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RESUMEN
Reologia de emulsiones estabilizadas por biopolimeros

En este trabajo se estudian las respuestas viscosa y viscoelds-
tica de emulsiones alimentarias estabilizadas por proteinas. La fun-
cién de amortiguacién determinada desde el médulo de relajacién
ha permitido, junto con el espectro de relajacién calculado a partir
de los médulos dindmicos, predecir la respuesta del material en
condiciones de cizalla estacionaria mediante la aplicacién del
modelo de Wagner. Por otra parte, el estudio de la evolucién de la
microestructura de estos sistemas con la cizalla permite explicar el
comportamiento observado en ensayos de flujo estacionario, asi
como la falta de concordancia entre los resultados experimentales
y los predichos.

PALABRAS-CLAVE: Biopolimero — Emulsion — Espectro —
Viscoelasticidad.

SUMMARY
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 moduli, 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. INTRODUCCION

La mayoria de las emulsiones alimentarias aceite
en agua son estabilizadas por emulsionantes macro-
moleculares (biopolimeros). Asi, las moléculas de pro-
teina forman una barrera estérica, de proteccién con-
tra la coalescencia, alrededor de las gotas de aceite.

La estabilidad de una emulsién alimentaria es el
factor mas importante a considerar en relacién con
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sus aplicaciones industriales. La estabilidad de una
emulsién depende de la distribucién de tamafios de
gotas de la fase dispersa, de la reologia de la fase
continua y de las interacciones entre particulas de
fase dispersa (Melik et al., 1988). La floculacién de las
gotas de aceite en una emulsion 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 sedimentacién de
los agregados es superior a la de las gotas individua-
les. Sin embargo, en emulsiones concentradas, un
proceso generalizado de floculacién puede favorecer
la estabilidad de la emulsién al formarse un entrama-
do tridimensional (Dickinson, 1989). La naturaleza y
concentracion del emulsionante usado es clave en
este proceso de floculacion.

La respuesta viscosa y viscoelastica de las emul-
siones floculadas es muy compleja, y claramente dis-
tinta de la encontrada en emulsiones no floculadas
(Tadros, 1990; Tadros, 1993). Asi, medidas de cizalla
oscilatoria llevadas a cabo con mayonesas (Berjano et
al., 1990; Gallegos et al., 1992a) demostraron que la
evolucién de las funciones viscoelasticas lineales con
la frecuencia presenta valores minimos del médulo de
pérdidas a frecuencias intermedias y una regién «pla-
teau» en el médulo de almacenamiento (con valores
de la pendiente préximos a 0,1). No obstante, es de
resaltar que la dependencia con la frecuencia de
ambos médulos es funcién de la concentracién de
fase dispersa, condiciones de procesado y naturaleza
del emulsionante usado (Franco et al., 1995; Franco
et al., 1997). Consecuentemente, una representacion
mas generalizada de la respuesta en cizalla oscilato-
ria seria: una regiéon pseudo-terminal a bajas frecuen-
cias, una regién «plateau» intermedia y el comienzo
de la regién de transicién a altas frecuencias. Los
espectros de relajacion calculados a partir de las fun-
ciones viscoelasticas dinamicas, bien por métodos
aproximados (Franco et al., 1995; Franco et al., 1997)
o por técnicas de regularizacién (Madiedo, 1996;
Madiedo et al., 1996), pueden ser satisfactoriamente
definidos por el modelo BSW-CW (De Rosa et al.,
1994). Este modelo predice una transicion brusca
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entre la regién «plateau» y la pseudo-terminal del
espectro (Franco et al., 1995). Madiedo et al.
(1997) han usado un modelo empirico que describe
las tres regiones del espectro antes citadas y donde
la transicion entre dichas regiones es mucho mas
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 10-4 s-1, una regién pseudoplastica, donde
la viscosidad es aproximadamente proporcional a y-1.
Este comportamiento puede explicarse por un proce-
so de defloculacién de gotas de aceite, aunque otros
medsanismos pueden desarrollarse a medida que
aumenta la velocidad de cizalla. Un comportamiento
similar muestran las suspensiones floculadas
(Barnes, 1995).

En cuanto a las caracteristicas del flujo transitorio
de las emulsiones floculadas, en ensayos donde la
emulsion se somete a una velocidad de cizalla cons-
tante, se constata la existencia de un maximo, o
sobreesfuerzo, en las 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 viscoelasticos no
lineales. Asi Mackley et al. (1994) usaron sin éxito el
modelo de Wagner y un espectro discreto de relaja-
cion 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 funcién de amortiguaciéon de
Wagner fue sustituida por la de Soskey-Winter, para
ajustar 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 dificilmente predecibles. '

Asumiendo que las caracteristicas del flujo de
emulsiones floculadas aceite en agua deben estar
relacionadas con la evolucién de la estructura con la
cizalla, este trabajo trata de estudiar comparativamen-
te las modificaciones microestructurales inducidas por
la cizalla en una emulsién floculada, usando un dispo-
sitivo dptico, y la evolucion de la viscosidad en estado
estacionario con la velocidad de cizalla para dicha
emulsion, 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
modelizacion viscoeldstica no lineal.
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2. EXPERIMENTAL

Se han estudiado dos emulsiones estabilizadas por
distintos tipo de proteinas. Asi, se preparé una emul-
sién modelo con un contenido del 60% en peso de
aceite de girasol (Hijos de Ybarra, S. A., Sevilla,
Espafia) y un 4% de proteina vegetal (Systems Bio-
industries, S. A., Barcelona, Espafa). Del mismo modo
se estudié una mayonesa comercial que utiliza en su
formulacién huevo completo como emulsionante.

La caracterizacion reolégica de las emulsiones se
llevé a cabo en un espectrometro dinamico, modelo
RDSII, de la firma Rheometric Scientific, Ltd. (Surrey,
Inglaterra), usando un sistema sensor tipo placa-placa
(diametro: 5 cm). En primer lugar se determiné la
extension del intervalo viscoelastico lineal llevando a
cabo un barrido de deformacién. A continuacién se
realizé un barrido de frecuencias para conocer los
valores de las funciones viscoelasticas dinamicas en
un intervalo comprendido entre 10-2 y 102 rad/s.
Seguidamente se realizaron ensayos de relajacién
tras someter el material a deformaciones tanto en la
regidn viscoelastica lineal como en la no lineal. Por
ultimo, se estudié el flujo en estado estacionario de las
mismas, en un intervalo de velocidades de cizalla
comprendido entre 0,1 y 300 s-1.

Ademas de la caracterizacion reolégica, se efec-
tuaron observaciones microscépicas de los efectos de
la velocidad de cizalla sobre la microestructura de la
emulsion. Para este fin se usé un dispositivo ptico,
que incluye una celdilla donde la muestra esta siendo
cizallada entre dos discos de cuarzo, de la firma
Linkam Scientific Instruments (Surrey, Inglaterra).

3. MODELIZACION VISCOELASTICA NO LINEAL

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

L dG(t-t)

(’12(t)=_£"‘Tt,— h(y12)v42(t, t)dt’ "l

donde G(t-t') es el médulo de relajacion lineal y h(y;,)
es la funcién amortiguacion:

h(yyo) = ettt 2/
y en la que el factor de amortiguacion, k, es un para-

metro empirico que cuantifica el nivel de no linealidad
en el material. Esta funcién se calcula a partir de la

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



Vol. 48. Fasc. 6 (1997)

relacion entre el médulo de relajacién no lineal y el
mddulo de relajacién lineal:

_ G(¥t-1t)
h(yi2)= G—(t——T 13/

El médulo de relajacion lineal se relaciona con el
espectro continuo de relajacién segun la ecuacion:

G(t—t) = JH(\e-t-0nd I\ 14/

Este espectro de relajacion ha sido calculado usando
técnicas de regularizacion (10), a partir de las funcio-
nes viscoelasticas dinamicas.

Sustituyendo la ecuacién /4/ en la /1/, resulta:

012(t) =_f FHOe- 00 ettty t, t)d InAdE  /5/

y la viscosidad en estado estacionario resultante:

AH()

U(Y)'—‘_Lm-)? dIn\ 16/

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Emulsién estabilizada por proteina vegetal

Los datos reolégicos de la emulsion estudiada pre-
parada con una proteina vegetal como emulsionante
se presentan en la figura 1. El barrido de deformacion
demuestra que la respuesta del material es lineal sélo
en un intervalo de deformacion muy limitado. Por ello,
se realizé un barrido de frecuencia para una deforma-
cion del 0,4%. La evolucién de las funciones visco-
elasticas con la frecuencia se presentan en la figura
1a, asi como su recélculo a partir del espectro de rela-
jacién continuo (figura 1b) estimado a partir de técni-
cas de regularizacién. Como se ha dicho previamente,
la dependencia de las funciones viscoeldsticas con la
frecuencia es tipica de las emulsiones floculadas, con
el médulo elastico superior al viscoso en todo el inter-
valo de frecuencias estudiado, lo que indica el com-
portamiento predominantemente eléstico de la emul-
sién. El espectro de relajacion muestra Unicamente
dos zonas diferenciadas, la de transicién y la «pla-
teau», esta ultima con una pendiente muy cercana a
cero.

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

Valores experimentales y recalculados de los médulos de alma-
cenamiento y pérdidas para la emulsién estabilizada con
proteina vegetal, a 25°C.
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Figura 1b

Espectro de relajacion para la emulsion estabilizada con proteina
vegetal, a 25°C, estimado a partir de las funciones dinamicas.
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Figura 1c
Variacion del médulo de cizalla con el tiempo a distintas
deformaciones para la emulsién estabilizada mediante
proteina vegetal, a 25°C.
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Figura 1d
Curva de flujo experimental y valores calculados a partir
del modelo de Wagner para la emulsion estabilizada
por proteina vegetal, a 25°C.

dos por su estimacién a partir del espectro de relaja-
cién.

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

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

Puede observarse que dicho modelo viscoeldstico
no lineal da una buena estimacién de los resultados
experimentales sobre dos décadas de velocidades de
cizalla. La sobreestimacion 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 emulsién
sometida a cizalla. Asi, sometida a bajas velocidades
de cizalla (<10s') la muestra deslizaba entre las pla-
cas de cuarzo. Asimismo, se confirmé que se produci-
an modificaciones en la distribucion de tamafios de
gotas de fase dispersa sélo a altas velocidades de
cizalla, del orden de 1000 s-.

Emulsién estabilizada por proteinas de huevo
(mayonesa comercial)

Los resultados de los ensayos reoldgicos obteni-
dos con una mayonesa comercial que usa como emul-
sionante huevo completo se presentan en la figura 2.
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En general, los datos son similares a los presentados
anteriormente cuando se usé proteina vegetal como
emulsionante. Asi, la regién viscoelastica lineal esta
limitada a deformaciones del orden del 1%. El barrido
de frecuencias realizado dentro de dicha regién
demuestra nuevamente que estas emulsiones son
predominantemente elasticas, con valores del médulo
de almacenamiento superiores a los del médulo de
pérdidas en todo el intervalo de frecuencia estudiado
(figura 2a). La figura 2b muestra el espectro continuo
de relajacion de esta emulsion, calculado a partir de
métodos de regularizacién. 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 regioén de transicién del citado
espectro. Nuevamente el recélculo de las funciones
viscoelasticas a partir de dicho espectro es totalmente
satisfactorio.
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103 |

W
102 P M

sl ol i
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0% 102 101 100 107 102
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Figura 2a
Valores experimentales y recalculados de los médulos
de almacenamiento y pérdidas para la mayonesa comercial,

a 25°C.
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f
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L
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Figura 2b

Espectro de relajacién para la mayonesa comercial, a 25°C,
estimado a partir de las funciones dinamicas.
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Variacién del médulo de cizalla con el tiempo a distintas
deformaciones para la mayonesa comercial, a 25°C.

Los ensayos de relajacién del esfuerzo, en la
region viscoelastica lineal y no lineal, realizados sobre
la mayonesa comercial demuestran que ésta es mas
resistente a la destruccién del entramado tridimensio-
nal formado por la floculacién extensiva de gotas de
aceite que en el caso de la emulsion estabilizada con
proteina vegetal, debido, entre otros factores, al
mayor contenido en aceite de aquella. Asi, una defor-
macion del 10% produce un descenso menos impor-
tante en los valores del médulo de relajacion (figura
2c). Consecuentemente, los valores del factor de
amortiguacién 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 sobreestimacion a bajas velocidades

409
n (Pa.s)
104
o Curva de flujo experimental
108 b = Modelo de Wagner
102 F
10 F
100
1 ! L I - 1
10302 10 100 107 102 102

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 2d
Curva de flujo experimental y valores calculados a partir
del modelo de Wagner para la mayonesa comercial, a 25°C.

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 6pticas realizadas sobre mues-
tras de mayonesas sometidas a velocidades de cizalla
crecientes. Asi, 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. Segun
aumenta la velocidad de cizalla desaparecen progresi-
vamente los fenémenos de deslizamiento. Cuando se
alcanzan velocidades de cizalla comprendida entre
100 y 300 s, se observa visualmente de forma muy
clara que existe un proceso de coalescencia de gotas
de aceite (figura 3). Una elevacién posterior de la
velocidad de cizalla conduce, de nuevo, a un proceso
de rotura y a valores de distribucién de tamafios de
gota similares a los de la muestra no cizallada.

Y 25um
-

Figura 3.
Influencia de la velocidad de cizalla sobre la distribucién de tamafios de gotas de aceite para una mayonesa
estabilizada con proteinas de huevo, a 25°C (3a:0 s™1; 3b:300 s™1: 3¢:3000 s'1).
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Consecuentemente, esto parece indicar que cier-
tos procesos inducidos por la cizalla distintos al de
defloculacion de las gotas de aceite, limitan la aplica-
bilidad del modelo de Wagner.
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