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RESUMEN

Influencia de las concentraciones de aceite y emulsionante en las
propiedades reoldgicas de emulsiones aceite en agua del tipo salsa
fina.

Se ha estudiado la influencia que ejercen las concentraciones de
aceite y emulsionante sobre el comportamiento viscoso y viscoeldstico de
emulsiones alimentarias con bajo contenido en aceite estabilizadas por una
mezcla de yema de huevo y estearato de sacarosa. Se han preparado emul-
siones variando la concentracién de aceite entre el 40 y el 55% p/p en emul-
siones con un 5% p/p en sucroéster y la concentracion de sucroéster entre
el 0y el 10% p/p manteniendo un 50% p/p en aceite. Se han realizado medi-
das reoldgicas en cizalla oscilatoria dentro del intervalo de viscoelasticidad
lineal, representativas de un estado imperturbado, y medidas en cizalla esta-
cionaria, que causan una gran destruccién estructural. También se han deter-
minado las distribuciones de tamarios de gota. Un aumento en el conteni-
do de aceite o emulsionante produce un aumento de las funciones
viscoeldsticas dindmicas y de la viscosidad estacionaria. Estos resulta-
dos se explican en funcién de los pardmetros estructurales de las emul-
siones.

PALABRAS-CLAVE: Aceite vegetal — Emulsion — Ester de sacarosa
— Mayonesa — Viscoelasticidad — Viscosidad.

SUMMARY

Influence of oil and emulsifier concentrations on the rheological
properties of oil-in-water salad dressing food emuisions.

The viscous and viscoelastic behaviour of food emulsions containing a
mixture of egg yolk and sucrose stearate as a function of oil and sucrose
stearate concentrations were studied. Oil concentrations ranged between 40-
55% wiw for emulsions containing 5% w/w sucrose stearate and sucrose
ester concentrations varied between 0-10% w/w for emulsions containing
50% w/w oil. Steady flow, linear oscillatory shear tests and droplet size
distribution measurements were carried out. An increase in oil or emulsifier
concentration produced an increase in both the steady-state viscosity and in
the viscoelastic functions. The results have been explained on the basis of
the relationship between the structural parameters and the rheology of the
emulsions studied.

KEY-WORDS: Emulsion — Mayonnaise — Sucrose ester — Vegetable
oil — Viscoelasticity — Viscosity.

1. INTRODUCCION

Las emulsiones alimentarias aceite en agua (o/w),
tales como la mayonesa o salsas para ensalada, son sis-
temas multicomponentes complejos, inestables desde un
punto de vista termodinamico, en el que una fase oleosa se
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encuentra dispersa en una fase continua acuosa (Rahalkar,
1992). La estabilidad de estos sistemas se favorece inclu-
yendo un emulsionante en la formulacién que reduce la ten-
sién interfacial (Dickinson, 1989). Asimismo, el estudio de
emulsiones alimentarias de bajo contenido en aceite pre-
senta un gran interés debido a la tendencia actual a con-
sumir salsas bajas en calorias. El emulsionante mas
ampliamente utilizado en estos tipos de salsas alimentarias
es la yema de huevo (Rao, 1992). El empleo de otro emul-
sionante que sustituya total o parcialmente a la yema de
huevo es un medio de reducir el contenido en colesterol de
la emulsién. Ademas, el empleo de un emulsionante de
bajo peso molecular puede permitir la manufactura de
emulsiones de bajo contenido en aceite sin el uso de esta-
bilizantes (hidrocoloides), puesto que en este tipo de emul-
siones, donde las interacciones entre particulas son rela-
tivamente débiles, es decisivo el empleo de sustancias
gue aumenten dichas interacciones. La utilizacién de emul-
sionantes como los ésteres de sacarosa, obtenidos a par-
tir de azlcares y aceites vegetales, presenta como venta-
ja adicional la valoracién de productos derivados de
excedentes agricolas (Gallegos y Berjano, 1991).

Las propiedades reolégicas de una emulsién son de
suma importancia en aspectos tales como la aceptacion del
producto por el consumidor (Harrison y Cunningham,
1985), el disefio del equipo (célculo de tuberias, equipo de
bombeo, agitacion), y la optimacién de las variables de pro-
cesado (Franco et al., 1994a). Las propiedades reoldgicas
estan intimamente relacionadas con ciertos parametros
estructurales de la emulsién, tales como el tamafio de
gota y la polidispersidad (Rahalkar, 1992; Carrillo y Kokini,
1988).

Teniendo en cuenta estas consideraciones, el objetivo
de este trabajo ha sido el estudiar la influencia que ejercen
las concentraciones de aceite y de un emulsionante de bajo
peso molecular, estearato de sacarosa, en el comporta-
miento viscoso Y viscoelastico de emulsiones que contienen
ademas yema de huevo como emulsionante.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se han preparado salsas alimentarias de composicién
similar a las actualmente comercializadas como salsas
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finas. Como sucroéster se ha empleado un estearato de
sacarosa de alto balance hidréfilo-lipéfilo, HLB= 15
(Mitssubishi Food Corporation, Japén). Las composiciones
detalladas de las emulsiones estudiadas se reflejan en la
Tabla I.

Las emulsiones han sido preparadas en un homoge-
-neizador “Ultra Turrax” (lka, Alemania) a una velocidad
de agitacién de 8000 rpm durante 5 minutos. Inicialmente
se disolvié azucar, sal y estearato de sacarosa en las
cantidades prefijadas. Esta disolucién se calenté a unos
55°C durante 24 horas, para asegurar que el sucroéster se
disolvia completamente. A continuacién, sin dejar enfriar la
disolucioén, se anadié el vinagre y la yema de huevo. La
mezcla se emulsioné afadiendo el aceite lentamente. La
emulsién resultante se conservé en nevera a 5°C.

Las medidas de cizalla oscilatoria se han realizado en
un redmetro Bohlin CS-50 (Alemania), utilizando un siste-
ma sensor cono-placa (4°, 40 mm).

Tabla |
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~ Las medidas de flujo estacionario se ha efectuado en un
reédmetro rotatorio Rotovisco RV20/CV100 de Haake
(Alemania), - utilizando un sistema sensor tipo Mooney-
Ewart, modelo ME-16 (Ry/R; = 1,037). Las curvas de flujo se
obtuvieron en un intervalo de velocidades de cizalla com-
prendido entre 0,5 y 300 s". Todas las muestras se preci-
zallaron durante 10 minutos a 300 s

El andlisis de distribucién de tamafios de gota se ha lle-
vado a cabo en un equipo Counter-Coulter (Coulter
Electronics Ltd., Reino Unido), modelo Zg, con un tubo
de apertura de 100 micras, abarcando didmetros de gota
entre 1,5y 30 micras.

Todas las medidas se efectuaron seis dias después de
la preparaciéon de cada emulsién, a una temperatura de
25°C. Se han obtenido al menos dos replicados de cada
ensayo, realizandose un andlisis de la varianza (ANOVA)
para establecer la influencia de diferentes parametros. El
nivel de significacion se ha fijado en el 95%.

Composicion de las emulsiones estudiadas

Ingredientes Composicién (%p/p)

Aceite de girasol 45 50 50 50 50 55
Agua 35,6 32,6 30,6 28,6 25,6 25,6
Yema de huevo 6 6 6 6 6 6
Estearato de sacarosa 5 3 5 7 10 5
Vinagre 4 4 4 4 4 4
Azucar 4 4 4 4 4 4
Sal 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4

3. RESULTADOS
3.1. Estabilidad.

Se ha estudiado la estabilidad de las emulsiones
almacenadas a 5°C. Como criterio de inestabilidad se
ha tomado la separacién de una fase acuosa en la parte
inferior debido a un proceso de cremado. En las Tablas I
y lll se presentan las estabilidades en dias de las emul-

Tabla Il
Estabilidad de emulsiones que contienen un 5% de
sucroéster en funcién de la concentracién de aceite

% aceite estabilidad
(p/p) (dias)
40 <1
45 30
50 35
55 55

siones estudiadas. Como se puede apreciar un aumento
en la concentracién de aceite o sucroéster aumenta la
estabilidad de la emulsién. Asi, los sistemas més con-
centrados en aceite (55% p/p) o en emulsionante (7 y 10%
p/p) presentan una estabilidad igual o superior a los 55
dias. Por el contrario, los sistemas menos concentrados
en aceite (40% p/p) o en sucroéster (0 y 1% p/p) pre-
sentan una clara separacién de fases ya al dia siguiente
de su preparacion.

Tabla llI
Estabilidad de emulsiones que contienen un 50% de
aceite en funcién de la concentracion de sucroéster

% sucroéster estabilidad
(p/p) (dias)
0 <1
1 <1
3 16
5 30
7 > 120
10 > 120
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3.2. Tamaiio de gota.

Las Figuras 1y 2 muestran las curvas de distribucién de
tamarios de gota expresadas en forma de frecuencia acu-
mulativa de gotas con un diametro inferior a uno dado,
“d”. Se ha empleado una ecuacién del tipo sigmoidal (Partal
et al., 1994) para ajustar los datos experimentales:

1
oz ——— (1)
1+ (dyaldy

donde f, es la frecuencia acumulativa, d,, es la media-
na del didmetro de gota estimado a partir de la ecuacién (1)
y “b” es un parametro que varia de forma inversa a la dis-
persién de tamafios.

Los valores de los parametros de la ecuacién (1) se pre-
sentan en las Tablas IV y V en funcién de las concentra-
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Figura 1
Frecuencia acumulativa de tamarios de gota en funcién del didmetro para
emulsiones con un 5% p/p en sucroéster y distinto contenido en aceite

Tabla IV
Parametros de ajuste de la ecuacién (1) en funcién
de la concentracién de aceite para emulsiones que
contienen un 5% de sucroéster

Grasas y Aceites

persién de tamafios (mayores valores de “b”) que el siste-
ma con un 45% p/p. Un incremento en la concentracién de
sucroéster del 3 al 5% produce el mismo efecto. En cambio,
los sistemas con un 7 y 10% p/p poseen distribuciones méas
amplias de tamafios de gota y el valor de d,, para el sis-
tema mas concentrado en sucroéster es del mismo orden
que el del sistema con un 3% p/p.

3.3. Viscoelasticidad lineal.

En las Figuras 3 y 4 se representan barridos del esfuer-
20 en cizalla oscilatoria para emulsiones con distinta com-
posicién. Como puede observarse el intervalo de viscoe-
lasticidad lineal aumenta tanto con la concentracién de
aceite como con la de emulsionante.

Enla Figura 5 se representan los valores de los médu-
los de almacenamiento y pérdidas (G’ y G”) frente a la
frecuencia de oscilacién para emulsiones con distinto con-
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Figura 2
Frecuencia acumulativa de tamarios de gota en funcién del didmetro para
emulsiones con un 50% p/p en aceite y distinta concentracion de sucroéster

Tabla V
Parametros de ajuste de la ecuacién (1) en funcién
de la concentracion de sucroéster para emulsiones
con un 50% de aceite

Parametros de ajuste

Parametros de ajuste

% aceite (p/p) o em) % SE (p/p)
12 (UM b r diz(um) b r
45 2,34 5,12 0,992 3 2,21 5,16 0,992
5 2,13 5,29 0,996
50 2,13 5,29 0,996 he 213 4.67 0,998
55 2,13 5,30 0,998 10 2,23 3,92 0,995

ciones de aceite y emulsionante respectivamente. Los sis-
temas con mayor concentracion de aceite (50 y 55% p/p)
poseen un menor tamafio de gota (d;;) y una menor dis-
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tenido en aceite. Puede apreciarse como un aumento de la
concentracién de aceite produce un aumento de ambas fun-
ciones viscoelasticas.
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Figura 3
Rango de viscoelasticidad lineal para emulsiones con distinto contenido
en aceite (5% p/p SE)

En todos los casos se observa una variacion similar de
G’y G” con la frecuencia, destacandose una zona de pen-
diente practicamente cero en G”. Este hecho hace posible
la aplicaciéon de un método empirico de superposicion de
curvas mediante la obtencién de un factor de traslacién en
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Figura 4
Rango de viscoelasticidad lineal para emulsiones con distinta
concentracion de sucroéster (5% p/p Q)

el eje de ordenadas, a,. En la Figura 6 se puede apreciar la
calidad de la superposicién asi como los valores encon-
trados de a,, aunque puede observarse la apariciéon de
una zona constante en G” méas importante a medida que
aumenta la concentracién de aceite.

La Figura 7 muestra los valores de G’ y G” para distin-
tas concentraciones de emulsionante. Una mayor concen-
tracién de sucroéster produce un aumento de ambos médu-
los, aunque el incremento es cada vez menor conforme
aumenta la concentracion. En este caso, puede aplicarse el
método de superposicion de curvas a partir de una con-
centracion de sucroéster del 5% (Figura 8), necesitandose
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Figura 5
Valores de G' y G” para emulsiones con distinto contenido en aceite
(5% p/p SE)

en esta ocasion dos factores de superposicién, a, y a,. Una
variacién en la forma de ambas funciones, sobre todo la
préctica desaparicion de una zona constante en G”, impide
incluir el sistema menos concentrado en la curva maestra
de superposicion.

10* T T T
]
o 55%0 . c0068®
o 50%0 po® a
5 45%0 go®
8
8
8
8 AR
g 2® °
e .8° L nnoBoso0008f
b1 2 a® .
& a® a® G" ]
- a
b [
@ 0®
% O a,
45 1,00
50 1,24
55 1.50
102 " 1 P | L 1 PETY B saaal ey
103 102 107! 10° 10! 10 10°
o (rad/s) -
Figura 6
Curva maestra de superposicion obtenida con distintas concentraciones
de aceite

3.4. Flujo viscoso.

El comportamiento de flujo de todos los sistemas estu-
diados es de nuevo cualitativamente similar. La variacion
de la viscosidad con la velocidad de cizalla muestra el com-
portamiento clasico de un fluido estructurado, con tres
zonas diferenciadas. A bajas velocidades de cizalla se
observa una tendencia clara a una viscosidad constante,
1, Posteriormente, se produce una caida de viscosidad
ajustable a una ley potencial y por ultimo, puede obser-
varse una tendencia hacia una viscosidad limite a altas
velocidades de cizalla, 1. El modelo de Carreau (Barnes
et al., 1989) describe satisfactoriamente la variacién des-
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Valores de G' y G” para emulsiones con distinta concentracion de
sucroéster (50% p/p O)

crita:
N Noo 1

= 2
oMo [T 4T

donde v, es la velocidad de cizalla critica a la que
comienza la caida de viscosidad y “s” es un pardmetro rela-
cionado con la pendiente de la regién intermedia.

En la Figura 9 se presentan las curvas de flujo de emul-
siones con distinto contenido en aceite donde se observan
las tres zonas descritas anteriormente, asi como el ajuste
satisfactorio de los datos experimentales al modelo de
Carreau. En la Tabla VI se presentan los valores de los
parametros del modelo obtenidos del ajuste. Como puede
apreciarse, un aumento de la concentracién de aceite con-
duce a valores significativamente mas altos de los para-
metros M, (p<0,0001) y v, (p=0,0082). La variacién de los
parametros “s” y 1., carece de significacién estadistica.

En la Figura 10 se representan los valores de viscosidad
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Figura 8

Curva maestra de superposicién obtenida con distintas concentraciones
de emulsionante
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Figura 9
Curvas de flujo de emulsiones con un 5% p/p de sucroéster y distinto
contenido en aceite

frente a la velocidad de cizalla para emulsiones con distin-
ta concentracién de sucroéster. Los valores de los para-
metros del modelo de Carreau obtenidos del ajuste se
muestran en la Tabla VII. Una mayor concentracién produce
un aumento significativo de viscosidad limite, 1,(p=0,0001).
No obstante, los parametros vy, y “s” presentan una variacién
peculiar, puesto que se obsérva primero un descenso en
sus valores y un posterior aumento con la concentracion.

4. DISCUSION

Los resultados obtenidos muestran que tanto el con-
tenido en aceite como la concentracion de emulsionante
empleado influyen significativamente sobre el tamafio
(p=0,0004) y distribucién de tamafios de gota de fase dis-
persa (p=0,0003). Esta influencia resulta en una modifica-
cion de las funciones reolégicas (viscosas y viscoelasticas)
estudiadas.

Como puede observarse, un aumento en la concen-
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Figura 10
Curvas de fiujo de emulsiones con un 50% p/p en aceite y distinta
concentracién de emulsionante
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Tabla VI
Parametros de ajuste de la ecuacién (2) en funcién de la concentracion de aceite
para emulsiones que contienen un 5% de sucroéster

Parametros de ajuste

% aceite (p/p)
Mo Ye s U™ r
(Pa s) (s") (Pa s)
45 3,67 7,80 0,35 0,15 0,999
50 2,36 7,00 0,36 0,14 0,999
55 2,08 5,00 0,36 0,14 0,999

Tabla VI
Parametros de ajuste de la ecuacién (2) en funcion de la concentracién de sucroéster
para emulsiones que contienen un 50% de aceite

Parametros de ajuste

% SE (p/p) :
Mo Ye s Moo r
(Pas) (s") (Pas)
3 1,42 11,80 0,38 0,06 0,996
5 2,36 7,00 0,36 0,14 0,999
7 3,04 5,50 0,40 0,20 0,999
10 3,28 7,50 0,41 0,25 0,999

tracién de aceite del 45 al 50% p/p conduce a una dismi-
nucién del tamafio de gota y la polidispersidad, sin embar-
go en los sistemas con un 50 y 55% p/p no hay diferencias
en los parametros de la ecuacién (1). El efecto inicial
podria explicarse en base a una mayor difusién de molé-
culas de proteinas, solubilizadas en la fase continua hacia
la interfase, al aumentar la concentracién de aceite, lo
que facilita la creacioén de superficie interfacial. Un aumen-
to inicial en la concentracién de sucroéster produce el
mismo efecto sobre dichos parametros, en cambio los
sistemas mas concentrados poseen tamanos y/o distri-
buciones de tamafios de gota mas amplias. Este efecto
debe relacionarse con la aparicién de una fase liquido-cris-
talina laminar (Calahorro et al., 1992) muy viscosa en la
solucién de partida que dificulta el proceso de homoge-
neizacién durante el procesado de la emulsién.

Todas la emulsiones estudiadas presentan propiedades
viscoelasticas similares a las encontradas en mayonesas
comerciales (Gallegos et al., 1992), con una componente
elastica muy superior a la viscosa. Un aumento del conte-
nido en aceite produce un incremento en las funciones vis-
coelasticas, aunque la variacién de G’ y G” con la fre-
cuencia no varia por ello, como se deduce de la posibilidad
de superposicién. La aparicién de un minimo o una zona
constante en G” ha sido relacionado en reologia de poli-
meros con la existencia de entrelazamientos entre las
cadenas poliméricas (Ferry, 1980; Da Rosa y Winter,
1994). Andlogamente, en el caso de emulsiones se puede
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asociar con la existencia de entrelazamientos entre gotas,
lo que conduce a una floculacién extensiva. Asi, una varia-
cién del contenido en aceite no parece afectar la formacion
de este entramado tridimensional, aunque en la Figura 6
puede apreciarse como la zona constante en G” posee una
pendiente positiva ligeramente superior conforme disminuye
el porcentaje en aceite, lo que podria asociarse con un
menor nimero de entrelazamientos entre las gotas de
aceite. En este sentido debe explicarse el aumento de la
zona de viscoelasticidad lineal con la concentracién de
aceite, asociado a una mayor resistencia de la estructura
formada, debido a un aumento en las interacciones entre
particulas de la fase dispersa.

Cuando se estudia la influencia de la concentracién de
sucroéster se encuentra un comportamiento mas comple-
jo. De hecho se necesitan dos factores de superposicién
para conseguir una curva maestra, debido a que hay un
desplazamiento de la zona en la que G” permanece cons-
tante. Mas importante es la desaparicién de esta zona en
el sistema con un 3% en sucroéster, lo que implicaria un
descenso muy significativo de los entrelazamientos entre
particulas y, por consiguiente, una menor resistencia de
esta emulsidn a la aplicacién de un esfuerzo de cizalla en
ensayos dinamicos que se refleja en una menor extensién
del rango lineal (Figura 4). Este hecho indica ademas una
rapida desestabilizacién de este sistema debido a un pro-
ceso de cremado.

El aumento cada vez menor de las funciones dinamicas
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con la concentracién de emulsionante debe explicarse en
base a una saturacién de la interfase por éste (Partal et al.,
1994) . Ademas, este hecho se acentta por una disminu-
cién de la superficie especifica a partir de una concentra-
cién aproximada del 5%, segun indican los resultados
experimentales (mayor tamafio medio). Dada la baja solu-
bilidad del sucroéster en agua, éste tiende a situarse pre-
ferentemente en la interfase aceite/agua, provocando pro-
bablemente un desplazamiento de las proteinas hacia el
medio continuo (Brock, 1987). Las proteinas del medio
continuo pueden favorecer los entrelazamientos entre fl6-
culos creando una estructura mas resistente, con un
aumento en la extensién del rango de viscoelasticidad
lineal (Figura 4). Este tipo de entrelazamientos que invo-
lucran a las cadenas poliméricas no adsorbidas han sido
propuestos previamente en otro tipo de dispersiones
(Aranguren et al., 1992).

Las curvas de flujo obtenidas en estado estacionario son
el resultado de una gran destruccién estructural por la apli-
cacién de una cizalla enérgica (Franco et al., 1994b). Esto
puede comprobarse en las Figuras 3 y 4 donde se aprecia
la gran caida de viscosidad que presentan algunos sistemas
al salirse del rango de viscoelasticidad lineal. Esta des-
truccién estructural conlleva una componente irreversible,
debido a la coalescencia entre gotas, y otra reversible,
relacionado con el proceso de floculacién/defloculacion.

La variacién de la viscosidad con la velocidad de defor-
macién en las curvas de flujo es el resultado del proceso de
refloculacion tras la cizalla. Un valor alto de n, esta rela-
cionado con un menor tamafio y una mejor distribucién de
tamanos de gota, un aumento de v, implica una mayor
resistencia del entramado de gotas refloculadas, y un
aumento de “s” una mayor velocidad de destruccion de
dichos entramados.

Un aumento de la viscosidad estacionaria con el con-
tenido en aceite debe relacionarse con el doble efecto que
puede tener sobre los parametros estructurales, a) un des-
censo en el tamafio medio y una mejora de la distribucién de
tamaiios de gota, o b) un aumento de las interacciones entre
particulas. Ademas, dicho aumento favoreceria la refor-
macién de estructuras tridimensionales progresivamente
mas resistentes a la cizalla, lo que explicaria el aumento de
Y. con el porcentaje en aceite (Franco et al., 1994b).

El posible desplazamiento de las proteinas de la inter-
fase provocado por el incremento en la concentracién de
sucroéster debe modificar la estructura y aumentar la vis-
cosidad del medio continuo (Cheftel et al., 1989). Este
hecho, junto con el aumento de concentracién de fase
dispersa que implica una mayor concentracién de emul-
sionante, repercute en un aumento de viscosidad del sis-
tema cizallado. Sin embargo, la estructura inducida por un
exceso de emulsionante posee una cinética de flocula-
cién/defloculacion distinta, con valores de “s” superiores
para los sistemas mas concentrados.

5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos puede concluirse que un
aumento de la concentracién de aceite y sucroéster da
lugar a un incremento en la estabilidad de las emuisiones,
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acompaiado de un aumento de las funciones viscosas y
viscoelasticas lineales. Este incremento en estabilidad y en
los valores de dichas funciones no puede explicarse sélo en
funcién del tamaiio y polidispersidad de las gotas de acei-
te, sino que hay que tener en cuenta el aumento de las inte-
racciones entre particulas que tiene lugar cuando se incre-
mentan las concentraciones de aceite o sucroéster.
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