente de Ear.ca 0:100 durante 28 dias

de almacenamiento.

3.4.2.1.2 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE DE Eat.ca 2575

La figura 25 muestra el comportamiento de la viscosidad aparente (7,,)

en funcion de la velocidad de corte (7) de Eat.ca 2575 durante 28 dias de

almacenamiento, que también exhibié comportamiento reoadelgazante a

altas y y reoespesante a bajas y .

Por otro lado, a bajas y la 7,, disminuyo conforme aumento el tiempo de

almacenamiento, lo cual puede ser indicativo que el fendbmeno de
coalescencia predomina sobre el fenémeno de floculacién en las gotas,

confirmando lo observado en las figuras 3y 4.
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Figura 25. Curvas de viscosidad aparente de Ear.ca 25:75 durante 28

dias de almacenamiento.

3.4.2.1.3 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE DE Eat-ca 5050

La figura 26 muestra el comportamiento de la viscosidad aparente (7,,)

en funcion de la velocidad de corte () de Ear.ca s0:50 durante 28 dias de

almacenamiento. Este emulgel también exhibié los comportamientos

reoadelgazante a altas 7 y reoespesante a bajas 7 (debajo de 107 s™).
El comportamiento de la 7,, versus y permanece practicamente sin

cambios durante los 28 dias de almacenamiento, indicando que la
variacion espacial de los componentes de este emulgel en el tiempo, en

términos practicos, es casi nula.
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Figura 26. Curvas de viscosidad aparente del Eat.ga 5050 durante 28

dias de almacenamiento.

3.4.2.1.4 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE DE Eat.ca 75:25

La figura 27 muestra el comportamiento de la viscosidad aparente (7,,)

en funcion de la velocidad de corte () de Ear.ca 75:25 durante 28 dias de

almacenamiento, presentando un perfil de comportamiento similar a Ear-

GA 50:50. Las variaciones en N SON ligeramente mas notorias tanto a muy

bajas como muy altas y con el tiempo de almacenamiento. La variacion

espacial de los componentes de este emulgel en el tiempo es muy leve.
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Figura 27. Curvas de viscosidad aparente de Ear.ca 75.25 durante 28 dias

de almacenamiento.

3.4.2.1.5 CURVAS DE VISCOSIDAD APARENTE DE Eat-ca 100:0

La figura 28 muestra el comportamiento de la viscosidad aparente (7,,)

en funcion de la velocidad de corte () de Ear-ca 100.0 durante 28 dias de
almacenamiento. Al igual que los demas emulgeles, este emulgel exhibid
los comportamientos reoadelgazante (a velocidades de corte
relativamente altas) y reoespesante (a velocidades de corte

relativamente bajas).

Por otra parte, este emulgel presentdé un incremento de la viscosidad
aparente, conforme transcurrio el tiempo de almacenamiento. Este

incremento en la n,, fue mayor a bajas velocidades de corte, y mucho

mas pronunciado que para los otros emulgeles, debido a que a medida
que transcurrié el tiempo, el aumento en la fraccion volumétrica efectiva
de los fléculos formados fue mayor, comparada con la de los emulgeles
restantes. Es decir, mayor cantidad de fase continua quedé atrapada
dentro de si mismos, causando que el aumento en la viscosidad aparente

sea mayor.
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Figura 28. Curvas de viscosidad aparente de Eat-ca 1000 durante 28 dias

de almacenamiento.

3.4.2.2 BARRIDOS DE AMPLITUD DE LAS Eat-ca
3.4.2.2.1 BARRIDOS DE AMPLITUD DE EaT-gA 0:100

En las figuras 29 y 30 se muestra el comportamiento de los médulos G’ y

G” en funcion de la deformacion (y) para Ear-ca o:100 durante 28 dias de

almacenamiento. Los resultados muestran que los valores de G” fueron
mayores que los de G’, indicando la naturaleza predominantemente

liquida de la emulsion.

Por otro lado, el modulo de almacenamiento exhibié un decremento a
medida que aumentd el % de deformacion. Este efecto no se observo
con el modulo de pérdida. Ademas, al igual que la viscosidad aparente,
los modulos de almacenamiento y de pérdida mostraron un incremento a
medida que transcurrié el tiempo de almacenamiento, indicando que la
floculacion de las gotas de la emulsion predomind sobre la coalescencia

de las mismas.
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Figura 29. Moédulo de almacenamiento (G’) de Ear.ca 0:100 durante 28

dias de almacenamiento.
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Figura 30. Modulo de pérdida (G”) de Eat-ca 0:100 durante 28 dias de

almacenamiento.

3.4.2.2.2 BARRIDOS DE AMPLITUD DE Eat-ga 25:75

En las figuras 31 y 32 respectivamente, se muestra el comportamiento de

G’ y de pérdida G” en funcion de la deformaciéon (y) de Earca 2575

durante 28 dias de almacenamiento. Ambos médulos disminuyeron a

medida que aumenté el tiempo de almacenamiento de 0 a 7 dias,
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aumentando ligeramente a tiempos de almacenamiento mayores. Estas
variaciones en los valores de G’ y G” son indicativos de que el emulgel
presentd cierto grado de inestabilidad hasta un determinado tiempo de
almacenamiento. Después de ello, mostr6 una mejora en su estabilidad.
Estos resultados coinciden con los mostrados en las figuras 3 y 4, en

donde se observan que a los 7 dias ocurre el fenébmeno de cremado.
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Figura 31. Médulo de almacenamiento (G’) de Ear.ga 25:75 durante 28

dias de almacenamiento.
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Figura 32. Médulo de pérdida (G”) de Eatca 2575 durante 28 dias de

almacenamiento.
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3.4.2.2.3 BARRIDOS DE AMPLITUD DE EaT-gA 50:50

En las figuras 33 y 34 se muestra el comportamiento de los G’ y G” en

funcion de la deformacion (y) de Ear-ca sos0 durante 28 dias de

almacenamiento. Para fines practicos, las curvas con los resultados de
G y G” se mostraran por separado. Sin embargo, es posible
representarlas en una sola gréfica (Apéndice A, Figura a), de tal forma

que se puede obtener informacion relevante.

De los resultados mostrados, se puede observar que ambos modulos
mostraron un comportamiento lineal a deformaciones relativamente bajas
(hasta aproximadamente 4 % de deformacion), seguido por una
disminuciébn en estos parametros a deformaciones mayores. Esta
disminucién en los valores de G’ y G” fue mucho mas drastica para G'.
Ademas, a deformaciones no mayores del 40 % aproximadamente, los
valores de G’ fueron mayores que los de G”, indicando que el emulgel

tuvo un comportamiento predominantemente elastico.

Lo anteriormente dicho, se puede visualizar mas facilmente si se
comparan ambas curvas en una misma grafica (Apéndice A, Figura a),
donde se observa un entrecruzamiento entre estos dos moddulos
alrededor del 40 % de deformacion, volviéndose el emulgel, a partir de

este punto de cruce, predominantemente viscoso.

Por otro lado, los resultados muestran que tanto G' como G” no
presentaron cambios significativos a medida que transcurrié el tiempo de
almacenamiento. Esta poca variabilidad en los médulos, es indicativo de
la alta estabilidad estructural que presentd Ear-ca s0:50, durante los 28 dias

de estudio.
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Figura 33. Mddulo de almacenamiento (G’) de Ear-ca s050 durante 28

dias de almacenamiento.
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Figura 34. Médulo de pérdida (G”) de Eat.ca s0:50 durante 28 dias de

almacenamiento.
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3.4.2.2.4 BARRIDOS DE AMPLITUD DE EaT-ga 75:25

En las figuras 35 y 36, respectivamente, se muestra el comportamiento

de G’ y de G” en funcion de la deformacion (y) de Ear.ca 75:25 durante 28

dias de almacenamiento.

De acuerdo a los resultados, Eat.ca 7525 mMostré un comportamiento
similar al mostrado por Eat-ca 50:50. La region viscoelastica lineal (RVL) se
mantuvo hasta aproximadamente 4 % de deformacion, seguido por una
dréstica disminucién de los médulos (G’ y G”) a deformaciones mayores.
El comportamiento elastico del emulgel se presenté para valores no
mayores del 40 % de deformacién, siendo esta amplitud el punto donde
existe el entrecruzamiento entre ambos mddulos (Apéndice A, Figura b),

volviéndose el emulgel predominantemente viscoso.
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Figura 35. Médulo de almacenamiento (G’) de Ear.ca 7s:25 durante 28

dias de almacenamiento.

Por otra parte, este emulgel también presentd casi una nula variaciéon en
los valores de G’ y G’ a medida que transcurrié el tiempo de

almacenamiento, lo cual manifiesta su alta estabilidad estructural.
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Figura 36. Moddulo de pérdida (G”) de Eart-ca 75:25 durante 28 dias de

almacenamiento.

3.4.2.2.5 BARRIDOS DE AMPLITUD DE EaT-gA 100:0

En las figuras 37 y 38 se muestra el comportamiento de los modulos de

almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) en funcién de la deformacién (y)

de Eat-6a 1000 durante 28 dias de almacenamiento. Las tendencias en los
perfiles de ambos mddulos fue similar a los exhibidos por Eart-ca s0:50 Y
Eat-ea 7525, La RVL se mantuvo hasta aproximadamente 4 % de
deformacion, seguido de un drastico decaimiento de los maodulos
(principalmente G’) a deformaciones mayores. La naturaleza viscosa o
elastica del emulgel, también fue limitada por el mismo punto de
entrecruzamiento entre los modulos (alrededor del 40 % de deformacién)

(Apéndice A, Figura c).

Sin embargo, este emulgel si presenté cambios significativos en ambos
moédulos (G y G”) a medida que transcurri6 el tiempo de
almacenamiento. Los valores de G’ y G” incrementaron continuamente
con el tiempo de almacenamiento, indicando el desarrollo de una

estructura mas firme debido a la retrogradacion del almidon
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(Banchathanakij y Suphantharika, 2009). Este efecto no fue observado
en los demés emulgeles, debido a la adicion de la goma aradbiga

(polisacérido) (BeMiller, 2011).
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Figura 37. Moédulo de almacenamiento (G’) de Eart.ca 100:0 durante 28

dias de almacenamiento.
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Figura 38. Modulo de pérdida (G”) de Earca 1000 durante 28 dias de

almacenamiento.
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3.4.2.3 FACTOR DE PERDIDA (tan 6 = G"/G")
3.4.2.3.1 FACTOR DE PERDIDA DE Eat.6A0:100

En la figura 39 se muestran los perfiles del factor de pérdida (tan &) para
Eart-ca 0:100 durante los 28 dias de almacenamiento. Este factor refleja el
dominio del comportamiento viscoso sobre el comportamiento elastico
para valores mayores a la unidad. Por lo tanto, de acuerdo a estos
resultados, Eart-ca 0:100 MOstré un comportamiento predominantemente

viscoso durante todo el estudio experimental.
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Figura 39. Factor de pérdida (tan 0) de Ear.ca 0:100 durante 28 dias de

almacenamiento.

3.4.2.3.2 FACTOR DE PERDIDA DE Eat.ca 2575

En la figura 40 se muestran los perfiles del factor de pérdida (tan &) para
Earca 25:75 durante los 28 dias de almacenamiento. De acuerdo a los
resultados mostrados, este emulgel mostré6 un comportamiento
predominantemente viscoso. Sin embargo, se puede observar que el

emulgel en algin momento, también experimentd el comportamiento
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elastico, principalmente en el dia de su fabricacion (dia 0) y los dias 14,

21y 28, a deformaciones relativamente bajas (menores a 3 %).
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Figura 40. Factor de pérdida (tan &) de Ear.ca 2575 durante 28 dias de

almacenamiento.

3.4.2.3.3 FACTOR DE PERDIDA DE Eat.6a50:50

En la figura 41 se muestran los perfiles del factor de pérdida (tan ) para
Eat-ca 5050 durante los 28 dias de almacenamiento. Estos resultados
indican que a deformaciones mayores a 40 %, el emulgel mostré un
comportamiento predominantemente viscoso durante los 28 dias de
almacenamiento, mientras que a bajas deformaciones (menores que 40

%) el emulgel manifestd el comportamiento elastico.

Por otro lado, es importante notar que en la RVL se observa un ligero
decremento del factor de pérdida con respecto al tiempo, comparado con
los valores del primer dia de estudio (dia 0). Esta ligera disminucion, no
es continua después del dia 7, por el contrario, el factor de pérdida tiende
a aumentar ligeramente, y posteriormente, mantenerse casi invariable

durante los siguientes dias de estudio.
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Figura 41. Factor de pérdida (tan &) de Eart-ca s50:50 durante 28 dias de

almacenamiento.

3.4.2.3.4 FACTOR DE PERDIDA DE Eat.ca75:25

En la figura 42 se muestran los perfiles del factor de pérdida (tan &) para
Eat-ca 7525 durante los 28 dias de almacenamiento. Estos resultados
indican que al igual que Eatca 50550, EaT-ca 75:25 también mostré un
comportamiento elastico a deformaciones hasta 40 %, y un
comportamiento viscoso a deformaciones mayores. Ademas, el ligero
decaimiento del factor de pérdida en la RVL no es continuo después del
dia 7, por el contrario, se observa un ligero incremento a partir del dia 14

en adelante.

Por otro lado, de acuerdo con estudios realizados por algunos
investigadores (Banchathanakij y Suphantharika, 2009; BeMiller, 2011),
los geles de almidén tienden a retrogradarse con el tiempo de
almacenamiento. Una medida para determinar el grado de retrogradacién
en los geles, es estudiar sus propiedades reoldgicas en funcién del
tiempo de almacenamiento. Se ha encontrado, que G’ se incrementa a

medida que aumenta el tiempo de almacenamiento, debido a la
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retrogradacion del almidén. Ademas, también se ha encontrado que el
factor de pérdida disminuye continuamente al aumentar el grado de
retrogradacion de los geles, asociando esta disminucién a la formacion
de una estructura mas firme (Banchathanakij y Suphantharika, 2009). Sin
embargo, estos efectos (incremento de G’ y disminucion de tan 0)
pueden impedirse con la adicion de un polisacarido (Banchathanakij y
Suphantharika, 2009; BeMiller, 2011).
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Figura 42. Factor de pérdida (tan ) de Ear.ca 75:25 durante 28 dias de

almacenamiento.

Estudios realizados han demostrado que la retrogradacion de los geles
de almidén puede verse afectada (retardando o favoreciendo la velocidad
de retrogradacion) con la presencia de polisacaridos (BeMiller, 2011).

3.4.2.3.5 FACTOR DE PERDIDA DE Eat.cA 100:0

En la figura 43 se muestran los perfiles del factor de pérdida para
EaT-ca 100:0 durante los 28 dias de almacenamiento. De acuerdo a estos

resultados, Ear.ca 1000 €xperimentd comportamientos similares a los

60



mostrados por los dos emulgeles anteriores. Es decir, este emulgel
mostré un comportamiento elastico a deformaciones no mayores a 40% y
un comportamiento viscoso a deformaciones mayores. Sin embargo, en
el rango de la RVL se observa una disminucion significativa del factor de

pérdida a medida que aumenta el tiempo de almacenamiento.

Esta disminucion continua del factor de pérdida con el tiempo de
almacenamiento indica la formacién de una estructura mas firme, debido
a la retrogradacion del almidén (Banchathanakij y Suphantharika, 2009).
La formacion de esta estructura con mayor firmeza hace de Ear-ca 1000,
un sistema mucho mas estable, que impide el movimiento de las gotas

de aceite, evitando asi, la separacion de fases.
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Figura 43. Factor de pérdida (tan 0) de Ear.ca 1000 durante 28 dias de

almacenamiento.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

1. De acuerdo a los resultados obtenidos, tanto la emulsion convencional
(EaT-ca 0:100) cOmo los emulgeles con altas concentraciones relativas de AT
(EAT-GA 5050, EAT-GA 75:25 Yy Eatca 100;0) presentaron una alta estabilidad
estructural, lo que hace en primera instancia, puedan ser considerados

como potenciales agentes estructurantes de alimentos.

2. Los emulgeles Eartca 5050 Y EaT-6a 75:25 fueron los que exhibieron menores
variaciones en sus parametros fisicoquimicos con el tiempo de
almacenamiento, debido a que la proporcion entre la goma arabiga y
almidon de trigo estuvo balanceada y permitio: (i) una buena emulsificacion
de las gotas de aceite por la goma arabiga; (ii) una formacion de una red de
granulos gelatinizados de almidon que evitaron el cremado de estos
emulgeles; (iii) un efecto sinergista entre la goma arabiga y los granulos de
almidon que limitaron la retrogradacidon a un minimo, evitando cambios

dréasticos en la estructura de los granulos de almidén.

3. La red tridimensional conformada por la amilosa lixiviada durante el
calentamiento y los granulos de almidon gelificados (hinchados) fue la
principal responsable de la alta estabilidad mostrada por los emulgeles
contra inestabilidades macromoleculares (cremado), al impedir el
movimiento de las gotas de aceite. La capa adsorbida de goma arabiga
alrededor de las gotas de aceite, fue la que proveyo a estas una estabilidad

en contra de la coalescencia.
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APENDICE A
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Figura a. Barridos de amplitud de Eat-ca s0:50-
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Figura b. Barridos de amplitud de Eat-ca 75:25.
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