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RESUMEN

En este trabajo se caracterizaron las propiedades reolégicas de la goma de mezquite (con
actividad superficial) y el quitosano (sin actividad superficial) en distintas proporciones en
soluciones acuosas y emulsiones aceite mineral en agua. Los resultados pueden ser
explicados por la posible interaccion de tipo electrogtético entre los dos biopolimeros la
cua es mayor en mezclas 10% GM-0.2% Q en soluciones acuosas y en 10% GM-0.6% Q
en emulsiones (a la cual se le denomind formulacion F1). Ademas, las emulsiones
mostraron un comportamiento reolégico muy complicado dependiendo del tiempo de
estabilizacion que se les proporciond entre el momento de colocadas a redmetro y el
momento de la determinacion reologica. Tiempos cortos de estabilizacion (5 min)
resultaron en emulsiones que muestran un modulo de almacenamiento (G') altamente
dependiente de la frecuencia y en donde dicho médulo es por lo general menor que €l
modulo de pérdida (G"). Tiempos largos de estabilizacion (30 min) resultaron en
emulsiones cuyo modulo G' eraindependiente de la frecuencia y siempre fue mayor que €l
modulo G", independientemente de la proporcion de la mezcla GM-Q. Las peliculas
obtenidas del secado de estas emulsiones resultaron quebradizas y poco maleables
posiblemente debido al bajo punto de fusion de la fase dispersa. Con esto en mente se
modifico la naturaleza de la fase continua y fase dispersa de la emulsion F1 (0.6% Q-10%
GM). La emulsion F2 se formé sustituyendo parcialmente la fase dispersa de F1 por una
mezcla de aceite mineral con cera de candelilla (2:1), esta emulsion exhibié médulos G
mucho mayores que F1 en todo el intervalo de frecuencia. La pelicula obtenida de la
emulsién F2 fue mas f&cil de desprender y menos quebradiza que la F1. La emulsion F3 se
formé incorporando a la fase continua de F1 glicerol (2% p), la cual exhibi6 el menor valor
de G'. La modificacion de tanto de la fase dispersa y fase continua de la emulsion F1,
incorporando la mezcla de aceite mineral-cera de candelilla en la fase dispersay glicerol en
la fase continua, dio origen a la formulacion F4. El efecto del plastificante fue reducir el
valor del médulo G' por debajo del de F2 pero por arriba del de F1 en todo € intervalo de
frecuencia, siendo estas peliculas mas maleables. La formulacidn de las emulsiones tuvo un
marcado efecto en ladistribucidn y el tamafio de particula. El tamafio promedio de particula

Caracterizacion reologica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
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de menor a mayor fue FA<F2<F3<F1. Se determind la permeabilidad al vapor de agua de
las peliculas obtenidas de las emulsiones. La pelicula menos permeable fue F2, seguida de
F4, F3 y por ultimo F1. Asimismo, se evalud la difusion de agua en las emulsiones durante
su secado isotérmico como medida indirecta de la difusion de oxigeno. Las emulsiones
mostraron una difusion de menor a mayor en el siguiente orden F3<F2<F4<F1. Finalmente,
se compard una emulsiéon formulada con pura GM como fase estructura contra F1, F2, F3
y F4, observando que la primera mostré6 contaminacion microbiolégica durante los siete
dias de amacenada y las Ultimas formulaciones inhibieron el crecimiento de alguin
microorganismo.

Caracterizacion reologica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Introduccion

. INTRODUCCION

En la actualidad los consumidores demandan alimentos naturales y derivados de apariencia
natural y con un valor nutricional semejante al de los productos frescos, sin aditivos
guimicos, microbiolégicamente seguros y de una elevada calidad y que, al mismo tiempo,
estén listos para su consumo de forma inmediata. Por este motivo, en los Ultimos afios se
han llevado a cabo numerosos trabajos acerca del desarrollo y utilizacién de peliculas o
recubrimientos comestibles para mejorar la conservacion y calidad de diversos alimentos
frescos, transformados o congelados.

Los recubrimientos comestibles o biodegradables pueden ser elaborados a partir de
diferentes polimeros alimenticios. Son usados como cubiertas de alimentos o como parte de
los componentes de un empague sintético, presentando propiedades adecuadas como
barreras al paso de la humedad, oxigeno (entre otros gases) y de contaminacion externa
(Krochtay col.,1994).

Estos materiales deben de cumplir con funciones tales como: ser comestible, biodegradable
y proteger el aimento de las acciones fisicas, quimicas, microbiolégicas y biogquimicas,
conservando de este modo la calidad y sanidad del alimento. El empleo de recubrimientos
con actividad antimicrobiana no solo puede extender la vida de anaguel de una gran
variedad de alimentos, debido a que inhiben o limitan el crecimiento microbiano en la
superficie, sino que a mismo tiempo ayudan a preservar las propiedades sensoriales y
nutricionales de los mismos (Krochtay col., 1994).

Como materiales bésicos en la composicion de las peliculas y/o recubrimientos comestibles
encontramos: polisacaridos (gomas, almidones, celulosas, etc.), lipidos (grasas animales o
vegetales) y proteinas (colageno, caseina, gluten de trigo, soya, etc.)(Diaz-Sobac y col.,
2002). Actualmente la tendencia es emplearlos en las formulaciones de manera combinada

e incorporando aditivos para mejorar las propiedades funcionales y estructurales de estas

1
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peliculas. Es por €ello que la formacion de peliculas emulsificadas representa un campo de
estudio de gran interés, debido al potencial de aplicacion que ofrecen estos sistemas como
vehiculos protectores de los nutrientes en alimentos, como matriz de incorporacion de
aditivos, como controladores de liberacion de fertilizantes, drogas, etc. (Garti y Reichman,
1993).

En nuestro pais existe una gran variedad de materiales naturales (cera de candelilla, goma
de mezquite, cerade abeja, etc.) que pueden ser utilizadas potencialmente en la formulacion
de peliculas emulsificadas, contribuyendo a desarrollo econdmico regional y a la
preservacion ecoldgica de las zonas &ridas productoras de las plantas de donde se extraen
algunos de estos compuestos.

Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables. Sin embargo, para tener una
emulsiéon estable y distribucion de tamafio de gota bastante estrecha, se requiere de altas
concentraciones de emulsificantes hidrofilicos y condiciones de homogenizacién vigorosa
(Dickinson y Pawlowsky, 1996). EI empleo de biopolimeros con actividad superficial
ademés de ayudar a la formacion de la emulsion, le proporcionan estabilidad. Los
surfactantes estabilizan a la emulsion basicamente por dos efectos: uno, por medio de una
barrera electrostética, generando un potencial de repulsion que evita la floculacion de las
gotas de la fase dispersa; y € segundo, por una barrera mecanica, que proporciona un
caracter elastico adecuado, €l cual evita la ruptura y coalescencia de las gotas de la

emulsion.

Las proteinas y los polisacaridos son dos tipos de macromoléculas que juegan un papel
muy importante en la estabilizacion de emulsiones aceite-agua (O/W). Ambos tipos de
moléculas alimenticias contribuyen a la estructura, textura y estabilidad debido a sus
propiedades espesantes y comportamiento gelante (Dickinson y Pawlowsky, 1996; Garti y
Reichman, 1993). La presencia de interacciones de repulsion o atraccion proteina-
polisacarido en |la interfase aceite-agua pueden influir profundamente en las propiedades de
estabilizacion, razén por la cual es importante llevar a cabo estudios reolégicos ya que

2
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proporcionan informacion sensible sobre la naturaleza de las interacciones que ocurren

entre las molécul as adsorbidas en la interfase de las emul siones O/W.

La necesidad de prolongar la vida de anaquel de los alimentos, sin que estos pierdan sus
propiedades nutricionales, sensoriales y de sanidad supone un importante desafio que hace
pensar que las aplicaciones de las peliculas y recubrimientos comestibles emulsificados
pueden verse ampliadas en gran medida. No obstante, la informacion referente a estos
sistemas es escasa. Por ende, €l objetivo del presente trabgjo es caracterizar las propiedades
reolégicas de la mezcla de biopolimeros (goma de mesquite y quitosano) usados como
matriz estructural en la formulacién de recubrimientos emulsificados, y el efecto de la fase
dispersa oleosa sobre las propiedades de barrera de agua y oxigeno de dichos

recubrimientos.

3
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|I.ANTECEDENTES

2.1 Peliculasy recubrimientos. Definicion y aplicacion

Las peliculas o recubrimientos comestibles pueden cumplir muchos de los requisitos
involucrados en la comercidizacion de alimentos entre los que destacan el valor
nutricional, la sanidad, alta calidad, estabilidad y economia.

De acuerdo con Krochta y De Mulder-Johnston (1997), una pelicula comestible se define
como aquella capa delgada de material comestible formada sobre un alimento como un
recubrimiento, o colocada (lo que implica que debe ser preformada) sobre o entre los
componentes de los alimentos. Ambos sistemas ofrecen una barrera selectivaa la migracion
de humedad, oxigeno, didxido de carbono, aromas, lipidos, etc.; ademas pueden servir
como agentes acarreadores de otros ingredientes o aditivos (antioxidantes, saborizantes,
antimicrobianos y colorantes) para mejorar el potencial de conservacion y las
caracteristicas de manejo del alimento. En algunos casos las peliculas comestibles con

buenas propiedades mecanicas pueden llegar a sustituir las peliculas de empague sintéticas.

Las cubiertas comestibles pueden ser aplicadas directamente a la superficie del alimento
como una barrera adicional de proteccion para mantener la calidad y estabilidad de un
alimento. Parael caso de frutas y vegetales, los recubrimientos con polimeros comestibles y
biodegradables ofrecen una alternativa de empaque sin causar dafio al medio ambiente.

2.2 Materiales empleados en la elaboracion de peliculas y recubrimientos

comestibles

Las peliculas o recubrimientos comestibles pueden elaborarse a partir de polisacaridos,
proteinas y/o lipidos. La seleccion de dichos materides estard en funcion de las
caracteristicas del alimento al cual se desee aplicar.

4
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2.2.1 Polisacéridos

Generamente, los recubrimientos formados con polisacaridos exhiben una elevada
permeabilidad a vapor de agua, debido a su naturaleza hidrofilica. Los polisacéridos
solubles en agua son polimeros de cadena larga en forma lineal o ramificada que poseen
unidades glucosidicas que, como media, poseen tres grupos hidroxilos, por lo que forman
puentes de hidrégeno con el agua, y por lo tanto, las particulas de polisacaridos pueden
tomar las moléculas del agua, hincharse con ellasy solubilizarse total o parcialmente dando
un carécter espesante y/o gelificante a la fase acuosa (Fennema, 1982; Baldwin y col.,
1995).

Los recubrimientos y peliculas comestibles elaboradas a base de polisacaridos como
compuestos edructurales, se han aplicado con éxito para prolongar la vida de anaquel de
frutas, hortalizas, productos marinos o de carne reduciendo su deshidratacién, para reducir
los niveles internos de O, y elevar los de CO,, y evitar la rancidez oxidativa y
obscurecimiento superficial, a pesar de que la mayoria de ellos no evitan por completo la
pérdida de humedad (Nisperos-Carriedo, 1994).

2.2.2 Proteinas

Las peliculas o recubrimientos elaborados con proteinas también presentan gran
permeabilidad al vapor de agua, 2 6 4 veces mas que los empaques plésticos, son buenas
formadoras de peliculas y se adhieren a las superficies hidrofilicas (Rendell-Dunn, 1990).
Sin embargo, se puede aumentar la resistencia a la transmision de vapor de agua mediante
la combinacion de proteinas con materiales hidrofobicos, estas peliculas compuestas
ofrecen una mayor expectativa de aplicacion (Gennadios y col., 1994). Las principales
proteinas que pueden ser empleadas en la elaboracion de peliculas compuestas comestibles
son: colégeno, gelatina, proteinas de la leche, proteinas derivadas de los cereales, proteinas

oleosas entre otras.

5

Caracterizacion reoldgica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Antecedentes

2.2.3Lipidosy resinas

Generamente las peliculas y recubrimientos elaborados a partir de ceras han mostrado ser
mas resistentes al transporte de la humedad que otras peliculas elaboradas con otros lipidos
o resinas. Materiales hidrofobicos como ceras y ésteres de acidos grasos han sido aplicados
como recubrimientos, observando que presentan excelentes barreras que limitan la
transferencia de vapor de agua, no obstante, no poseen la capacidad de formar peliculas con
estabilidad y maleabilidad adecuadas para su mangjo (Kamper y Fennema, 1985; Baldwiny
col., 1997).

Entre los materiales lipidicos que se han empleado para la elaboracion de formulaciones
destinadas a productos ligeramente procesados, se encuentran la cera de abgjas,
monoglicéridos acetilados, é&cido estedrico, &cido laurico y ésteres de éacidos grasos-
sacarosa (Wong y col., 1994).

2.2.4 Otrosingredientes

Ciertos componentes son requeridos en la formulacién de recubrimientos basados en
polisacaridos y proteinas para modificar las propiedades mecanicas; a estos compuestos se
les clasifica como plastificantes (Baldwin y col., 1997).

Los compuestos lipofilicos se usan frecuentemente para ambos propdsitos, e incluso pueden
utilizarse como el principal ingrediente formador de la pelicula. Los plagtificantes son
substancias de bajo peso molecular que son incorporadas dentro de la matriz polimérica
(proteina o polisacérido) para incrementar la flexibilidad de la cubierta, mejorando la
dureza y funcionamiento disminuyendo la formacion de escamas y grietas. A nivel
molecular, estos compuestos incrementan la fraccion volumen o movilidad molecular de
polimeros debilitan las fuerzas intermoleculares entre las cadenas adyacentes del polimero,
disminuyendo la fuerza tensil e incrementando simultdneamente la flexibilidad de la

pelicula (Sothornvit, y Krotcha, 2000). Los plagtificantes lipidicos més comunmente
6
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empleados incluyen aceites, leciting, ceras, acidos grasos y derivados (Greener y Fennema,
1994).

Se han reportado varios estudios sobre el uso del glicerol como plastificante en la
formulacion de peliculas comestibles. McHugh y Krochta (1994) determinaron el efecto del
tipo de plastificante utilizado (glicerol, polietilenglicol y sorbitol), sobre la permeabilidad al
vapor de agua (WV P, por sus siglas en ingles) en peliculas de proteina, encontrando que las
peliculas con sorbitol exhibieron baja WVP comparada con las peliculas formadas con
glicerol, seguidas de las de polietilenglicol y que ademas, la permeabilidad depende de la
concentracion utilizada. En este mismo afio McHugh y col. (1994), reportaron que la
permeabilidad de oxigeno causada por el incremento en la concentracion del glicerol fue
més grande que para el caso de sorbitol; ademés, a incrementar la concentracion de ambos
plastificantes resulta en un decremento significativo de la fuerza tensil e incremento la
elongacién de las peliculas, concluyendo que el sorbitol presentdé mejores propiedades de
permeabilidad al oxigeno que €l glicerol, pero igual fuerzatensil y de elongacion.

Siew y col. (1999) observaron el efecto del plastificante en la capacidad de formar puentes
de hidrogeno y la longitud de la cadena sobre la estructura molecular del caseinato de
sodio, encontrando que el glicerol y el polietilenglicol forman peliculas con excelentes
propiedades tensiles; sin embargo, el efecto dd glicerol en la permeabilidad de las peliculas
fue peguefio, considerando que esto se debia a la diferencia en el tamafio del plastificante
usado y la fuerza de los enlaces de hidrégeno que controlan las interacciones proteina-
plastificante y proteina-proteinaen las peliculas formadas.

Cualguiera que sea el propésito del aditivo, es importante considerar que siempre existe la

posibilidad de que puede aterar adversamente las propiedades de resistencia al vapor de

agua, gases o transporte de solutos.

7

Caracterizacion reoldgica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Antecedentes

2.3 Peliculas emulsificadas

La formacion de peliculas o recubrimientos compuestos combina las ventajas estructurales
gue confieren los hidrocoloides y las propiedades de barrera al vapor de agua de los lipidos,
minimizando asi las desventgas de cada uno de los componentes. Los sistemas
emulsificados representan una herramienta importante en la elaboracion de peliculas a la
medida de las necesidades del alimento por recubrir; al favorecer la formacion de
estructuras constituidas por diversos tipos de sustancias en diferentes proporciones,
permiten mejorar las propiedades de intercambio gaseoso, flexibilidad, adherencia y

permeabilidad al vapor de agua

Las peliculas compuestas generalmente se formulan como emulsiones que se aplican en
forma fluida a los alimentos que protegen y se secan “in-situ” para formar recubrimientos
solidos alrededor de los alimentos. Alternativamente existen peliculas comestibles que se
comercializan ya formadas y se emplean como fundas en la elaboracion de productos
pasteurizados y/o crudos. En este trabajo no haremos distincion entre ambos términos y nos
referiremos a ambos como peliculas comestibles.

Debido que las peliculas emulsificadas involucran una fase dispersa lipofilica (constituida
por grasas, ceras, agentes tensoactivos de caracter lipofilico o mezclas de ellos) es
conveniente utilizar como material estructural un compuesto hidrofilico con actividad
superficial adecuado para formar una emulsion del tipo aceite en agua etable. De alli que
se utilice como agente estructural a proteinas y/o polisacéridos (suero de leche, goma de
mezquite, goma ardbiga, quitosano, alginatos modificados, amidones modificados,
carrageninas modificadas, ceina y/o combinaciones de los anteriores). En estas peliculas, la
transferencia de masa se da a través de la matriz estructural, la cual constituye la fase
continua de la emulsion y las propiedades de barrera estan determinadas por €l camino a
recorrer por las moléculas de gases o vapor de agua, a través de las particulas hidrofdbicas
dispersas en forma homogénea.

8

Caracterizacion reoldgica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Antecedentes

2.4 Emulsiones

Una emulsién es una dispersion de por lo menos dos fases liquidas inmiscibles (usualmente
aguay aceite), una de las cuales es |la fase continua mientras que la otra es la fase dispersa.
Los diametros de las gotas de la fase dispersa estén en el intervalo de 0.1 a 100 mm
(McClements, 1999). Las emulsiones pueden clasificarse de acuerdo a ladistribucion de las
fases acuosa y oleosa; si lafase dispersaes laacuosa el sistema es conocido como emulsion
agua en aceite (W/0), si €l sistema consiste en la dispersion de gotas de aceite en una fase

acuosa se conoce como emulsion aceite en agua (O/W).

2.4.1 Partes que constituyen una emulsion

Una emulsion estd constituida por tres regiones, las cuales presentan propiedades
fisicoquimicas diferentes. la fase dispersa, la fase continua y la interfase. Todas las
moléculas o ingredientes de la emulsion se distribuyen segin su concentracion y polaridad
a lo largo de las regiones mencionadas anteriormente. Las moléculas polares tienden a
localizarse en la fase acuosa, las moléculas no polares tienen afinidad por la fase oleosa, y

las moléculas amfifilicas se localizan en la interfase.

Las moléculas en una emulsion tienden a moverse de una region a otra, alterando de esta
forma las condiciones fisicas y quimicas de la misma. Este movimiento, asi como la
concentracion e interacciones de sus constituyentes tienen una influencia significativa en
las propiedades fisicoguimicas, textura y aplicacion de estos sistemas dispersos.
(McClements, 1999)

2.4.2 M ecanismos deinestabilidad en emulsones

Algunos mecanismos fisicoquimicos responsables de las ateraciones en las propiedades de

unaemulsion se esquematizan en laFigura 2.1.
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a La sedimentacion y el cremado son dos formas de separacion gravitacional. El
cremado describe la migracién de las gotas hacia la parte superior del sistema
debido a la diferencia de densidades en las fases. En la sedimentacién ocurre un

proceso inverso.

a La floculacion y coalescencia son dos tipos de agregacion de las gotas. La
inestabilidad por floculacién ocurre cuando dos 0 més gotas se agregan, debido a las
colisiones provocadas por e movimiento Browniano, conservando su
individualidad. Mientras que en la coalescencia, la colisién de dos 0 més gotas

forma una sola.

a Inversion de fases es @ proceso mediante el cual una emulsion agua en aceite se

convierte en una emulsién aceite en agua, o viceversa.

Cinéticamente O O Fases O @)
Estable >
0O °0O
o o Ooo
Og)O O
Cremado Sedimentacion Floculacion Coalescencia
Separacion gravitacional Separ acion por

agregacion

Figura 2.1. Mecanismos fisicos de inestabilidad de una emulsion. (McClements, 1999)
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2.5 Estabilidad de emulsiones

Una emulsiéon estable es una que no muestra un cambio discernible en la digtribucion de
tamafno de gotas, 0 en su estado de agregacion, o en su arreglo espacial en €l recipiente, en
una escala de tiempo de observacion.

Las emulsiones aceite-agua son coloides en donde el mecanismo principal de estabilidad
puede ocurrir en el seno de la fase acuosa o0 en la superficie de las gotas, dependiendo de la
naturaleza quimica de los ingredientes particulares involucrados. Los hidrocoloides
alimenticios actian confiriendo estabilidad a las dispersiones y emulsiones a través de su
accion interfacial. Los hidrocoloides son biopolimeros de alto peso molecular y se emplean
para controlar la microestructura, textura, sabor y vida de anaquel de alimentos. En
emulsiones es necesario distinguir entre agente emulsificante y estabilizante (Fennema,
1982).

2.5.1 Agente emulsficante

Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables debido a que el contacto entre
las moléculas de agua y aceite no es favorables energéicamente, sin embargo, es posible
formar emulsiones que son cinéticamente estables (metaestables) por un periodo razonable
de tiempo (algunos dias, semanas, meses, 0 afios) mediante la incorporacion de sustancias
conocidas como agentes emulsificantes y/o estabilizantes.

Los emulsificantes son moléculas superficialmente activas que se adsorben en la superficie
de las gotas, formando una membrana protectora que retarda la aproximacion de las gotas y
su agregacion, fomenta la formacion de la emulsion y estabilizacion a corto plazo por

accion interfacial. Existen dos grandes grupos de emulsificantes:

a Surfactantes de bajo peso molecular: lecitina, ésteres de sacarosa, polisorbatos,
monoglicéridos.
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a Emulsificantes macromoleculares. proteinas de huevo y leche.

Los surfactantes de bajo peso molecular son moléculas amfifilicas, es decir, presentan una
parte polar con comportamiento hidrofilico (afinidad por la fase acuosa) y una parte no
polar con comportamiento lipofilico (afinidad por lafase oleosq) .

2.5.2 Agente estabilizante

Un agente estabilizante es un compuesto quimico (o mezcla) que confiere estabilidad a la
emulsion a largo plazo, posiblemente por un mecanismo de adsorcién, pero no
necesariamente. Los estabilizantes son generalmente biopolimeros (proteinas vy
polisacéridos).

El mecanismo por el que estabilizan los polisacéridos es via modificacion de las
propiedades reolégicas del medio de dispersion (viscosidad o gelacion de la fase acuosa
continuad) (Dickinson, 2003); mientras que en el caso de las proteinas, la estabilizacion se
debe a que tienen una fuerte tendencia a adsorberse en las interfases aceite-agua y
formando capas estabilizadoras alrededor de las gotas de aceite, de tal manera que actlian
como emulsificantes y estabilizantes.

2.5.3 Factores principales que afectan la estabilidad de emulsiones aceite-agua

L os factores que influyen en |la estabilidad son:
q Didtribucién y tamafio de las gotas. Determinada por e tipo y tiempo de

homogenizacién, concentracion de emulsificante, tipo de emulsificante, relacion

aceite/aguay otros factores (pH, viscosidad, temperatura).
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a Naturaleza de la capa interfacial adsorbida. Determinada por: concentracion y tipo
de emulsificante, interaccion entre especies adsorbidas y competencia entre especies
adsorbidas.

a Naturaleza de la fase continua. Determinada por sus propiedades reoldgicas,
calidad del solvente, polimerosy compuestos amfifilicos no adsorbidos.

a Naturaleza de |la fase oleosa dispersa. Depende del contenido de sdlidos/liquido y

solubilidad en la fase continua.

2.6 Biopolimeros como agente estabilizantes y/o emulsificantes

Para que un biopolimero sea un buen agente emulsificante debe ser superficialmente
activo; es decir, debe tener un caracter amfifilico que permita que las moléculas se adhieran
y distribuyan en la interfase aceite-agua protegiendo a las gotas recién formadas. Deben
tener la capacidad de disminuir la tensién en la interfase, de manera sustancial y rapida
cuando se usa en concentraciones tipicas durante la emulsificacion. Por lo tanto, un agente
emulsificante ideal, capaz de formar gotas pequefias, estd compuesto por especies de baja

masa molecular con buena solubilidad en la fase continua acuosa (Dickinson, 1993).

En sistemas dispersos, una vez que se han obtenido gotas pequefias exitosamente, las
condiciones de actividad superficial o los gradientes de tension interfacial ya no son
relevantes. Lo importante en la estabilidad a largo plazo es que dadas las caracteristicas
moleculares del biopolimero adsorbido, se produce una barrera macromolecular robusta en
la interfase, evitando que las gotas se agreguen o coalescan por estabilizacion estérica o

electrostética.

Para que un biopolimero sea més efectivo en la estabilizacion de particulas dispersas o
gotas de una emulsion, éste debe exhibir las siguientes cuatro caracteristicas:
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a Fuerte adsorcién, paralograr buen anclaje en la interfase.
a Coberturasuperficial completa. Suficiente polimero para saturar la superficie.

a Formacién de una capa estabilizante estérica gruesa. Polimero predominantemente
hidrofilico y alto peso molecular (10*-10° Da) en un medio acuoso con buenas
propiedades de solvente.

g Formacién de una capa estabilizante cargada. Grupos cargados en el polimero
contribuyendo a la interaccidn repulsiva neta entre la superficie de particulas, y en

particular a bajas fuerzas idnicas.

2.6.1 Goma de mezquite

Varios hidrocoloides naturales pueden emplearse exitosamente como emulsificantes. El
caso mas notable es el de la goma ardbiga que es ampliamente utilizada en la
emulsificacion de aceites esenciales. Sin embargo, la goma de mezquite es un biopolimero
originario de México, que tiene una estructura quimica similar a la goma arabiga (2% de
proteina), pero con un mayor contenido de fraccidn proteica (5.8%).

La goma de mezquite es el exudado en forma de lagrima de color ambar producida por
arboles de Prosopis spp. Ha sido reportada como un buen agente emulsificante, como un
eficiente microencapsulante de aceites esenciales y de oleorresinas utilizadas como
colorantes naturales, entre otras aplicaciones (Beristain y Vernon-Carter, 1994; Vernon-
Carter y col., 2000; Beristain y col., 2001).

Se ha reportado que gquimicamente es una sal neutra de un polisac&rido ramificado de
naturaleza acidica formado por un nlcleo de residuos de b-D-galactosa, congtituyendo un
esqueleto de uniones (1-3) y ramificaciones (1-6) conteniendo L-arabinosa (formas ciclicas

de piranosa y furanosa), L-ramnosa, b-D-glucuronato y 4-o-metil-b-D-glucuronato como
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azlcares simples o cadenas laterales de oligosacaridos. También contiene una pequefia
cantidad de proteina (0.7-5.8%) ubicada en la parte central de la estructura primaria
completa, siendo quimicamente muy similar a la goma arabiga (Goycoolea y col., 1997 y
Vernon-Carter y col., 2000). Orozco-Villafuerte y col. (2003) caracterizaron quimica y
fisicamente la goma de mezquite perteneciente ala Prosopis laevigata (Cuadro 1).

La goma de mezquite es una mezcla compleja constituida por cinco fracciones. la fraccion
1 representa mas del 85% del total de la goma, sin embargo se encontrd6 que es
particularmente baja en proteina (3.7% del total de proteina); las fracciones 2 y 3
contribuyen con aproximadamente e 11% del total de la goma y contienen
aproximadamente el 25% del total proteico, mientras que las fracciones 4 y 5 contribuyen
con aproximadamente el 72% del total proteico a pesar de constituir solamente el 3.7% del
total de la goma. Pudiendo ser las fracciones 2 y 3 las responsables de las propiedades

emulsificantes de lagoma de mezquite, por €l mayor contenido de proteina.

Cuadro 1. Composicion de la Goma de mezquite (Prosopis laevigata)
(Orozco-Villafuerte y col., 2003)

Componentes

Humedad 10.6 £ 0.5%
Cenizas (550 °C) 22+0.1%
Rotacion especifica +77°
Nitrégeno (Kjeldahl) 0.4+ 0.07
Proteina (Nx 6.25) 2.7+ 0.06
Azlcares Totales 87.3+6.3

Composicion de azlcares después de

Hidrdlisis

Acido glucurdnico 16.2+1.3
Galactosa 433+14
Arabinosa 40.4+2.04
Ramnosa 13+02
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Las propiedades especiales para formar peliculas y actuar como agente emulsificante surge
de la presencia de esta fraccidn proteica. Se cree que los residuos hidrofobos de los
aminoacidos se adsorben en la interfase aceite-agua y que los bloques de los carbohidratos
hidrofilicos se extienden dentro de la solucion acuosa, como se ilustra en la Figura 2.2.,
previniendo la floculacion y coalescencia de las gotas a través de fuerzas de repulsion
estérica (Garti y Reichman, 1993).

Fraccion de polisacérido hidrofilico

agua

Acido aceite
hidrofébico /

Figura2.2. Arreglo estructura de lagoma ardbiga durante el proceso de emulsificacion (Garti y Reichman,
1993)

2.6.2 Quitosano

La mayoriade los polisacaridos poseen baja actividad superficial o en ocasiones carecen de
ella pero se emplean ampliamente como agentes espesantes, retenedores de agua y
estabilizantes. Cuando no existe evidencia de grupos hidrofébicos, la funcion estabilizadora
se debe a que modifican las propiedades reoldgicas de la fase continua.

El quitosano actlia como estabilizante mediante el aumento de la viscosidad de la fase
continua disminuyendo el movimiento de las gotas de la emulsion; ademéas de que posee
actividad microbiana. Este compuesto es la forma N desacetilada de la quitina de la que se
obtiene tras sugtituir los grupos acetamido por grupos amino, es un polisacarido cationico
de alto peso molecular, quimicamente estd constituido de unidades de glucosamina
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parcialmente desacetilado (2 amino-2 deoxy-D-glucosa), biodegradable y no téxico, soluble
en soluciones acidas diluidas y cargado positivamente (Figura 2.3). Forma parte de la pared
corpora de los crustaceos principalmente. Se biodegrada en el hombre por la accion de la

lisozima

b
CH,OH CHZOH

0 OH to OH \

COCH;
i D.F'\_ ] DA

Figura 2.3. Estructura quimica del quitosano, donde DA es el grado de acetilacion (Shahidi, 1999).

El quitosano es el segundo polisac&rido méas abundante después de la celulosa, posee
propiedades funguicidas, bactericidas y nematicidas y actia como cubierta protectora
retardando la maduracion de los frutos mediante la modificacion de su atmosfera interna y
por lo tanto limitando el desarrollo de los patégenos (EI Ghaouth y col., 1991; Shahidi y
col., 1999).

Las peliculas con quitosano son resistentes, duraderas y flexibles con propiedades
mecanicas similares a polimeros comercial es de fuerzas medias. Se emplean junto con otros
elementos en recubrimientos para frutas retrasando el envejecimiento, disminuyendo la
oxidacion las pérdidas por transpiracion y protegiendo frente al atague de hongos. Su
accion como protector de alimentos frente a microorganismos (concentraciones del 0,02%
protegen frente a E. Coli) como, bacterias, levaduras y hongos, es interesante para la
obtencion de alimentos escasamente procesados y para retrasar la aparicion de sabores

desagradables en la carne.
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2.7 Interaccion de hidrocoloides con proteinas

2.7.1 Interaccion en la fase acuosa

La naturaleza y fuerza de la interaccion proteina-polisacarido en el seno de la soluciény en
la interfase tiene una importante influencia en las propiedades de estabilizacion de
alimentos dispersados y emulsiones (Dickinson, 1993).

En la fase acuosa, la mezcla proteina-hidrocoloide puede exhibir una de las tres diferentes
situaciones de equilibrio: (a) miscibilidad, (b) incompatibilidad termodindmica y, ()
coacervacion complegja (o acomplegjacidon). Ocurre miscibilidad cominmente a bajas
concentraciones de biopolimero y tanto la incompatibilidad como la coacervacion a altas
concentraciones, dependiendo s la interaccion proteina-hidrocoloide es netamente
repulsiva o netamente atractiva, respectivamente (Albertsson, 1971).

La incompatibilidad termodinamica implica la separacién de dos fases acuosas distintas
dentro de la misma fase, una rica en proteina y la otra rica en hidrocoloide. En la
coacervacion compleja una fase es rica en los dos biopolimeros y la otra fase es baja en
ambos. Estrictamente hablando, la coacervacion compleja representa la mitad de una base
de una fase separada (liquida) de mezcla de biopolimero que esta fuertemente hidratada y
osméticamente “hinchada” por la retencion de microiones (Grinberg y Tolstoguzov, 1997).

La extension para la cual un biopolimero es involucrado en interacciones Coulombicas
depende de que tan lgjos 0 elevado esté del punto isoeléctrico (pl) diferente de la solucién
pH. Muchas proteinas (pl,=5), forman coacervantes complejos con hidrocoloides anidnicos
(pl=3) en la regién intermedia de pH donde las dos macromoléculas llevan carga neta
opuesta (pl < pH< ply). La fuerza de complejacion entre proteinas y polisacaridos depende
de la distribucion de los grupos ionizables sobre la superficie de la proteina, de la facilidad
de desdoblamiento de la estructura de las proteinas, y la flexibilidad de la cadena principal

y distribucién de carga en el polisacarido (Ledward, 1994).
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Cuando ambos biopolimeros llevan una carga negativa, complejos solubles pueden ser
producidos. En este caso, una interaccion electrogtética involucra la interaccion del
polielectrolito anidnico con las cargas positivas de la proteina (Park y col., 1992). El
incremento de la carga neta en la proteina tiene dos efectos:

a) Aumentar larepulsion electrostatica proteina-proteina
b) Reducir la atraccion proteina-hidrocoloide por apantallamiento o encubrimiento de
interacciones de grupos cargados positivamente

2.7.2 Interaccion de hidrocoloides con capas de proteina adsorbidas

Algunos hidrocoloides poseen funcionalidad interfacial en emulsiones, pero no todos
pueden adsorberse directamente en la interfase aceite-agua durante la emulsificacion. Sin
embargo, después de la formacién de la emulsidn la estabilizan por las interacciones de
otras moléculas con la capa de proteina es frecuente.

%}
iSfoll’s] \

@ (b) (©

Figura 2.4. representacion esquemdtica de tres efectos alternativos de la adsorcion de polimeros de
hidrocoloide rigidos en la superficie de las gotas de la emulsién dependiendo de la concentracidon de
hidrocoloide y la natural eza de la interaccién hidrocol oide-proteina: (a) un sistema estabilizado estéricamente,
(b) una emulsion gel y, (¢) un sistema floculado por puenteo macromolecular (Dickinson, 2003).

La Figura 2.4 muestra las interacciones atractivas entre proteina adsorbida e hidrocoloides
presentes con concentraciones suficientemente altas producen tipicamente una segunda
capa arededor de las gotas de la emulsion por medio de estabilidad estérica. Un exceso de
la concentracion de hidrocoloide causa gelacion en la fase acuosa, las gotas pueden llegar a

ser inmovilizadas por la red del polimero gel e incrementar la estabilidad (una emulsion
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gel). Consecuentemente las gotas de la emulsion pueden llegar a desestabilizarse por
floculacion, si la asociacidn proteina—coloide es débil, o si € hidrocoloide no esta presente
en concentraciones convenientes para saturar toda la superficie de la gota. El puenteo de
floculacion de las gotas de la emulsion puede también ser inducido por adhesion de cargas
opuestas de las particulas del coloide (Dickinson, 2003).

2.8 Reologia de emulsiones

Muchas emulsiones de alimentos no son liguidos ideales o solidos ideales, pero tienen
propiedades reoldgicas que son en parte viscosas y en parte elasticas. Un material
viscoelastico exhibe comportamientos viscosos y elésticos simultaneamente. En un sblido
elastico ideal, toda la energia mecanica aplicada a material es amacenada en la
deformacion y es retornada a energia mecanica cuando la fuerza es removida. Por otro lado,
en un liquido ideal toda la energia mecanica aplicada al material es disipada debido a la
friccion (la energia mecanica es convertida en calor). En un material viscoelastico, parte de
la energia es almacenada como energia mecanica dentro del material, y parte de la energia
es disipada. Las propiedades reoldgicas de materiales viscoelasticos son caracterizados por
un mddulo eléstico complejo (E’) el cual esta constituido de una contribucion eléastica y

una viscosa:
E =E'+iE" (Ec.2.1)

donde, E' es conocida como el mddulo de almacenagjey E" como médulo de pérdida.

Existen dos tipos de pruebas experimentales cominmente usadas en la caracterizacion de
las propiedades reoldgicas de materiales viscoelasticos. una basada en movimientos
estacionarios y la otra en mediciones dindmicas (Macosko, 1994).
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2.8.1 Pruebas dinamicas

El comportamiento viscoelastico de fluidos puede ser determinado por pruebas dindmicas
donde las muestras se someten a movimientos oscilatorios. En este caso, se aplica un
esfuerzo sinusoidal a un material y la respuesta de la medicién es una deformacion
sinusoidal o viceversa. Esta involucra la aplicaciéon de una deformacion relativa de cizalla
sinusoidal al material, la cual puede representarse por una funcién seno o una funcién
coseno (Rao, 1999).

Deformacion relativa de ci _zaI la

g =g(w) =g, coswt (Ec. 2.2)
Esfuerzo de cizalla

s =s, coswt +d) (Ec. 2.3)
desarrollando el coseno en la ecuacion (2.3) por relaciones trigonométricas

s =s ,(cosd coswt - sendsenwt) (Ec. 2.4)

s =s , cosd coswt - s ,sendsenwt (Ec. 2.5)

Dividiendo entre laamplitud de la onda de deformacion relativa, g,

s _6s,cosdu és ,send u
eiu coswt- & gsenwt  (Ec. 2.7)
go e go a é go a
de donde
_ S O
=—=cosd (Ec. 2.8)
Jo

representa €l cociente de la amplitud del esfuerzo en fase con la deformacion relativay la
amplitud de la deformacion relativa, llamado médulo de almacenamiento, y
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G'=>2 send (Ec. 2.9)
Jo

Representa el cociente de la amplitud del esfuerzo fuera de fase con la deformacion relativa
y laamplitud de la deformacion relativa, llamado médulo de pérdida.

El médulo de amacenamiento (G') expresa la magnitud de la energia que esta almacenada
en el material por ciclo de deformacion. Mientras que e modulo de pérdida (G") es una
medida de |la energia que es pérdida como disipacion viscosa por ciclo de deformacion.
Entonces, para un solido elastico perfecto, toda la energia es almacenada; esto es, G"es
cero y la deformacion y esfuerzo estardn en fase. En contraste, para un liquido sin
propiedades elasticas, toda la energia es disipada como calor, esto esque G' escero y €

esfuerzo o deformacion estaran fuera de fase por 90° (Figura 2.5).

Para un alimento especifico, la magnitud de G' y G" esta influenciada por la frecuencia,
temperatura, y deformacion. Un barrido de esfuerzo o deformacién es usado para
determinar los limites del comportamiento viscoelastico lineal; en esta region las
propiedades reoldgicas no dependen de la deformacion o esfuerzo aplicado. La Figura 2.6
muestra la el modulo de almacenamiento y el modulo de pérdida contra el esfuerzo o

WA WAN
VAR

AN
VEVAY

Figura 2.5. Representacion del principio de aplicacion de un esfuerzo o deformacion sinusoidal (Rao, 1999).

deformacion.

22

Caracterizacion reoldgica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Antecedentes

El barrido de frecuencia es la forma mas comin de pruebas oscilatorias ya que este muestra
como el comportamiento viscoso y elastico del material cambia con la velocidad de
aplicacion del esfuerzo o deformacién. En este tipo de prueba la frecuencia es incrementada
mientras que la amplitud del esfuerzo o deformacion permanece constante.

Region
[ vi |astica lineal
Médulos viscoelastica

Maodulo de
almacenamiento

Maédulo de
pérdida

Deformacion o esfuerzo

Figura 2.6. Respuesta tipica de un barrido de deformacion mostrando laregion viscoel astica linesl
(Steffe, 1992).

2.9 Permeabilidad

La permeabilidad se define como la resistencia a flujo de un penetrante o permeante a
través de un recubrimiento impulsada por un gradiente de presion o concentracion entre dos
superficies especificas (Greener y Fennema, 1994; McHugh y Krochta, 1994a). Egsta
propiedad funcional es de vital importancia en la evaluacion de un recubrimiento. Se ha
utilizado una combinacién de la primera Ley de Fick de difusién y la Ley de Henry de
solubilidad para expresar la permeabilidad en estado estacionario de un gas a través de una
barrera no porosa o con imperfecciones no significativas.

Laprimera Ley de Fick, es cominmente usada para describir la permeabilidad de vapor de
aguay otros permeantes a través de una pelicula. La ecuacion para evaluar la difusion es la

siguiente:
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J, =- DAdeCZA (Ec. 2.10)

donde:
Jaz s €l flujo molar del componente A en la direccién z causado por la difusién molecular,
Dag s la difusion molecular de A a B en m?/s a través del recubrimiento, Ca es la

concentracion de A en mol kg/m® y z es la distancia de la difusién (espesor de la pelicula).

En caso de la transferencia de masa en estado estacionario, con coeficiente de difusion
congtante se deriva la siguiente expresion:

N,, = DAB(Q“'ZCAZ) (Ec.2.11)

donde:

Naz describe el estado constante de la velocidad de transmision del permeante, por unidad
de dreaen lapelicula, Ca-Caz son las concentraciones del gas que difunde, en la superficie
de la pelicula.

La permeabilidad de gases y vapor de agua usualmente se compara calculando la
permeabilidad (Pag). La permeabilidad es igual a producto de la solubilidad y difusion del
permeante en la pelicula. Al aplicar la Ley de Henry, la concentracion del permeante se
puede expresar como el producto del coeficiente de solubilidad (S) y las presiones parciales
(Pa), suponiendo que hay un equilibrio entre la superficie dela pelicula y la atmésfera que
lo rodea. Combinando la primera Ley de Fick y la Ley de Henry se obtiene la siguiente
ecuacion, aplicada para calcular las permeabilidades en un recubrimiento:

N,, = D,5(SaePy - SsPa)/ Z (Ec. 2.12)

N,, =Pg(Py- Py,)/ z (Ec. 2.13)
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La permeabilidad a vapor de agua de una pelicula comestible es muy compleja, ya que las
consecuencias de la adsorcion de vapor de agua en la matriz son la plagtificacion y la
aglomeracion, por lo tanto, existe una gran dependencia de las condiciones de humedad
relativa a las que es sometido. Normalmente la permeabilidad a vapor de agua ocurre
cuando un gas entra en contacto con un biopolimero y depende del grado de hidratacién del

recubrimiento o pelicula.

La permeabilidad se ve afectada por factores tales como:

q Polaridad de los componentes
a Naturaleza estructural del biopolimero
a Naturaleza del penetrante

a Homogeneidad en la dispersion del material en el recubrimiento.

El espesor de la pelicula también es un factor importante que afecta los valores de
permeabilidad. La transferencia de vapor de agua en un recubrimiento emulsificado
disminuye a incrementar la hidrofobicidad, ya que el paso de vapor de agua ocurre
preferentemente através de la matriz hidrofilica
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I11. JUSTIFICACION

La goma de mezquite (GM) tiene gran potencia en la industria alimenticia debido a que
posee excelentes propiedades emulsificantes y formadoras de peliculas. Sin embargo,
debido a que poseen un alto contenido de polisacaridos las peliculas formadas con GM
requieren de la adicién de conservadores, que muchas veces conlleva al rechazo por parte
del consumidor, el cua demanda el consumo de productos “naturales’. Por otro lado el
quitosano (Q) se ha empleado en la elaboracion de peliculas con buena actividad
antimicrobiana. Sin embargo, € uso de peliculas de quitosano esta limitado debido a que
son altamente hidrofilicas, no poseen la capacidad de emulsificar lipidos por carecer de
grupos hidrofébicos.

Por tal motivo en este trabajo se busca utilizar estos componentes (GM y Q) paraexplorar y
estudiar si es posible formular una pelicula emulsificada con potencial de aplicarse para
conservar frutos frescos, aprovechando las propiedades de la goma de mezquite para
emulsificar (actividad superficial) y las propiedades antimicrobianas del quitosano. A
demés que e uso de recubrimientos biodegradables ofrece no sblo ventgas al medio
ambiente, sino también econémicas y de uso en comparacion con los sistemas sintéticos

convencionales.
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IV.HIPOTESIS

La mezcla de biopolimeros GM - Q genera capas adsorbidas en la interfase de emulsiones
O/W cuya estructura dependera de la naturaleza, concentracion y conformacion de dichas
moléculas. El arreglo estructural de estas membranas esta intimamente ligado a sus
propiedades viscoelagticas (G' y G"), y a las propiedades funcionales de los

recubrimientos formados a partir de las emulsiones.
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V. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Caracterizar las propiedades reoldgicas de la mezcla goma de mezquite (biopolimero con
actividad superficial) y quitosano (biopolimero sin actividad superficial) en soluciones
acuosas y en emulsiones aceite-en-agua (O/W) y establecer su relacion con las propiedades
de barrera de los recubrimientos obtenidos a partir de las emulsiones.

5.2 Objetivos particulares

@ Determinar el efecto de la concentracion relativa de GM y Q en las propiedades

viscoelasticas en soluciones acuosas y emulsiones aceite mineral-en-agua.

@ Determinar el efecto de la composicion de la fase digpersa en emulsiones O/W en
las propiedades reolégicas (viscoelasticas y curvas de flujo) y de estabilidad

(distribucién y tamarfio de particuld).

@ Determinar el efecto de la adicion de plagtificante en la fase continua de emulsiones
O/W en las propiedades reoldgicas y de estabilidad.

@ Determinar lapermeabilidad al vapor de aguay difusividad efectiva (como medida

indirecta ala difusiéon de oxigeno) de los recubrimientos obtenidos de las distintas
emulsiones O/W.
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VI. METODOL OGiA EXPERIMENTAL

6.1 Material

6.1.1 Material estructural

Goma de Mezquite (Prosopis laevigata). Se recolectd manualmente en forma de lagrimas
en el estado de San Luis Potosi, México. Se purificd siguiendo el método reportado por
Vernon-Carter y col. (1996).

Quitosano de peso molecular medio (2-Amino-2-deoxy-(1-4)-b-D-glucopiranosa)(85% de
acetilado) (Fluka Chemie GMBH; Alemania). Este compuesto es soluble en soluciones
diluidas de acidos organicos.

6.1.2 Hidrofébicos
Cera de candelilla, proveniente del estado de Coahuila (Ceras Desérticas S.A. de C. V.)
Aceite mineral (Hycel de México S. A. de C. V.).

6.1.3 Plastificante

Glicerol, anhidro (CsHgOs) (J.T. Baker).

6.1.4 Sales

Para establecer los gradientes de humedad relativa se emplearon soluciones saturadas de
sales con actividad de agua (a,) conocidas:

Cloruro de Sodio (NaCl) ay=0.751 (J.T. Baker)

Nitrato de Potasio (KNOs) ay=0.9255 (Phillipsburg, NJ)
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6.2 Metodol ogia experimental

6.2.1 Preparacion de soluciones

Se prepararon soluciones acuosas de goma de mezquite (10 % en peso) con diferentes
concentraciones de quitosano (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8y 1 % en peso). Se disolvio el quitosano
en soluciones acidificadas (1% &cido acético) hasta disolucion completa, posteriormente se
incorporo la goma de mezquite manteniendo la mezcla en agitacion continua hasta obtener

una solucion homogénea.

6.2.2 For macion de emulsiones O/W

Se formularon diferentes emulsiones con fraccion volumétrica (f) de 0.2 como fase
dispersa, conteniendo en la fase acuosa goma de mezquite al 10% (p/p) y diferentes
porcentgjes de quitosano (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1% p/p). Se uso aceite mineral paralafase
dispersa, la cual se adiciond lentamente a la fase continua hasta tener una dispersion
homogénea. Las emulsiones fueron homogenizadas usando un Homogenizador Silverson
L4R (Silverson Machines, Ltd., Waterside, Chesham. Bucks., Inglaterra) a 5800 rpm

durante 20 minutos.

6.2.3 Caracterizacion de las emulsiones O/W

6.2.3.1 Analisis de tamafio de particula

El didmetro promedio volumétrico (D43) y la distribucién de tamafio de particula de las
emulsiones formadas, se determinaron con un analizador de tamafio y distribucion de
particula Malvern MasterSize 2600 (Malvern Instruments, Worcs, Inglaterra) definido
como (Vernon-Carter, 2000):

D3 = (Snd?/ Sn)*? (Ec.6.1)

donde n; es el nimero de gotas de diametro d;.
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6.2.3.2 Estabilidad de las emulsiones

La tasa de coalescencia (C) se calcul6 a partir de la variacion del tamafio de particula por
unidad de volumen de la emulsion con respecto al tiempo (30 dias), en donde el nimero de
gotas de la fase dispersa a cierto tiempo (N;), esda relacionado con €l nimero inicial de
gotas de fase dispersa (N,) usando la ecuacion de primer orden (Sherman, 1968).

N, = N, exp(- Ct) (Ec. 6.2)
y
2
= Lola (Ec. 6.3)
P(D,s)
donde:

f eslafracciéon volumétrica de la fase dispersa

D43 esel diametro promedio volumétrico (mm) a un tiempo t (S).

El Ln N; contra t fue graficado para cada emulsion obteniendo una linea de la cual su
pendiente corresponde a valor de C (s*) (Apéndice D). Las determinaciones del tamafio de
particula se realizaron a partir de las 24 h de la preparacion de las emulsiones y cada tercer

dia durante un mes.

6.2.3.3 Pruebas reoldgicas

El estudio de las interacciones del quitosano (Q) con un agente emulsificante eficiente tal
como la goma de mezquite (MG), en soluciones acuosas ligeramente acidificadas, y en
emulsiones aceite en agua (O/W), se realizé usando técnicas reoldgicas oscilatorias de baja
deformacion, con un redmetro MCR 300 Physica Modular Compact Rheometer y
empleando una geometria cilindrica con espacio anular doble, cuyas dimensiones se
muestran en laFigura 6.1.

Los pardmetros reoldgicos que se determinaron fueron: el mddulo de almacenamiento o
maodulo elastico y el modulo de pérdida (G' y G" respectivamente). Se realiz6 un barrido
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de deformacién para determinar la region del comportamiento viscoelastico lineal; en esta
zona los mddulos no dependen de lavelocidad de deformacidn. Para estas pruebas se aplico
una deformacion de 0.1-10%, a una frecuencia constante de 1 Hz.

Una vez ubicada la regién viscoel&gtica linedl, se realizd un barrido de frecuencia (0.01-10

Hz) manteniendo una deformacion constante, la cual cae dentro de la region viscoeléstica
lineal.

Figura 6.1. Esquema de la geometria utilizada (doble espacio anular)

Donde
R: radio interno en la copa: 11.913 mm
R radio interno del rotor: 12.330 mm
Rs radio externo del rotor: 13.330 mm
R4 radio externo en la copa: 13.796 mm
L longitud del rotor = 40.00 mm

A las emulsiones se les aplico un barrido de velocidad de deformacion de cizallamiento (@)

de 1 a 1000 s* aplicando una rampa logaritmica, durante 5 min. y cada 10 s se tomo la

lectura de la viscosidad y esfuerzo de corte. Todas las mediciones serealizaron a 25 °C.
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6.2.4 Caracterizacion de las peliculas

6.2.4.1 Formacion de las peliculas

Las emulsiones formadas fueron aplicadas manualmente sobre placas de
polimetilmetacrilato (Plexiglas) empleando un aplicador para peliculas himedas (Paul N.
Gardner Company, Inc., Pompano Beach, Florida, EUA); este Ultimo permite obtener ocho
grosores diferentes. Se dejaron secar por conveccion natural en condiciones ambientales de
22-26 °C y 75-85% de humedad relativa. Una vez formadas, las peliculas se despegaron de
la superficie pléstica y cortadas en pequefias secciones. Posteriormente se evalud
visualmente su apariencia fisica, para determinar si presentaban defectos como huecos o
fisuras.

6.2.4.2 Espesor de las peliculas

Las peliculas cortadas en forma circular de aproximadamente 1 cm de didmetro, se les
realizaron seis mediciones aleatorias en diferentes puntos, utilizando un micrémetro digital
Mitutoyo (Mitutoyo Ltd., Tokio, Japon) para determinar el espesor. El valor promedio de
las mediciones se empled en todos los clculos de la permeabilidad al vapor de agua.

6.2.5 Formacién de emulsionesF1, F2, F3y F4

Basado en los resultados de la caracterizacion anterior, se seleccioné la emulsion con
concentracion de 0.6% Q, la cual se denomind formulacién F1. A partir de F1 se modifico
la fase continua y la fase dispersa dando origen a las emulsiones cuya formulacién se

presenta en la Cuadro 2.

La emulsion F2 se formo sustituyendo la fase dispersa de F1 por la una mezcla de cera de
candelilla con el aceite mineral, utilizando una relacion 2:1. Se calentaron por separado
tanto la fase continua como la fase dispersa hasta alcanzar una temperatura de 70 °C

(temperatura de fusidn de la cera). La fase dispersa fue adicionada gota a gota en la fase
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continua bajo las mismas condiciones de homogenizacion que F1. Las emulsiones asi

preparadas se dejaron enfriar a temperatura ambiente.

Debido a que las peliculas obtenidas de la emulsion F2 presentaron naturaleza quebradiza,
se formuld la emulsion F3 la cua se formd incorporando a la fase continua de F1 glicerol
(2% en peso respecto a la formulacidon total), el cual se adiciond a la mezcla de
polisacaridos hasta mezclarse perfectamente.

Se rediz6 una cuarta formulacién (F4) modificando tanto de la fase dispersa y fase
continua de la emulsion F1, incorporando la mezcla de aceite mineral-cera de candelilla

(2:1) enlafase dispersay glicerol en la fase continua.

Cuadro 2 Formulacion de las emulsiones F1, F2, F3y F4

Formulacion Fase Continua Fase Dispersa
10% GM
F1 0.6% Q Aceite Mineral
10% GM Aceite Mineral
F2 0.6% Q Cerade Canddilla
10% GM
F3 0.6% Q Aceite Mineral
2% Gilicerol
10% GM
Fa 0.6% Q Aceite Mineral
20 Glicerol Cerade Canddlilla

6.2.6 Caracterizacion delasemulsionesF1, F2, F3y F4

La caracterizacion de las diferentes emulsiones se realizé de acuerdo a las secciones
6.2.3.1, 6.2.3.2'y 6.2.3.3, ademas de ser secadas de forma isotérmica para la estimacion de

ladifusividad efectiva, como se explicaa continuacion.
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6.2.6.1 Secado isotérmico

Se colocaron muestras de 14 a 16 L. de cada emulsion fresca (F1, F2, F3 y F4) secandose
isotérmicamente a 30, 40, 50, 60 °C durante 120 minutos en un analizador
Termogravimétrico (TA Instruments, modelo TGA 2950). Se utiliz6 aire como gas de
purga con una humedad relativa aproximadamente del 0.008% y con una velocidad de flujo
de 40 a 60 cm®/min. Las tasas de calentamiento durante las pruebas de secado fueron
determinadas de acuerdo alo reportado por Béez-Gonzalez y col. (2004).

6.2.6.2 Estimacion de la difusividad efectiva

Los coeficientes de difusividad efectiva se determinaron de acuerdo al método propuesto
por Raghavan y col. (1995), aplicando una solucion analitica aproximada a la segunda ley
de Fick para una geometria esférica y considerando la dependencia del contenido de
humedad dado por:

§ é u
2 a _zexpé' nmp Deff [R(X)]Zg (EC.6.4)

Donde M = contenido de humedad (adimensional), X = contenido de humedad en el tiempo
(t) (kg H20/kg s.s.), Xo Yy Xe = contenido de humedad inicial y en el equilibrio (kg H.O/kg
s.s), respectivamente, y R(X) = radio de la gota del biopolimero como funcién del
contenido de humedad (M).

Para el clculo de los coeficientes de difusividad efectiva se utilizo el algoritmo propuesto

por Pérez-Alonso y col. (2003), el cual se muestra a continuacion:

1) Obtener experimentalmente las curvas de secado isotérmico a diferentes

temperaturas y determinar el contenido de humedad adimensional experimental
(M(’Xp)'
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M., = e (Ec. 6.5)

2) Calcular el volumeninicial de lagota del biopolimero:

V, = rﬂ (Ec. 6.6)

(o]

donde V,= volumen inicia de lagota del biopolimero (m), m,= masa inicia de |la gota

del biopolimero (kg), r ,= densidad inicial de lagota del biopolimero (kg/m®)

3) Calcular el radio inicial de lagota del biopolimero:

230"
R, = ggvo; (Ec. 6.7)

donde R,= radio inicial de lagota del biopolimero (m)

4) De los datos experimentales del encogimiento de la gota, se obtiene una funcién
polinomial que relaciona el encogimiento volumétrico de la gota como una funcién
del contenido de humedad.

_VX)_
Y

(o]

Vv, A+BX +CX?2 (Ec. 6.8)

donde V= volumen de encogimiento de la gota de la emulsion de biopolimeros (md), A,

B y C = coeficientes de encogimiento de los distintos biopolimeros (adimensional) (0.6565,
0.0063, 0.1411 respectivamente) obtenida del grafico mostrado en el Apéndice C.

5) Determinar el radio de la gota del biopolimero como funcion del contenido de
humedad (m):
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R(X)=(a+BX +Cx2}°R, (Ec. 6.9)

6) Sudtituir laecuacion (6.9) en laecuacion (6.4)

7) Suponer un coeficiente de difusividad aparente utilizando los primeros 50 términos
de laserie de Fourier y calcular M de la ecuacion (6.4)

8) Comparar Meg cONM Y Si:
YM-Megts> 17 101 regresar a paso 7 del agoritmo,
YM-Megyx 17 10 termina el célculo; si no, suponer otro

coeficiente de difusividad y repetir el procedimiento

Obtener para cada emulsion una grafica de X contra D para cada temperatura de secado

isotérmico.

La determinacion de la difusividad efectiva promedio D, en el rango de temperaturas de

operacion se obtiene con la siguiente ecuacion:

X1
QPer (X) dX
D, =% (Ec. 6.10)

donde X; = contenido de humedad final al proceso de secado (kg w.o/kg S.S.)

D4 (X) = difusividad efectiva a un contenido de humedad especifico.

6.2.7 Caracterizacion delas peliculas F1, F2, F3y F4

Las peliculas formadas a partir de las diferentes emulsiones fueron cortadas, medidas y
evaluadas visualmente para ser empleadas en los célculos de la permeabilidad a vapor de

agua
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6.2.7.1 Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad fue determinada a 25 °C aproximadamente, utilizando una variacion del
método gravimétrico sugerido por la ASTM E 96-80 (Association of Standard Testing
Methods, EUA) reportado por McHugh y col. (1993), que a continuacion se describe:

Muestras de las peliculas de espesor promedio 0.07+ 0.0001 mm fueron utilizadas para
calcular los valores de permeabilidad por medio de celdas de permeacion. Basicamente, en
este tipo de prueba se desea cuantificar el cambio en peso de una sal debido a un gradiente
de humedad, y de este modo calcular la velocidad de vapor de agua. Un diagrama
esguematico indicando el arreglo de la unidad experimental utilizada y la localizacion de
los valores de la presion parcial de vapor de agua, los valores de la humedad relativa y del
aire estancado se muestran en laFigura 6.2.

Céamara ambiental a una temperatura de 25°C

Capa de aire
estatico externa ’ Desecador

ho: 1.8

cm
Muestra de = l ;

pelicula T

Capal de aire

estatica interng, =19

copa

>

A y

Soluciéon
saturada-<¢—|
de KNO3
RH=92.5%

RH,

Solucién
saturada de
NaCl
RH=75%

Disco perforado

Figura 6.2. Esquema de condiciones parael andisis de permesbilidad a vapor de agua
(Bosgquez-Malinay col., 2003).

38

Caracterizacion reoldgica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Metodologia

Una seccién circular de pelicula se coloco en la parte superior del vial y se fijé con un aro
de aluminio. Dentro del vial se colocé una solucion sobresaturada de nitrato de potasio para
generar una humedad relativa constante (HR; = 92.5%), de acuerdo a las condiciones de
gradiente necesarias. El vial se colocd en una celda con tapa que contenia también una
solucion saturada de sal de cloruro de sodio que generd una humedad relativa constante
(HR2= 75%). Debido a gradiente de presion existente, el vapor de agua difunde a través de
la membrana, observandose una pérdida de peso en la sal de mayor humedad relativa,
durante el tiempo de la prueba. Cuando el peso de la sal de menor humedad relativa alcanza
el equilibrio, ya no existe variacion en el peso, y entonces éste se utiliza para calcular la
velocidad de transmision de vapor de agua.

La variacion en el peso de la celda de permeacion fue registrada cada hora en una balanza
analitica Ohaus con precision de 0.0001g.

El andlisis de regresion de los datos registrados de la pérdida de peso en funcidn del tiempo
se empled para calcular la velocidad de transmision de vapor de agua (VWWTRy), en los
casos en que se obtuvieron coeficientes de regresion mayores o iguales a0.997 (McHughy
col., 1993).

V\NTRmzﬁ[z] g*rm2*hl (Ec.6.11)

donde n es el cambio de peso (g) de la celda de permeacion durante el tiempo t, con un area

de pelicula constante de 7.85*10° m?.

La permeacion es el segundo parametro a determinar y se obtiene al dividir la VWWTRm

entre el gradiente de presién parcial del vapor de agua.

., WVTRmM
Permeacion =

[=]g*h**m?*Pa’  (Ec. 6.12)

donde DP es el gradiente de presion de vapor entre los lados de la pelicula.
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La determinacion de permeabilidad (WVPmM) fue obtenida através de larelacion:
WVPm = Permeacion” L[=]g*h**m** pa’* (Ec. 6.13)

donde L es el espesor de la pelicula experimentada.

6.2.7.2 Estimacion de la permeabilidad para condiciones estéticas

Los datos de permeabilidad obtenidos en esta etapa del trabajo de investigacion fueron
corregidos, utilizando las ecuaciones 7 y 8 reportadas por Gennadios y col. (1994)
(Apéndice A) en la cua se considera el efecto que la resistencia del aire gjerce sobre la
difusion de vapor de agua através de peliculas de matriz hidrofilica (Figura 6.2).

El valor estimado de la velocidad de transmisiéon de vapor de agua (WVTRC) es:

V\NTRC:\N\/TRmQ?g [=]g*m2*h (Ec. 6.14)

&DPr

donde:
WVTRc = velocidad de transmision de vapor de agua corregida.
WV TRm = velocidad de transmision de vapor de agua medida (g/m?h)
T = Temperatura absoluta durante la prueba (K).
DPa = Diferenciade presion parcial aparente através de lapelicula (Pa)

DPr = Diferencia de presion parcial real através de la pelicula (Pa).

El valor de la permeabilidad corregida (WV Pc) fue calculado de la ecuacion:

(1.157' 10'5)VWTRC* L
DPa

WVPc =

(Ec. 6.15)

Donde:
WV Pc = Permeabilidad a vapor de agua corregida
L = Espesor de lapelicula
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VIl. RESULTADOSY DISCUSION

7.1 Aspecto fisico visuales de las emulsiones O/W

Las emulsiones formadas con 10 % de goma de mezquite (GM) puray adicionando 0.2, 0.4
y 0.6% de quitosano (Q), con aceite mineral como fase dispersa, tuvieron una estabilidad
adecuada y presentaron un aspecto homogéneo. Por otro lado, las emulsiones con 0.8 y 1%
de Q, tendian a mostrar inestabilidad en la forma de cremado a los 7 dias después de ser
preparadas. Al aplicar estas emulsiones sobre una superficie plasticay dejar que se secaran
para formar las peliculas, las emulsiones con 0.2, 0.4 y 0.6% Q producian peliculas
uniformes, mientras que aquellas con 0.8 y 1% Q formaban peliculas heterogéneas
caracterizadas por “idas’ de material hidrofébico cremado sobre la matriz estructural.
Todas las formulaciones con aceite mineral como fase dispersa, independientemente del
contenido de Q, se sentian grasosas al tacto, y entre mayor era el contenido de Q més
grasosas eran. El desprendimiento de las peliculas de la superficie de aplicacion tuvo que
realizarse con mucho cuidado, ya que aguellas con concentraciones de quitosano menores a
0.6% (formulacion F1) podrian fracturarse debido a la gran adhesividad y baja maleabilidad
gue presentaban. Concentraciones de Q mayores de 0.6% se fracturaban por completo al
tratar de desprenderlas.

Las peliculas formadas a partir de la emulsiéon F2 (aceite mineral y cera de candelilla) a
diferencia de las obtenidas por F1 (aceite mineral), las obtenidas por F2 fueron
relativamente faciles de desprender de la superficie de aplicacién, y no se sentian grasosas
al tacto. Estos resultados confirman lo reportado por otros autores (Bosquez-Molinay col.,
2003) gque la naturdeza de la fase hidrofdbica tiene una marcada influencia en las
propiedades fisicas de las emulsiones y peliculas.

La formulacién F1 hecha con aceite mineral, que es liquido a temperatura ambiente, tiende

a mostrar una gran adherencia con la superficie de contacto, lo cua disminuye la

mal eabilidad de la pelicula y dificulta su desprendimiento de la superficie. La formulacion
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F2 anadida con cera de candelilla, aumenta el punto de fusion de la fase dispersaa 68° C, y
bajo estas condiciones predominan las fuerzas de interaccion cohesivas entre las moléculas
de la fase dispersa sobre las adhesivas entre las moléculas de esta fase y la superficie de
aplicacion. El resultado de esto es una pelicula més maleable y facilmente desprendible.

La emulsion F3 produjo peliculas mas flexibles y més facilmente desprendibles que las F2,
posiblemente debido a que e glicerol tiende a formar puentes de hidrogeno entre
segmentos de la matriz estructural de goma de mezquite, proveyendo a la pelicula con
mayor maleabilidad.

La formulacion F4 formo pdiculas flexibles y facilmente desprendibles al igual que F3, con
ladiferencia que se adhieren mejor a la placaa momento de ser aplicadas.

7.2 Andlisis detamario de particula

Las caracteristicas de permeabilidad al agua de una pelicula van a depender del tamafio de
particula del material hidrofébico utilizado y de la homogeneidad de éste dentro de la
matriz estructural hidrofilica, ya que estos factores principaimente condicionan la
estabilidad de una emulsion.

En la Figura 7.1 se muestra la variacion en el tamafio promedio volumétrico (D4 3) de los
glébulos de la emulsién que tiene como fase dispersa aceite mineral, en funcién del tiempo
de envegecimiento. Se puede observar que la emulsion formulada con pura goma de
mezquite proporciond el D43 menor, y el cua fue aumentando conforme se incrementd la
concentracion de Q de 0.2 a 1%. Lavariacion en D43 paratodas las emulsiones durante los
primeros 30 dias fue practicamente nula, indicando una gran estabilidad de las emulsiones,

todas exhibiendo tasas de coalescenciadel orden de 10%° s,

Todas estas emulsiones dieron tamafio de globulo monodisperso y con una amplitud de
distribucion cerrada que vario entre 0.79 para 0.2% Q y 0.84 para 1% Q. Estos resultados
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respaldan lo observado visualmente referente a la formacion de las “islas’ de material
hidrofdbico en las formulaciones 0.8% Q y 1% Q, ya que su D43 es considerablemente
mayor que para las formulaciones con Q < 0.6% y aun cuando los datos indican que
tenemos emulsiones muy estables, la floculacién de la fase dispersa en estas dos
formulaciones procede a una tasa mucho mayor, dando origen alas “islas’ observadas.

Con estos resultados se infiere que surgen interacciones entre los dos biopolimeros, y de que
el quitosano a pesar de no poseer actividad superficial forma complgjos con la GM,
provocando |a adsorcion de capas mas gruesas alrededor de las gotas.
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Figura7.1. D43 vs. tiempo de envejecimiento paralas emulsiones F1.

7.3 Propiedades reol6gicas

7.3.1 Reologia de las soluciones acuosas GM y Q

Para redlizar el andlisis reolégico de las soluciones de los biopolimeros y poder comparar

los resultados de las distintas soluciones se determind la regién viscoelastica lineal de los
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mismos. En la Figura 7.2 se muestra la dependencia del modulo de almacenamiento (G') en
funcion del porcentgje de deformacidn al cua se sometieron las muestras. Para todas las
soluciones de los biopolimeros la zona por debajo de 0.5% de deformacion indicaque G' es
independiente de ésta, y que por arriba de deformaciones de 0.5% G' se vuelve funcién de
la deformacién. Por lo tanto, todas las pruebas reoldgicas sobre las soluciones acuosas de

los biopolimeros se realizaron a una deformacién de 0.3%.

T v —
I EPEERERE R

.vvvavvvvavvvvvvvv 444‘
Vy v <
v <
A qo0 v b
©e0e00000000 ©eee,, v 1= 10% GM
° v 0
— ® Y l]e 0.2%Q-10%GM
[
éE/Ol l..lllll_'lll.__. ° A 0.4% Q-10% GM
5 . ®e qv 0.6%Q-10%GM
n °.]¢ 08%Q-10%GM
'_ 44 1% Q-10% GM
. T Q puro
Region .
viscoelastica lineal > )
[ BN |
0.1 1 10

Deformacion (%)

Figura7.2. Ubicacion de laregion viscoelastica lineal en soluciones GM-Q

La Figura 7.3a. muestra la dependencia del médulo de almacenamiento en funcién de la
frecuencia a una deformacion constante (0.3%). La solucién de GM pura muestra el valor
mas bajo de G' comparado con el de Q puro €l cual tiene el valor mas alto, y la mezcla de
0.2% Q-10% GM muestra un valor casi igual al obtenido con Q puro. En esta misma grafica
se muestra que al ir incrementando la concentracion de Q de 0.2% a 1%, los valores de G*

disminuyeron con respecto a aquellos exhibidos por Q pura.

Todas las soluciones acuosas de biopolimeros muestran un incremento en el modulo de
amacenamiento (G') y el modulo de pérdida (G") con el aumento en la frecuencia,
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exhibiendo valores mas altosde G' que G" sobre todo € intervalo de frecuencias, como se

observaen laFigura 7.3b.

Estos resultados nos indican que todas las soluciones de los biopolimeros muestran un
comportamiento méas elastico que viscoso (G'>G"), y sus médulos reolégicos dependen de
la frecuencia. Con esto se puede inferir el posible surgimiento de interacciones entre la GM
y Q, ya que estos parametros reoldgicos cambian al agregar Q a GM, y que en solucién
acuosa, aparentemente la maxima interaccion se presenta en una concentracion de 0.2% Q.
Estas interacciones pueden ser de tipo €electrostético, debido a que el Q presenta carga
positivay laGM carga negativa; sin embargo, no se puede asegurar este hecho, ya que seria
necesario recurrir aotro tipo de pruebas fisicoquimicas especificas.

Al pH de las soluciones (~4.8) la GM se encuentra ionizada a un nivel intermedio entre su
maximo grado de ionizacién (pH 7.0) y su minimo grado de ionizacién (pH 3.0) (Vernon-
Carter y col., 2000), mientras que el quitosano se encuentra cargado positivamente. Esto
implica que la GM se encuentra en su conformacién més extendida 0 mas compacta, por lo
gue algunos grupos ionizables se encuentran “descubiertos’ y aptos para interactuar,
mientras que otros se encuentren “ocultos’ en el interior de las biomoléculas teniendo
limitaciones para interactuar. Aparentemente a una concentracion de 0.2% Q se maximizael
grado de interaccion entre las cargas positivas de Q y las negativas de GM. Al aumentar la
concentracion de Q el nimero de segmentos cargados positivamente exceden por mucho los
segmentos negativos de la GM disponibles para reaccionar, y €l efecto global es que la
sobresaturacién de cargas positivas de Q alrededor de las cargas negativas de GM hacen que
estas cargas negativas sean “escudadas’ y que la molécula de GM se contraiga,

minimizando las interacciones con Q.
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7.3.2 Reologia de las emulsiones O/W

7.3.2.1 Viscodlasticidad de las emulsiones O/W

La Figura 7.4 muestra la regién viscoelastica lineal para las emulsiones que poseen como
fase dispersa aceite mineral. Esta region se encontrd por debajo de 0.4% de deformacion
para todas las emulsiones independientemente de su contenido de Q, por lo que se aplico
una deformacion de 0.3% en todas las pruebas viscoelasticas.
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Figura 7.4. Regidn viscod stica lineal delas emulsiones variando la concentracion de Q.

En la Figura 7.5a. se muestra la variacion de G' en funcién de la frecuencia para las

emulsiones analizadas después de 5 min y 30 min de colocadas en el redbmetro.
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Las emulsiones analizadas a los 5 min de colocadas en el redmetro muestran una
dependenciade G' sobre la frecuencia muy complicada, en donde a bajas frecuencia (0.01-
0.1 Hz) G' disminuye drasticamente, a frecuencias intermedias (0.1-1 Hz) G' se mantiene
constante, y a altas frecuencias (1-10 Hz) G' aumenta. Este comportamiento indica una
gran dependenciade G'en lafrecuenciay esindicativo de que los esfuerzos aplicados a las
muestras de las emulsiones para colocarlas en el redmetro rompieron su estructura interna,
y que los 5 min que se permitieron para que se reformara la estructura no fueron
suficientes. AUn mas, alos 5 min G" es mayor que G' para todas las emulsiones (en la
Figura 7.5b. se g emplifica este comportamiento para la emulsion F1 (0.6% Q)), indicando
un comportamiento mas fluido que elastico.

Al dejar reposar las emulsiones 30 min. en el redmetro las muestras recuperan su estructura
y muestran un comportamiento ligeramente dependiente de G' sobre la frecuencia,
indicando un sistema maés estructurado. En todos los casos €l valor de G' es mayor que €l
de G" exhibiendo un comportamiento mas elastico que viscoso (Figura 7.5b). Aln més, en
la Figura 7.6 se observa que conforme la concentracion de Q aumenta de 0.2 a 0.6% se
incrementa el valor de G', pero para concentraciones de Q entre 0.6 — 1.0% las diferencias

en G' son minimas.

Este comportamiento se puede explicar y contrasar con el comportamiento de los
biopolimeros en solucién acuosa. Al formular las emulsiones, la GM se difunde a la
interfase aceite-agua en donde la fraccién proteica de la molécula se adsorbe, y la cadena
polisacérida macromolecular se proyecta en la fase acuosa. Esta adsorcién de la molécula
en la interfase hace que ocurra una reformacion de la molécula de GM y que una mayor
cantidad de segmentos cargados negativamente quedan disponibles posiblemente para
interactuar electrostéticamente con moléculas de Q, y por €llo es que G' incrementa a
incrementar Q hasta 0.6%. Concentraciones mayores de Q no producen un aumento
significativo en G', ni producen un decremento como en el caso de las soluciones acuosas,

debido a que tan solo una peguefia fraccion de las biomoléculas se difunden y adsorben en
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la interfase, permaneciendo la mayoria en el seno de la fase continua. Las interacciones en
la interfase producen modulos elésticos 1000 veces mayores que los que se dan en el seno

de lafase acuosa
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Figura7.6. G' contrafrecuencia para las diferentes concentraciones de Q, a 30 min de reposo.

Por este motivo se decidi6 trabajar de este punto en adelante con concentraciones de 0.6%
Qy 10 % GM (F1) en las emulsiones para formar peliculas, independientemente si se

modificaba su fase dispersa hidrofébica, o si seincluia un plastificante en la fase acuosa.

7.3.2.2 Viscosdad de las emulsiones O/W

La Figura 7.7a muestra el efecto de la concentracion de quitosano sobre la viscosidad (h)
como funcién de la velocidad de deformacion de cizallamiento. Para bajas concentraciones
de Q, la viscosidad de la emulsion O/W exhibe un comportamiento newtoniano, pero al
incrementar la concentracion de Q (0.6% a 1%) la viscosidad decrece y tiende a un
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comportamiento pseudoplastico. El Cuadro 3 muestra el gjuste a modelo de Ostwald-de
Waele (t =k(d)") de los datos de viscosidad obtenidos de la prueba rotacional.

La viscosidad de las emulsiones permanece précticamente igual con el tiempo de
envejecimiento (aproximadamente 7 dias), lo cual confirma que la tasa de coalescencia de
las emulsiones es muy baja, y que los fendmenos de agregacion y floculacién en las gotas
dispersas de la emulsion tampoco ocurren a un nivel significativo, por 1o que las capas
adsorbidas alrededor de las gotas deben poseer cargas del mismo signo que suministran un
potencial de repulsion considerable (ver Figura 7.7b).

Cuadro 3. Ajuste de los datos de viscosidad a modelo de Ostwal d-de Waele

%Q k (Pa*n) n

0.6 0.11579 0.962

0.8 0.24206 0.95313
1 0.34574 0.95152

s | T T
44444414444<4‘4“ p
] 4444444444“
] |® 10%GM
- @ ® 0.2%Q-10% GM
& y 0.4% Q-10% GM
a Oll-.VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVvav-.v 0.6% Q-10% GM
g Z 0.8% Q-10% GM
o ]« 1.0% Q-10% GM
(2]
o]
8 .o0000000000000000........... E
S [ ]
._“"_'lnlll__l_lI-lll_lll___nn___ 1
0.01 ..,

1 10 100 1000
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Figura7.7. Curvas de flujo de emulsiones a: (@) diferentes concentraciones de Q-10%GM v, (b) siete dias de
amacenadas.

7.3.3 Reologia de las emulsiones F1, F2, F3y F4

La caracterizacion reoldgica de las diferente formulaciones se realizo para ver la influencia
de la modificacion en la fase continua o fase dispersa en los parametros reolégicos, tales

como el modulo de almacenamiento (G'), modulo de pérdida (G") y viscosidad (h).

En la Figura 7.8a se muestra la variacion en G' con la frecuencia para las diferentes
formulaciones. Se puede observar que la modificacion de la fase dispersa incorporando un
lipido con mayor punto de fusién incrementa el valor de G', mientras que la adicién del
plastificante (glicerol) a la emulsion F2 disminuye G', pero cuyo valor sigue siendo
aproximadamente del doble que parala emulsion F1. Para la emulsion F3, la incorporacion
de plastificante a la fase acuosa de F1 afect6 drésticamente el valor de G' disminuyéndolo
por de bajo del valor de F1.
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Figura7.8. Comparaciondea) G' yb) entre G' y G" paralas distintas formulaciones.
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En las cuatro formulaciones existe una ligera dependencia de G' con la frecuencia por lo
gue la modificacion de las formulaciones no afectara en gran medida la estructura de las

mismas, y en la Figura 7.8b se observa el valor G'>>G" en todas las formulaciones.

El aumento en G' por lamodificacion de la fase dispersa se puede explicar en términos del
punto de fusidn de la fase hidrofébica, lacual aumenta considerablemente con la adicion de
cera de candelilla (CC). A la temperatura de la prueba reolégica (25° C) la fase dispersa se
encuentra en estado sdlido por lo que su deformacion ante la aplicacion de un esfuerzo se
minimiza. Ademés, el aumento en G' se puede relacionar con D43 que para F2 fue menor
gue para F1, por lo que €l érea interfacial de la emulsién F2 es mayor, y mayor el niUmero
de moléculas de biopolimero adsorbidos en la interfase, asi como el grado de interaccion
interglobular.

El tamafio mas pequefio de particula en la emulsién F2 comparada con la F1 se puede
explicar en los siguientes términos: la difusién de los biopolimeros hacia la interfase es
lenta debido a su gran peso molecular, por lo que ocurre una coalescencia incipiente de las
gotas de la fase dispersa entre e momento en que éstas se forman y el tiempo en que las
biomoléculas arriban y se acomodan en la interfase. Debido a que la fase dispersaen F1 es
mucho menos viscosa que en F2, esta coalescencia incipiente procede en un mayor grado
en laemulsion F1 que en laF2.

El comportamiento que tuvo F3 frente a G' se puede explicar por la naturaleza de la fase
dispersa, considerando que las gotas formadas son més facilmente deformables cuando se
encuentran bajo pequefios esfuerzos, que cuando las esferas son més rigidas y menos
deformables. También, el glicerol debido a su bajo peso molecular y dimensiones hacen
gue durante la formulacion de la emulsidn, su difusiéon en la interfase de las gotas recién
formadas, sea mucho mas rdpida que las de las moléculas de biopolimero, por lo gque €l

tamano de particula permanezca casi igual que €l de laemulsiéon F2.

La disminucion en G' en F4 por la adicién de plastificante puede explicarse por las
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siguientes razones. el glicerol, es una molécula pequefia que tiene por funcion lograr un
mayor grado de enrejado a formar puentes de hidrégeno entre las moléculas adyacentes de
biopolimero adsorbido en la interfase. La modificacion parcial del aceite mineral por cera
de canddlilla (CC) y €l bgo peso molecular del glicerol provocan que la coalescencia
incipiente sea reducida alin mas, formandose gotas con D4 3 més pequefias (Figura 7.9).

Esta disminucién en el tamafio de particula deberia provocar un incremento en G' debido
a aumento en el area interfaciad y a nimero de moléculas adsorbidas que estén
interactuando en la interfase. Sin embargo, el glicerol gparte de actuar como plastificante,
también actlia como agente humectante, por lo que la membrana formada alrededor de las
gotas de la emulsién retiene una cantidad mucho mayor de agua, y esto provoca una
disminucién en G'. El efecto humectante del glicerol predomina sobre la disminucién en
D43 por lo que G' paraF3 'y F4 es menor que para F2. Sin embargo, €l efecto combinado
de la modificacion de la fase dispersa y del plastificante incrementa G' con respecto a la

emulsion F3.
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Figura 7.9. Comparacion de tamafio de particulapara F1, F2, F3 y F4.
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La confirmacién de los resultados anteriores se ve reflegjado en el comportamiento viscoso
de las emulsiones. En la Figura 7.10 se muestra que la viscosidad aparente de menor a
mayor es como sigue: F4>F3>F2>F1. Esto concuerda con los tamafios de particula, excepto
paraF3. A mayor tamafio de particula el agua atrapada entre los espacios intersticiales entre
las gotas es mayor, dejando que la cantidad de agua por la que fluyen las gotas bajo la
accion del esfuerzo cortante sea menor de manera que existe una mayor distorsion en los

patrones de flujo de las gotas ocasionando una mayor pérdida de energia y un aumento en
la viscosidad.

También se observa en la Figura 7.10 un comportamiento pseudoplastico mas marcado
conforme disminuye el tamafio de particula, debido a que con €l esfuerzo cortante aplicado,
es mayor el nimero de enlaces que se rompen.

14 -

A F1
- "mgy o P2
? “Tral L B
g; o0 00000 " F4
kel ....00.
_g .........Oooo
3 ce
O
2
>

Qlt hy

r Ty Ty
10 100 1000

Velocidad de deformacion en cizallamiento (s™)

Figura 7.10. Curvas de flujo de las distintas emul siones.

56

Caracterizacion reoldgica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Resultados y Discusion

7.4 Permeabilidad

La permeabilidad a vapor de agua corregida (WVPCc), considerando la resistencia de la
capa de aire estético presente en la celda de prueba, de las peliculas adsorbidas obtenidas de
las emulsiones F1, F2, F3 'y F4 se reportan en el Cuadro 4.

La WVPc de menor a mayor fue en el siguiente orden F2< F3< F4< F1. Estos resultados
parecen estar intimamente ligados al comportamiento viscoelastico de las emulsiones F1,
F2 y F4. La emulsién F2 exhibié los mayores valores de G’, seguido por F4 y por F1,
respectivamente; sin embargo, F3 obtuvo el menor valor de G'. Un valor mayor del médulo
G’ esindicativo de que existe un mayor grado de entrelazado entre las capas adsorbidas de
los biopolimeros alrededor de las gotas de fase dispersa, de manera que cuando estas
emulsiones se secan y forman el recubrimiento, éste se caracteriza por mostrar una
estructura homogénea en donde los espacios intersticiales entre las gotas dispersas del
recubrimiento son minimos y muy tortuosos, dificultando el transporte de vapor de agua.
Ademas, € alto caréacter hidrofébico de la fase dispersa reduce el grado de absorcién de

agua en lapelicula

En la pelicula comestible obtenida de la emulsion F4, a pesar de tener la misma fase
hidrofdbica que F2, y un menor tamafio de particula y mayor estructuraciéon de la matriz
hidrofilica, el caracter hidrofilico del plastificante promueve la absorcién de agua y
aumenta el WV Pc con respecto aF2.

El tamafio de particula de la pelicula obtenida por F1 es mayor y G' es menor, y los
espacios intersticiales entre particulas hidrofdbicas dispersas es mucho mayor que en F2 'y
F4 y WV Pc es mucho mayor.

En el caso de las peliculas obtenidas a partir de F3, a pesar de tener el tamafio de particula

muy similar a de la emulsion F2, e elevado carécter hidrofilico del plastificante y la
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carencia de la parte hidrofébica (cera de candelilla) en la fase dispersa facilita €l transporte
y absorcion de vapor de agua a través de la matriz estructural.

Esto refuerza lo descrito por otros autores los cuales han reportado que la incorporacion de
materiales lipidico dentro de la matriz hidrofilica a través de la emulsificacion provee alta
funcionalidad en peliculas con buenas propiedades de barreraal vapor de agua.

Cuadro 4. Permeabilidad de vapor de agua para las diferentes formulaciones.

Tipo de recubrimiento Espesor WVPc
(mm)  (g* mm/kPa* d* m?)
F1 0.0711 24.2328
F2 0.0700 1.9898
F3 0.0702 2.2683
F4 0.0701 2.4167

7.5 Difusion dela humedad

Matsuno y Adachi (1993) propusieron un método cualitativo para seleccionar los materiales
utilizados para la microencapsulacion de lipidos que brindan mayor proteccion contra la
oxidacion. El método consiste en secar isotérmicamente una solucion acuosa del material
de pared y por la forma de la curva de secado obtenida se puede determinar
cualitativamente que material tiende a formar peliculas densas y finas que disminuyen la
difusién de oxigeno al interior de la microcapsula disminuyendo la oxidacién de los lipidos
encapsulados.

Las peliculas F1, F2, F3 y F4 mostraron e mismo tipo de curva de secado por lo que €l
método de Matsumo y Adachi no permite discriminar entre ellas. Asi pues resulta
conveniente determinar la difusividad del vapor de agua en funcién de la temperatura, para
proporcionarnos un valor cuantitativo para valorar la eficiencia de la pelicula contra la
difusién de O, del proceso global. A menor difusividad de agua menor es la difusiéon de O,
(Matsumo y Adachi, 1993).
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En la Figura 7.11 se muestra la difusividad efectiva para la formulacion F1 a las digtintas
temperaturas de operacion (para las formulaciones F2, F3 'y F4 ver Apéndice B). En esta
figura se puede observar que la difusividad efectiva es dependiente de la temperatura,
incrementando su valor con el aumento en T.

LaFigura 7.12 muestra una gréfica del contenido de humedad contra la difusividad efectiva
para las cuatro formulaciones a 40 °C (en € Apéndice B se presentan los graficos
correspondientes a las diferentes temperaturas de operacion). Todas las curvas exhiben un
comportamiento no lineal caracterizado por tres regiones principales. (1) Unaregion con un
contenido de humedad alto (~1.9-1.3 kg H,O/kg s.s.), donde los coeficientes de difusividad
efectiva en un principio tienen valores bajos al inicio del proceso de secado debido a un
proceso de induccion en el secado. Pogteriormente, la difusividad efectiva comienza a
incrementarse gradualmente conforme el biopolimero alcanza la temperatura de operacion;
(2) una region intermedia de contenido de humedad (~1.3-0.5 kg H,O/kg d.s.), donde la
difusividad efectiva depende en gran medida del contenido de humedad; y (3) una region
con un contenido de humedad relativamente bajo (~0.5-0.1 kg H,O/kg d.s.), en la cual la
difusividad efectiva permanece casi constante a temperaturas bajas (30, 40y 50° C) y a
temperaturas altas (mas de 60 °C) la difusividad efectiva disminuye con el decremento del
contenido de humedad, se piensa que esto se debe a un cambio estructural de la emulsion
durante el secado (formacion de la pelicula), asociado a la velocidad de secado decreciente

y donde se alcanza el maximo encogimiento de la gota de emulsion.
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Figura 7.11 Influencia del contenido de humedad y temperatura en la Dg; de la formulacion F1.
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La Figura 7.13a. muestra una fotografia de la emulsién diluida (F1) donde se aprecia
claramente un tamafio homogéneo de las gotas congtituidas por la fase dispersa (aceite
mineral), la interfase (GM, Q) y la fase continua (agua, GM y Q no adsorbidos), una
representacion esgquemética se ilustra en la Figura 7.13 b. La figura 7.13c representa una
solucion de GM-Q.

(b)

Figura 7.13 Representacion esquematica de laemulsion: (a) fotografia de una emulsiéon diluida (O/W), (b)
esquemade laemulsén diluiday, (c) esquema de una solucién acuosa de GM.

El secado de una gota de solucion de GM ha sido estudiado ampliamente (Baez-Gonzédlez y
col., 2004 y Pérez-Alonso y col., 2003) donde se encontrd que durante el secado isotérmico
el coeficiente de difusion efectivo disminuye con el decremento en el contenido de
humedad, esto se puede explicar al observar la Figura 7.13c, la cual representa un sistema
homogéneo; durante el secado de una gota de solucién al 40% de GM se formaunared fina
y densa al inicio y durante el secado, por lo que a disminuir e contenido de humedad el
coeficiente de difusividad también disminuye. En cambio al secar una gota de emulsion el
proceso es diferente debido a que se tiene un sistema heterogéneo congtituida por la fase
dispersa (gotas de material lipofilico) y la fase continua (Figura 7.13 b y c). En este caso
después del periodo de induccién, la difusion aumenta al disminuir e contenido de
humedad debido ha que durante el secado la fase dispersa de las gotas de la emulsiéon forma
una red menos densa debido a que la fase dispersa de la emulsion tiene una geometria
esféricay al disminuir el contenido de humedad el sistema tiende a encogerse, provocando
la aglomeracion de las gotas modificando la estructura formada durante el secado; esto
posiblemente se deba a que a disminuir el contenido de humedad de alguna manera se
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aumento € espacio intersticial provocando que la difusion aumente (1.3 a 0.5 kgu.o/kg S.9).
A contenidos bajos de humedad (0.5 a 0.1 kgn.o/kg s.5) la difusividad se mantiene casi
constante debido a que durante el secado el material formé una estructura estable; es decir,
gue los cambios con respecto al contenido de humedad son minimos, manteniendo el valor
de ladifusion casi constante.

Para poder analizar si existe una relacion entre D Y WVPC se debe aclarar que en las
pruebas realizadas la estructura de la muestra de estudio es distinta en comparacion con las
muestras para la prueba de permeabilidad. En el primer caso existe mayor cantidad de agua
en la fase acuosa ya que se utiliza una gota de emulsion fresca, en cambio para las pruebas
de permeabilidad la estructura de la muestra corresponde al de una pelicula compl etamente
seca. Es posible que la diferencia de agua presente para cada muestra modifica la
conformacién de la matriz estructura y afecte de manera sustancial el comportamiento del
transporte de agua. Asi, al comparar larelacion entre Dg; y WV Pc paralas formulacion F1,
F2 y F4 existe una relacion directa entre la Dyt Y WVPc,a mayor Deg; mayor es la
permeabilidad. En cambio la F3 muestra unarelacion inversaentrela Dt Y la WV PC.

7.6 Evaluacion visual de las propiedades antimicrobianas

El uso de recubrimientos con un alto contenido de polisacaridos puede acelerar la
descomposicion de los aimentos, por 10 que es necesario la incorporacion de conservadores
0 agentes antimicrobianos a la matriz estructural. En este trabajo, el quitosano tiene esa
funcionalidad, como podemos apreciar en la Figura 7.14 la presencia de quitosano en los

sistemas emulsificados inhibe el crecimiento de microorganismos.

Para la evaluacion visual del efecto fungicida de las peliculas se utilizaron las
formulaciones F1, F2, F3 y F4 y una emulsion control compuesto con 10% de GM. Se
aislaron 20 mL de cada formulacién en una caja Petri almacenandolas durante 7 dias a

condiciones ambientales. Después del periodo de reposo se tomaron fotografias de las
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muestras las cuales se presentan en la Figura 14. Se observa claramente que la muestra
control se contamind con algin tipo de hongo o microorganismos; mientras que la
formulacion F1 permanecio libre de microorganismos. De igual manera sucedié con las
formulaciones F2, F3 y F4. De este hecho se observa que la actividad antimicrobiana del Q
persiste en mezclas con GM.

0.6% Q

|

Figura 7.14. Influenciadel quitosano como inhibidor en e crecimientos de microorganismos (7 dias de
formadas).
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VIIT. CONCLUSIONES

La mezcla de goma de mezquite (GM) y e quitosano (Q), bao las condiciones del
experimento, mostraron la existencia de interacciones sinergistas, tanto en soluciones
acuosas como en emulsiones aceite-en-agua, probablemente de tipo estérico y/o
electrogtético. El grado de interaccion entre los dos biopolimeros dependié de la proporcién
relativa entre ambos.

La solucién acuosa formada con 0.2% de Q y 10% de GM presentdé mayor modulo de
almacenamiento (G'), en comparacion con las soluciones de mayor contenido de Q.
Mientras que para emulsiones, el mayor modulo de almacenaje se presentd para la mezcla
con 0.6% de Q y 10 % de GM. En todos los casos se obtuvo un comportamiento mas
elastico que viscoso, esto es el mddulo de almacenamiento G' fue mayor que el médulo de
pérdida(G").

En emulsiones (O/W) aparentemente a una relacion 0.6% Q-10% GM las interacciones
entre los dos biopolimeros se maximizan en la interfase aceite-agua, dando como resultado
la formacion de emulsiones altamente estables, que muestran un comportamiento elastico
ligeramente dependiente de la frecuencia, en donde posiblemente las capas poliméricas
adsorbidas alrededor de las gotas de aceite estén caracterizadas por estar constituidas por
multicapas altamente estructuradas.

El efecto dd plagtificante a la fase acuosa de la emulsion F1 fue reducir el valor del médulo
G' por debajo de los que tenian en la fase dispersa una mezcla de cera de candelilla-aceite

mineral; sin embargo, estas peliculas presentaron mejores propiedades de mal eabilidad.

La adicion de cera de candelilla a la fase dispersa, permite mejorar las propiedades de
barrera contra €l vapor de agua y la maleabilidad de las peliculas obtenidas a partir de las
emulsiones, por lo que es deseable que la fase hidrofdbica posea un punto de fusién
relativamente alto.
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Los recubrimientos obtenidos a partir de las formulaciones F2 y F4 presentaron mejores
propiedades de barrera al vapor de agua en comparacion con los obtenidosde F1 'y F3. Esto
concuerda con los reportes existentes en la bibliografia sobre peliculas y recubrimientos
gue mencionan que los recubrimientos formados con alguna cera, en este caso cera de

candelilla, son mas apropiados para la formacion de los mismos.

Las emulsiones mostraron una difusion de humedad de menor a mayor en el siguiente

orden F3<F2<F4<F1, lacual representd una medida indirecta de la difusién del oxigeno.

No existe una relacion directa entre las propiedades viscoelasticas, el cllculo de la
difusividad efectiva y la permeabilidad de las peliculas formadas.

En todas las emulsiones la adicion de Q a la matriz estructural mostré ser un inhibidor
efectivo al desarrollo de hongos.
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Apéndices

Apéndice A. Célculo de la permeabilidad

El efecto de la resistencia del aire estancado genera una diferencia de presion parcial
aparente (Dpa = puwi-pwe) Y una diferencia de humedad relativa aparente (DHR, = HR;-HRy)
con respecto a las que realmente prevalecen através de la pelicula, (Dpr = pws-Pwa) Y (DHR:
= HRs-HR,). Considerando los espacios de aire estético y €l efecto de laresistencia de aire
gjercida sobre la difusion del vapor de agua en esta prueba, se hicieron correcciones en los
célculos para obtener la permeabilidad a vapor de agua corregida (WVP.), aplicando las

ecuaciones reportadas por Gennadiosy col. (1994):

aHR 6
= p & NO Ec. (A.1
P pogloo ﬂ ( )
aHR, 6
= -2 Ec. (A.2
Pus = Po 8 100 g ( )
AWTR RTh 6
P =R - (R~ pm)engP;REh+ Ec. (A3)
e T 1%}
& WVTR RTh, 6
P =P (R~ pa)epl T uRTTL Ec. (A4)
e T 1]
100p,
HR, = —"2 Ec. (A.5)
TP,
100p,
HR, =——" Ec. (A.6)
TP,
WITR =WTR, oo™ P 2 Ec. (A.7)
ePuw2- P g
WIR, =WTR, =2 Ec. (A.8)
ePu~ Pug
WP =WTR =2 Ec. (A.9)
ePuw2- Pz g
70

Caracterizacion reoldgica de emulsiones aceite-en-agua (O/W) estabilizadas con goma de mezquite y quitosano y su efecto
en la permeabilidad de peliculas comestibles



Jacquelina O. Ruiz Ramos Apéndices

En donde :

Pr= Presion total atmosférica ( kPa)

Po = Presion del vapor de agua alatemperatura de la prueba (3.167 kPa)

D = Difusividad del vapor de agua através del aire a 25 °C = (2.81956 m?/ dia)
R = Constante universal de los gases (0.000462 m® kPa/ g°K)

T = Temperatura absoluta durante la prueba (298°K)

L = Grosor del recubrimiento o pelicula (mm)

h; = Espacio de aire entre la peliculay la solucion de KNOs; (m)

ho = Espacio de aire entre la peliculay la tapa del desecador (m)

HR; = Humedad relativa de la solucién saturada en el interior de la celda (%)
HR, = Humedad relativa de la solucién saturada en el interior de la celda (%)
HRs; = Humedad relativareal en el lado interno inmediato ala pelicula (%)
HR, = Humedad relativareal en el lado externo inmediato ala pelicula (%)

pw1 = Presion parcial de vapor de agua sobre la solucion saturadade KNO3 (Pa)
pwe2 = Presion parcial de vapor de agua sobre la solucion saturadade NaCl (Pa)
pws = Presion parcial de vapor de agua sobre el lado interno de la pelicula (Pa)
Pwa = Presion parcial de vapor de agua sobre el lado externo de la pelicula (Pa)
WVTR,, = Valor medido de la transmisién de vapor de agua (g /m? dia)

WVTR,, = Valor corregido de la transmisién de vapor de agua (g /m? dia)

VWVP,,, = Permeabilidad al vapor de agua medida (g mm /kPa m? dia)

WVP, = Permeabilidad al vapor de agua corregida (g mm /kPam? dia)

Ejemplo:

1) Primero se determina la tasa de transmision del vapor de agua (WVTR;,) con los datos
obtenidos de los cambios en peso de las celdas de permeacion a través del tiempo y

empleando la ecuacion 4, de la siguiente manera:

WIR = pendiente

= . — Ec. (A.10)
area pelicula o recubrimiento
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El andlisis de regresion debe realizarse para asegurar que se obtiene el equilibrio y los
coeficientes de regresion deben ser > 0.97.

Lapendiente para el ejemplo esde 0.00116 [ g/did]
El dreadel recubrimiento fuede  0.0000785 [ m?]
wir = 2006 ) 207016 9 U Ec. (A.11)
0.000075 8m2dial]

2) De acuerdo con €l sistema estatico empleado la presion parcia del vapor de agua en el
aire sobre la superficie de la solucién saturada de KNOs; (puwi) €s> lapresion parcial del
vapor de agua en €l lado interno de lapelicula (pws), la que asu vez es mayor que la presion
parcial del vapor de agua en lado externo de la pelicula (pws), Yy ésta Gltima es > la presion
parcial del vapor de agua en la superficie de la solucion saturada de NaCl en el desecador

(Pw2)-
Esta condicion del sistema genera una diferencia de presion parcial aparente:

DP, = Pu1- Pue Ec. (A.12)
y unadiferencia de presion parcial de vapor real através delapelicula
DO, = Pug = Pua Ec. (A.13)
3) El valor depyi y de pws, Se pueden calcular de la siguiente manera:
aEH o
Pua = Fo 810% Ec. (A.14)
aEHF\’2 0
Ec. (A.15
p 0 8 100 g ( )

en donde Py es la presion de vapor de agua a la temperatura de la prueba (en este caso a
25°C) y se obtiene de tablas reportadas en la literatura, y equivale a 3.167 kPa.
Sustituyendo datos en las ecuaciones (A.14) y (A.15), setiene:

P, =3 167?91305 g_ 2.929475 kPa Ec. (A.16)
&eld o_

., =3.167E29= 2 37525 kpa Ec. (A.17)
€100

4) Las ecuaciones gque permiten calcular la presiéon parcial de vapor corregida en € lado
interno y externo de la pelicula o recubrimiento hidrofilico, son las siguientes:
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BWTR,RTH O

Puo = R - (B - Pu)eXpg o Ec. (A.18)
e T (%]
& WTR RTh, 6

Pus =R - (R - Pus)eXpPg- WTR,RTH © Ec. (A.19)

é PD g

en donde Pr es la presion atmosférica total, que considerando la altura de la Ciudad de
México, equivale a 78 kPa; T es la temperatura absoluta durante la prueba y es igua a
298°K; R es la constante universal de los gases y tiene un valor de 0.000462 m® kPa/ g
°K; D es € coeficiente de difusion del vapor de agua en €l aire, el cual dadas las
condiciones de la prueba, puede estimarse mediante la siguiente ecuacion:
0erng Mlﬂ
D=— T Ec. (A.20)

En donde May Mg son los pesos moleculares del agua y del aire, respectivamente, T en °K,
P es la presion absoluta en kPa, vi representa €l volumen de difusion atbmica (datos
obtenidos de tablas) y D esta dado en m?/dia.

Para el caso en particular D = 2.819561 m*/dia, hj = 1.5 cm, es el espacio de aire entre |a
peliculay la superficie de la solucidn saturada de KNOs en el interior de la celda (vid), y
ho=1.8 cm es el espacio que se encuentra entre la peliculay la parte superior de la tapa del

desecador que contiene a la celda

Sustituyendo datos en las ecuaciones (A.18) y (A.19), setiene que:
ae 14.777* 0.000462* 298* 0.015¢ _

=78- (78- 2.929)ex 9-20192 kPa  Ec. (A.21

Pz ( ) Pg 78* 2.81956 P (A1)
* * * -

Puo = 78- (78- 2.3752) expec 14.77770.0004627 298" 0.0180 _ , 5076 1pa  Ec. (A.22)
& 78* 2.81956 2

5) Con los datos anteriores se puede obtener la tasa de transmision de vapor de agua
corregida con la siguiente ecuacion:
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VWTR, =WVTR, e~ Pus 2 Ec. (A.23)
e pWZ - pw3 (%]
Sustituyendo datos:
_ g
WVTR, =14.7188 Ec.(A.24
R m?dia ( )

6) Con la tasa de transmision de vapor de agua corregida y considerando el grosor de la
pelicula o recubrimiento, entonces se puede calcular la permeabilidad al vapor de agua
medida del recubrimiento hidrofilico con la ecuacion siguiente:

WT
wp, = VTR, (grosor) Ec. (A.25)
le - pw4
Sustituyendo datos,
*
WTR = 2277770152 _ 3593 QMM _ Ec. (A.26)
2.9294- 2.3876 kPa m%dia

7) La permeabilidad al vapor de agua corregida, puede entonces obtenerse con la siguiente

ecuacion:

WVTR, (grosor)
Puz = Pus

Y sustituyendo datos, se obtiene que:

WP, = Ec. (A.27)

*
5 14718840152 _ .. gmm

- . -~ Ec. (A.28
¢ 29192- 3.3752 kPa m*dia ( )

8) Finalmente, el porcentaje de error se calcula de la siguiente manera:

YWVR, - WR 100 Ec. (A.29)
VWP

el cual parael gemplo esde:

% error =208~ 13574100 - 0.79% Ec. (A.30)

1.357
Estos calculos se realizan para cada una de las peliculas de prueba formuladas y para cada

% eror =

grosor.
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Apéndice B. Graficos de difusividad efectiva

A continuacion se muestran e comportamiento de la difusividad efectiva frente el
contenido de humedad. El algoritmo paralos calculos de D+ se describe en la metodologia.

H
m
N
o

Deff (m?s)

Deff (m?%s)

1E-11

X (KgHZO / Kgs.s.)

1= 30°C
1 40°C
50°C
60°C
1+ 70°C
' LAN B R AN RN LA R RN RNNL RN R |
0.2 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6 18
X(Kg,,/ Kg,,)
] (bj ) ) ) ) ) ) )
F3
v
= 30°C .
e 40°C . .
v 50°C ", °
60 °C " ]
70°C o
u
Il. ¢
v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
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F4
\AA4 vvvvvvvvvvvvV
1E-10 e
A4
"o... v

—_ %
- ‘\qﬁh o ° v
< - o.
E a) » 30°C %

T o 40C -,
) 50°C LIS
1E-114 v 60°C s
] 70°C = e

m
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v
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FiguraB.1 Influencia del contenido de humedad y temperatura en ladifusividad efectiva de la formulacion
(aF2, (b) F3y (c) F4.

1E-10 -
0, v
0 { @ 30°C e,
NE Vv H.l...
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FiguraB.2. Influenciadel contenido de humedad en la difusividad efectiva para |as cuatro formulaciones (a)
30°C, (b) 40°Cy (c) 60 °C
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Apéndice C. Determinacion del volumen de la gota de emulsién

Con estos datos del volumen normalizado para cada corrida se obtiene una curva promedio;

como lo muestra laFigura C.1.

1.004 | e
0.95
0.90

0.85

0.80

Vol. normalizado
(cm¥cm?)

0.75

0.70

= B
e D
=
Ci

urva promedio

0.65 +———————————————
0.0 0.2 0.4 06 0.8 10 12 14

X (gH,O/gss)

Figura C.1 Obtencion de una curva promedio parael cdculo del volumen normalizado.

A partir de lacurva promedio se realiza un gjuste polinomial, como lo muestralafigura C.2

100 Y =0,6565+0,0063 X-0,1411 X’
0954 | ™ Mean3Cuv _
] promedio /"'
—— Ajuste
° 0.90 [06/03/02 16:26 "ViX-GA/Graph2" (2452339)]
g Polynomial Regression for AVERAGE1VFX_MEAN3CUV:
N Y = A +BI*X + B2*X"2
T E o085
g mg Parameter Value Emor
SIS
S S 0804 A 06565 0,0048851
35 Bl 00063 0,03017793
> u B2 01411 0,02571488
0.75
R-Square(COD) SD N P
0.70 1 009610005 000737575 8  <0.0001
T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
X (gH,0/gss)

Figura C.2 Ajuste a un polinomio de grado 2 para € volumen normalizado como funcién del contenido de
humedad de una gota de emulsién durante el secado isotérmico.
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Apéndice D. Calculo de la tasa de coalescencia

Latasa de coalescencia se define como el tiempo que tarda la fase dispersa en aumentar su

tamanio, al unirse unas gotas con otras.

Es importante su determinacion ya que permite conocer € grado de estabilidad de la
emulsién. Se calculaa partir de la variacion del tamafio de particula por unidad de volumen
de la emulsion con respecto al tiempo, en donde el nimero de gotas de la fase dispersa a
cierto tiempo (N;), eta relacionado con el nimero inicial de gotas de fase dispersa (No)
mediante la siguiente expresion:

N;=Noe Ec. (D.1)

Donde C eslatasa de coalescencia, y N; estd dado por:
N¢= (6 gx 10"/ (p D(t))* Ec. (D.2)

Donde g es la fraccion volumétrica de |la fase oleosa, D(t) es el tamafio promedio de
particula a un tiempo t y 10™ es un factor de conversién de micras a cm®. Dado que existe
una relacion lineal entre el logaritmo natural de N; y t (en segundos); C. o sea la tasa de

coalescencia, estard dada por la pendiente de la recta resultante.

En la presente investigacion, el didmetro utilizado fue el diametro volumétrico D 43, € cual
se obtuvo de la gréfica que proporciona e analizador de tamafio de particula Malvern
MasterSize 2600. Se calcula e Ln de N;, donde estos valores se grafican con respecto al
tiempo convertido en segundos, posteriormente se realiza una regresion lineal para obtener

el valor de la pendiente que representa en la ecuacion D.1 latasa de coalescencia.

Estos célculos realizan para todas las formulaciones, tomando como criterio la escala
reportada (Sherman, 1968).
Intervalos de C (Sherman, 1968).

<10™ Muy estable
10° —10™" Estable
>10° muy inestable
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