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RESUMEN 

Reología de emulsiones estabilizadas por biopolímeros 

En este trabajo se estudian las respuestas viscosa y viscoelás-
tica de emulsiones alimentarias estabilizadas por proteínas. La fun
ción de amortiguación determinada desde el módulo de relajación 
ha permitido, junto con el espectro de relajación calculado a partir 
de los módulos dinámicos, predecir la respuesta del material en 
condiciones de cizalla estacionaria mediante la aplicación del 
modelo de Wagner. Por otra parte, el estudio de la evolución de la 
microestructura de estos sistemas con la cizalla permite explicar el 
comportamiento observado en ensayos de flujo estacionario, así 
como la falta de concordancia entre los resultados experimentales 
y los predichos. 

PALABRAS-CLAVE: Biopolímero 
Viscoelasticidad. 

SUMMARY 

Emulsión - Espectro 

Rheology of biopolymer stabilized emulsions 

In this work, the viscous and viscoelastic responses of food 
emulsions stabilized by proteins are studied. The damping function 
determined from the relaxation modulus, together with the 
relaxation spectrum calculated from the dynamic tnoduli, allowed a 
prediction of the material response under steady-state conditions 
by applying the Wagner model. On the other hand, the study of the 
evolution of the microstructure of these systems under shear allows 
to explain the behavior observed in steady-flow tests, as well as the 
lack of concordance between experimental an predicted values. 

KEY-WORDS: Biopolymer - Emulsion - Spectrum-
Viscoelasticity. 

1. INTRODUCCIÓN 

La mayoría de las emulsiones alimentarias aceite 
en agua son estabilizadas por emulsionantes macro-
moleculares (biopolímeros). Así, las moléculas de pro
teína forman una barrera estérica, de protección con
tra la coalescencia, alrededor de las gotas de aceite. 

La estabilidad de una emulsión alimentaria es el 
factor más importante a considerar en relación con 

sus aplicaciones industriales. La estabilidad de una 
emulsión depende de la distribución de tamaños de 
gotas de la fase dispersa, de la reología de la fase 
continua y de las interacciones entre partículas de 
fase dispersa (Melik et al., 1988). La floculación de las 
gotas de aceite en una emulsión en agua ha sido con
siderada tradicionalmente como un mecanismo de 
inestabilidad, ya que puede ser un paso intermedio 
hacia la coalescencia o favorecer el proceso de cre-
mado debido a que la velocidad de sedimentación de 
los agregados es superior a la de las gotas individua
les. Sin embargo, en emulsiones concentradas, un 
proceso generalizado de floculación puede favorecer 
la estabilidad de la emulsión al formarse un entrama
do tridimensional (Dickinson, 1989). La naturaleza y 
concentración del emulsionante usado es clave en 
este proceso de floculación. 

La respuesta viscosa y viscoelástica de las emul
siones floculadas es muy compleja, y claramente dis
tinta de la encontrada en emulsiones no floculadas 
(Tadros, 1990; Tadros, 1993). Así, medidas de cizalla 
oscilatoria llevadas a cabo con mayonesas (Berjano et 
al., 1990; Gallegos et al., 1992a) demostraron que la 
evolución de las funciones viscoelásticas lineales con 
la frecuencia presenta valores mínimos del módulo de 
pérdidas a frecuencias intermedias y una región «pla
teau» en el módulo de almacenamiento (con valores 
de la pendiente próximos a 0,1). No obstante, es de 
resaltar que la dependencia con la frecuencia de 
ambos módulos es función de la concentración de 
fase dispersa, condiciones de procesado y naturaíeza 
del emulsionante usado (Franco et al., 1995; Franco 
et al., 1997). Consecuentemente, una representación 
más generalizada de la respuesta en cizalla oscilato
ria sería: una región pseudo-terminal a bajas frecuen
cias, una región «plateau» intermedia y el comienzo 
de la región de transición a altas frecuencias. Los 
espectros de relajación calculados a partir de las fun
ciones viscoelásticas dinámicas, bien por métodos 
aproximados (Franco et al., 1995; Franco et al., 1997) 
o por técnicas de regularización (Madiedo, 1996; 
Madiedo et al., 1996), pueden ser satisfactoriamente 
definidos por el modelo BSW-CW (De Rosa et al., 
1994). Este modelo predice una transición brusca 
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entre la región «plateau» y la pseudo-terminal del 
espectro (Franco et al., 1995). Madiedo et al. 
(1997) han usado un modelo empírico que describe 
las tres regiones del espectro antes citadas y donde 
la transición entre dichas regiones es mucho más 
paulatina. 

Las emulsiones floculadas no siguen la regla 
Cox-Merz. Las curvas de flujo en estado estacionario 
muestran, a partir de velocidades de cizalla del 
orden de 10-̂  s-\ una región pseudoplástica, donde 
la viscosidad es aproximadamente proporcional ay-^. 
Este comportamiento puede explicarse por un proce
so de defloculación de gotas de aceite, aunque otros 
meôanismos pueden desarrollarse a medida que 
aumenta la velocidad de cizalla. Un comportamiento 
similar ^muestran las suspensiones floculadas 
(Barnes, 1995). 

En cuanto a las características del flujo transitorio 
de las emulsiones floculadas, en ensayos donde la 
emulsión se somete a una velocidad de cizalla cons
tante, se constata la existencia de un máximo, o 
sobreesfuerzo, en lajs curvas de crecimiento del 
esfuerzo con el tiempo de cizalla; la magnitud de este 
depende de la velocidad de cizalla (Gallegos et al., 
1988). 

Se han realizado diversos intentos para modelizar 
el flujo transitorio y en estado estacionario de emulsio
nes aceite en agua usando modelos viscoelásticos no 
lineales. Así Mackiey et al. (1994) usaron sin éxito el 
modelo de Wagner y un espectro discreto de relaja
ción para predecir el flujo estacionario de diversos 
materiales, concretamente para el caso de una mayo
nesa comercial. Otros autores (Gallegos et al., 1992b; 
Gallegos et al., 1995) usaron un modelo de Wagner 
modificado, donde la función de amortiguación de 
Wagner fue sustituida por la de Soskey-Winter, para 
ajusfar el flujo transitorio de distintas emulsiones 
comerciales y modelos, obteniendo relativamente 
buenos resultados para bajos valores de velocidad de 
cizalla, aunque los valores absolutos del esfuerzo 
transitorio fueron difícilmente predecibles. 

Asumiendo que las características del flujo de 
emulsiones floculadas aceite en agua deben estar 
relacionadas con la evolución de la estructura con la 
cizalla, este trabajo trata de estudiar comparativamen
te las modificaciones microestructurales inducidas por 
la cizalla en una emulsión floculada, usando un dispo
sitivo óptico, y la evolución de la viscosidad en estado 
estacionario con la velocidad de cizalla para dicha 
emulsión, con el objetivo central de aportar nuevos 
datos y clarificar la falta de concordancia entre los 
valores experimentales y los predichos a partir de la 
modelización viscoelástica no lineal. 

2. EXPERIMENTAL 

Se han estudiado dos emulsiones estabilizadas por 
distintos tipo de proteínas. Así, se preparó una emul
sión modelo con un contenido del 60% en peso de 
aceite de girasol (Hijos de Ybarra, S. A., Sevilla, 
España) y un 4% de proteína vegetal (Systems Bio
industries, S. A., Barcelona, España). Del mismo modo 
se estudió una mayonesa comercial que utiliza en su 
formulación huevo completo como emulsionante. 

La caracterización reológica de las emulsiones se 
llevó a cabo en un espectrómetro dinámico, modelo 
RDSII, de la firma Rheometric Scientific, Ltd. (Surrey, 
Inglaterra), usando un sistema sensor tipo placa-placa 
(diámetro: 5 cm). En primer lugar se determinó la 
extensión del intervalo viscoelástico lineal llevando a 
cabo un barrido de deformación. A continuación se 
realizó un barrido de frecuencias para conocer los 
valores de las funciones viscoelásticas dinámicas en 
un intervalo comprendido entre IO-2 y 102 rad/s. 
Seguidamente se realizaron ensayos de relajación 
tras someter el material a deformaciones tanto en la 
región viscoelástica lineal como en la no lineal. Por 
último, se estudió el flujo en estado estacionario de las 
mismas, en un intervalo de velocidades de cizalla 
comprendido entre 0,1 y 300 s-i. 

Además de la caracterización reológica, se efec
tuaron observaciones microscópicas de los efectos de 
la velocidad de cizalla sobre la microestructura de la 
emulsión. Para este fin se usó un dispositivo óptico, 
que incluye una celdilla donde la muestra está siendo 
cizallada entre dos discos de cuarzo, de la firma 
Linkam Scientific Instruments (Surrey, Inglaterra). 

3. MODELIZACIÓN VISCOELÁSTICA NO LINEAL 

El modelo de Wagner (Wagner, 1976) es una 
ecuación constitutiva dependiente de la deformación 
tipo K-BKZ (Larson, 1988). Considerando cizalla sim
ple, y asumiendo que la función memoria puede ser 
expresada como el producto de una componente 
dependiente sólo del tiempo y de otra componente 
que sólo depende de la deformación, el modelo de 
Wagner se reduce a la ecuación: 

cTi2(t)=/'^^dr '̂̂  h(y,,)Y,,(t, r)df / I / 

donde G(t-t') es el módulo de relajación lineal y h('yi2) 
es la función amortiguación: 

h(y i2 ) = e-ky(t,t') /2/ 

y en la que el factor de amortiguación, k, es un pará
metro empírico que cuantifica el nivel de no linealidad 
en el material. Esta función se calcula a partir de la 
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relación entre el módulo de relajación no lineal y el 
módulo de relajación lineal: 

G', G" (Pa) 

/3 / 

El módulo de relajación lineal se relaciona con el 
espectro continuo de relajación según la ecuación: 

Q(t-r) = ¡H(\)e-(t-md\n\ ¡4/ 

Este espectro de relajación ha sido calculado usando 
técnicas de regularización (10), a partir de las funcio
nes viscoelásticas dinámicas. 

Sustituyendo la ecuación /4/ en la / I / , resulta: 

^i2(t) = / jH(X)e-(t-f)A e-kyi2(t. f)y^,(t, t ')d In Xdt' 75/ 

y la viscosidad en estado estacionario resultante: 

" M ' Í T T T ^ - ' * 76/ 

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Emulsión estabilizada por proteína vegetal 

Los datos reológicos de la emulsión estudiada pre
parada con una proteína vegetal como emulsionante 
se presentan en la figura 1. El barrido de deformación 
demuestra que la respuesta del material es lineal sólo 
en un intervalo de deformación muy limitado. Por ello, 
se realizó un barrido de frecuencia para una deforma
ción del 0,4%. La evolución de las funciones visco-
elásticas con la frecuencia se presentan en la figura 
la, así como su recálculo a partir del espectro de rela
jación continuo (figura Ib) estimado a partir de técni
cas de regularización. Como se ha dicho previamente, 
la dependencia de las funciones viscoelásticas con la 
frecuencia es típica de las emulsiones floculadas, con 
el módulo elástico superior al viscoso en todo el inter
valo de frecuencias estudiado, lo que indica el com
portamiento predominantemente elástico de la emul
sión. El espectro de relajación muestra únicamente 
dos zonas diferenciadas, la de transición y la «pla
teau», esta última con una pendiente muy cercana a 
cero. 

Los resultados de los ensayos de relajación se 
presentan en la figura 1c. Puede observarse una mar
cada respuesta no lineal, ya a deformaciones del 
10%, con acusados descensos del módulo de relaja
ción en relación con los valores lineales de éste, obte
nidos a deformaciones del orden del 1% y comproba-

1 0 ^ 

102 t 

101 

• 
4 

-

r 

G' 
G" 
Cálculo desde el espectro 

. 1 1 . . 

^ — • 

10-2 10° 
CD (rad/s) 

1 0 2 

Figura l a 
Valores experimentales y recalculados de los módulos de alma

cenamiento y pérdidas para la emulsión estabilizada con 
proteína vegetal, a 25°C. 

H(Pa) 

102 

10 
10-2 1 0 2 

Figura 1 b 
Espectro de relajación para la emulsión estabilizada con proteína 

vegetal, a 25°C, estimado a partir de las funciones dinámicas. 

G(t) (Pa) 

Figúrale 
Variación del módulo de cizalla con el tiempo a distintas 
deformaciones para la emulsión estabilizada mediante 

proteína vegetal, a 25°C. 
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ri (Pa.s) 

10-1 
o C u r v a d e f lu jo e x p e r i m e n t a l 
» M o d e l o d e W a g n e r 

10-3 10-2 -10-1 -IQO 101 102 

V e l o c i d a d d e c iza l la (1 /s ) 
103 1 0 ^ 

Figura 1d 
Curva de flujo experimental y valores calculados a partir 

del modelo de Wagner para la emulsión estabilizada 
por proteína vegetal, a 25°C. 

dos por su estimación a partir del espectro de relaja
ción. 

Estos datos han sido usados para calcular el factor 
de amortiguación de la función h(y), con el fin de pre
decir la respuesta del material sometido a cizalla en 
estado estacionario. Dicho factor, para la emulsión 
estudiada, tiene un valor de k = 2,2. 

Por último, la figura 1d muestra la curva de flujo 
experimental en estado estacionario, a la temperatura 
de 25°C, para la citada emulsión. En la misma figura 
se presenta la curva de flujo predicha a partir del 
modelo de Wagner, usando el factor de amortiguación 
antes citado y el espectro de relajación continuo. 

Puede observarse que dicho modelo viscoelástico 
no lineal da una buena estimación de los resultados 
experimentales sobre dos décadas de velocidades de 
cizalla. La sobreestimación de la viscosidad aparente 
a bajas velocidades de cizalla puede atribuirse a efec
tos de deslizamiento en las paredes de las placas 
usadas (Barnes, 1995). 

Esto fue confirmado por medio de observaciones 
experimentales de la microestructura de la emulsión 
sometida a cizalla. Así, sometida a bajas velocidades 
de cizalla (<10s-i) la muestra deslizaba entre las pla
cas de cuarzo. Asimismo, se confirmó que se producí
an modificaciones en la distribución de tamaños de 
gotas de fase dispersa sólo a altas velocidades de 
cizalla, del orden de 1000 s-i. 

Emulsión estabilizada por proteínas de huevo 
(mayonesa comercial) 

Los resultados de los ensayos reológicos obteni
dos con una mayonesa comercial que usa como emul
sionante huevo completo se presentan en la figura 2. 

En general, los datos son similares a los presentados 
anteriormente cuando se usó proteína vegetal como 
emulsionante. Así, la región viscoelástica lineal está 
limitada a deformaciones del orden del 1%. El barrido 
de frecuencias realizado dentro de dicha región 
demuestra nuevamente que estas emulsiones son 
predominantemente elásticas, con valores del módulo 
de almacenamiento superiores a los del módulo de 
pérdidas en todo el intervalo de frecuencia estudiado 
(figura 2a). La figura 2b muestra el espectro continuo 
de relajación de esta emulsión, calculado a partir de 
métodos de regularizaron. En este caso el perfil es 
casi totalmente plano, debido a que se dispone de 
pocos valores a altas frecuencias, donde debe empe
zar a aparecer la región de transición del citado 
espectro. Nuevamente el recálculo de las funciones 
viscoelásticas a partir de dicho espectro es totalmente 
satisfactorio. 

G', G" (Pa) 

~ 

r 

• G' 
A G " 
- Cálculo desde el espectro 

A j--,—-é^-ér-^r^ 

, . 1 

10^ r 

103 b-

102 ^ 

10-3 -10-2 10-1 100 101 102 
CO ( rad /s ) 

Figura 2a 
Valores experimentales y recalculados de los módulos 

de almacenamiento y pérdidas para la mayonesa comercial, 
a 25°C. 

H(Pa) 

Figura 2b 
Espectro de relajación para la mayonesa comercial, a 25°C, 

estimado a partir de las funciones dinámicas. 
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G (Pa) 

1 0 3 

1 0 ! 

Cálculo desde el espectro 

1 0 3 

Figura 2c 
Variación del módulo de cizalla con el tiempo a distintas 

deformaciones para la mayonesa comercial, a 25°C. 
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1 0 ° 

. V 

: Ooooo 
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0 Curva de flujo experimental 1 
» Modelo de Wagner 1 

10-'' 100 101 
Velocidad de cizalla (1/s) 

1 0 2 103 

Figura 2d 
Curva de flujo experimental y valores calculados a partir 

del modelo de Wagner para la mayonesa comercial, a 25°C. 

Los ensayos de relajación del esfuerzo, en la 
región viscoelástica lineal y no lineal, realizados sobre 
la mayonesa comercial demuestran que ésta es más 
resistente a la destrucción del entramado tridimensio
nal formado por la floculación extensiva de gotas de 
aceite que en el caso de la emulsión estabilizada con 
proteína vegetal, debido, entre otros factores, al 
mayor contenido en aceite de aquella. Así, una defor
mación del 10% produce un descenso menos impor
tante en los valores del módulo de relajación (figura 
2c). Consecuentemente, los valores del factor de 
amortiguación son significativamente menores en el 
caso de la mayonesa comercial (k = 0,75). 

La figura 2d muestra comparativamente la curva 
de flujo en estado estacionario experimental y la cal
culada a partir del modelo de Wagner para la mayone
sa comercial. Como puede observarse, en este caso 
la concordancia entre ambas curvas es muy pobre en 
todo el intervalo de velocidades de cizalla, existiendo 
nuevamente una sobreestimación a bajas velocidades 

de cizalla, mientras que los valores experimentales 
son claramente superiores a los predichos a altas 
velocidades de cizalla. 

Estos resultados pueden ser explicados por medio 
de las observaciones ópticas realizadas sobre mues
tras de mayonesas sometidas a velocidades de cizalla 
crecientes. Así, a bajas velocidades de cizalla las 
muestras presentaban efectos de deslizamiento entre 
las placas de cuarzo de la celda de cizalla, lo que 
explica que los valores experimentales sean inferiores 
a los predichos por el modelo de Wagner. Según 
aumenta la velocidad de cizalla desaparecen progresi
vamente los fenómenos de deslizamiento. Cuando se 
alcanzan velocidades de cizalla comprendida entre 
100 y 300 s-1, se observa visualmente de forma muy 
clara que existe un proceso de coalescencia de gotas 
de aceite (figura 3). Una elevación posterior de la 
velocidad de cizalla conduce, de nuevo, a un proceso 
de rotura y a valores de distribución de tamaños de 
gota similares a los de la muestra no cizallada. 

3b 3c 
Figura 3. 

Influencia de la velocidad de cizalla sobre la distribución de tamaños de gotas de aceite para una mayonesa 
estabilizada con proteínas de huevo, a 25°C (3a:0 s"''; 3b:300 s"''; 3c:3000 s'^). 

(c) Consejo Superior de Investigaciones  Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



410 Grasas y Aceites 

Consecuentemente, esto parece indicar que cier
tos procesos inducidos por la cizalla distintos al de 
defloculación de las gotas de aceite, limitan la aplica-
bilidad del modelo de Wagner. 
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