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“Para formar un cardcter, se necesita tres condiciones reunidas: un
ideal, convicciones inquebrantables y una voluntad constante. No es

la ciencia ni la fuerza fisica la que distingue al hombre, es el cardcter”

Justo Alonso Torres
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[. INTRODUCCION

El uso de pequefas particulas solidas, para la estabilizacion de emulsiones, ha
sido ampliamente investigado, donde, destacan los trabajos realizados por
Ramsden (1903) y Pickering (1907), quienes utilizaron particulas sdlidas,
encontrando que dichas particulas podrian absorberse sobre la interfase
aceite/agua, estabilizando las emulsiones, fueron los pioneros en el campo.
Diversos factores pueden contribuir a la estabilizacion de las emulsiones, como
son: la concentracion y la humectabilidad de la particula, asi como también, la
forma y el tamafio de la misma; y el pH y la salinidad de la fase acuosa (Timgren y
col.,, 2013; Bello-Pérez y col., 2015). Las emulsiones tipo Pickering o también
conocidas como emulsiones estabilizadas por solidos, a diferencia de otras
emulsiones, estabilizadas con tensioactivos, presentan ventajas como es la alta
estabilidad contra la coalescencia y la maduracion de Ostwald (Marku y col.,
2012), debido a la energia de absorcion irreversible y la fuerte interaccion
particula-particula, creando una barrera interfacial densa (Aveyard y col., 2003; Li
y col., 2013). Este tipo de emulsiones son utilizadas ampliamente en la industria
de alimentos, farmacéutica y cosméticos, en las cuales, se emplean diferentes
particulas soélidas como son, nanoparticulas, silica, almidones modificados,
almidones nativos, hidrocoloides, proteinas, entre otros (Binks, 2002; Aveyard y
col., 2003).

Debido a que los almidones nativos, en algunas ocasiones, no cumplen con los
requerimientos o necesidades para ser utilizados en la industria (BeMiller y
Whistler, 2009; Fonseca y col., 2016), es necesario realizar una modificacion
sobre estos, la cual involucra tratamientos quimicos, fisicos y/o enzimaticos, con el
objetivo de incrementar y mejorar sus caracteristicas funcionales y desempefio en
diferentes aplicaciones. Un tipo de modificacién quimica, es la hidrolisis acida, la
cual modifica la estructura del granulo de almidon, provocando un incremento en
la despolimerizacion del mismo y la modificacion en la carga superficial del
granulo. Otro tipo de modificacion utilizada, es la incorporacion de grupos OSA

(octenil succinato anhidro), para proporcionar un caracter hidrofébico al almidén y

1
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mejorar sus propiedades como agente emulsificante (Bello-Pérez y col., 2015;
Simsek y col., 2015).

En el caso de las emulsiones estabilizadas por solidos, los almidones hidrofobicos,
modificados quimicamente, juegan un papel importante, debido a su disponibilidad
y bajo costo, reemplazando el uso de tensioactivos y emulsificantes, en bebidas,
derivados lacteos, salchichas, galletas, entre otros; asi como, en la reduccion en el
contenido de grasa, en algunos productos como la mayonesa (Gross, 2000; Plate

y col., 2012; Sweedman y col., 2014).
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II. ANTECEDENTES

1. ALMIDON

1.1 Generalidades del almidén

El almidon ocupa una posicion Unica entre los carbohidratos utilizados en
alimentos. Este polimero es el carbohidrato de reserva en plantas y es
considerado el biopolimero natural mas abundante después de la celulosa (Liu,
2008). El almidon constituye una fuente de energia, esencial para muchos
organismos, especialmente el humano. Desde el punto de vista nutricional, el
almidon es el principal componente de la dieta humana, representa una fraccion
importante en un gran nimero de productos agricolas, como cereales (maiz, trigo
y arroz), cuyo contenido de almidén oscila entre 30 y 80 %, leguminosas (frijol,
chicharo y haba) de 25 a 50% de almidon, en tubérculos (papa y yuca), en los que

el almidén representa entre un 60 a 90% de la materia seca (Hoseney, 1991).

Los almidones comerciales se obtienen de semillas de cereales, particularmente
de maiz, maiz céreo, maiz rico en amilosa, trigo, varios tipos de arroz y de algunas
raices y tubérculos, particularmente papa, camote y tapioca, los cuales tienen
diversos usos, debido a que las propiedades fisicoquimicas y funcionales de los
almidones varian, dependiendo de la fuente botanica de obtencién (Singh y col.,
2003; Srichuwong y col., 2005; Park y col., 2009).

Tanto los almidones nativos, como los modificados, tienen una gran diversidad de
aplicaciones en los alimentos (Biliaderis, 1991; Obanni y BeMiller, 1997; Karam y
col., 2005), asi como también en la fabricacion de pegamentos, pinturas, como
agente floculante, material de “relleno”, materia prima en la industria farmacéutica,
produccion de edulcorantes de alta intensidad y sustitutos de grasa. En el ambito
ecologico, en la fabricacion de plasticos biodegradables. También se ha probado

Su uso como un material que puede encapsular sustancias como proteinas,
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sabores y olores, para su posterior liberacion dentro de un producto alimenticio o
farmacéutico (BeMiller y Whistler, 2009).

1.2 Estructura del granulo de almidon

El almidon es sintetizado en forma de granulos, semicristalinos, en cereales,
raices, tubérculos, hojas y frutos. Los granulos de almidén muestran diferentes
morfologias, incluyendo formas esféricas, ovaladas, poligonales, elongadas, etc.,
donde la morfologia y estructura depende de la fuente botanica (Bello-Pérez y col.,
2015). El almidon se deposita en los 6rganos de las plantas en forma de granulos,
relativamente densos, insolubles en agua, con un tamafio entre 1 y 100 um, por lo
cual, son facilmente extraidos de los érganos de almacenamiento de las plantas,

esto a través de molienda humeda o a través de la extraccion quimica (Liu, 2008).

La variacion morfolégica y composicion quimica en los granulos de almidén, son
caracteristicas que afectan las propiedades funcionales (Tabla 1, Figura 1), asi
como también, su susceptibilidad al atague enzimatico o quimico (Guzman y
Paredes, 1995). Los granulos de almidon, al ser extraidos, presentan la apariencia
de un polvo blanco e incoloro. En forma general, tienen una composiciéon quimica
con bajos contenidos de proteina, cenizas, lipidos, donde estos constituyentes
juegan un papel importante en las propiedades funcionales del almidén
(Agustiniano, 2004).

1.3 Composicion molecular

El almidon, es un polisacarido que estd constituido por 2 glucidos de diferente
estructura, amilosa y amilopectina. La amilopectina es una molécula altamente
ramificada, constituida por unidades de glucosa, unidas mediante enlaces a-(1—4)

y ramificaciones conectadas mediante enlaces a-(1—6).
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Fuente de almidén  Tamafio (um) Forma
Amaranto 0.8-2.5 Redonda
Maiz 1-20 Poliédrica
Papa 1-100 Ovalada irregular
Trigo 1-45 Ovalada, truncada
Arroz 2-24 Redonda, poligonal
Tapioca 4-35 Redonda, eliptica
Sorgo 1-35 Esférica
Yuca 10-35 Esférica, truncada
Cebada 23 Redonda, eliptica
Platano 10-40 Eliptica
Sorgo 35 Esférica

Swinkels, 1985; Hoover, 2001; Sayago-Ayerdi, 2004; Ceballos y col., 2007

Figura 1. Micrografias del granulo de almidén de papa (1), maiz (2) y arroz

La amilosa, en su mayoria, es una molécula lineal, con enlaces a-(1—4) y algunas
pocas ramificaciones (Pérez y Bertoft, 2010) (Figura 2). Los granulos del almidén

deben su funcionalidad a los dos polisacaridos principales, amilosa y amilopectina,

(3).
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Tabla 1. Caracteristicas morfolégicas de diferentes granulos de almidon
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asi como a la organizacion fisica de estos al interior del granulo (Paredes-L6pez y

col., 1994), ya que estos polimeros representan entre el 98 y el 99% del peso seco

del granulo de almidon.

La relacion amilosa/amilopectina de estos dos polisacaridos varia de acuerdo a la

fuente botanica, lo cual, dependiendo del contenido de amilosa, permite clasificar

a los almidones como: céreos o waxy (<2%), normales (20-30%) y ricos en

amilosa (>50%) (Tester y col., 2004).
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Figura 2. Estructuras quimicas basicas de la amilosa (A), molécula esencialmente

lineal y amilopectina (B) una molécula ramificada, cuyas ramificaciones

representan el 5% de sus enlaces totales.

La amilopectina, es el componente mayoritario del almidén, se encuentra en una

proporcion de 70-80% (almidones normales), en ciertos casos alcanza niveles de

hasta un 98-99%, este tipo de almidones, son definidos como cerosos (Zobel,

1988). Su estructura, composicion y proporciéon en el granulo, contribuyen

notablemente en las propiedades funcionales del almiddn, por esta razén, ha sido

estudiada ampliamente, en términos de su tamafio molecular, ramificacion y

longitud de las cadenas internas y externas (Bello-Pérez y col., 2000).



’ Optimizacion del proceso de hidrdlisis acida del almidon de yuca cerosa y su A
succinatacion, para la elaboracion de emulsiones estabilizadas por sélidos

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo QUIMICA EN ALIMENTOS

1.4 Organizacion del granulo de almidon

En términos moleculares, el granulo de almidén, es una estructura altamente
organizada. Cuando los granulos son observados, bajo luz polarizada, aparece
una cruz tipica de birrefringencia, como dos bandas interceptandose (denominada
cruz de Malta), la cual indica que existe un alto grado de orden molecular dentro
del granulo (Liu, 2008).

Los granulos de almidon estan constituidos por regiones amorfas y regiones
semicristalinas (Figura 3). Las macromoléculas del almidén, presentan una
organizacion radial, en la que el hilum, origen del crecimiento del granulo,
representa la regibn menos ordenada (Baker y col.,, 2001). La presencia de
enlaces a-(1—6), en la amilopectina, es responsable de la formacién de zonas
amorfas y cristalinas alternadas. Las estructuras de dobles hélices, formadas por
cadenas adyacentes de amilopectina, dan lugar a la lamina cristalina, mientras
que los puntos de ramificacion, constituyen las laminas amorfas. Se ha sugerido
gue algunas moléculas de amilosa pueden estar localizadas en las regiones
amorfas, interaccionando con las cadenas ramificadas de la amilopectina. Estas
regiones amorfas del granulo del almidon, son susceptibles a reacciones quimicas,
por tanto, éstas pueden ser removidas por accion de acidos o pueden reaccionar
con otros grupos funcionales. Las regiones amorfas, son los principales elementos

estructurales responsables del hinchamiento del granulo nativo (Liu, 2008).

Semi-crystalline

Amorphous

Amorphous

Semi:crystalline

Figura 3. Representacion esquematica de la estructura del granulo de almidén
(Pérez y Bertoft, 2010).
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1.5 Modificacion del almidon

Los almidones modificados; son aquellos, a los que se les ha realizado algun
tratamiento o proceso, para desarrollar propiedades funcionales deseables, tales
como solubilidad, viscosidad, textura, adhesion, dispersion y tolerancia al calor
(Kim y col., 1999). Las alteraciones toman lugar a nivel molecular, con un minimo
cambio en la apariencia superficial del granulo, entre las modificaciones
comunmente utilizadas, se encuentran: entrecruzamiento, estabilizacion, hidrolisis
acida, oxidacion, dextrinizacion, hidrolisis enzimatica, substitucion lipofilica, pre
gelatinizacion, tratamiento térmico, entre otros (Eliasson, 2004). EI almidon
modificado tiene numerosas aplicaciones funcionales en diversas areas;
confiriendo adhesién, evitando el endurecimiento, produciendo polvos,
estabilizando emulsiones, encapsulando, facilitando el flujo, dando firmeza a
espumas, melificando, glaseando, retirando humedad, moldeando, asi como
estabilizante y espesante (Light, 1990).

Los almidones modificados, proporcionan una mejora en la funcionalidad,
consistencia y fiabilidad, para resistir las exigencias del moderno procesado
alimentario, asi como, satisfacer las demandas de alimentos innovadores y de alta

calidad por parte del consumidor.

1.5.1 Tipos de modificaciones del almidon

Los almidones nativos de diferentes fuentes botanicas, presentan propiedades
Unicas, que son utilizadas por los procesadores de alimentos para necesidades
especificas. Sin embargo, los almidones nativos, presentan ciertas limitaciones
funcionales, en el amplio rango de aplicaciones de la industria alimentaria, ya que
esta requiere que los almidones resistan las condiciones de procesamiento, de
distribucion, de almacenamiento y las condiciones finales del procesamiento,

aplicadas por el consumidor.
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La modificacién es realizada para introducir funcionalidades especificas y para
hacer que los productos preparados, sean mas resistentes a las condiciones de
calor, cizallamiento y pH (4cido), asociadas con las condiciones de procesamiento
(BeMiller, 2003), para prevenir las tendencias de gelificacion y de retrogradacion
(Morikawa y Nishinari, 2000). En la Tabla 2, se muestran ejemplos de las

modificaciones mas empleadas en el almidon.

1.5.1.1 Hidrdlisis acida del almidén

La hidrdlisis acida, ha sido utilizada para modificar la estructura de granulo de
almidon y producir "almidon soluble" durante muchos afios (Kirchoff, 1871).

Para alcanzar este fin, se emplea acido clorhidrico (HCI) o bien, acido sulfarico
(H2S0a4), se realiza una hidrdlisis parcial, es decir, el ataque del 4cido, se realiza
inicialmente en las regiones amorfas del almidon, obteniendo geles més firmes a
menores temperaturas, dependiendo de las condiciones de hidrélisis (tiempo,
concentracion y temperatura), se puede llegar inclusive, al ataque de las laminas

cristalinas del granulo de almidén (Hoover, 2000).

En la hidrdlisis acida, el ion hidronio (H3O"), lleva a cabo un ataque electrofilico en
el atomo de oxigeno del enlace glucosidico a-(1—4) (Figura 4a). En el siguiente
paso, los electrones, en uno de los enlaces carbono-oxigeno, se mueven sobre el
atomo de oxigeno (Figura 4b), para generar un carbocatiéon de alta energia
(carbocation inestable) (Figura 4c). El carbocatién intermedio, es un acido de
Lewis, por lo que posteriormente reacciona con el agua (Figura 4d), una base de
Lewis, lo que lleva a la regeneracion de un grupo hidroxilo (Figura 4e) (Hoover,
2000). En la industria, los almidones modificados con acidos (maiz, maiz ceroso,
trigo, y yuca), son preparados, en forma general, por el tratamiento de una
suspension de almidon (40%) con HCI diluido o H2SO4 a 25-55 °C, durante

diversos periodos de tiempo.
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Tabla 2. Modificaciones en el almidon y sus usos en alimentos

Tipo de modificacion Propiedades Usos
Almidones oxidados Mas blancos Rellenos de pasteles
Mas bajas temperaturas de Salsas
gelatinizacién y formacion de pastas Aderezos
Geles mas suaves y mas claros
Almidones Mas bajas temperaturas de Fideos
estabilizados gelatinizacion y formacion de pastas Sopas
(hydroxipropilados o Mejorar la estabilidad en congelacion- Rellenos

acetilados)

Almidones
esterificados

Almidones
entrecruzados y
estabilizados

Almidones diluidos
(depolimerizados)

Almidones de hidrolisis
enzimatica

Almidones
pregelatinizados

Almidones annealing y
heat moisture
treatment (HMT)

descongelacion de pastas y geles
Disminucién de la tendencia de
gelificacion y retrogradacion de
pastas y geles (mejora la estabilidad
de las pastas)

Mas facil redispersibilidad cuando son
pregelatinizados

Mayor claridad de las pastas y geles
Incrementa las temperaturas de
gelatinizacion y formacion de pastas
Incrementa la resistencia al
cizallamiento y la estabilidad acida
Disminucion de la tendencia de
gelificacion 'y retrogradacion de
pastas y geles (mejora la estabilidad
de las pastas)

Incrementa la viscosidad de las
pastas

Més bajas temperaturas de
gelatinizacion y formacion de pastas,
pero incremento en la viscosidad
Otros atributos de los productos
entrecruzados y estabilizados
Decrecimiento en la viscosidad de las
pastas

Més bajas temperaturas de
gelatinizacion y formacién de pastas
Incrementa la solubilidad

Alto poder adhesivo y de absorcién
Inhibicion de la cristalizacién
Incremento de la dispersibilidad
Control en la congelacion

Absorcion

Resistencia a altas temperaturas
Estabilidad en la viscosidad

Resistencia a altas temperaturas
Menor solubidad

Menor viscosidad

Mayor resistencia al cizallamiento

Salsas y aderezos
Alimentos enlatados
Alimentos congelados
preparados

Yogur y cremas

Rellenos de pasteles
Pudines

Salsas

Aderezos

Alimentos enlatados
Productos horneados
Productos congelados

Productos de confiteria
Carne procesada
Productos recubiertos
Quesos analogos

Reemplazadores de grasa
Encapsulacion de sabores
Bebidas

Carnes

Panes

Rellenos de pasteles
Pudines

Salsas

Alimentos para bebes
Polvos instantaneos de
alimentos

Salsas instantaneas
Postres instantaneos
Aperitivos extruidos

Morikawa y Nishinari, 2000; BeMiller, 2003 Eliasson, 2004; Cui, 2005; BeMiller,

2005
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'FHEC'H CHz0H

Figura 4. Mecanismo del proceso de hidrélisis acida del almidén (Hoover, 2000).

Cuando se alcanza la viscosidad o fluidez deseada, la suspension de almidén se
neutraliza y los granulos se recuperan mediante lavado, centrifugaciéon y secado
(Hoover, 2000).

1.5.1.2 Esterificacién del almidén por grupos OSA

Los ésteres de almidon succinatado, son preparados comercialmente por la
reaccion basica de anhidridos de alquenil succinico, con el almidon en suspension
acuosa. La sustitucion puede ocurrir en las posiciones 2,3 y 6 de los carbonos de
la unidad de glucosa (Sweedman y col., 2014). El anhidrido mas utilizado para

esta modificacion, es el octenilsuccinato (OSA), el objetivo principal de esta

11
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modificacion, es la incorporacion del caracter hidrofobo al almidén, que
originalmente es altamente hidréfilico (Bhosale y Singhal, 2006). En la Figura 5, se
muestra la representacién de un almidon OSA.

Starch 0 C (”H7

NaO C CH CH;—CH=—=CH (CH )—Cl l;

Figura 5. Representacion del almidén modificado OSA (Bhosale y Singhal, 2006).

Los almidones OSA, son efectivos emulsificadores, por tener grupos bifuncionales,
tanto hidrofébicos, como hidrofilicos (Tesh y col.,, 2002). A diferencia de los
tensioactivos tipicos, los almidones succinatados, forman peliculas fuertes en la
interfase aceite/agua, proporcionando a la emulsion, resistencia a la
reaglomeracion. Las soluciones acuosas de los almidones alquenil succinatados y
en particular almidéon OSA, han sido usadas para estabilizar concentrados de
sabor en bebidas, aceites en aderezos, para encapsular sabores, aromas y
vitaminas en formulaciones, mediante secado por aspersién (Shogren y col.,
2000).

2. EMULSIONES

Una emulsion, es un sistema disperso, constituido por la homogenizacién o
dispersién de dos o mas fluidos, no miscibles entre ellos, en el que una de estas
fases, se encuentra distribuida de forma discontinua, en el seno de la otra,
denominandose fase dispersa y fase continua, respectivamente. La fase dispersa,
se encuentra en forma de pequefias gotas, distribuidas en la fase continua o

dispersante; ambas fases son inestables, ya que la fase dispersa, tiende a

12
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asociarse, para construir una capa, que puede precipitar o migrar a la superficie,
segun la diferencia de densidades entre las dos fases, originando desestabilidad
del sistema disperso (McClements, 2012).

Una emulsion, esta 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 segun

su concentracion y polaridad, a lo largo de las tres regiones.

Las moléculas polares, tienden a localizarse en la fase acuosa, las moléculas no
polares, tienen afinidad por la fase oleosa y las moléculas anfifilicas, se localizan
en la interfase. Las moléculas de una emulsion, tienden a moverse de una region

a otra, alterando de esta forma, las condiciones fisicas y quimicas de la emulsion.

Este movimiento, asi como la concentracion e interacciones de sus constituyentes,
tienen una influencia significativa en las propiedades fisicoquimicas, funcionales y
de textura de estos sistemas dispersos (McClements, 1999). Las propiedades de
las emulsiones, tales como su estabilidad y la viscosidad, dependen de la
distribuciéon del tamafio de las goticulas, que abarca un intervalo amplio, desde

unos 10 nm, hasta casi las 1000 pm.

El método mas simple, para establecer la naturaleza de una emulsién, es verificar
la miscibilidad con disolventes acuosos y apolares. Una emulsion constituida por
una dispersién con gotas de aceite en agua, puede ser facilmente diluida con agua
(O/W), y viceversa, una emulsion constituida por gotas de agua en aceite, puede
ser facilmente diluida con aceite (W/O), sin una separacién de fase detectable, en
un periodo de tiempo suficientemente corto; esta prueba puede ser facilmente

realizada, con la ayuda de un microscopio éptico (Dickinson, 2011).

13
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2.1 Tipos de emulsificantes

Un emulsionante, emulsificante o emulgente, es una sustancia que ayuda en la
mezcla de dos sustancias, que normalmente son inmiscibles entre si. De esta
manera, al afadir este emulsificante, se consigue formar una emulsion. Se
denomina asi también, a los aditivos alimentarios, encargados de facilitar el

proceso de emulsion de los ingredientes (Ko6z0 y Hiroshi, 1969).

Los emulsificantes se pueden clasificar en:

1. Agentes tensioactivos (aniénicos, catidnicos, zwitteridnicos, no-iénicos).

2. Polimeros naturales (acacia, tragacanto, agar, pectina, metilcelulosa
carboximetilcelulosa y almidon).

3. Solidos finamente divididos.

4. Agentes emulsificantes sintéticos: lauril sulfato de sodio, derivados de &cido
sulfénico, monovalentes, polivalentes, cloruro de benzalconio, ésteres de sorbitan
(Span) y polisorbatos (Tween). En la Figura 6, se muestran algunos tipos de

emulsificantes y sus diferencias en el mecanismo de estabilizacion.

4

Particula sélida ‘ Gota de Tensoactivo

Polimero

&

Figura 6. Tipos de estabilizadores de emulsiones.
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2.2 Mecanismos que contribuyen a la inestabilidad de las emulsiones
El proceso de ruptura de las emulsiones, puede ocurrir mediante cuatro
mecanismos de inestabilidad diferentes (Clint, 1991). La Figura 7, muestra una

representacion grafica de cada uno de los procesos. Cabe destacar, que la

sedimentacion y el “creaming” o flotacion, son procesos similares.

/ Emulsion inicial
Creaming l Ostwald ripening

Floculacion Sedimentacion Coalescencia

/

Figura 7. Mecanismos que contribuyen a la inestabilidad de las emulsiones.

1. “Creaming’/sedimentacion: Proceso causado por la accion de la gravedad, que

produce un gradiente vertical de concentracion de las goticulas, sin variar la

distribucion del tamariio de las mismas.

2. Floculacion: Adhesion de las goticulas, sin fusionarse y una vez mas, no existe
una variacion en la distribucibn de tamafio de las mismas. El proceso de
floculacion, esta controlado por un equilibrio global, entre las fuerzas de atraccion
electrostaticas de Van der Waals y repulsivas de tipo estéricas y de hidratacion
(Aranberri, 2006).
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3. Coalescencia: Es la fusion de goticulas, para crear goticulas de mayor tamafio,

con la eliminacién de parte de la interfase liquido/liquido. Este cambio irreversible,
requeriria un aporte extra de energia, para restablecer la distribucion de tamafio
de particula original. A pesar de que el proceso de inestabilidad, debido a la
coalescencia, no se comprende en su totalidad, se cree que esta relacionado con
el tensioactivo que estabiliza la emulsion (Fletcher y Horsup, 1992; Kabalnov,
1998).

4. Ostwald ripening: Se presenta, por el crecimiento de las goticulas mas grandes,

a costa de las goticulas mas pequefias, hasta que éstas Ultimas, practicamente
desaparecen. Este proceso ocurre a una velocidad, que es funcién, de la
solubilidad de la fase dispersa en la fase continua y se debe a que la presion

interna de las goticulas es mayor en las mas pequefias (Aranberri, 2006).

La teoria general DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek), puede utilizarse
para describir, cualitativamente, las interacciones entre las goticulas. La teoria
DLVO asume que la estabilidad coloidal es debida, principalmente, a las
interacciones de largo alcance, que ocurren entre las goticulas. Esta teoria
considera dos tipos de fuerzas: las fuerzas de Van der Waals, que son de
atraccion y de largo alcance, y las fuerzas electrostaticas, que son repulsivas,
debido a las cargas que se encuentran en la superficie de las goticulas, creando

una energia de repulsion (Aranberri, 2006).

3. Emulsiones estabilizadas por sélidos o tipo “Pickering”

Las emulsiones estabilizadas por sélidos, se caracterizan por la adicion de
particulas solidas, como estabilizantes. Estas pueden ser de cualquier tipo, de
aceite en agua, agua en aceite o mdultiples (Aveyard y col., 2003). Estas
emulsiones, no solo conservan las caracteristicas usuales de las emulsiones
estabilizadas por tensioactivos, ademas, otorgan otras propiedades, como la alta

resistencia a la coalescencia y a la maduracion de Ostwald y presentan el
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potencial, para mejorar, la estabilidad oxidativa, comparado con las emulsiones
adicionadas con tensioactivos. Por lo que, es posible sustituir las emulsiones
tradicionales, por emulsiones estabilizadas por sélidos, en muchas aplicaciones
(Aveyaard y col., 2003).

La estabilidad de las emulsiones tipo “Pickering”, depende en gran medida, del
tamafo de la particula utilizada. A menores tamafios de particula, la estabilidad
puede mantenerse por periodos de tiempo largos, dependiendo de la
homogeneidad de la particula, de tal manera que las particulas, mantengan estas
propiedades, para estabilizar las goticulas obtenidas en las emulsiones (Timgren y
col., 2013; Simsek y col., 2015). El uso de particulas sélidas, como estabilizadores
de emulsiones, ha permitido ampliar el disefio de las formulaciones, ayudando en
la reduccion y eliminacion de tensioactivos de bajo peso molecular (Aveyard y col.,
2003).

Los estabilizadores de particulas, ampliamente utilizados, para emulsiones tipo
Pickering son: silice, alimina, cera, quitina, particulas de arcilla, 6xidos de titanio,
etc. (Binks y Rocher, 2009; Gao y col., 2009; Chen y col., 2011; Tzoumaki y col.,
2011). Algunos estabilizadores de particulas, potencialmente compatibles con los
alimentos, que se han utilizado en las emulsiones estabilizadas por sélidos de
aceite/agua, incluyen, nanocristales de quitina (Tzoumaki y col., 2011),
nanocristales de celulosa (Wege y col., 2008; Capron y Cathala, 2013), cristales
de grasa (Rousseau, 2013), proteina (Folter y col., 2012; Liang y Tang, 2014) y
flavonoides (Luo y col., 2012).

Dentro de las particulas sélidas, empleadas para las emulsiones tipo Pickering, se
encuentran granulos de almidon. El almidon puede ser empleado de manera
nativa o quimicamente modificado, donde el almidén modificado hidrofébicamente,
con un tamafio de granulo pequefio y de forma regular, ha sido reportado como
posible particula para la estabilizacion de emulsiones O/W (Timgren y col., 2011;

Yusoff y Murray, 2011; Marku y col., 2012; Tan y col., 2012). Sin embargo, los
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granulos de almidon nativos, son altamente hidrofilicos, por lo que dependiendo
del tamafio de granulo, no se absorben adecuadamente en la interfaz aceite/agua
(tamafios de granulo mayores a 30 um). Por lo anterior, el empleo de almidones
OSA, ha sido objeto de mayores estudios, para su empleo en la estabilizacion de
emulsiones O/W, debido al grado de estabilizacion electrostatica espacial

alcanzada (Tesch y col., 2002; Rayner y col., 2014).

3.1 Estabilidad de emulsiones tipo Pickering

Una de las caracteristicas de la inestabilidad de las emulsiones, es el incremento
en el tamafio de goticula, que puede ser causado por coalescencia, floculacién o
maduraciéon de Ostwald, donde, estos mecanismos, se ven favorecidos, por el
paso del tiempo, debido al debilitamiento de las fuerzas de repulsién o atraccion, y
por el efecto de la gravedad, esta Ultima, provocando la sedimentacion de las
particulas o formacion de creaming, por las goticulas de grasa.

El mecanismo, por el cual, los granulos de almidén, logran estabilizar las goticulas
de aceite, es debido, a que estas quedan atrapadas en una pelicula mas densa de
granulos de almidén (Figura 8), actuando como una barrera estérica, para inhibir
las fuerzas de atraccion entre las goticulas de grasa, evitando de este modo, la
coalescencia, asi como también por medio de fuerzas de Van der Waals y
electr@sticas presentes en la emulsién que ayudan a la estabilizacion de la misma.

A continuacion, se explicaran los mecanismos empleados en la estabilizacion.

Figura 8. Particulas de almidon rodeando a la goticula de aceite (Song y col.,
2015).
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3.1.1 Fuerzas de Van der Waals

Las fuerzas de Van der Waals, son fuerzas de estabilizacion molecular, es decir,
dan estabilidad a la union entre varias moléculas (Figura 9), también, conocidas
como atracciones intermoleculares o de largo alcance y son las fuerzas entre
moléculas (Gonzalez, 2010). Son fuerzas mas débiles, que las internas, que
forman enlaces en la molécula, ya que dependen, exclusivamente del tamafio y
forma de la molécula, pudiendo ser de atraccion o de repulsion. Son tan débiles,
gue no se les puede considerar un enlace, como el enlace covalente o idnico, solo

se les considera una atraccion (Gonzéalez, 2010).

Fuerzas de Van der

Waals !

Enlaces moleculares u

g

W

Figura 9. Interaccion de fuerzas de Van der Waals entre moléculas.

3.1.2 Fuerzas electrostaticas

Los &tomos, que estan presentes en todos los cuerpos, estan compuestos de
electrones, protones y neutrones. Los tres tienen masa, pero solamente, el
electréon y el proton, presentan carga. El protdn tiene carga positiva y el electrén
tiene carga negativa. Si se colocan dos electrones (carga negativa ambos), a una
distancia “r’, estos se repeleran con una fuerza “F”. Esta fuerza depende de la
distancia “r’ entre los electrones y la carga de ambos. Esta fuerza “F”, es llamada

fuerza electrostatica. Si en vez de utilizar electrones, se utilizan protones, la fuerza
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sera también de repulsion, pues las cargas son iguales. La fuerza electrostatica
cambiara de repulsiva a atractiva, dependiendo del signo de las cargas que
interaccionan (Figura 10).

Las fuerzas electrostéticas, se producen entre superficies cargadas y son fuerzas
de largo alcance. La carga de la particula, se origina por la ionizacién o disociacién
de grupos quimicos en la superficie o por la adsorcién de especies cargadas (por
fuerzas de Vander Waals, interacciones hidrofébicas o ionicas), tales como
polielectrolitos, proteinas, etc. Cuando se tienen particulas cargadas, inmersas en
una solucién electrolitica, sobre la superficie de las particulas, se forma una capa

difusa, altamente mévil, de iones y contraiones, la cual recibe el nombre de doble

=@ o=
<@ o=
9= =@

Figura 10. Fuerzas de atraccién y repulsion (Levine, 1981).

capa eléctrica.

Esta capa, resiste a la compresion, debido a que los contraiones, deben mantener
su movilidad. La doble capa eléctrica, permite estabilizar los sistemas dispersos, al
actuar como barrera a la floculacion, la coalescencia y la coagulacion (Figura 11).
El principio de la estabilizacion electrostatica, esta relacionado, con el efecto que
las fuerzas electrostaticas repulsivas, tienen en las goticulas de la emulsidon (Garti
y Lutz, 2004).

Para que ocurra la coalescencia de las goticulas en una emulsion; éstas deben de
estar en contacto unas con otras, este fenomeno, se conoce como floculacién y
para evitarlo, las goticulas pueden mantenerse separadas por repulsién entre sus

superficies cargadas.
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+ - Carga de lasuperficie +
= + +  delaparticula + - +

Atraccion

Repulsion

Doble capa eléctrica

Figura 11. Doble capa eléctrica (Levine, 1981).

Cuando dos superficies o particulas, cargadas idénticamente, se aproximan en un
medio fluido, generan una interaccién repulsiva, que dependiendo de su magnitud,
de la distancia entre las superficies o particulas y las fuerzas de atraccién que
puedan generarse, las mantendra separadas. Estas interacciones representan una
barrera de energia, que ayuda a reducir la coalescencia (Myers, 1996; Bergenstahl
y Claesson, 1997); tal es el caso de las emulsiones tipo Pickering, que al emplear
particulas solidas de almidén modificado, la interaccién entre estas, serd de

fuerzas repulsivas, lo que evitara la coalescencia de las goticulas de grasa.

3.1.3 Impedimento estérico

La estabilizacion estérica, o el impedimento estérico en emulsiones, es un factor
dominante, cuando se trata con particulas anfifilicas, ya que se adsorben en la
interfaz de la emulsion. Estas particulas pueden mejorar la estabilidad y retardar
los fendmenos de ruptura de las emulsiones, debido a que forman peliculas
gruesas (Garti y Lutz, 2004), provocando una repulsion estérica (barrera), que se

produce entre particulas que contienen especies adsorbidas en su superficie.
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4. Almidén de yuca cerosa

El mercado de almidones industriales, ha ido en aumento y la demanda actual, se
conforma principalmente por cuatro cultivos: papa, maiz, trigo y yuca o tapioca
(Ellis y col., 1998; Davis y col., 2003). La yuca, es particularmente importante,
como fuente de almidon en las regiones tropicales y subtropicales del mundo.
Cerca del 84.5% del peso seco de la raiz de yuca, es almidon (Sanchez y col.,
2009).

En comparacion con otras raices y tubérculos, de cultivos tropicales, el almidén de
yuca y su biosintesis, han sido bien estudiados (Munyikwa y col., 1997). Los
granulos de almiddn, son generalmente redondos (oval), con una superficie plana
en un lado (truncado). El tamafio de los granulos individuales, varia de 5-40 ym,
con valores promedios, reportados, que varian de 5.4-17.2 ym (Hoover y col.,
2001; Moorthy y col., 2004).

A pesar de la diversidad de almidones nativos, de diferentes fuentes botanicas, no
se logran satisfacer las demandas de los diferentes sectores (accesorios,
productos agroquimicos, cosmeéticos, detergentes, alimentos, médica y gas, papel
y carton, productos farmacéuticos, plasticos, purificacion, bebidas, textiles (Ellis y
col., 1998; Davis y col., 2003). Por lo que, se ha recurrido al uso de modificaciones
genéticas en plantas, para obtener diferentes caracteristicas en el almidon. El
reciente descubrimiento de mutaciones en la planta de yuca, para la obtencion de
almidon de yuca ceroso (Ceballos y col., 2007, 2008), es relevante, ya que amplia
el numero de aplicaciones y la competitividad del almidon de yuca, pues ofrece
diversas ventajas, siendo una alternativa adicional de fuentes de almidones, para

su uso en la industria.
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[1l. JUSTIFICACION

El uso de emulsiones en la vida cotidiana, incluye tanto el area alimenticia,
farmacéutica y cosmetoldgica; sin embargo, su estabilidad es un problema en el
sector industrial. Para resolverlo, se desarrollaron tensioactivos sintéticos o
polimeros, con superficie activa, que se absorben en la interfase y reducen la
energia interfacial. El uso de emulsificantes naturales en la industria alimentaria ha
sido ampliamente estudiado, no obstante, aunque los tensioactivos siguen
teniendo una gran utilidad, su namero y aplicaciones son limitados debido a la
inestabilidad que presentan en la preparacion de nuevos productos alimenticios.
Sin embargo la alta toxicidad de algunos tenisoactivos sintéticos, debido a su
composicién quimica, toma relevancia, ya que deben considerarse totalmente
inocuos para la salud del consumidor, y para ello deben pasar por una serie de
pruebas generalemente costosas y de larga duracion de ejecucion, es por ello la
necesidad de su biocompatibilidad y la relacién costo/beneficio, han ocasionado

gue los emulsificantes tradicionales hayan sido limitados en sus aplicaciones.

En consecuencia, se ha planteado el uso de polimeros naturales, con
caracteristicas anfifilicas, que posean la capacidad de estabilizar emulsiones.
Debido a la necesidad de buscar agentes estabilizantes de origen natural, se ha
optado por el empleo de almidones modificados, a través de la reaccién con
anhidro octenil succinico. En este contexto, los trabajos realizados en los ultimos
afios, no han sido concluyentes, sobre que propiedades del granulo de almidén
favorecen la utilizacion de éstos agentes emulsificantes, debido a esto, se ha
propuesto el uso de un almidén no convencional, como es la yuca cerosa
hidrolizada, como alternativa en la busqueda de materiales de origen natural, que

favorezca la elaboracién de emulsiones estabilizadas por sélidos.
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IV. OBJETIVOS

1. OBJETIVO GENERAL

Optimizar el proceso de hidrélisis acida del almidén de yuca cerosa y su
succinatacion, para la elaboracién de emulsiones estabilizadas por solidos.

2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.1. Modificar quimicamente, mediante la hidrolisis acida, el almidon de yuca

cerosa.

2.2. Optimizar el proceso de hidrolisis 4cida del almidon de yuca cerosa, para su

uso como emulsificante, mediante la evaluacion del indice de emulsificacion.

2.3. Succinatar el almiddn, hidrolizado en las condiciones 6ptimas, de yuca cerosa,
mediante la esterificacion con anhidrido octenil succinico, para evaluar su

capacidad emulsificante.

2.4. Evaluar y comparar el poder emulsificante del almidén nativo, hidrolizado y
succinatado de yuca de cerosa, por medio de tamafio de particula, potencial Z,

indice de emulsificacién, microscopia de luz y pruebas reoldgicas.
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V. MATERIALES Y METODOS
1. MATERIALES

El almidén de yuca cerosa fue provisto por el Centro de Investigacion en

Agricultura Tropical (CIAT), en la ciudad de Cali, Colombia.

Todos los reactivos empleados fueron grado analitico.

2. METODOLOGIA

2.1 Microscopia electronica de barrido

El almidén de yuca cerosa, se analiz6 en un microscopio electronico de barrido
(modelo JEOL JSM-6300 Akishima, Tokyo. Japo6n). La muestra completamente
seca, se depositd sobre un portamuestras, con cinta electroconductiva de carbén
de doble cara, posteriormente, se recubrid con oro. Las condiciones bajo las
cuales se estudiaron las muestras fueron 15 Ay 20 KV. Para determinar el tamafio

de granulo, se realizaron 20 mediciones a diferentes granulos.

2.2 Proceso de hidrélisis del almidon de yuca cerosa

2.2.1 Hidrdélisis acida del almidoén

La hidrélisis acida del almidén de yuca cerosa, se realiz6 de acuerdo a la
metodologia propuesta por Utrilla-Cuello y col. (2014), con algunas
modificaciones. 100 g de almidon en base seca, se colocaron en un matraz
Erlenmeyer de 500 mL, al cual se le adicionaron 300 mL de una solucién acuosa
de &cido clorhidrico, a diferentes concentraciones, de acuerdo al disefio
experimental (Tabla 3), la solucion se mantuvo con agitacion, a temperatura
ambiente (25 °C), a diferentes periodos de tiempo, de acuerdo al disefio
experimental (Tabla 3), una vez transcurrido el tiempo, la solucion se neutralizo,

mediante goteo con una solucion de NaOH al 20%, posteriormente el almidén se
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lavé tres veces con agua destilada y se centrifugé a 8000 x g, por 15 min, en una

centrifuga Hermle Labortechnik (modelo Z300K, Wehingen, Alemania). El almidén

precipitado, se sec6 en una estufa con circulacion de aire (Lab-Line, Ambi-Hi- Low

Chamber, Livonia, Michigan, EE.UU.) a 40 °C, durante 24 h, posteriormente fue

molido en un mortero y cribado en una malla de 250 uym, las muestras se

almacenaron en bolsas de polietileno (Ziploc Brand Bags, Racine, Wisconsin,

EE.UU.) y se almacenaron en un recipiente de plastico sellado, a temperatura

ambiente (25 °C), para posteriores analisis.

Tabla 3. Tratamientos empleados para el proceso de hidrélisis acida del almidén

Tratamiento Tiempo (Horas) %HCI
1-v 2.00 2.00
2-V 2.00 5.00
3-Vv 5.00 2.00
4-V 5.00 5.00
5-V 1.37 3.50
6-V 5.62 3.50
7-V 3.50 1.37
8-V 3.50 5.62
9-v 3.50 3.50
10-V 3.50 3.50
11-V 3.50 3.50
12-V 3.50 3.50
13-V 3.50 3.50
14-Vv 3.50 3.50
15-V 3.50 3.50
16-V 3.50 3.50

2.2.2 Disefio experimental y andlisis estadistico del proceso de hidrélisis

Se utilizé un disefio experimental central, compuesto, rotable, con dos variables

independientes: concentracién de acido clorhidrico y tiempo de hidrdlisis, el disefio

consto de 16 tratamientos (Tabla 3). Los datos fueron analizados por superficie de

respuesta, empleado el software Desing Expertc version 7.1.5 (Stat Ease Inc.,
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Minneapolis, MN). Los datos experimentales, se ajustaron a un modelo polinomial

de segundo orden, representado en la ecuacion 1.

yi = Bo+ Bixa+ Baxz + Braxixz + B1ix21+ Paz2x?2 (1)

Donde vyi, es la variable de respuesta, xi, el tiempo de hidrélisis y x2, la
concentracion de acido clorhidrico (Tabla 4).

Tabla 4. Disefio central compuesto, rotable, con dos factores (a=1.414)
para la hidrélisis acida del almidon yuca cerosa.

Variable

independiente Niveles
-a -1 0 1 a
Tiempo (h) 1.37 2 3.5 5 5.62
Concentracion 1.37 2 35 5 5.62

(%)

2.3 Optimizacién del poder de emulsificacion del almidén de yuca cerosa

hidrolizada

2.3.1 Elaboracién de emulsiones tipo Pickering

Las emulsiones se prepararon utilizando la metodologia de Timgren y col. (2013),
con algunas modificaciones. Las emulsiones fueron preparadas, en viales de
vidrio, con 6 mL de solucion buffer, como fase continua (5 mmol/L de buffer de
fosfato a pH 7 y 0.2 mol/L de NaCl), 4 mL de parafina liquida (fase dispersa) y 800
mg de almidén hidrolizado teniendo una concentracién de 200 mg de almidon/mL
de aciete en todas las emsulsiones, las cuales fueron homogenizadas con un
Ultraturrax (digital T25, IKA, Estados Unidos) utilizando una propela (S25N-8G-ST)
a 20,000 rpm durante 60 s. Las muestras se almacenaron a temperatura ambiente

y se analizaron durante 14 dias.
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2.3.2 indice de emulsificacion

El indice de emulsificacién (El) de las muestras, se determind como la altura (cm)
de la emulsién, entre la altura (cm) total de la muestra y se calculé de acuerdo a la

ecuacion 2 (Timgren y col., 2013).

. Alturade la capa cremosa

(2)

" Altura total de la emulsién

2.3.3 Determinacion del potencial Z

Las emulsiones aceite en agua, fueron inyectadas directamente, para la mediciéon
del potencial Z, a 25 °C en un equipo Zetasizer nanoseries (Nano Z; Malvern
Instruments, Worcester, Reino Unido). Las mediciones fueron reportadas como el
promedio de 3 mediciones, realizadas por cada sistema disperso.

2.3.4 Tamarfo de particula

La distribucion de tamafio de particula de las emulsiones, se midi6 usando un
analizador de tamafio de particulas por difraccién laser (LS13320, Beckman
Coulter), en una celda de flujo continuo. El indice de refraccion (IR) de la muestra
se fij6 a 1.54 (almidén), ya que las goticulas de aceite, fueron cubiertas por los
granulos de almiddn y por lo tanto, estas podrian ser consideradas para dispersar
la luz como un granulo grande (Simsek y col., 2015). El IR de la fase continua se

ajusto a 1.33 (agua) y el indice de obscuramiento fue de 8-10%.

2.3.5 Optimizacién

La optimizacion se realiz6, mediante la metodologia de superposicién de
superficies, empleando el software Desing Expertc version 7.1.5 (Stat Ease Inc.,
Minneapolis, MN). La respuesta seleccionada para realizar la optimizacion, fue el

indice de emulsificacion.
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2.4 Esterificacion del tratamiento optimo con anhidrido octenil succinico

Una vez obtenido el almidon hidrolizado en las condiciones Optimas determinadas
en el apartado anterior, este se empleo para la elaboracion de las emulsiones tipo
Pickering, de igual manera, se procedié a la esterificacion del mismo, la cual fue
llevada a cabo con 2-octen-1-succinil anhidrido (OSA 3% en base seca), de
acuerdo a la metodologia de Bhosale y Singhal (2006), y la determinacion del
grado de sustitucion se llevo a cabo bajo la metodologia descrita por Bhosale y

Singhal (2006), la cual se muestra a continuacion:

2.4.1 Grado de sustitucion (GS) en almidon succinatado

Una muestra de almidén de 2.5 g base seca (modificado y sin modificar) fueron
disueltos en 50 mL de agua destilada y se adicionaron 25 mL de una solucién
acuosa de NaOH 0.5 N a la mezcla de almidones y se dejo reposar durante 24 h.
El exceso de alcali fue titulado con una solucion estandar de &cido clorhidrico
(HCI) 0.5 N, usando fenolftaleina como indicador. La solucion se dejé en reposo
por 2 h. Las muestras de almidon nativo fueron utilizadas como blancos. El

porcentaje de acetil fue calculado de la siguiente manera:

) (B—M)x0.1xN
% Succinato = W x 100

162 X S

G5 = 21000 = 209 x )

Donde:

B: Volumen gastado en la titulacién del blanco (mL) almidén sin modificar.
M: Volumen gastado en la titulacion de la muestra (mL) almidon modificado.
N: Normalidad del acido.

W: Cantidad de muestra (g).

GS: Grado de sustitucion de succinato.

S: Porcentaje de succinato del almidon succinatado.

29



’ Optimizacion del proceso de hidrdlisis acida del almidon de yuca cerosa y su QA
succinatacion, para la elaboracion de emulsiones estabilizadas por sélidos

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo QUIMICA EN ALIMENTOS

162= peso molecular de las unidades de glucosa
21,000= 100 x peso molecular del grupo octenil succinil
209= peso molecular de grupo octenil succinil.

2.5 Espectroscopia de infrarrojo

Los almidones de yuca cerosa nativo, hidrolizado y succinatado, se analizaron en
el espectro de infrarrojo. Se utilizé un espectrofotbmetro de infrarrojo Perkin Elmer
(System 200 FT-IR, Estados Unidos) equipado con un sistema de reflectancia total
atenuada (ATR) a 25 °C. Para cada muestra, se colectaron 48 barridos, con una
resolucion de 4 cm™ y de estos se obtuvo el valor promedio. Se trabaj6é en la
region de 400 a 4,000 cm™.

2.6 Microscopia de luz de las emulsiones

A las 24 h de preparadas las emulsiones, con los almidones de yuca cerosa
nativo, hidrolizado y succinatado, se tomaron fotografias de estas, con el propdsito
de observar su morfologia, para lo cual, se utilizd6 un microscopio BX41 (Olympus,
Estados Unidos), empleando un objetivo de 20 y 40X. Una gota de cada emulsion,
se colocé en un cubreobjetos y a continuacion, se colocd en el equipo. Cada
muestra fue analizada inmediatamente. Las imagenes de las emulsiones, fueron
tomadas, con ayuda de una camaray procesadas usando el programa Image Pro
Plus.

2.7 Comportamiento reoldgico de las emulsiones
2.7.1 Determinacion de las curvas de flujo
Las curvas de flujo, de cada una de las emulsiones, con almidén de yuca cerosa

nativo, hidrolizado y succinatado, se determinaron empleando un Redmetro (Anton

Paar, model Physica MCR 101), en modo rotacional, con platos paralelos, con un
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diametro de 25 mm y un gap de 1000 um. Se realizaron ensayos rotacionales,
para determinar el comportamiento de flujo de las emulsiones, registrando las
curvas de esfuerzo de corte (o), en funcién de la velocidad de corte (y), las que
luego se modelaron mateméaticamente, con la ley de la potencia. Tres ciclos fueron
programados 0.1 a 100 S, 100 a 0.1 S*y 0.1 a 100 S*. Las muestras fueron

analizadas por triplicado a temperatura ambiente.

2.7.2 Pruebas de cizalla oscilatoria de baja amplitud

Con el proposito de evaluar la estabilidad de las emulsiones formadas con almidén
de yuca cerosa nativo, hidrolizado y succinatado, se midi6 el modulo de
almacenamiento (G’), médulo de perdida (G”) y angulo de desfasamiento (5), a 25
°C, empleando una deformacién del 3% (la cual fue estableciada previamente de
la region viscoelastica lineal), con barridos de frecuencia de 0.1 — 100 s,
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES
1. Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 12, se muestran las micrografias del granulo de almidén nativo de
yuca cerosa a 500 y 1500 aumentos, observandose que los granulos del almidon,
presentaron una forma truncada, con superficie lisa, lo que concuerda con lo
reportado por Ceballos y col. (2007). El tamafio promedio de los granulos fue de
10.7 pm, los valores del diametro del granulo, minimo y maximo, encontrados
fueron de 7.6 um y 14.7 um, respectivamente y los valores de altura del granulo,

minimo y maximo, encontrados fueron de 2.3 umy 6.2 pum.

= >

= 4 ) e : ‘

CZU ) ’f") o < )
P’ o g ?
IR . D .

e TN, |

: r] )ﬁ » 2 \ . h\* #
omg 20KV S ‘7”55 T;D)YLEI ‘ M Fl L‘al

o

£

-

Q.

O

o

©

@©

N

©

=

9

I

<

90}

o

=

o

£

=]

o

O

o

e]

@©

N

fe)

S —— 1U¥m +1 LV1

=] UAEM 2@¥u UAEH 28KV X1.500 14mm

I

Figura 12. Micrografias del granulo de almidén nativo, hidrolizado 6ptimo e

hidrolizado 6ptimo/OSA de yuca cerosa tomadas a 500X y 1500X.
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2. Evaluacion de emulsiones elaboradas a partir de almidén de yuca cerosa

hidrolizado

2.1 Elaboracion de emulsiones tipo Pickering

Una vez realizado el proceso de hidrdlisis acida, de cada uno de los tratamientos,
de acuerdo al disefio previamente establecido, se elaboraron las emulsiones tipo
Pickering, las cuales fueron evaluadas durante 14 dias. Las emulsiones se
prepararon utilizando el método de Timgren y col. (2013) con algunas
modificaciones, empleando una concentracion de 200 mg de almiddn

hidrolizado/mL de aceite. Las muestras se almacenaron a temperatura ambiente.

En la Figura 13, se muestran las emulsiones evaluadas a 1, 7 y 14 dias de ser
elaboradas. Todos los tratamientos elaborados mostraron una estabilidad
uniforme, observandose 3 zonas en la emulsion en cada vial; una primera zona
blanca, la cual corresponde a la emulsion estabilizada, una segunda zona
transparente, que corresponde al buffer (fase continua) y una tercera zona, donde

se encuentra el almidon sedimentado que no formo parte de la emulsion.

Al dia 1, la estabilidad inicial de las gotas de aceite se mantuvo, sin modificaciones
en la zona de emulsién de cada uno de los viales. A los 7 dias, las emulsiones
mostraron una menor zona de emulsién en comparacién al dia 1, aumentando la
cantidad de almidén sedimentado, observandose una disminucion en la estabilidad
de las mismas. Por ultimo, en el dia 14, los tratamientos que mostraron mayor
estabilidad, de acuerdo a la zona de emulsion, fueron: 1-V (2.00 h/2.00 %HCI), 4-V
(5.00 h/5.00 %HCI), 9-V (3.50 h/3.50 %HCI), 13-V (3.50 h/3.50 %HCI) y 16-V (3.50
h/3.50 %HCI), cabe mencionar que los tratamientos 9-V al 16-V, corresponden a
los puntos centrales del disefio planteado en la metodologia, por lo que de
acuerdo a las fotografias, algunos tratamientos presentaron una disminucion en la

estabilidad con respecto al tiempo de evaluacion.
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(1) (2) 3)

Figura 13. Emulsiones con almidén hidrolizado de yuca cerosa al dia 1 ), 72 y14 (3).
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2.1.1 indice de emulsificacion

El indice de emulsificacion es el pardmetro que indica la estabilidad de la
emulsion, el cual, involucra la relacion entre la altura de la zona de emulsion y la

altura total (Bello-Pérez y col. 2015).

En la Tabla 5, se muestran los valores calculados del indice de emulsion (IE) de
las 16 emulsiones, obtenidos con los diferentes tratamientos de almidon de yuca
cerosa hidrolizado, evaluados a los 1, 7, y 14 dias, después de ser elaboradas. Se
observé que los tratamientos, 4-V (5.00 h/5.00 %HCI) y 9-V (3.50 h/3.50 %HCI)
mantuvieron su estabilidad, ya que el IE no se modificd con respecto al tiempo,
manteniendo un valor de 0.59. Sin embargo, en las deméas emulsiones se observé
gue a medida que transcurrié el tiempo, el IE disminuyd, lo cual también fue
evidenciado en las zonas de emulsion observadas en la Figura 13 con respecto al
tiempo de cada tratamiento.

Tabla 5. Resultados de indice de emulsificacion de las emulsiones con almidon
hidrolizado de yuca cerosa a diferentes dias
Tratamiento Dial Dia7 Dial4

1-v 0.62 0.57 0.51
2-V 0.54 0.46 0.43
3-V 0.57 0.54 0.51
4-v 0.59 0.59 0.59
5-V 0.54 0.49 0.46
6-V 0.59 0.54 0.51
7-V 0.57 0.54 0.49
8-V 054 0.51 0.49
9-V 0.59 0.59 0.59
10-V 0.54 0.54 0.49
11-V 0.57 0.57 0.54
12-V 0.59 0.59 0.54
13-V 0.57 0.57 0.54
14-V 0.59 0.57 0.54
15-V 0.59 0.57 0.54
16-V 0.62 0.59 0.57
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La disminucion en los valores de IE, con respecto al tiempo, de manera general,
su puede explicar en funcion de que la interaccién granulo-grdnulo formada
(monocapa) en la interfase de la emulsién, disminuyé como consecuencia, en
primer lugar de la fuerza de gravedad, que ocasiona la sedimentacion de los
granulos de almidon, y en segundo, a la diferencia de densidades entre las dos
fases, lo cual permite el desplazamiento de las goticulas de aceite a la superficie,
causando que exista una menor actividad emulsificante de los diferentes

almidones de yuca cerosa hidrolizados.

Aungue algunos tratamientos presentaron una disminucion en el IE con respecto
al tiempo, en todos los casos, fue posible apreciar una zona de emulsion,
favorecida por el tamafio de los granulos del almidén (Figura 12) y la modificacion
de hidrdlisis realizada, pues la modificacidbn rompe enlaces glucosidicos entre las
cadenas de almidon, dejando sitios disponibles con carga (Hoover, 2000), lo que
permite que exista una mayor interaccién (fuerzas electrostaticas) entre los
granulos de almidon y la fase dispersa, provocando que las goticulas queden

atrapadas.

De acuerdo a lo reportado por otros autores (Aveyard y col., 2003; Li y col., 2013;
Timgren y col., 2013; Bello-Pérez y col., 2015), una mayor concentracion de
almidon, mejora la estabilidad de las emulsiones, por lo que al emplear una
concentracion de 200 mg/mL de aceite en las emulsiones se encontré que las
emulsiones elaboradas con almidon hidrolizado, durante los 14 dias presentaron
cambios ligeros en el IE, como resultado del impedimento estérico debido a la
concentracion de almidén, lo que permitio formar una capa densa alrededor de las
gotas de aceite que limita la coalescencia de estas, mejorando la capacidad

emulsificante del almidon, lo cual también fue evidenciado en la Figura 13.
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2.1.2 Potencial Z

El potencial Z es una magnitud de las fuerzas electrostaticas de repulsion
/atraccion o de carga superficial de las particulas coloidales, que permite evaluar
la estabilidad de las emulsiones (Nilson y Bergenstahl, 2007), su valoracion aporta
un panorama general de las causas de dispersion, la agregacion o floculacion de
las particulas. En la Tabla 6, se muestran los valores del potencial Z, obtenidos
para las emulsiones preparadas con los diferentes tratamientos con almidén

hidrolizado de yuca cerosa.

Se observd en las emulsiones prepradas con los diferentes tratamientos de
almidones hidrolizados, que al transcurrir los dias, aumentan los valores de
potencial Z, ya que cuando el almidon es sometido a un proceso de hidrdlisis
acida, incrementa el valor de su potencial Z, debido a la presencia de un mayor
namero de grupos expuestos OH-, lo cual permitié una mayor interaccién con la
fase acuosa de la emulsion, dicho efecto dependié de la severidad del tratamiento
de hidrdlisis, ocasionando una mayor interaccion con los fosfatos y las sales
empleadas en la preparacion de la solucion tampon. Por otro lado, se observo que
las emulsiones 2-V (2.00 h/5.00 %HCI), 5-V (1.37 h/3.50 %HCI), 6-V (5.62 h/3.50
%HCI), 7-V (3.50 h/1.37 %HCI), 8-V (3.50 h/5.62 %HCI), 10-V (3.50 h/3.50 %HCI),
11-V (3.50 h/3.50 %HCI), 14-V (3.50 h/3.50 %HCI) y 15-V (3.50 h/3.50 %HCI),
obtuvieron un valor alto de potencial Z, lo cual disminuye la estabilidad en la
emulsion, debido a que las fuerzas electrostéaticas de repulsién ocasionadas en la
superficie de los granulos es mayor (Chen y col, 2011), provocando que el almidén

sedimente como se observa en la Figura 13.

Estudios previos han indicado que particulas altamente cargadas, no pueden
estabilizar emulsiones, debido a que una particula cargada se detecta como una
‘imagen de carga” en la interfase aceite/agua y actia como una barrera de

energia de repulsion cuando se encuentra cerca de la interfase (Hui y col., 2009).
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Un valor de potencial Z entre -12.0 a -15.0 mV, mantiene la estabilidad de la
emulsion con el transcurso del tiempo, ya que se observo que las emulsiones 4-V
(5.00 h/5.00 % HCI) y 9-V (3.50 h/3.50 % HCI) con valores de -12.5 mV y -14.9
mV, respectivamente, no sufrieron modificaciones, lo cual puede ser observado en

la Figura 13 y en los valores del indice de emulsificacion (Tabla 5).

Tabla 6. Resultados de potencial Z (mV) de las emulsiones con almidén
hidrolizado de yuca cerosa a diferentes dias de preparadas
Tratamiento Dial Dia7 Dial4

1-v -7.68 -8.16 -15.4
2-V -8.86  -10.8 -21.2
3-V -4.5 -5.61 -10.2
4-V -4.46  -5.17 -12.5
5-V -958 -11.90 -18.6
6-V -4.46 -10.40 -15.5
7-V -3.21 -12.10 -16.7
8-V -6.00 -104 -16.0
9-V -4.87 -7.04 -14.9
10-V -6.65 -15.00 -154
11-V -5.02 -11.2 -22.6
12-V -3.54 951 -14.9
13-V -6.18 -8.64 -13.7
14-V -7.58 -13.00 -22.0
15-V -5.6 -9.11 -18.1
16-V -3.71 -4.92 -6.13

2.1.3 Tamafo de particula

Las graficas de distribucion de tamafio de particula se dividen en tres zonas. En la
Figura 14, se muestran las diferentes zonas: zona 1, corresponde a la poblacion
de granulos mas pequefios del almidén de yuca cerosa sedimentados; zona 2,
indica el tamafio de particula promedio del granulo de yuca cerosa con goticulas
de aceite emulsionadas y una zona 3, que corresponde a goticulas emulsificadas
de mayor tamafio, de acuerdo a lo reportado por Simsek y col. (2015). En la Figura
15, se muestran las graficas de distribucion de tamafio de particula de las

emulsiones a partir de 1, 7 y 14 dias de ser elaboradas, en donde se observo
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como las condiciones del proceso de hidrdlisis acida, a la cual, fueron sometidos

cada uno de los tratamientos, afectan la estabilidad de las emulsiones.
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Figura 14. Zonas de emulsion.

Después de 1 dia de preparacion, la mayoria de los tratamientos, mostraron
minimas diferencias en la distribucién de tamafio de particula en las zonas 1, 2 y
3, Observandose en la zona 2, que los valores del tamafio de particula promedio
(10.7 pm) del granulo de almidoén, concuerdan con lo reportado, de igual manera
se observé que el tamafio promedio de las goticulas emulsionadas fue similar al
de los granulos de almidon, evidenciando que el proceso de homogenizacion fue
el adecuado. De forma particular, se observé que la emulsién 6-V (5.62 h/3.50 %
HCI) mostré una mayor proporcion de particulas de mayor tamafio en la zona 3, lo
cual se debe a que hubo una mayor cantidad de coalescencia entre las goticulas
de aceite, provocando una mayor amplitud y altura en los picos, también

evidenciado en la Figura 13.

Despues de 7 dias de almacenamiento de las emulsiones, se observo que estas
mantuvieron una similitud en las 3 zonas de distribucion de tamafo de particula.
Sin embargo, las emulsiones que corresponden a los tratamientos 2-V (2.00 h/5.00
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Figura 15. Tamafio de particula de las emulsiones con almidén hidrolizado de yuca cerosa a diferentes dias.
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% HCI), 3-V (5.00 h/2.00 % HCI) y 5-V (1.37 h/3.50 % HCI) mostraron en la zona 3,

un aumento en la distribucién de tamafio de particula, debido a la disminucion de

las fuerzas electrostaticas y de Van der Waals en la superficie de los graulos de
almidon, provocando una mayor cantidad de almidén sedimentado, lo cual
favorece la coalescencia de las goticulas de aceite, lo que llevo de igual manera a

la disminucidn de los valores del IE (Tabla 3).

Al final del experimento, (14 dias), se observé que solo las emulsiones 4-V (5.00
h/5.00 % HCI) y 9-V (3.50 h/3.50 % HCI) se mantuvieron estables. Notandose que
no se observaron cambios en la distribuciébn del tamafio de particula,
principalmente, en la zona 3 de ambas emulsiones con respecto al dia 7, lo que
indica que se vio favorecida la interaccion entre los granulos de almidén en la
interfase agua/aceite, permitiendo una menor coalescencia de goticulas de aceite
en la emulsion, lo cual, se correlaciona con los resultados obtenidos en la
evaluacion visual de la estabilidad de la emulsion (Figura 13), de IE (Tabla 5) y de
potencial Z (Tabla 6).

De acuerdo a los resultados obtenidos en el indice de emulsificacion, potencial Z y
tamafio de particula, se encontré que el proceso de hidrélisis acida llevado a cabo
en el almidon, modific6 la carga superficial de los granulos en algunos
tratamientos, mejorando sus propiedades de emulsificaciébn, gracias a la
distribucion de fuerzas electrostaticas que estos generaron en el seno de la
emulsion, evitando la coalescencia de las goticulas de aceite, facilitado por la
absorcion de los granulos en la interfase aceite/agua, creando de esta manera
también una barrera fisica (impedimento estérico), que junto a las fuerzas
electrostéticas presentes, estabilizan a las goticulas de aceite, como resultado de
qgue la energia cinética de colision entre estas, sea insuficiente para remover las

particulas sélidas (Binks, 2002), en este caso a los granulos de almidon.

La estabilidad de las emulsiones fue baja, ya que con el transcurso del tiempo, se

observd que el tamafio de las goticulas de aceite fue creciendo, como se puede
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observar en la Figura 15, debido a que los granulos de almidén fueron perdiendo
poder emulsificante, como consecuencia de su sedimentacion (efecto de la
gravedad y diferencia de densidades entre las dos fases), por lo que la estabilidad
de la emulsion disminuye, pues existe una menor cantidad de almidon atado a la
superficie de las goticulas, incrementando asi, la inestabilidad de la zona
emulsionada, asi como también la fraccion de volumen de la emulsién (Li y col.
2013; Timgren y col. 2013; Simsek y col. 2015).

De acuerdo a los resultados obtenidos (Figura 13), al final del experimento, todos
los tratamientos presentaron almidon sedimentado en el fondo de los viales, por lo
que es necesario realizar una modificacion adicional que permita estabilizarlo en la
interfase aceite/agua, para poder asi incrementar su poder de emulsificacion y por
ende mejorar la estabilidad de las emulsiones y su posible uso como agente

emulsificante en emulsiones tipo Pickering.

3. Optimizacion del poder de emulsificacion del almidén hidrolizado de yuca

cerosa hidrolizado

En la Figura 16, se muestra la gréafica de superficie de respuesta de la variable del
indice de emulsificacion medido a los 14 dias en funcién del tiempo de hidrdlisis y
de la concentraciéon de &cido clorhidrico. En esta grafica se puede observar que a
bajas concentraciones de &cido, el tiempo de hidrdlisis presenta un efecto lineal,
con una pendiente muy pequefia, sin embargo, cuando la concentracion de acido
aumenta, el tiempo de hidrélisis tiene un efecto muy marcado en el indice de
emulsificacion. Mientras que la concentracion de acido presenta un efecto
cuadrético, independientemente del tiempo de hidrélisis empleado. Observandose
un efecto de interaccion entre la concentracion de acido empleado y el tiempo de
hidrolisis durante esta modificacion quimica del almidon. Obteniéndose los
menores valores del IE (<0.41) con un tiempo de 1.37 h y una concentracion de

HCI de 5.62%, mientras que los mayores valores fueron obtenidos empleando un
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tiempo de 5.62 h y una concentracion de HCI entre 3.50% y 5.62 %, con valores

de indice de emulsificacion que oscilaron entre 0.56 y 0.63.

0.63
0.56

0.48

El dia 14

0.41

Figura 16. Efecto de la concentracidon de acido clorhidrico (%) y del tiempo de

hidrdlisis (h), sobre el indice de emulsificacion a los 14 dias.

En la Tabla 7, se presenta el ANOVA correspondiente a los resultados del indice
de emulsificacién obtenidos a los 14 dias de preparacién de las emulsulsion con
almidén de yuca cerosa hidrolizado. Se observé que para IE, el modelo de
regresion cuadratico utilizado fue significativo, con valores de R? ajustada >0.8063,
presentando un coeficiente de variacién de 3.78%, p de F del modelo 0.0015 y una
falta de ajuste de 0.4889.

Tabla 7. Andlisis estadistico para las respuestas de indice de emulsificacion (IE 14), a los

14 dias de elaboracion de las emulsiones con almidén hidrolizado de yuca cerosa.

Respuesta R?ajustada C.V.(%) ValorF pdeF (modelo) Faltade ajuste

IE 14 0.8063 3.78 11.96 0.0015 0.4889

En la Tabla 8, se presentan los coeficientes estimados del modelo ajustado, para

la variable de IE a los 14 dias. Se observdé que la concentracion de acido
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clorhidrico sobre la respuesta de IE, presentd efecto significativo p<0.05 en su
término cuadratico (B11), mientras que el tiempo de hidrdlisis presento efecto
significativo (p<0.05) en el termino lineal (B82). La interaccion concentracion de HCI

y tiempo (B12) no presentd efecto significativo p<0.05 sobre la respuesta evaluada.

Tabla 8. Coeficientes estimados del modelo ajustado y nivel de significancia para
las respuestas de indice de emulsificacién (IE 14), a los 14 dias de elaboracién de

las emulsiones con almidén de yuca cerosa hidrolizado.

Respuesta Intercepto Lineal Interaccion Cuadratico
pu BO [31 ﬁz [312 Bll BZZ
IE 14 +0.443  +0.050 -0.019  +0.017  -0.015 -2.365

Modelo en el cual B1, B11 Y B2, B22 corresponde a la concentracion de acido
clorhidrico (%) y tiempo (h), respectivamente, para la ecuacion: y = o + Bixa+ B2x2
+ Bi2x1xz2 + B11x?1+ B22x22. NUmeros con negrita presentan efecto significativo
p<0.05.

En la Figura 17, se muestra la region optima del proceso de hidrdlisis acida, para
el almidon de yuca cerosa. El criterio de optimizacion utilizado fue un méximo de

indice de emulsificacion a los 14 dias de elaboradas las emulsiones.

Las condiciones Optimas para obtener un almidon con los criterios seleccionados
fueron un tiempo de hidrélisis de 5.20 horas y una concentracion de acido
clorhidrico de 3.92%. El almidon hidrolizado bajo las condiciones predichas por el
disefio, las cuales se validaron experimentalmente, presentdé un indice de

emulsificacion de 0.60.
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Figura 17. Regién optima del proceso de hidrdlisis 4cida del almidén de yuca

cerosa para la elaboracién de emulsiones.

4. Modificacién del almidon hidrolizado 6ptimo de yuca cerosa mediante

succinatacion

Diferentes autores (Marku y col. 2012; Li y col. 2013; Timgren y col. 2013; Bello-
Pérez y col. 2015; Simsek y col. 2015), han reportado, que las propiedades
emulsificantes de los granulos de almidén, se pueden mejorar, realizando una
modificacién quimica mediante la incorporacion de grupos OSA, que permitan
incrementar su caracter hidrofobico. Por lo que el almidén hidrolizado bajo las
condiciones 6ptimas (HCI 3.92% y 5.20 h), de acuerdo a los resultados obtenidos
del disefio de experimentos, fue succinatado con octenil succinato anhidro,

obteniendo un valor de grado de sustituciéon de 0.023% + 0.001.

4.1 Espectroscopia de infrarrojo

En la Figura 18, se muestra el espectro de infrarrojo de cada uno de los
almidones: nativo, hidrolizado 6ptimo e hidrolizado 6ptimo/OSA, utilizados para la

estabilizacion de las emulsiones. Una banda ancha aparecio aproximadamente a
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3340 cm™, que es caracteristica de los grupos hidroxilo (OH"). El almidén tipico en

la regién de la huella digital aparece entre 800 y 1200 cm, atribuidos a la

vibracién de estiramiento del grupo C-O. La banda alrededor de 1015 cm™ se

atribuyd a los grupos C-O de la C-O-C en el polisacarido; las bandas cerca de

1081 y 1160 cm™ son caracteristicas del anillo de glucosa anhidra C-O; la banda

cerca de 930 cm fue asignada a la vibraciéon modo de esqueleto de a- (1-4)

glucosidico, y la banda cerca de 850 cm™ corresponden a los enlaces C-H y la
deformacion CH2z (Miao y col., 2014).

En comparacion con el almidon nativo e hidrolizado 6ptimo, el espectro de

infrarrojo del hidrolizado-OSA, mostré dos bandas adicionales alrededor de 1570 y

1725 cm. La primera banda esta asociada a la vibraciéon de tensién de C = O,

mientras que la segunda banda a 1570 cm, se atribuye a la vibracién de tension

asimétrica de RCOO- carboxilato. Los resultados de infrarrojos muestran que

algunos grupos hidroxilo en el almidén, fueron sustituidos por grupos carbonilo y
carboxilo éster de OSA (Liu y col., 2008; Simsek y col., 2015).
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Figura 18. Espectro de infrarrojo de almidones modificados de yuca cerosa.
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4.2 Microscopia de luz

Las emulsiones fueron observadas bajo microscopia de luz transmitida a 20X y
40X, respectivamente, después de 1 dia de ser elaboradas. En la Figura 19, se
observd como los granulos de almidén nativo, hidrolizado optimo e
hidrolizado/OSA, se encontraban adsorbidos en las goticulas de aceite, cuando se
emple6 una concentracion de 200 mg de almidon/mL de aceite. En donde se pudo
evidenciar que, para el caso del almidon nativo, las goticulas emulsionadas
presentaron un mayor tamafo, debido a que la interaccion granulo-aceite fue
limitada, en donde el almidén se encontraba suspendido, formando una barrera
fisica, la cual, perdié estabilidad con el tiempo, reflejandose en una disminucion de

la capacidad emulsificante.

Por el contrario, en el almidén hidrolizado éptimo, se observon goticulas de aceite
de menor tamafio con respecto al almidén nativo, lo cual mostr6 un efecto
satisfactorio en la estabilidad de la emulsion. A 40X, se observé una matriz de
goticulas con variacién en la distribucién del tamafio de las mismas, donde los
granulos se observaron alrededor de las goticulas, creando una barrera estérica,

gue evito la coalescencia de las goticulas de aceite.

Para el caso de la emulsion con almidon hidrolizado 6ptimo/OSA, se observo una
mayor estabilidad en la emulsion, debido a que las goticulas presentaron un
menor tamafo, debido a que estas quedaron atrapadas en una pelicula mas
densa de granulos de almiddn, actuando estos como una barrera estérica para
inhibir las fuerzas de atraccion entre las goticulas, mediante la formacién de una
pelicula por los granulos de almidon (monocapa) absorbidos en la interfase, en
donde las interacciones granulo-granulo fueron gobernadas por fuerzas
electrostaticas y de Van Der Waals, responsables de la estabilidad de la emulsion
(Tcholakova y col. 2008; Hunter y col. 2008; Li y col. 2013), evitando de este modo
la coalescencia. Un comportamiento similar ha sido reportado por diferentes

autores, cuando emplearon otros almidones como arroz, platano, quinoa, entre
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otros (Marku y col. 2012; Li y col. 2013; Timgren y col. 2013; Bello-Pérez y col.
2015; Simsek y col. 2015).

Nativo

Hidrolizado 6ptimo

Hidrolizado 6ptimo/OSA

Figura 19. Micrografias de luz de las emulsiones con almidones modificados de

yuca cerosa a 20X (a) y 40X (b).

De acuerdo a lo observado en microscopia de luz, el almidén succinatado,

presentd una mejor absorcion en la interfase aceite/agua, formando una barrera
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alrededor de las goticulas de aceite, donde las goticulas adyacentes, estan
estrechamente empaquetadas unas con otras, para formar la estructura de red. La
combinacion del mecanismo de Pickering y la red basada en goticulas contribuy6

a la estabilizacion de las emulsiones (Hu y col., 2016).

4.3 Microscopia electrénica de barrido del granulo de almidén de yuca

cerosa hidrolizado 6ptimo e hidrolizado 6ptimo/OSA

Adicionalmente, en la Figura 12, se mostraron las micrografias del granulo de
almidon de yuca cerosa, hidrolizado bajo as condiciones 6ptimas, a 500 y 1500
aumentos, se observé una ligera modificacion en la forma truncada, lo cual
significa que las condiciones del tratamiento de hidrolisis &cida, modifico
ligeramente la superficie del granulo, sin cambios aparentes en el tamafio y forma

de los mismos con respecto al almidon nativo.

Con respecto al granulo de almidon, con modificacion dual (hidrolizado
Optimo/OSA), en la Figura 12, se muestran las micrografias a 500 y 1500
aumentos, observandose que los granulos del almidon presentaron una forma
poliédrica, variando con respecto al almidén nativo e al hidrolizado bajo las
condiciones 6ptimas. El tamafio promedio de los granulos disminuyo ligeramente,
con un promedio de 10.2 um. Debido a las caracteristicas morfoldgicas del
granulo, no se logré determinar los valores minimos y maximos del diametro y
altura del granulo, confirmando asi, que la incorporacién de grupos OSA modificd

la forma y superficie del granulo de almidon.

4.4 indice de emulsificacion del almidén de yuca cerosa nativo, hidrolizado

Optimo e hidrolizado 6ptimo/OSA

En la Tabla 9, se muestran los valores calculados del indice de emulsién de los

almidones de yuca cerosa nativo y modificados (hidrolizado 6ptimo e hidrolizado
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Optimo/OSA), evaluados a 1, 7 y 14 dias después de la elaboracion de las

emulsiones, a fin de evaluar su estabilidad durante un periodo de tiempo.

Se observd que el almidon nativo, formé una emulsion estable, obteniendo una
emulsién con un IE de 0.59 al dia 1, sin embargo, la estabilidad de la emulsion se
vio influenciada, con respecto al tiempo, ya que su valor de IE, disminuyo
significativamente, obteniendo un valor de IE de 0.35 y 0.30 a los 7 y 14 dias,

respectivamente.

Este comportamiento presentado por el almidén nativo, se debe al desplazamiento
de las goticulas de aceite a la superficie, causando la formacion del “creaming”, en
donde se observd que los granulos nativos, por efecto de la gravedad,
sedimentaron, reduciendo la altura de la emulsién, lo cual guarda relacién con lo
observado en la Figura 13, donde en los dias 7 y 14, se presentaron tres zonas en
los viales; la parte superior, la fase dispersa (aceite), la segunda parte, la fase
continua (buffer) y la tercera parte, que correspondié a los granulos de almidén
sedimentados. Lo anterior, también ha sido reportado por otros autores (Li y col.,
2013) en almidones nativos de maiz, de papa y de trigo, donde encontraron que
estos almidones, debido al tamafio y forma de sus granulos, no lograban
estabilizar las emulsiones, mientras que el almidén de arroz, presento estabilidad

en las emulsiones, favorecido por el tamafio de sus granulos.

Con respecto al almidén hidrolizado 6ptimo, este presentdé un comportamiento
satisfactorio en la estabilidad de la emulsion, ya que obtuvo un valor de IE de 0.62
al dia 1, sin embargo, este parametro disminuyé ligeramente al dia 7, a un valor de
0.57 y se mantuvo con este mismo valor hasta el dia 14, lo cual corresponde con
el valor obtenido en la optimizacion de la hidrolisis 4cida al dia 1 (Figura 18). Los
valores de IE encontrados en el almidon hidrolizado bajos las condiciones optimas,
pueden ser debidos a una mayor interaccion en la interfase, entre los granulos de
almidon y la fase dispersa, provocando que las goticulas quedaran atrapadas

entre los granulos de almidén (Hoover, 2000), lo cual puede ser corroborado en
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las imagenes presentadas en la Figura 20, donde se observd que la zona de
emulsion formada presento un menor tamafio de gota.

Tabla 9. Resultados de indice de emulsificacion de las emulsiones con almidon

nativo, hidrolizado 6ptimo e hidrolizado 6ptimo/OSA de yuca cerosa a diferentes

dias
Emulsion Dia 1 Dia 7 Dia 14
Nativo 0.59 0.35 0.30
Hidrolizado 6ptimo 0.62 0.57 0.57
Hidrolizado 6ptimo/OSA 1.00 0.84 0.78

1 @ ) (1) (2) ) (1) (2) (3)
Dia 1 Dia 7 Dia 14

Figura 20. indice de emulsificacion de las emulsiones con almidon nativo (1),
hidrolizado éptimo (2) e hidrolizado 6ptimo/OSA (3) de yuca cerosa evaluados a 1,
7y 14 dias.

Un comportamiento similar se observd con respecto el almidéon con modificacién
dual (hidrolizado 6ptimo/OSA), obteniéndose un valor de IE de 1.0 al dia 1
(méximo valor de IE que se puede obtener), mostrando una mayor estabilidad con
el transcurso del tiempo, en comparacion con el almidon nativo e hidrolizado bajo
las condiciones 6ptimas. Los valores de IE, disminuyeron hasta un valor de 0.84 y
0.78 a los 7 y 14 dias, respectivamente.
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Aunque el valor de IE del almidon OSA, disminuyé de una manera mas drastrica
en funcién del tiempo, en comparacion a los almidones nativo e hidrolizado bajo
las condiciones Optimas, las emulsiones obtenidas fueron mas estables y no se
presentd almidon sedimentado durante los 14 dias. ElI comportamiento
presentando por este almidén puede deberse a que los granulos interactian en
mayor manera con la fase dispersa, debido al caracter hidrofébico de los grupos
OSA, incorporados al almidén, que hace que estos permanezcan mas fuertemente
unidos a las goticulas de aceite, resaltandose que se presenté una separacion de
la fase continua de la emulsién, por lo que los valores de IE disminuyeron, sin
presentar coalescencia ni cambio aparente en el tamafio de las goticulas de aceite
durante los dias evaluados.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los valores superiores de IE para este
almiddn, se atribuyen al grupo OSA, ya que permite una mayor interaccién entre la
fase dispersa y los granulos de almidén en la interfase de la emulsion, como
consecuencia del caracter anfifilico inducido en los granulos (Song y col. 2015;
Ettelaie y col. 2016). Bello-Pérez y col. (2015), reportaron que el grupo OSA, tiene
un efecto significativo sobre la estabilidad de las emulsiones, donde esta se
incrementa conforme se incrementa el grado de sustitucion de grupos OSA en el

almidon.

4.5 Potencial Z de las emulsiones con almidon de yuca cerosa nativo,
hidrolizado 6ptimo e hidrolizado éptimo/OSA

En la Tabla 10, se muestran los valores obtenidos del potencial Z de las
emulsiones con almidén nativo, hidrolizado bajo las condiciones 6ptimas e
hidrolizado optimo/OSA de yuca cerosa a 1 dia de ser elaboradas. En la emulsion
preparada con el almidén nativo se obtuvo un valor de -16.8 mV, mostrando que
este almidon presenta un valor elevado en su carga superficial, lo que influyo en la
estabilidad de la emulsion, ya que esta disminuyé con respecto al tiempo,

provocando que el almidon facilmente sedimentara y no lograra formar una
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monocapa suficientemente densa que permitiera mantener atrapadas las goticulas
de la fase oleosa, esto debido a las diferentes interacciones y fuerzas antes

mencionadas, lo cual concuerda con lo anteriormente discutido.

Sin embargo, se observé que en la emulsion elaborada con el almidén hidrolizado
bajo las condiciones 6ptimas, disminuyo el valor de su potencial Z, debido a que el
proceso de hidrolisis acida modifico por completo la distribucion de carga
superficial del almidén nativo, obteniéndose un valor de -6.85 mV, lo que mejor¢ la
estabilidad inicial de la emulsién. De igual manera, se observo que en la emulsion
preparada con el almidon con modificacion dual (hidrolizado 6ptimo/OSA), cuando
se introduce el grupo OSA, que proporciona el caracter hidrofébico, aumento el
potencial Z de la emulsion, obteniéndose un valor de -11.5 mV, brindando asi, una
mayor estabilidad a la emulsiébn con respecto al tiempo, debido a una mejor
distribucion de las cargas superficiales con respecto a los grupos no polares
incluidos en la superficie del granulo de almidon.

Tabla 10. Resultados de potencial Z (PZ) de las emulsiones con almidén nativo,

hidrolizado 6ptimo e hidrolizado 6ptimo/OSA de yuca cerosa al dia 1

Emulsidon PZ (mV)
Nativo -16.8
Hidrolizado 6ptimo -6.85
Hidrolizado 6ptimo/OSA -11.5

4.6 Tamafo de particula de las emulsiones con almidéon de yuca cerosa

nativo, hidrolizado 6ptimo e hidrolizado 6ptimo/OSA

En la Figura 21, se muestra la distribucién de tamafio particula de las emulsiones
después de 1 dia de su elaboracion, donde se observé que, la emulsion obtenida
con almidén nativo (1), mostré en la zona 2 un valor promedio de 11 pm en la
distribucion de tamafio de particula, lo cual concuerda con lo reportado en el
tamafio promedio (10.7 um) del granulo de almidén (Figura 12), de igual manera,

las goticulas emulsionadas presentaron un tamafio similar al granulo de almidon,
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sin embargo, presentaron en la zona 3, un increment6 del tamafio de gota >100
pum, en donde la estabilidad de la emulsién disminuyo con el transcurso del tiempo,
ya que después de 14 dias, el tamafio de particula estuvo en funcion de la
agregacion de las goticulas de aceite, lo cual provocé la formacién del “creaming”,

lo cual guarda relacién con lo obtenido en el IE (Tabla 9) y la Figura 20.

Por otro lado, la emulsién con almidén hidrolizado bajo las condiciones éptimas
(2), también present6 en la zona 2, un valor promedio de 11 um, en la distribucién
de tamafo de particula, lo cual, también concuerda con lo reportado en el tamafio
promedio (10.9 um) del granulo de almidén modificado por hidrdlisis acida (Figura
12). Sin embargo, en la zona 3, mostré6 un decremento en el tamafio de gota
<100 um, en contraste con su contraparte nativa, indicando que se mantuvieron
goticulas de menor tamafio, de acuerdo a lo observado en la Figura 20 y en los
valores de IE, por lo que, no presentd coalescencia.

En el caso del almidén hidrolizado 6ptimo/OSA (3), se observo que la zona 2,
present6 un valor promedio de 11 pm, en la distribucion de tamafio, lo cual
concuerda con lo reportado en el tamafio promedio (10.2 um) del granulo de
almidon con modificacion dual (Figura 12). Sin embargo, a diferencia de los otros
dos almidones, mostré que en la zona 3, hubo un aumento significativo en la
amplitud de la distribucion de tamafio de particula, con respecto a la goticula
emulsionada, lo cual, es consistente con su valor de IE (Tabla 9), ya que las
interacciones de los granulos con la interfase se incrementaron, logrando cubrir las
goticulas de aceite con los granulos de almidon. De acuerdo a lo anterior, en la
zona 3 de las graficas de distribucion de tamafio de particula, se observa la
formacién de una emulsion de tamafio de gota uniforme y estable, por lo que se

confirmd que el almidén OSA present6 un mejor poder de emulsificacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, en sistemas dispersos como las
emulsiones, se entiende la estabilidad, como la permanencia en el tiempo de sus

pardmetros basicos, tales como la dispersién y la distribucién uniforme de la fase
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dispersa en el medio (Tcholakova y col. 2008). En donde, en el caso del almidén
OSA, se hizo evidente la formacion de una barrera que impidio el acercamiento de
las goticulas, y por lo tanto, evito la coalescencia, pudiéndose describir como una
emulsion “cinéticamente estable” (Timgren y col. 2013; Song y col. 2015).

En el caso de los almidones, nativo e hidrolizado bajo condiciones Optimas, la
inestabilidad presentada en las emulsiones, podria deberse a un incremento en el
tamafio de goticula, causado por cualquiera de estos tres fendmenos:
coalescencia, floculacion o maduracion de Ostwald, donde estos mecanismos se
ven favorecidos por el paso del tiempo, debido a la distribucion no uniforme de las
fuerzas de repulsiébn o atraccién en la interface aceite/agua y al efecto de la
gravedad, esta ultima provocando la sedimentacion de las particulas o formacién
de creaming por las goticulas de aceite, donde, en el caso del almidon nativo, fue

mas notorio este efecto (Simsek y col. 2015).

- . . - r -
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Volumen (%)

1w o 000
Tamafio de particula (um) Q) 2) 3)
Figura 21. Tamafo de particula de las emulsiones con almidén nativo (1),

hidrolizado 6ptimo (2) e hidrolizado 6ptimo/OSA (3) de yuca cerosa dia 1.

4.7 Reologia

En la Figura 22, se muestran las curvas de flujo obtenidas de las emulsiones
elaboradas a partir de los almidones nativo, hidrolizado bajo condiciones éptimas e

hidrolizado/OSA. Las evaluaciones reolégicas fueron realizadas a los 0 y 14 dias.
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En la figura de viscosidad vs. velocidad de corte, todas las muestras mostraron un
comportamiento pseduoplastico, debido a que la viscosidad disminuy6 al
incrementarse la velocidad de corte (Steffe, 1996). Al dia 14, las emulsiones
elaboradas con almidon hidrolizado bajo condiciones Optimas e hidrolizado/OSA,
presentaron valores de viscosidad mayores con respecto al dia 0, y en el caso del

almiddn nativo, este present6 una caida en la viscosidad.

Se sabe que las curvas de flujo de las emulsiones, se relacionan directamente con
la estabilidad de las mismas, en las emulsiones elaboradas con los almidones
hidrolizado bajo condiciones 6ptimas e hidrolizado/OSA, presentaron un
comportamiento de flujo que permite elucidar que, después de 14 dias de
preparadas las emulsiones, hubo una mayor interaccion granulo-granulo en las
emulsiones, lo cual ocasion6é una mayor absorcion en la interfase aceite/agua,
mejorando la estabilidad de las mismas, evitando la coalescencia de las goticulas
de aceite, lo cual esta relacionado con la matriz formada en la interfase
aceite/agua de la emulsion, la cual fue observada con mas detalle en microscopia
de luz (Figura 19), sin embargo, las emulsiones con hidrolizado/OSA mostraron
una mejor estabilidad que los otras emulsiones. Por el contrario, las emulsiones
elaboradas con almidén nativo, presentaron una caida en la viscosidad, debido a
la sedimentacion del almidén por efecto de una baja interaccion con la interfase
aceite/agua y por el tamafio de los granulos, lo que no le permiti6 mantenerse en
la suspension en la emulsion, por lo que las goticulas de aceite presentaron

coalescencia, reflejandose en la caida de la viscosidad.

En las Tablas 11 y 12, se muestran los parametros calculados de la ley de la
potencia de las curvas de flujo de las emulsiones, para los dos dias evaluados. El
parametro de indice de flujo (n), en todas las muestras, fue <1, confirmando el
comportamiento pseudoplastico de las emulsiones (Steffe, 1996). En el parametro
de consistencia (k), los valores fueron decreciendo en el siguiente orden:
hidrolizado/OSA> hidrolizado> nativo. Este parametro permite relacionar la

viscosidad de las emulsiones, con la interaccion entre los granulos de almidén y la
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interfase aceite/agua, por lo que, en el caso del almidén hidrolizado/OSA, un

mayor valor de k, fue encontrado, como consecuencia de una mejor estabilizacion

de la emulsién por parte de este almidon. Al dia 14, mayores valores de k fueron

calculados para

los almidones hidrolizado bajo condiciones Optimas e

hidrolizado/OSA, pues con el transcurrir del tiempo, hay una disminucién en la

energia libre y por ende de la tension superficial (Torres y col., 2007), lo que se

traduce en una mejor estabilizacién de las emulsiones. En el caso del almidén

hidrolizado/OSA, la emulsion presento el mayor valor de indice de consistencia,

favorecido por una mejor estabilizacion de la misma, lo cual fue observado

también en las Figuras 6 y 8, debido a los grupos OSA, incorporados en los

granulos de almidén, que permiten una mejor interaccion entre estos y la fase

dispersa (aceite).
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Figura 22. Curvas de flujo al dia 0 (1) y 14 (2) de las emulsiones con almidén de

yucCa cerosa.

Tabla 11. Pardmetros del modelo de Ostwald-de Waele (ley de la potencia) dia O

de las emulsiones con almidon de yuca cerosa

Emulsion R? n (-) k (Pa.sM)
Nativo 0.9948 0.3507 0.95
Hidrolizado 0.9829 0.4141 1.04
Succinatado 0.9953 0.3165 1.94
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Tabla 12. Parametros del modelo de Ostwald-de Waele (ley de la potencia) dia 14

de las emulsiones con almidon de yuca cerosa.

Emulsién R? n(-) k (Pa.sM)
Nativo 0.9135 0.3507 0.16
Hidrolizado 0.9935 0.4141 1.52
Succinatado 0.9916 0.3165 5.39

Torres y col., (2007), reportaron que las mediciones reoldgicas oscilatorias de los
modulos de almacenamiento y de pérdida, pueden indicar si un sistema de
emulsion, esta fuerte o débilmente asociado, por lo que se llevaron a cabo los
barridos de frecuencia de las emulsiones elaboradas con almidon nativo,
hidrolizado bajo condiciones 6ptimas e hidrolizado/OSA. En la Figura 23, se
muestran los barridos de frecuencia de las emulsiones a una deformacion del 3%.
Al dia 0, todas las emulsiones mostraron valores de G’ mayores a G”, siendo
predominante el caracter elastico, sin embargo, las emulsiones con
hidrolizado/OSA, mostraron mayores valores, seguidos por las emulsiones
preparadas con almidones hidrolizados bajo condiciones 6ptimas y por ultimo, la
emulsiones elaboradas con almidones nativo. A una frecuencia mayor a 5 Hz,
todas las emulsiones, al dia 0, presentaron un entrecruzamiento de los médulos

de G’y G”, por lo que a frecuencias altas las emulsiones perdieron su estabilidad.

Al dia 14, los valores de G’ para las emulsiones con hidrolizado/OSA, se
incrementaron como consecuencia de una disminucién en la tension superficial,
favorecida por la presencia de grupos OSA, que interactian entre si, ayudando a
mejorar la interaccion granular y la interaccion con la interfase aceite/agua,
formando una pelicula méas densa de granulos, actuando como barrera para la
coalescencia de las goticulas de aceite, pues la energia cinética de estas no es la
suficiente para desplazar a los granulos de almidon (Torres y col., 2007). Para la
emulsion elaborada con el almidén hidrolizado/OSA, los valores fueron G’>G”, lo
cual es favorecido por la matriz formada por las goticulas de aceite, rodeadas por
los granulos de almidén (Figura 19). En el espectro de frecuencia evaluado, los

modulos G’ y G” no mostraron entrecruzamiento, reflejando la estabilidad en la
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emulsion, por la incorporacion de los granulos de almiddén de yuca cerosa con

modificaciéon dual.

En el caso del almidén hidrolizado bajo condiciones éptimas, los valores de G’ y
G” disminuyeron en funcion del tiempo (dia 0 y 14), reflejado por la sedimentacién
de algunos granulos de almidén. A una frecuencia mayor de 5 Hz, los modulos
presentaron entrecruzamiento, por lo que el caracter viscoso (G”) fue mayor al
caracter elastico (G’), debido a la coalescencia de las goticulas de aceite y el
desplazamiento de los granulos de almidon de la interfase, favorecido por el

incremento de la frecuencia.

Para el caso del almidén nativo, este presentd el entrecruzamiento de los modulos
a frecuencias menores a 1 Hz, evidenciando menor estabilidad de las emulsiones
tipo pickering con el uso de este almidon. Los valores menores de G’y G” y el
entrecruzamiento previo de los médulos en el almidén nativo, en el dia 14 con
respecto al dia 0, se evidencia la pérdida de estabilidad con el tiempo de la
emulsién elaborada con este almidon, debido a que este no permanece en la
interfase aceite/agua, por la falta de una modificacion en la superficie del granulo

que le permitiera interactuar en la interfase.

De acuerdo a los resultados obtenidos y lo reportado por otros autores (Torres y
Col., 2007; Bello-Pérez y Col., 2015), las emulsiones elaboradas con almidones
modificados con grupos OSA, son fisicamente estables, debido a su respuesta
reologica, que en el caso de las emulsiones elaboradas con almidon de yuca
cerosa hidrolizado/OSA, G’ y G” fueron independientes de la frecuencia en el
intervalo evaluado, presentando mejores propiedades emulsificantes. Estos
resultados estan en acuerdo con los resultados obtenidos durante la
caracterizacion visual, el indice de emulsificacién y la distribucién del tamafio de

particula.
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VII. CONCLUSIONES

Durante los 14 dias de evaluacion de las emulsiones con almidon hidrolizado de
yuca cerosa, se observdé que los 16 tratamientos mantuvieron una zona de
emulsion en este periodo de tiempo. Sin embargo, los tratamientos 4-V (5h/ HCI
5%) y 9-V (3.5h/ HCI 3.5%), mostraron un valor de IE de 0.59 constante, siendo
las emulsiones que presentaron los valores mas altos, ya que estos granulos de

almidon presentaron mejor capacidad emulsificante que los otros tratamientos.

De acuerdo a la 6ptimizacion del proceso de hidroélisis acida del almidén de yuca
cerosa, las condiciones para mejorar las propiedades emulsificantes del almidén
para su uso en emulsiones tipo Pickering fueron 5.20 h y una concentracién de
HCI al 3.92%. ElI almidén hidrolizado bajo las condiciones 6ptimas, mostro
propiedades emulsificantes, que permitieron mantener la estabilidad de la
emulsiéon, debido a la modificacion en el grado de polimerizacion, solubilidad y

carga superficial del granulo.

La incorporacion de grupos OSA, al almidén hidrolizado bajo condiciones éptimas,
mejoro las propiedades emulsificantes de los granulos de almidén de yuca cerosa,
como consecuencia de proporcionar el caracter hidréfobo al granulo, permitiendo
una mayor estabilidad de la emulsién, lo que mejoré las interacciones granulo-
granulo lo que favorecié que el almidén fuese absorbido en la interface aceite-
agua, limitando la coalescencia de las goticulas, debido a la disminucion de la

energia libre y de la tension superficial.

Las emulsiones elaboradas a partir de almidon de yuca cerosa modificado
mediante hidrdlisis 4cida y succinatacién, fueron fisicamente estables, debido a su
respuesta reolégica, ya que el indice de consistencia (k) incremento con respecto
al tiempo y en el espectro mecanico, G’ y G”, fueron independientes en el intervalo
de frecuencia estudiado durante los 14 dias, como consecuencia de la formacion

de una matriz de goticulas emulsificadas por los granulos de almidon modificados.
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