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Resumen. En la industria aimenticia, existe un gran nimero de productos
constituidos por emulsiones, entre ellos se encuentran las vinagretas o aderezos para
ensaladas que, en genera, se elaboran a partir de una fase aceite dispersa, un
surfactante (generalmente no ionico) y una fase acuosa que contiene disueltas sales e
hidrocoloides.

En este trabgo se realizO un estudio integral, a escala de laboratorio, de las
condiciones de composicion, formulacion y mezclado necesarias para laformacion de
una emulsion alimenticia de aceite vegetal en agua, utilizada en la manufactura de la
vinagreta ligera de parchita producida por la empresa Orinoguia. Asi mismo, se
analizo la relacion de estos parametros con las propiedades y la estabilidad en €
tiempo del producto final.

Se estudi6 lainfluencia de la concentracion y naturaleza del agente surfactantey dela
relacién volumétrica de fases sobre la distribucién de tamafio de gotay e diametro de

gota promedio de la emulsién. En otras experiencias, se anadizd € efecto de la
concentracion y tipo de espesante sobre el comportamiento reoldgico del producto

terminado. Ademas, se realizd una prueba de estabilidad estética en € tiempo parala
vinagreta, en la cual se determind la variacion de la distribucién de tamafio de gota 'y

la viscosidad del producto en el tiempo. Finalmente, se evaud la influencia de
algunos parametros asociados a sistema de mezclado empleado sobre la distribucion

de tamafio de gota de las emulsiones formadas. Es importante destacar, que las
distribuciones de tamafio de gota fueron determinadas utilizando un analizador de
tamano de particula por difraccion de luz laser y los vaores de viscosidad se
midieron empleando un viscosimetro rotacional.

A partir de la experimentacion realizada, se obtuvo gque € didmetro de go ta promedio
de la emulsion disminuye a medida que aumenta la concentracion de surfactante
comercial. La concentracion optima de surfactante comercial (no ionico) para el caso

de la vinagreta ligera de parchita, debe ser un valor que equilibre la distribuci 6n de
tamanos de gota, la estabilidad de la emulsion en e tiempo y los costos de
manufactura. Por otra parte, en la evaluacion de la mostaza como agente surfactante,

no se observaron variaciones de los valores de diametro de gota de la emulsion para

Vil

. . {PoF] To remove this message, purchase the
This document was created using  [Eciriul- TN =) product at www.SolldPDF.com




concentraciones de mostaza entre 2 y 10 %. Los valores obtenidos para todos los
casos estan arededor de 100 micras. En cuanto a la evaluacion de las propiedades
emulsificantes de la yema de huevo, se obtuvo que € diametro de gota promedio de
la emulsiéon disminuye a medida que aumenta la concentracion de yema de huevo.

Pudo observarse que la variacion en el didmetro de gota promedio de la emulsion es
significativa, para pequefias variaciones en la concentracion de yema de huevo.

Las relaciones aceite/agua evaluadas, permitieron determinar e valor Optimo en
relacion ala distribucion de tamafio de gota obtenida, en este caso, se obtuvo un valor

de diametro de gota promedio de 5,5 micras para la relacion 80/20. Por esto, se
recomienda utilizar esta relacion aceite/ agua en la formacion de la emulsién, ya que
permite obtener un didametro de gota minimo y, por lo tanto, una emulsion de mejor

estabilidad.

La vinagreta ligera de parchita posee un comportamiento reoldgico del tipo pseudo -
plastico, determinado por la presencia de aditivos espesantes. En este sentido, se
obtuvieron valores de viscosidad en lavinagreta ligera, similares a los de la vinagreta
tradicional (no ligera) empleando una concentracion de 4.500 ppm de aditivo
espesante, por lo que se recomienda iniciar operaciones empleando esta
concentracion.

En lo referente a la estabilidad estética en € tiempo de la vinagreta, se evalué una
produccién en la que se utilizd una concentracién de surfactante no iénico de 8.000

ppm (base aceite), una relacion aceite/agua de 80/20 y 4.500 ppm de aditivo
espesante, y se obtuvo gue para esta especificacion se opera en una condicion estable
de proceso y los resultados de diametro de gota y estabilidad durante los 6 meses
evaluados indican una excelente estabilidad del producto ya que se mantienen
constantes | as propiedades de laemulsion.

Para finalizar, se tiene que en la evaluacion del sistema de mezclado se observé una
tendencia préacticamente lineal del didmetro de gota promedio respecto a la velocidad

de agitacion ala cual se formalaemulsion. Por otra parte, se obtuvo que € diametro
de gota promedio de la emulsién permanece préacticamente constante para tiempos de
agitacion mayores a 6 minutos. Siendo un impulsor del tipo estator -rotor el empleado
en este caso paratoda la evaluacion de los parametros de mezclado, se observo que €

diametro de gota promedio de la emulsion es practicamente independiente de la
configuracion geomeétricadel sistema de mezclado.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

La quimica es hoy en dia una de las ciencias mas aplicadas en la industria de los
alimentos, mas alin cuando se trabaja en € desarrollo de un nuevo producto, lo que
implica en una primera etapa, la realizacion de un estudio integra a escala de
laboratorio de las condiciones de composicion, formulacion y formacion necesarias
para obtener un producto con las propiedades deseadas. La segunda etapa consiste en
el escalamiento a nivel comercial de las meores condiciones operacionales, obtenidas
como resultado del estudio previo realizado en el |aboratorio.

Orinoguia Alimentos es una empresa nacional que manufactura y comercidiza
productos alimenticios, como salsas y aderezos. Entre sus principales productos se
encuentran las vinagretas, o aderezos para ensaladas, |as cuales se caracterizan por ser
emulsiones de aceite vegetal en agua, estabilizadas con surfactantes y agentes
poliméricos, para asegurar su estabilidad en el tiempo estimado de almacenamiento

en € anaquel y el consumidor (tiempo de vida).

Entre los nuevos productos que Orinoquia A limentos planea desarrollar y colocar en
el mercado nacional, se encuentran vinagretas de contenido reducido de aceite y
carbohidratos, en otras palabras, aderezos para ensaladas de calorias reducidas que

formen parte de la categoria de alimentos ligeros (light).

Con larealizacion de este trabajo se pretend e profundizar en el conocimiento acerca
de las condiciones dptimas de formulacion y operaciéon para la manufactura de una
emulsion de aceite en agua con bajo contenido de aceite. Ademas, a partir de este
estudio pueden iniciarse vinculos importantes entre la Universidad Central de
Venezuelay laindustria, que promuevan el desarrollo mutuo através del intercambio

de conocimiento; a la par que los estudios de laboratorio redizables en la

Universidad, podrian convertirse en unafuente de ingresos parala misma.
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Planteamiento del Problema

Durante | os ultimos afios, se ha comenzado a tomar conciencia de larelacion entre la
salud y la alimentacion, sobre todo en lo relativo a la obesidad, de ahi surge € auge
de los productos ligeros (light), que dia a dia tienen una mayor demanda, no sblo en
el mercado nacional sino también a nivel mundial. Actuamente, Orinoquia
Alimentos se encuentra trabajando en € desarrollo de un nuevo producto: vinagreta
de parchitaligera, la cual es una emulsion de aceite vegetal en agua. Este aderezo de
calorias reducidas espera capturar a cliente que quiere cuidar su alimentacion, pero

disfrutando de un delicioso sabor.

Las emulsiones son un caso particular de sistemas liquido -liquido, comunes en la
industria de alimentos. Dado que la formacion de una emulsion no es un proceso
esponténeo, se requiere de la coincidencia en €l sistema de ciertas variables de
composicion y formulacion, tales como: la relacion volumétrica de fases, € tipo y
cantidad de surfactante, la salinidad del medio, entre otros; todo esto con una cantidad
suficiente de energia externa de agitacion para lograr cizalar, romper y asi dispersar

un liquido en €l otro.

A pesar de la experiencia y conocimiento que Orinoquia Alimentos posee en 1o
relacionado a emulsiones de aceite vegetal en agua, resultaimprescindible realizar un
estudio detallado de las condiciones de formulacién, composicién y mezclado, para el

desarrollo de la vinagreta ligera como un nuevo pro ducto. El bagjo porcentaje de aceite
que caracteriza a esta emulsion es unainnovacion parala empresa, por lo que surgen
interrogantes acerca de cudles seran las cantidades Optimas de surfactante y
espesantes, asi como las condiciones de formacion y mezclado mas adecuadas, que
permitan obtener un producto con las caracteristicas méas favorables de estabilidad,

sabor y consistencia.
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Ademés de caracterizar los ingredientes y e proceso de elaboracion méas adecuado
para la vinagreta de parchita ligera, este estudio pretende profundizar en €
conocimiento de las emulsiones y su formacion, més ala de su aplicacion en la
elaboracion de este producto en especifico. La teoria de emulsiones es aplicable, no
sblo en otras &reas de la industria de aimentos, sino tambi én en otros procesos
relacionados con € petrdleo, los cosméticos, la industria farmacéutica, € sector

agricola, entre otros.
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Objetivos

A continuacion se presentan € objetivo genera y los objetivos especificos de este
Trabajo Especia de Grado.

Objetivo general:

Redlizar un estudio integral, a escaa de laboratorio, de las condiciones de
composicion, formulacion y mezclado necesarias para la formacion de emulsiones
alimenticias de aceite vegetal en agua, y de la relacidon de estos pardmetros con las
propiedades reol égicas y estabilidad en € tiempo del producto final.

Objetivos especificos:
1. Seleccionar e implementar técnicas experimentales de laboratorio, tales como:
medicion de distribucion de tamafio de gota y medicion de viscosidad, para la

evaluaci 0n de propiedades fisicas de sistemas emulsionados de aceite en agua.

2. Redizar barridos de relacion volumétrica de fases y concentracion de

surfactante, para definir el mapa fisicoquimico del sistema disperso.

3. Evauar @ efecto de la concentraciéon y tipo de polimero (espesante) en la
viscosidad y estabilidad de laemulsién final.

4. Evauar diferentes sistemas de mezclado, convencionales (comerciales) y no

convencionales, disponibles para el proceso de emulsificacion.
5. Redlizar unaprueba de estabilidad en e tiempo para las emulsiones preparadas.

6. Redlizar € escalamiento tedrico de las condiciones 6ptimas de laboratorio y
formar parte del gjuste fino anivel industrial, del proceso de manufactura de las

emulsiones de aceite en agua, con bajo contenido de aceite.
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CAPITULO 11

FUNDAMENTOSTEORICOS

En esta seccion se presentan los fundamentos teoricos, correspondientes a estudios

previos, que serviran de base paralarealizacion de este trabgjo.
Vinagretasy Aderezos. Emulsiones Alimenticias

Desde hace mucho tiempo, las emulsiones han sido objeto de estudio debido a su
frecuente presencia en la vida diaria. Algunas emulsiones que nos son familiares
incluyen: emulsiones alimenticias como la leche y la mayonesa, cosméticas como las
cremas y lociones, farmacéuticas como vitaminas solubles y hormonas, y agricolas

como |as formulaciones emulsionadas de insecticidas y herbicidas . @

En el caso especifico de laindustria alimenticia, existe un gran nimero de productos
constituidos por emulsiones, entre los cuales se p ueden citar: margarina, mayonesa,
aderezos para ensaladas, leche, helados, emulsiones cérnicas, etc. Debido a la
importancia de estos productos, las emulsiones alimenticias representan un area de
gran relevanciadentro de laindustria de alimentos y requieren un estudio especial .

Las emulsiones se definen como mezclas compuestas de a menos dos liquidos
inmiscibles, que en la industria de alimentos son generalmente e agua y e aceite.
Uno de estos ingredientes constituye la fase externa o continua, mi entras que € otro
se encontrara disperso en ella formando lo que se denomina la fase interna. Las
emulsiones aimenticias, en la mayoria de los casos, poseen también otros
ingredientes, tanto sdlidos como liquidos, que son afiadidos para mejorar €l sabor y la
estabilidad del producto. De esta forma, los constituyentes de una emulsién
alimenticia interactlan entre si, ya sea fisica o quimicamente, determinando las

propiedades fisicoquimicas y organol épticas del producto final . ©
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Los aderezos para ensalada son sistemas quimicos complgos, ya que se elaboran a
partir de una fase oleosa dispersa, un surfactante (generalmente no i6nico) y una
elevada concentracion de acidos organicos incluidos en una fase acuosa que contiene

habitual mente sales, gltcidos simpl es e hidrocoloides.

Desde la més simple a la mas sofisticada, las vinagretas o aderezos para ensaladas
representan un elemento importante en la cocina y pueden ser utilizadas para darle
sabor a diferentes comidas, como lo son: ensaladas, verduras, pescados, legumbres y

pastas, por poner solo los g emplos mas significativos de sus muchas posibilidades.

Ingredientesy Procedimiento de Preparacion

Los dos ingredientes béasicos de cualquier vinagreta son el aceitey € vinagre. Ambos
ofrecen una enorme diversidad de clases, por |o que es importante adecuar € tipo de
aceite y de vinagre a los alimentos sobre l0s que se va a disponer la vinagreta. Mas
alla del aceite y el vinagre, es posible afadir un sinfin de productos para preparar
variantes originales y algo maés trabgjadas de la clasica vinagreta. Es e caso de los
encurtidos, como pepinillos o alcaparras, del huevo duro o del go. Iguamente se
pueden emplear mostaza, frutos secos, un buen nimero de hierbas aromaticas, jugo
defrutas y hastamiel.

En laformatradiciona (casera) de preparar una vinagreta se sigue una proporcion de
una parte de vinagre y otras tres de aceite, aunque la regla admite variaciones en
funcién de los gustos. Para prepararla, se coloca en un recipiente €l vinagre, se sazona
con sal y pimienta, y finalmente se aflade € aceite; luego de esto se debe agitar
enérgicamente. En caso de que lleve otros ingredientes, éstos deben incorporarse

siempre antes que el aceite paralograr que la salsa emulsione correctamente . ©

Sin embargo, en la industria de alimentos, nuevos productos que sean una version
préctica de los productos tradicionales, representan un prometedor nicho de mercado

en la actualidad. Asi ocurre con € negocio de los aderezos para ensaladas, cuya
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manufactura a nivel industrial ha estado en continuo crecimiento en los Ultimos
tiempos. A pesar de este crecimiento, se necesita un estudio detallado para lograr
desarrollar la formulacion més adecuada del aderezo, que comienza con la definicion
de los diferentes tipos de aderezos para ensalada que se pueden preparar, y Sus

respectivos ingredientes.

Generamente, la manufactura se realiza a través de la mezcla e incorporacion de los
ingredientes en una licuadora o mezclador industrial de alta velocidad para lograr
homogenei zar la mezcla. Una consideracién importante para €l proceso de mezclado,

es € rango de temperaturas en € cual sera redlizado; en el caso de los aderezos para

ensaladas, estos seran mezclados, amacenados y consumidos a temperaturas

rel ativamente bajas (temperatura ambiente o poco menores). Unavez que e producto
esta listo, se procede a llenado en frio (a través de tanques de retencion) de las
botellas previamente preparadas.

A smple vista, €l proceso de manufactura a nivel industrial de los aderezos para
ensaladas puede parecer sencillo, pero requiere un profundo andlisis de todas las
variables de composicién, formulaci 6n y mezclado. Esto se debe a que las emulsiones
son sistemas muy compl g os, cuyas propiedades reoldgicas y de estabilidad deben ser

eval uadas minuciosamente con lafinalidad de mantener la calidad del producto.

Aditivos Alimentarios

Aunqgue se asocian a los tiempos modernos, los aditivos aimentarios llevan siglos
utilizandose. Se emplean desde que e hombre aprendié a conservar los a imentos de
la cosecha para el afo siguiente, y a conservar la carne y el pescado con técnicas de
salazdn y ahumado. En general, los propdsitos de la cocina casera tradiciona y de la
industria alimenticia, que emplean métodos de el aboracion para preparar y conservar

|os aimentos, son |os mismos.
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Grecias a desarrollo de lacienciay latecnologia de la alimentacién en los Ultimos 50
anos, se han descubierto varias sustancias nuevas que pueden cumplir funciones
beneficiosas en los aimentos, denominadas aditivos aimentarios. Entre ellos,
destacan los surfactantes, los edulcorantes de los productos bajos en calorias, y una
gran variedad de conservantes y antioxidantes que demoran la degradaciéon de los
productos, todos ellos manteniendo su sabor. ©

Se define como aditivo aimentario cuaquier sustancia que se afade
intencionadamente a los alimentos y bebidas, sin € propdsito de cambiar su valor
nutritivo, y con e fin de modificar sus caracteristicas, técnicas de elaboracion o
conservacion, o bien para mejorar su adaptacion a uso a que va destinado. Los
aditivos pueden o no tener valor nutritivo, pero nunca se afiaden pensando en é, ni se
usan como un ingrediente del alimento, sino que se afiaden a un producto alimenticio
pensando en: meorar su conservacion, mantener su valor nutritivo, asegurar la
textura o la consistencia de los alimentos para garantizar su estabilidad , 0 mejorar sus

cualidades organol épticas.

Los aditivos alimentarios desempefian un papel muy importante en e complgo
abastecimiento alimenticio de hoy en dia. Los consumidores exigen que haya
alimentos més variados y féciles de preparar, y que sean mas seguros, nutritivos y
econdmicos. SOlo se pueden satisfacer estas expectativas y exigencias utilizando
nuevas tecnologias de transformaciéon de aimentos, entre ellas los aditivos, cuya
seguridad y utilidad estan avaladas por su uso continuado y por rigurosas pruebas.
Los criterios que se tienen en cuenta para € uso de estos aditivos son que tengan una
eficacia demostrada, y que sean seguros para el consumidor, por |o que su utilizacion
esta estrictamente regulada; en € caso de nuestro pais € ente encargado de €llo es
FONDONORMA, mediante la implementacion de la Norma Covenin N° 910,
Ilamada Norma General para Aditivos Alimentarios. En algunos casos, los aditivos
alimentarios utilizados son sustancias naturales o nutrientes esenciales, pero se les

clasifica como aditivos por el propésito o fin tecnol égico que desempefian . ©
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Las vinagretas 0 aderezos para ensaladas no son la excepcion, ya que contienen
aditivos tanto naturales como artificiales, que son afiadidos con diferentes propdsitos.
Entre los aditivos alimentarios mas utilizados en |a manufactura de |os aderezos para

ensaladas se encuentran:

Surfactantes

También conocidos como emulsificantes 0 emulgentes, son aditivos utilizados en
alimentos gque son emulsiones de dos fases, una acuosa y otra oleica. Las emulsiones
son en principio termodindmicamente inestables, y con e tiempo las gotas de la fase
dispersa tienden a reagruparse, separ andose de la otra fase; para que este fenémeno
de separacion no tenga lugar y la emulsién se mantenga estable durante un periodo

largo de tiempo, se utilizan estos aditivos. ("

L as propiedades de cada agente surfactante son diferentes, y en general las mezclas se
comportan mejor que los componentes individuales. La accion de los emul sificantes
es consecuencia de la presencia en su estructura de unos grupos moleculares que
atraen € aguay otros distintos que atraen el aceite. Puesto que distintos surfactantes
tienen estructuras moleculares diferentes son adecuados solamente para aplicaciones
especificas. ® En la seccién Surfactantes de este capitulo (p. 44) se describen en

detalle los tipos de surfactantes.

Espesantes
Estas sustancias ayudan a incrementar la viscosidad de los alimentos y son muy

utilizadas en la produccion de aderezos para ensaladas. Su uso, ademas de estar
basado en su comportamiento reoldgico, también esta relacionado en muchos casos
con su efecto estabilizante. ©

Entre las sustancias capaces de formar geles y lograr aument ar la viscosidad de un
producto estan: la gelatina, el amidon y sus derivados. Se utilizan también otras

sustancias, bastante complegas, obtenidas de vegetales o de microorganismos no
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digeribles por el organismo humano. Por esta Ultima razon, a no aportar calorias, se
utilizan ampliamente en los alimentos ligeros. Algunos de estos productos no estan
bien definidos quimicamente, pero todos estan compuestos de cadenas muy largas
formadas por la unién de muchas mol écul as de azlicares mas o menos modificados.
En la seccién Espesantes de este capitulo (p. 54) se describen en detalle los aditivos

espesantes.

Conservantes

Estos aditivos limitan, retardan o previenen la proliferacién de microorganismos
como: bacterias, levaduras y hongos; los cuales estén presentes en los alimentos o
acceden aellos. Por |o tanto, los conservantes evitan que |os alimentos se deterioren o
se vuelvan susceptibles de causar toxiinfecciones. Las condiciones de uso de los
conservantes estan reglamentadas estrictamente en todos los paises del mundo.
Usualmente existen limites para la cantidad que se puede afiadir de un conservante y
para la de conservantes totales. Estos aditivos, a las concentraciones autorizadas, no

matan en general alos microorganismos, sino que evitan su proliferacion. ©

La seleccion de un conservante depende de las condiciones de pr oceso de los
alimentos, en particular del pH (acidez), de la actividad del agua, ya que € agua es
esencial para la proliferacion microbiana, y del tipo de microorganismos que pueda
contener e alimento. Existe una gran cantidad de conservantes disponibles, entre los

cuales se pueden mencionar 10s sorbatos y benzoatos (de sodio, calcio y potasio). ©

Antioxidantes

Son sustancias que evitan la oxidacion de los alimentos e impiden e enranciamiento
y la decoloracion. La oxidacion de las grasas es laforma de deterioro de |os alimentos
mas importante después de las ateraciones producidas por microorganismos. La
oxidacion es una reaccion en cadena, unavez iniciada, continda acel erandose hasta la
oxidacion total de las sustancias sensibles. Esta reaccion provoca la aparicion de

olores y sabores a rancio, alteracion del color y la textura, y disminucién del valor

10

. . {PoF] To remove this message, purchase the
This document was created using  [Eciriul- TN =) product at www.SolldPDF.com




nutritivo por pérdida de algunas vitaminas y é&cidos grasos poli -insaturados. Entre los
antioxidantes més utilizados estan el acido citrico y €l &cido ascérbico.

Ademés, los productos formados en la oxidacion pueden llegar a ser no civos para la
salud. Formas de evitar la oxidacion de aimentos son el envasado a vacio o en
recipientes opacos y € empleo de antioxidantes. La mayoria de los productos grasos
contienen antioxidantes naturales, pero estos suelen perderse durante € proce sado de
los mismos. Los mecanismos de accion de los antioxidantes son: interrupcion de la
reaccion en cadena de oxidacién de las grasas y eliminacién del oxigeno atrapado o
disuelto en € producto, o € presente en e espacio que queda sin llenar en los

envases. (/)

Edul corantes

Son aditivos que confieren un sabor dulce a los aimentos y se utilizan en productos
bajos en calorias, como los productos para diabéticos. Estas sustancias tienen un valor
caldrico reducido y son cientos o incluso miles de veces m as dulces que € azlcar
comun. El uso de edulcorantes artificiales ha sido objeto de multiples polémicas por
lo que respecta a su seguridad a largo plazo. El consumidor debe decidir si asume en
algunos casos un riesgo, como contrapartida de la reduccion de las calorias ingeridas

sin renunciar a determinados alimentos o sabores. ©

Un edulcorante determinado no puede sin més sustituir satisfactoriamente a otro.
Cada uno tiene una termo-estabilidad distinta y un perfil de sabor diferente. Por
giemplo, una mezcla de un edulcorante de percepcion inmediata con otro que tenga
un gusto mas persistente, logrard dar una sensacion mas plena y equilibrada de
dulzor. Las mezclas de edulcorantes, entre si y con los azlicares naturales, también
potencian el sabor, con una reduccién de su concentracion total y de su aporte de
calorias. Entre los edulcorantes mas utilizados en la actualidad, se encuentran el

acesulfamek y lasucralosa. ©
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Los edulcorantes no caldricos, artificiales o naturales, son en este momento unade las
&reas mas dinamicas dentro del campo de los aditivos alimentarios, por la gran
expansion que esta experimentando actualmente el mercado de | os alimentos y
bebidas bajas en calorias. Para que un edulcorante sea utili zable por la industria
alimenticia, ademas de ser inocuo, tiene que cumplir otros requisitos. el sabor dulce
debe percibirse y desaparecer rapidamente, y tiene que ser |0 mas parecido posible a

del azlicar com(in, sin regustos.

Propiedades Fisicasy Quimicas

En la actualidad, son muchos los tipos de vinagretas y aderezos disponibles en €

mercado, los cuales contienen diferentes tipos de aceite y vinagre, jugos o pulpa de
frutas, hierbas y més ingredientes o aditivos, de los que dependen las propiedades

especificas del producto.

La estabilidad de los aderezos durante su almacenamiento y consumo, es una de las
propiedades mas importantes en cuanto a caidad, es decir, un aderezo que se
mantenga estable por un periodo largo de tiempo muchas veces es sinGnimo de
calidad. Tipicamente, éstos son almacenados a temperaturas de refrigeracion una vez
gue han sido adquiridos por & consumidor, o que debe tomarse en cuenta a la hora
de analizar su estabilidad.

Siendo alimentos emulsionados en su mayoria, |0s aderezos para ensaladas presentan
problemas de calidad en relacion a: la estabilidad de la emulsion, € deterioro del
sabor y color debido a la oxidacion e hidrdlisis de los lipidos y a crecimiento
microbiano. Con el objeto de mejorar la formacion y estabilidad de estas emulsiones,
los surfactantes son ampliamente utilizados; éstos se adsorben a la superficie de las
gotas de emulsion durante la homogeneizaciéon y forman una membrana protectiva

que previene los fenébmenos de flocul aci 6n y coal escencia.
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Por otra parte, el pH de los aderezos para ensaladas varia en un rango de
aproximadamente 2,5 a 4,0 debido a la incorporacion de &cido acético en una
concentracion que oscila entre 0,5% y 1,2%. Aunque estas condiciones son
generamente de carécter bactericida, un limitado grupo de microorganismos
acidofilos es capaz de crecer bgjo estas condiciones, lo que se evidencia por la
generacion de didxido de carbono y €l deterioro del sabor. La microflora causante del
deterioro de aderezos y salsas parece bastante restringida y consiste en pocas especies

de Lactobacillus, Saccharomyces y Zygosaccharomyces.

Los anti-microbianos mas empleados para la preservacion de estos productos son
sorbatos y benzoatos. Para asegurar la estabilidad microbiol 6gica del producto, se
debe tener en cuenta que el preservador se p osiciona entre las fases acuosay oleosay,
por ende, no se encuentra en su totalidad disponible para gjerc er su accion. Ademés,
puede interaccionar con las micelas del surfactante presente y verse modificada su
efectividad. @

Otra propiedad que generalmente es comUn entre los aderezos para ensaladas es su
relativamente ata viscosidad, la cua es consecuencia de la presencia de espesantes
y/o del hecho de ser una emulsion (segun sea € caso). Esta propiedad es importante
no solo para que e consumidor sienta una consistencia agradable en la boca cuando
lo ingiera, sino también para que € aspecto visual sea € adecuado, influyendo
ademas en como su sabor es liberado y en cOmo se vierten sobre los alimentos a cual
se afiaden. ©

La mayoria de los aderezos se caracterizan por ser fluidos pseudo-plasticos, es decir,
fluidos cuya viscosidad depende de la tasa de corte aplicada en un momento dado. La
teoriaindica, en € caso de estos fluidos, que la viscosidad disminuye a medida que la
tasa de corte aumenta; razon por la cual la viscosidad de |os aderezos para ensaladas
disminuye al momento de ser ingerido, debido a que a masticarlo la tasa de corte

aplicada aumenta. %
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En cuanto al sabor y €l color de la vinagreta o aderezo, se tiene que éstas son
caracteristicas muy variantes entre uno y otro, estando sujetas ademas a gusto y
seleccion del consumidor. A pesar de esto, es importante que estas propiedades sean
constantes en €l tiempo, ya que cambios en €llas son interpretados directamente como
disminucién de la calidad, lo que afecta negativamente a la imagen de la marca.
Ademés, cambios en el sabor y color dd aderezo, podrian ser consecuencia de
problemas quimicos en e producto, tales como: € crecimiento microbiano, la

oxidacion de los aceites, degradacion de ciertas sustancias, entre otros.

Todas las propiedades mencionadas anteriormente estén intimamente relacionadas
entre si, por gemplo, € pH del aderezo, ademas de tener una influe ncia sobre la
estabilidad microbiologica del mismo, pudiese afectar |a hidratacion de un espesante
determinado durante el procesamiento. A su vez, e agregar un espesante puede
afectar positiva 0 negativamente la estabilidad de la emulsién, cuyas propiedades
reoldgicas y de estabilidad dependen de: € tipo de aceite y su concentracion, €l tipoy
cantidad de aditivos (emulsificantes, espesantes, conservantes y antioxidantes), orden
de adicion de los ingredientes, condiciones de envasado y almacenamiento, etc .
Como puede observarse, la intima relacion entre todas las variables y su efecto sobre
las propiedades y caracteristicas del producto, deben evaluarse y anaizarse

cuidadosamente, realizando estudios rutinarios para asegurar su calidad.

Emulsiones

Se Ilama dispersion a un sistema polifésico en € cual una fase se encuentra en forma
fragmentada (fase dispersa o interna) dentro de otra (fase continua o externa). Existen
varios tipos de sistemas dispersos y cada uno tiene una denominacion particular.

Entre las dispersiones cuya fase conti nua es un liquido, la clasificacion se establece
en funcion de cuad sea la fase dispersa: si es un gas se denomina espuma, Si s un

liquido es unaemulsion, y finalmente si es un solido se [lama suspension.
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Cuando se habla de dispersion es imprescindible destacar la importancia del tamarfio
de los fragmentos de la fase interna. En efecto, e comportamiento de la dispersion
depende en buena parte del tamafio de los mismos. Se entiende por fragmento una
cierta cantidad de materia gaseosa, liquida o sdlida, que s son de tamafo
macroscopico, se llaman burbuja, gota o particula, respectivamente. Si |os fragmentos
son de tamafio inferior al micrémetro, pero netamente superior a tamafio de una

molécula, la dispersién se llama coloide.

Segln la definicién anterior de coloide, € limite superior de tamafio depende
esenciamente de la estabilidad del sistema frente a la sedimentacién gravitaciona. Si

no hay separacion por sedimentacion se habla de una solucién o suspension coloidal
0 una micro-emulsion. Al contrario, los sistemas que se separan por sedimentacion
(cualquiera sea e tiempo requerido) no son estables y se llamaradn espumas, macro-
emulsiones 0 suspensiones, dependiendo de cual sea su fase interna o dispersa. En

formageneral se utiliza el término emulsion parareferirse a las macro-emulsiones. Y

Puede definirse entonces una emulsion como un sistema heterogéneo que contiene
dos fases liguidas inmiscibles, una de las cuales esta dispersa en la otra formando
gotas cuyos diametros estdn generamente en € intervalo de 0,1 a 150 micras. Estos
sistemas son termodinamicamente inestables, pero la estabilidad puede ser mejorada
desde e punto de vista cinético mediante la presencia de ciertos aditivos que sean
capaces de adsorberse en lainterfase, como lo son los agentes surfactantes. Lanocién
de estabilidad es por supuesto relativa, pero se refiere a una casi ausencia de cambio
durante un periodo de tiempo suficientemente largo para el proposito de la aplicacion

préctica, lo cual puede variar de algunos minutos a algunos afios, *?

Se encuentran emulsiones en la naturaleza como € latex o la leche, pero en genera
las emulsiones son productos manufacturados con un cierto proposito. Algunas
emulsiones permiten aumentar considerablemente e érea de contacto entre dos

liquidos y por tanto favorecen la transferencia de masa, por gemplo en procesos de
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extraccion liquido-liquido, o en polimerizaciébn en emulsién. Se encuentran
emulsiones en muchas aplicaciones domésticas o industriales como €
acondicionamiento de alimentos y bebidas, |as pinturas, los productos farmacéuticos
y cosméticos, etc. En realidad los fabricantes de emulsiones deben enfrentarse casi
siempre a una serie de especificaciones, a veces drasticas, para que € producto final
tenga | as propiedades requeridas por el uso.

Tiposde Emulsiones
Las emulsiones pueden ser clasificadas segn diversos criterios, por gjemplo segun la
naturaleza o el porcentaje de la fase dispersa, segun €l tipo de distribucién de tamafio

de gota, entre otras. Algunas de estas clasificaciones se presentan a continuacion.

Sequin lanaturaleza de |a fase dispersa

En la mayoria de los casos en los que existe una emulsion con dos liquidos
inmiscibles, uno de los liquidos es una fase acuosa y € otro una fase aceite u
organica. Se usaran las abreviaturas W (water) y O (oil) para dichas fases, ya que en
castellano las palabras agua y aceite empiezan por la misma letra. Si la emulsién
contiene gotas de aceite (O) dispersadas en agua (W), se le llamard O /W, es decir,
emulsion de aceite en agua; ésta es la emulsion normal para todas las aplicaciones
con excepcion de la produccién del petréleo. Por € contrario, si la fase dispersada es
el agua, se llama una emulsion W/O (de agua en aceite). El tipo de emul sién segun la
naturaleza de la fase interna puede determinarse de varias formas, la mas comun de

ellas es através de la medicién de su conductividad electrolitica.

Pueden existir casos mas complgjos. Por gemplo, s las gotas de aceite de una
emulsion O/W contienen en su interior gotas méas pequefias de agua, se dice que se
tiene una emulsién mdltipl e de tipo W/O/W, de la misma forma también pueden
existir emulsiones del tipo O/W/O. Las emulsiones multiples se encuentran en forma

espontanea en ciertas circunstancias, o pueden prepararse intenciona mente. Estas no
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pueden definirse con la concentracion de ambas fases, hay que especificar el
contenido de fases internas en los dos tipos de gotas, ™V

A continuacion en la figura N° 1 se muestran los diferentes tipos de emulsiones,

segun la naturaleza de su fase interna.

W

2)@0 ®
i o——OO

Emulsian O/W Emulsion W/0O Emulsion W/0/W

o
O

O
O
O

Figura N° 1: Tipos de emulsiones segiin |a naturaleza de su fase interna. ™V

Se dice que una emulsion se ha invertido, cuando cambia del tipo O/W a W/O o
viceversa. En ciertos casos este fend meno denominado inversién, puede considerarse
como una inestabilidad especial, por gemplo cuando se produce por exceso de
agitacion; no obstante, en otros casos debe considerarse como una simple transicion

asociada a un cambio en la afinidad del surfactante. ¥

Seq(in la distribucién de tamafio de gota

Cada una de | as dos fases inmiscibles que conforman una emulsion, ocupan un cierto
volumen en e espacio del sistema. Las propiedades de una emulsion determinada
dependen, en buena parte, del volumen ocupado por cada fase y de la manera en la
cual esté distribuido este volumen. A continuacion se presenta la clasificacion de las

emulsiones, segun su dispersion en la distribucion de tamario de gota.

1. Emulsién mono-dispersa: En este caso, la emulsidon esta conformada por gotas

gue son del mismo tamafio 0 muy similar. En e caso ideal, donde se tuviesen
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gotas esféricas del mismo tamafio, la ocupacién maxima del volumen total por
parte de las gotas seria del 74%, asociado a un empacamiento hexagonal
compacto. Este empacamiento, es e més denso de todos cuando se habla de
gotas del mismo tamario, por 1o que es de suponerse que si €l porcentaj e de fase
interna supera el 74% se deformara la forma esférica de las gotas. Sin embargo,
una emulsién mono-dispersa nunca alcanza € apilamiento hexagona compacto
de manera ideal, por lo que generalmente las deformaciones de las gotas se

empiezan a producir a partir de un porcentaje de fase interna del orden del 60%.

2. Emulsion poli-dispersa: Generalmente los aspectos mecénicos involucrados en
la formacion de una emulsion conllevan a establecimiento de un sistema poli-
disperso, en € cual las gotas formadas presentan una distribucion de diferentes
tamafos, ya que en €l campo de cizalamiento que sufre la interfase, es muy
comun gue se forme una gota grande, acompafiada de pequefias gotas satélites.
Desde € punto de vista practico, la distribucion en volumen es més importante
gue la distribucion en didmetro, ya que da cuenta de la importancia volumeétrica
de cada fraccion. Para el caso del apilamiento hexagonal compacto, las gotas
méas grandes pueden ocupar hasta el 74% del volumen, mientras que las mas
pequefias pudieran ubicarse en € 26% restante. ES entonces tedricamente
factible, llegar a mas del 95% de fase interna sin requerir d eformacion de las
gotas en una emulsion poli-dispersa; sin embargo, en los casos redes la
gravedad gjerce una fuerza de compactacion, que propiciala deformacién de las

gotas cuando entran en contacto.

Seqiin & porcentaje de fase interna

Con todo lo mencionado anteriormente, se demuestra que el porcentgje de fase
interna no es suficiente para determinar la geometria de una emulsion. Por o tanto, a
continuacion se presenta Unicamente una clasificacion general de las emulsiones, sin

que esto fije de forma definitiva, las fronteras entre las clasificaciones anteriores.
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1. Entre 0 y 5% de fase interna: Son emulsiones de muy bajo contenido de fase
interna, en las cuales las gotas no presentan interacciones directas entre si. Esun
caso de poco interés préactico, salvo en € estudio de la contaminacién de agua

por hidrocarburos, y otras aplicaciones muy especificas.

2. Entre 5% y 30% de fase interna: Se trata de emulsiones de bajo contenido de
fase interna, cuyas propiedades presentan desviaciones no considerabl es
(despreciables) a las teorias actualmente disponibles. Tienen un cierto interés
practico, mas significativo que € anterior, que generalmente esta asociado a
situaciones de impurezas indeseables en un compuesto determinado.

3. Entre 30% y 70% de fase interna: Son emulsiones de mediano contenido de fase
interna, cuyas propiedades presentan desviaciones notables a comportamiento
newtoniano, y dependen considerablemente de su formulacion y método de
preparacion. Generalmente, este rango de concentracion de f ases esen € cual se
pueden obtener |os dos tipos de emulsiones O/W y W/O, dependiendo de cuales
sean | as condiciones experimentales. Este tipo de emulsiones es muy importante
desde € punto de vista de sus aplicaciones, que abarcan desde la mayonesa
hasta |las cremas farmacéuticas.

4. Por encimade 70% de fase interna: Se trata de emulsiones con ato contenido de
fase interna, que en general, no son estables si no contienen & surfactante
adecuado. En este tipo de emulsiones e contacto entre gotas es muy fr ecuente,
y la coalescencia puede ocurrir facilmente. Cuando €l contenido de fase interna
se acerca al 95%, suele observarse una ata deformacion de las gotas y una
estructura muy parecida a la de las espumas. Este tipo de emulsiones tiene
algunas aplicaciones importantes en tecnologia de aimentos, productos

farmaceéuticos y preparaciones asfalticas.
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Composicién y Formulacion Fisicoquimica

La composicion de una emulsion se refiere alas cantidades que ésta contiene de cada
sustancia 0 compuesto, es decir, las cantidades de fase interna y fase externa, asi
como también la del agente surfactante. Comunmente esta suele expresarse a traves
de la proporcién relativa de los volumenes de las fases dispersa y continua; esto eslo
que se conoce como WOR, siglas para laexpresion en inglés Water-Oil Ratio. ©

Adicionalmente debe especificarse la concentracion del agente emulsificante, la cual

es variable dependiendo de cual sea su aplicacion. Debagjo de una concentracion
minima (0,1% por eemplo), no hay suficiente surfactante para estabilizar la
emulsion, por e contrario, mas alla de algunos por cientos (5% por gemplo), no se
obtienen beneficios aumentando su concentracion. En la mayoria de las aplicaciones
précticas, esta concentraciéon se encuentra en €l rango de 0,2% a 3%. Por razones de
eficiencia'y de costo se usa en general un emulsionante compuesto de una mezcla de

varios agentes surfactantes, Y

Por otra parte, la formulacién fisicoquimica tiene que ver con la naturaleza de los
componentes, los cuales en e sistemamas simple, son tres. € surfactante, €l aguay €l
aceite, cada uno con un potencia quimico estdndar que define su estado
fisicoquimico a cierta temperatura y presion. En este caso, las variables de
formulacion serian cinco, situacion que no es comun porque pocas veces se utilizan

sustancias puras.

El surfactante es en general una mezcla de sustancias con grupos hidrofilicos y
lipofilicos variables, empleados en conjunto por razones de costo o par a g ustar mejor
las propiedades; bien sea por acumulacion de efectos, para promediar una propiedad
como la hidrofilicidad, o para producir una sinergia. La fase agua contiene por o
general electrdlitos, en tipo y cantidad variable. En cuanto a la fase aceite , ésta puede
ser un hidrocarburo puro, o contener desde algunos homologos como los triglicéridos

naturales, hasta miles de sustancias como en €l caso de un petréleo crudo. Ademas de
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los tres componentes basicos de una emulsion, muchos productos comerciales
contienen otras sustancias funcionales llamadas aditivos, que se incorporan para

producir un efecto adicional.

El equilibrio fisicoquimico depende de un gran nimero de variables susceptibles de
aterar e balance hidrofilico-lipofilico del sistema, en particular las variables
intensivas Ilamadas de formulacion. Las principales variables de formulacion han
sido reconocidas como aquellas que caracterizan los tres componentes principales y
sus interacciones en la interfase: la longitud de cadena aquilo del surfactante, asi
como su grupo hidrofilico, la salinidad de la fase agua (tipo de €eectrolito y su
concentracion), e tipo de aceite (su estructura, volumen molar y polaridad), la

presencia de alcoholes (tipo y concentracion), latemperaturay lapresion. 2

Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)

En vista del gran nimero de variables de formulacion que tienen efecto en la

formacion, el comportamiento y caracteristicas de una emulsion, a veces es necesario
tomar en cuenta solamente una o dos variables que sean las de mayor importancia , lo
gue dependera de la aplicaciéon especifica. Generalmente, es obvio que € tipo de

surfactante sea el pardmetro susceptible de tener el mayor efecto cualitativo.

En 1949, Griffin propuso el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) como una medida de
la afinidad relativa del surfactante para las fases agua y aceite. En la actuaidad, €
HLB mide en unaescaladel 0 al 20 laimportanciarelativadel grupo hidrofilico y del

grupo lipofilico en la molécula de surfactante. A continuacion, en laecuacion N° 1, se

presenta larelacion para el HLB de surfactantes no i0nicos:

100 Peso molecular dela cadena polioxido de etileno (D]

HLB =
Peso molecular total
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Como puede observarse, e HLB no da cuenta de la salinidad del agua, del tipo de
aceite, de la temperatura, ni de otras variables de formulacion. Las imprecisiones
sobre HLB pueden ser considerables, aveces del orden de 2 unidades. A pesar de esto
el HLB ha sido y es una escala muy usada en la practica, probablemente por su
extrema simplicidad, y también porque suministra un excelente método de
comparacion entre sistemas semejantes, por gemplo con surfactantes de la misma

familia.

Formacion de Emulsiones

La tecnologia de emulsiones abarca una amplia variedad de industrias y aplicaciones
comerciales, cuyos requerimientos son extremadamente diversos. Frente a gran
numero de factores influyentes, dicha tecnologia se ha desarrollado de manera
esencialmente empirica. Es cierto que en la actualidad , la emulsificacion (formacién
de emulsiones) no es una ciencia exacta; sin embargo, aparecen tendencias légicas, y

los estudios recientes permiten aclarar ciertos conceptos generales, Y

En la formacion de emulsiones, la dispersién de uno de los liquidos en e seno del
otro, se produce con un enorme incremento del area interfacia entre ellos, 1o que
origina un sistema termodinamicamente inestable. La mision del agente emulsionante
es estabilizar, por un tiempo adecuado, este sistema basicamente inestable. Esto 1o
hace, por adsorcion en la interfase liquido-liquido, disminuyendo la tension
interfacial, y por lo tanto, la energia libre entre los liquidos inmiscibles. El agente
emulsionante también retarda la coalescencia de las gotas dispersas, por creacion

alrededor de las mismas, de barreras mecanicas, estéricas y/o eléctricas, 4

A continuacion, se clasifican los factores susceptibles de influenciar 1os resultados de
las operaciones de emulsificacion en tres grupos:

1. Variables de Formulacion: Naturaleza del agente emulsionante y de la s fases

acuosa y oleica, asi como la temperatura. Se refiere a caracteristicas
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fisicoquimicas (intensivas) del sistema, y corresponde a concepto de HLB y
otros semejantes. ™V

2. Variables de composicion: Proporcion relativa de agua y aceite (WOR), y
concentracion del emulsionante. Corresponde a las variables de composicion
(extensivas), en particular a los efectos de inversion fisica forzada, es decir,
caso de inversion de una emulsion debido a exceso volumétrico de una de las

fases, MV

3. Factores fluodindmicos: Aparato utilizado, intensidad de agitacion, y
procedimiento de elaboracion. Se refiere al procedimiento técnico, a tipo e
intensidad de agitacion, y a los aparatos utilizados para formar las emulsiones.
Es en esta parte que € empirismo domina la situacién, ya que a pesar de los
numerosos estudios fundamentales orientados hacia su modelacion, no existe
todavia un modelo general que pueda utilizarse para hacer predicciones de

comportamiento. *®

Las interacciones y los fendbmenos relacionados con la emulsificacion, son bastante
complgjos, de ahi e desarrollo mayormente empirico de los avances relacionados al
tema. Por esto, durante los Ultimos afios, las mejorias en este aspecto han consistido
esencialmente en perfeccionamientos tecnol gicos de los aparatos, o en la obtencién

de emulsificantes mas variados. *®

Tipos de emulsificacion Y

Existen tres clases de operacion de emulsificacion, cada una de las cuales esta basada
en un principio diferente. La primera clase abarca las operaciones que consisten en
producir una inestabilidad de caracter fluodinamico para formar la emulsion, esto
involucra en general dos etapas: cizallamiento intenso que produce una conformacion
interfacial de gran &rea (ondas, gotas aargadas, chorros) y, como segunda etapa,

inestabilidad hidrodindmica de dicha conformacién, bajo € efecto de las fuerzas
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inerciales o capilares. A esta primera clase pertenecen la mayoria de los aparatos
Ilamados dispersores, entre los cuales se encuentran: agitadores de hélice o turbina,
homogeneizadores, orificios, molinos coloidales, dispersores ultrasonicos, dispersores

de chorro o pulverizadores.

La segunda clase corresponde a un proceso que consiste en colocar gotas de la fase
interna en € seno de la fase externa, mediante un proceso esenciamente fisico, como
es la condensacion de vapor. Basicamente, e vapor de uno de los liquidos (fase
interna), se inyecta en € seno del otro (fase externa), y en vista de que este Ultimo
esta a una menor temperatura, €l vapor se enfriay condensa en finas gotas, que suelen

estar dispersadas a su vez por agitacion mecanica.

La tercera clase junta los diferentes mecanismos posibles de emulsificacion
esponténea, en los cuales la transferencia de masa, es decir un proceso transitorio, es
responsable de la inestabilidad de tipo fisicoquimico, sin ningun tipo de aporte

mecanico externo.

Obtencion de diferentes tipos de emulsion

Las emulsiones de bajo contenido de fase interna generamente son fécil es de
producir; sus técnicas de fabricacion consisten en fraccionar mec anicamente la fase
interna produciendo una dispersion macro-globular, que posteriormente se subdivide
en gotas finas mediante la aplicacion de un campo de cizallamiento intenso,

empleando aparatos como agitadores de turbina, orificio o molinos coloidales.

También pueden producirse directamente |as gotas finas, empleando la conden sacion
de vapor de la fase interna dentro de la fase externa refrigerada, pero este método es

en general més costoso, Yy se aplica Unicamente a casos particul ares.
Por otra parte, las emulsiones de ato contenido de fase interna tienen un principio de

formacion diferente, ya que en la mayoria de los casos, se busca obtener local y/o

transitoriamente una relacion aceite/agua considerablemente diferente a aquella que

24

. q L {PoF] To remove this message, purchase the
This document was created using gg'N';}ERTER PDF L 7 product at www.SolidPDF.com




corresponde al sistema globa y/o final. Este es el caso de emulsiones O/W gque se
forman afiadiendo poco a poco € aceite a una fase acuosa en agitacion, obteniéndose
el tipo de emulsion deseada (O/W con alto contenido de fase interna), cual esquiera

sean | as condiciones fisicoquimicas.

Un artificio volumétrico para formar este tipo de emulsiones, es producir localmente
una ata relacion agualaceite a pesar de que sea lo contrario al sistema global. El
aparato propuesto por Nagata, permite producir emulsiones O/W con muy ato
contenido de fase interna. Consiste en agitar con € impulsor en posicion baga
(cercano al fondo) dentro del recipiente donde se readliza |la agitacién, obteniéndose
localmente una alta relacion agua/aceite; posteriormente se sube poco a poco €

impulsor paraincorporar €l resto del aceite.

Finalmente, conviene mencionar que no se recomienda aplicar demasiado
cizallamiento, para evitar favorecer una eventua inversion de fase de la emulsion.
Esta recomendacidn no es general, depende de cada caso, ya que pudiese ocurrir que
un aumento en laintensidad de agitacién compensase en par te la relacion agua/aceite
desfavorable.

Fluodinamica de la emulsificacion

La palabra emulsificacion se refiere alos cambios y operaciones fisicas, asociadas a
la preparacion de una emulsion. Una mezcla de dos liquidos inmiscibles en reposo o
en derrame laminar, tiende a separase en dos fases distintas, es decir , en €l sistema de
menor energia interfacial. Al aplicarle una cierta cantidad de energia, € sistema
puede volverse inestable y la mezcla se transforma en una dispersion de unafase en la

otra. Y
El trabajo necesario para lograr esta dispersion, se aminora utilizando los agentes

emulsionantes 0 surfactantes, los cuales se orientaran en la interfase liquido -liquido

de tal manera que se reduzca a minimo la energia libre interfacial. Si se calcula €l
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trabajo necesario para la formacion de una emulsién en presencia de un agente
emulsificante, y se compara con € mismo caso en ausencia de este agente, se
encuentra que la energia necesaria para formar la emulsion pudiese reducirse (en los

casos més favorables) a un 2% de la cantidad de trabajo inicial (sin emulsificante). "

Para entender la complejidad del proceso de emulsificacion basta con examinar 1o
gue ocurre a una gota que circula dentro de un tanque agitado. Cu ando la gota pasa
cerca del impulsor, estéd sometida a un fuerte cizallamiento, que depende de la forma
y velocidad de rotacion del mismo. Como resultado de esto puede haber un
estiramiento mas o menos pronunciado de la gota dependiendo de la tension
interfacial, la cual depende a su vez de la adsorcion de surfactante, de laviscosidad de
los fluidos (una propiedad fisica), y de la presencia de otras gotas en la cercania
(composicién). La combinacion de estos efectos con la intensidad y |a duracién del

cizallamiento produce o no laruptura en dos 0 més gotas.

Luego al aearse del impulsor, la gota estd “vigjando” cerca de sus vecinas con una
velocidad relativa muy pequefia y puede producirse la coalescencia. Este fendmeno
depende del tamafio de las gotas, de la cantidad de gotas presentes (composicion), de
lafacilidad con la cual se pueden desplazar (viscosidad del medio), de larepulsion a
acercarse (formulacién), de la temperatura, del patron y la velocidad de flujo, etc.
Obviamente e tamafnio de las gotas producidas dependera entonces del equilibrio
dindmico entre la ruptura y la coalescencia, € cual se ve afectado por decenas de

variables.

La emulsificacion es tan complegja que no hay forma de anaizarla de manera global.
La mayoria de |os resultados conocidos se refieren atendencias observadas cuando se
cambia una solavariable alavez, cosa que no es siempre fécil de llevar acabo. Por 1o
tanto, se puede decir que nada esta seguro y que todo es relativo en lo referente a

estudio de la formacién de emulsiones. ES por eso también que ciertos protocol os de
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fabricacion siguen recetas complicadas donde se combinan en forma secuencia

diferentes tipos de efectos.

Analizando la operacion de emulsificacion desde un punto de vista microscopico, se
pueden mencionar varias teorias que describen el proceso de formacién de las gotas
de un liquido en & seno dd otro, las cuales se aplicaran segin sean las caracteristicas
de los fluidos involucrados y las condiciones de operacion a momento de formar la

emulsion. Estas teorfas son presentadas a continuacion: Y

1. Deformacion y ruptura de una gota por cizallamiento: Cuando se aplica un
esfuerzo no uniforme sobre una gota, ésta se deforma y puede eventualmente
romperse. Dicha deformacidon y ruptura puede ocurrir bgo el efecto de
diferentes tipos de patrones de flujo, tales como cizallamiento de tipo Couette
plano, tipo giratorio y tipo hiperbdlico. A continuacion, la figura N° 2 resume
los casos de deformacion y ruptura en un campo de cizallamiento de tipo

Couette plano; resultados semejantes se obtuvieron paraflujo hiperbdlico.

OO0 OLLL7
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Q O ng’ GO O alta tension interfacial

Hi=pe

O Q 6_,__,{//—) baja tensicn interfacial

Hi = pe
it [T CIZALLAMIENTO 1>

VISCOSIDAD DE LA FASE INTERMA

Figura N° 2: Deformacién y ruptura de una gota en un campo de cizallamiento Couette, en funcién
delaviscosidad ( 1 ) delasfases (i: interna, e: externa), y delaintensidad del cizallamiento. @
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Deizquierda a derecha aumenta el cizallamiento, mientras que de arriba a abajo
aumenta la relacion entre la viscosidad de la fase interna y la viscosidad de la
fase externa. En e primer caso (A), cuando lafase interna es menos viscosa que
lafase externa, e aumento de cizallamiento produce primero una elongacion de
laesferaalo largo de un geinclinado a 45 grados. Cuando sigue aumentando €

cizallamiento, la gota se alarga en forma sigmoide con puntas relativamente
agudas; estas puntas son inestables frente a las fuerzas inerciales y por lo tanto
se rompen en gotitas. Para sistemas de bga tension interfacial, las fuerzas
inerciales son muy bajas y la elongacion sin ruptura puede ser considerable. En

el segundo caso (B1 y B2), cuando las viscosidades de las dos fases son
similares, la deformacion no se hace con puntas, sino en forma de cilindro, €

cual se vuelve también inestable por accion de las fuerzas inerciales, con
formacion de dos gotas principales, eventualmente acompafadas de gotitas
secundarias. En € tercer caso (C), cuando laviscosidad de la fase interna supera
notablemente a la de la fase externa, la gota no sufre un alargamiento notable
(en particular s la tension es alta), y se forma un elipsoide orientado en la

direccion del cizallamiento.

2. Ruptura de una estructura muy alargada: En varios tipos de inestabilidades y/o
como resultado de una deformacién o de un proceso de inyeccion, la fase
interna puede asumir una forma muy alargada, parecida a un cilindro. Dichas
estructuras alargadas no son en genera estables frente a perturbaciones
inerciales. Se ha demostrado, que s la longitud de onda de la perturbacién
excede € perimetro de la columna liquida, dicha perturbacion aumenta y
produce la ruptura de la columna por varices. El grado de inestabilidad maxima
ocurre para longitudes de onda del orden de cuatro veces € perimetro de la
columna; por lo tanto, esto permite calcular las condiciones de ruptura, y asi
estimar el tamafio de las gotas resultantes. A continuacion, en la figura N° 3,

puede observarse la deformacion y ruptura de una estructura alargada.
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Figura N° 3: Deformacidn “varicosa” y ruptura d? t§n hilo liquido. El tiempo crece de arriba a
abajo. **

3. Ruptura por turbulencia isotrépica: La mayoria de los trabajos de modelaje de
los fendmenos dindmicos, tales como emulsificacion y coaescencia, estén
basados sobre los modelos de turbulencia isotropica, ya que € método de
perturbacién no puede en general describir sino €l inicio de lainestabilidad. Se
considera la turbulencia como un flujo de fluctuaciones de remolinos aeatorios,
superpuestos a un flujo medio global. EIl modelo asume una cascada de
disipacion energética desde los remolinos mas grandes (del tamarfio del tanque),
hasta los més pequefios, que pierden su energia por disipacion viscosa. La
nocion de isotropia implica que las fluctuaciones de velocidad son
independientes de cuaquier direccion de referencia. En un campo de
turbulencia isotropica, las gotas estdn sometidas a cizalamiento y a
deformacion inercial de su superficie; si la deformacién sobrepasa un cierto

valor, la gota se rompe.

Propiedades delas Emulsiones y su Medicion

Las principales propiedades de las emulsiones son: la conductividad (a través de la
cual se puede determinar € tipo de emulsion: O/W o W/O), la distribucién estadistica
del tamafno de gota, la estabilidad en e tiempo para condiciones particulares de
almacenamiento, transporte o manipulacion, y la viscosidad o meor dicho su
comportamiento reolégico, ya que en muchos casos la emulsiones no son fluidos

newtonianos.
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En reaidad es a veces dificil lograr una combinacion de propiedades definidas,
debido a que no son siempre independientes las unas de las otras. En la situacion
actual, e problema cientifico/técnico es lograr obtener las propiedades deseables
mediante €l guste o la manipulacion de las variables disponibles, que son las de
formulacién, composicion y aquellas fluodinamicas que permitan describir las
condiciones del proceso de mezclado requerido para producir una dispersién. La
situacion se complica porgue estas variables no son solo dependientes, sino que a

menudo contribuyen a producir efectos opuestos.

Conductividad eléctrica

Cuando a una solucion electrolitica se le aplica una diferencia de potencial, sus iones
son instantaneamente atraidos hacia € electrodo de carga opuesta, generandose una
corriente cuya intensidad depende de la resistencia del medio, de la densidad de los
transportadores de cargay de lageometriadelacelday los electrodos .

Se define |a conductancia de una solucién, como e inverso de su resistencia el éctrica
y la conductancia especifica o conductividad como €l inverso de laresistividad. La
conductividad es la conductancia de un cubo de solucion de arista igua a la unidad.
Una solucién salina al 1% de Cloruro de Sodio posee una conductividad del orden

0,01 Siemens por centimetro (S/cm) o 10 mS/cm, mientras que las conductividades
de las sustancias aceitosas u organicas son del orden de algunos puS/cm, es decir, mil

VECES Mas pequerias.

Por lo anterior, las conductividades de las dos fases que conforman una emulsion son
en genera muy diferentes, puesto que la fase acuosa contiene siempre algo de
electrolito disuelto. Por otra parte, la conductividad de la emulsién depende
esencialmente de la naturaleza de la fase continua o externa, puesto que ésta eslafase
que va a transportar las cargas. En efecto, la fase interna no tiene continuidad entre

los electrodos. Y
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Debido ala salinidad de la fase acuosa, la conductividad eléctrica de | as emulsiones
O/W, es entre cien y mil veces mayor que la de emulsiones W/O, dependiendo
siempre de la concentracion de electrolito presente en la fase acuosa. Esta
caracteristica permite deducir inmediatamente €l tipo de una emulsion a partir de la

medicion de su conductividad. @9

Es importante destacar que en ciertos sistemas W/O de ato contenido de fase interna,
se pueden formar cadenas de gotas de agua entre los electrodos, produciéndose un
aumento considerable de conductividad alo largo de estas ¢ adenas. Este fenébmeno es
llamado percolacion, y generalmente se produce en sistemas con ausencia de
agitacion. A continuacion, en la figura N° 4, se muestran las cadenas de gotas que

propician este fendmeno.

Electrodos

gotas de
agua salada

OF Q  aceite

Figura N° 4: Percolacién en emulsiones W/O. Y

En la préctica se ha encontrado que en un medio emulsionado agitado
constantemente, la conductividad de una emulsién O/W varia esencialmente en forma
proporcional a contenido de agua. Este resultado permite detectar facilmente una
emulsion multiple de tipo W/O/W. En tal emulsion una fraccion del agua sirve de
fase externa y, por lo tanto, contribuye a la conduccién, mientras que la fraccion

restante de agua, incluida en las gotas de aceite, no participa en este fenémeno.
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Medicion de la conductividad eléctrica *®

Lamedicion de laresistenciay, por consiguiente, de la conductividad de una solucién
electrolitica, puede llevarse a cabo con € circuito de puente de Wheastone . Existen
también aparatos con los cuales puede medirse la conductividad d e una solucion,
llamados conductimetros. Estos, bien sean manuales o autométicos, se basan en un
puente de Wheastone y deben tener correccion automatica o manual para la

temperatura, ya que las lecturas (anaégicas o digital es) serefieren a25° C.

Distribucién de tamafio de gotas

En lo relacionado al tamafio de las gotas, € aspecto mas general a recalcar es que en
unamisma emulsion, el tamafio de las gotas dispersas no es el mismo para todas €llas,
es decir, la emulsion no tiene una fase uniformemente dispersada pues las gotas se
forman y acomodan de distinta manera, lo que conlleva a que tengan distintos
tamafios generando una distribucion.

Las emulsiones ordinarias se caracterizan algunas veces a partir del diametro
promedio de sus gotas; sin embargo, sus propiedades no sélo dependen de este
parametro, y la unica forma de describir la geometria de la emulsion es por la
distribucion de tamafio de gotas de la fase dispersa. Este es, por consiguiente, uno de
los factores mas importantes a considerar en la elaboracion de emulsiones. Se ha
encontrado que existe una distribucion de tamafio Optim a seguin cual seala aplicacion,
ya que éstainfluye directamente sobre propiedades importantes como la viscosidad y
|la estabilidad de la emulsion.

El tamaiio promedio de gota puede calcularse de diferentes formas, segun el
fendmeno de interés se relacione con el nimero de gota, su superficie o su volumen.
En cada caso, se utiliza € algoritmo adecuado. Se divide la escala de didmetro en
diferentes clases (intervalos) y se cuenta el nimero de gotas correspondientes a cada
clase, cuyo diametro representativo es en general € centro de intervalo. La

frecuencia relativa o fraccion de ocurrencia, se define como e nimero de gotas
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pertenecientes a una clase, dividido por € nimero total de gotas. Si se hace la
analogia con los conceptos clasicos de estadistica, esta frecuencia relativa
corresponde a la probabilidad de ocurrencia de un determinado didametro

representativo.

El gréfico correspondiente a nimero de gotas en funcién del didmetro se llama
histograma, y e grafico acumulado o integral del anterior se llama histograma
acumulativo. La experiencia muestra que si la emulsion ha sido producida por un
proceso de agitacion Unico, su distribucion de tamafio de gota se aproxima a una ley
normal o log-normal. A continuacion, en la figura N° 5, se muestran egjemplos de

estos gréficos. Y

100 —

80 —
L . e
e 8 an-
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3 £
£ A 40
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1 2 3 4 5 6 7 8 910 1 2 3 4 5 65 7 8 910
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Figura N° 5: Histogramas diferencial y acumulativo de una distribucién de tamafio de particulas, ¥

Determinacién de la distribucién de tamafio de gotas Y

Se puede determinar la distribucion de tamafio de gotas de una emulsién por varios
métodos experimentales, basados en fendmenos fisicos. Se pueden clasificar por un
lado, en métodos “globales” que se basan sobre una propiedad promed io del sistema,
y que por lo tanto dan solo un diametro equivalente; por otro lado estan los métodos
“individuales” que consideran las propiedades a la escala de la gota, y que mediante
un andisis estadistico, llevan a la distribucion de tamafio. Se hace énfasis en la

segunda categoria, la cual puede subdividirse de acuerdo con los fendémenos
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involucrados: microscopiay andlisis de imagen, dispersion y difraccién de radiacion,
propi edades el éctricas, entre otros.

En €l caso de este estudio, se emplea un analizador de tamafio por difraccion de luz
l&ser, ya que existe experiencia en estudios similares que confirma que este tipo de
equipos es adecuado para la aplicacion. Su funcionamiento consiste en lo siguiente:
cuando un haz paralelo de luz coherente monocro matica (laser) pasa a través de una
zona que contiene gotas, se forma un patron de difraccion superpuesto a la imagen
mucho més amplio que aquella. Si se coloca una lente convergente después de lazona
gue contiene la emulsion y se ubica una pantalla en €l plano focal del lente, laluz no
difractada forma una imagen en e foco, y la luz difractada forma un conjunto de
anillos concéntricos alternativamente blancos y negros, llamado patron de
Fraunhofer. A partir de lainformacién detectada, se puede calcular (con un algoritmo
gue exige € uso de una computadora) |a distribucion de tamafio de gotas presentes en
la emulsion. Al cambiar la distancia focal del lente, se puede cubrir un rango de
tamano entre 1 umy 2000 um, siendo mucho mayor que aquel de los demés aparatos.
Las ventgjas de este tipo de aparato son mdltiples: no es un método destructivo, ya
gue no se dlterala emulsion; € sistema a analizar esta contenido en un recipiente de
vidrio y no est4 en contacto con ninguna parte del aparato, es decir, que no hay
problemas de limpieza ni de taponamiento; y por otra parte, € principio no es de
conteo secuencial, sino de deteccion paralela en los canaes, durante una fraccion de
segundo. El andlisis de los datos relativos a miles de gotas requiere solo algunos
pocos segundos en |os aparatos modernos. Sin embargo, su principal inconveniente es
que su costo es muy elevado. A continuacion, en la figura N° 6, se muestra un

analizador de tamafio por difraccion de luz laser.
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FiguraN° 6: Analizador de tamario por difraccién de luz laser.

Estabilidad ¥
Una emulsion es por definicion un sistema termodinamicamente inestable y tarde o
temprano debe separarse en dos fases. La estabilidad de las emulsiones se refiere ala

resistencia que presentan ala coal escenciade las gotas de lafase dispersa o interna.

La floculacion es la primera etapa en la ruptura de una emulsion, entonces retardar la
floculaciéon equivale a aumentar la estabilidad, aunque no en forma necesariamente
proporcional porque la estabilidad puede depender en mayor grado de la etapa
siguiente. Una emulsion no se considera rota hasta que coalesce después de flocular .
En esta primera etapa, la de floculacion, las gotas de la fase dispersa forman
agregados sin perder completamente la identidad, por 1o que dicha agregacié n es con

frecuenciareversible,

En la segunda etapa, |lamada coalescencia, cada agregado se combina para formar

una gota simple; este proceso es esenciamente irreversible y conduce inicialmente a
una disminucion en e nimero de gotas, y finamente a la total demulsificacion. La
etapa de coaescencia incluye e drengje de la pelicula ubicada entre las gotas, por
esto es la etapa mas lenta en la ruptura de emulsiones, y usualmente la que determina
su estabilidad.
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L os factores que controlan el proceso de coal escencia, son aquellos que influencian €l
adelgazamiento y ruptura de la pelicula. A continuacion se presenta un andlisis basico

delainfluenciadelos factores mas rel evantes:

1. Naturaleza fisica de la pelicula interfacial: Se refiere a la resistencia mecanica
para el drengje, por parte de la pelicula. Una resistencia méxima se consigue en
peliculas compuestas por fluidos atamente elasticos y condensados, alin mas

cuando estan acompafados por mol éculas de surfactante.

2. Existencia de impedimentos eléctricos o estéricos: Dobles capas eléctricas se
generan en aquellos sistemas estabili zados con surfactantes iGnicos y cuyas
fases continuas contienen electrolitos. Estas actlian retardando el flujo de la
pelicula, a través de las fuerzas de atraccion de cargas opuestas; asi como
también dificultan la aproximacion de las gotas que poseen la misma carga, la
cual se debe a la adsorcion del surfactante en la interfase. Por otro lado, la
barrera estérica se origina por la hidratacion de los grupos hidrofilicos del
surfactante en € caso de las emulsiones O/W. En las emulsiones W/O, la
barrera estérica estd formada por largas cadenas hidro -carbonadas extendidas
hacia la fase oleica. Cuando se trata de surfactantes no ionicos de ato peso

molecular, la barrera estérica existe a ambos |lados de lainterfase.

3. Naturalezay concentracion del surfactante: El tiempo de “vida” de las gotas que
forman una emulsién, se ve influenciado en gran magnitud por €l efecto que
tiene e tipo y concentracion de surfactante sobre la velocidad de
adel gazamiento de la pelicula interfacial. Experimentalmente se ha comprobado
gue la estabilidad de las emulsiones crece rapidamente con la dimension
molecular de los agentes emulsionantes. La mezcla de surfactantes por grupos
estéricos de tamafio variable, tiende a aumentar el alcance del efecto y a
menudo aumentar la estabilidad. Por otra parte, la presencia de surfactante es

determinante en los fendmenos interfaciales dinamicos que tienden a retardar €
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drengje de la pelicula: a mayor carga superficial, mayores serén: e efecto
electro-viscoso, la interaccion de las moléculas de surfactantes entre s, la
viscosidad interfacial y la interaccion entre € surfactante absorbido y e fluido

delapelicula.

4. Viscosidad de la fase continua: Esta propiedad determina la frecuencia de las
colisiones entre las gotas, através del coeficiente de difusion de las mismas. Un
incremento en la viscosidad de la fase continua, reduce dicho coeficiente y
consecuentemente retarda la coalescencia. Por esta razon, muchas veces son
anadidos agentes espesantes alafase externade la emulsion.

5. Distribuciéon de tamafio de gotas. Las emulsiones son mas estables cu anto
menor sea el tamafio de las gotas, asi como también cuanto mas estrecha sea la
distribucion de dichos tamafios (tendencia ala mono -dispersidad).

6. Relacion de volumenes de fases: Cuando la fase interna constituye menos del
30% del volumen total, las gotas individuades no interfieren entre si; sin
embargo, a aumentar e volumen de fase interna, las gotas comienzan a chocar
maés frecuentemente. Cuando la fase interna del sistema se aproxima a 74% del
volumen total, las gotas estan densamente empacadas y pierden su
especificidad, a menos que la emulsién sea poli -dispersa. Por encima del 85%
de fase interna, el empacamiento de las gotas es excepcionamente denso y las
fuerzas de presién son muy altas, o que favorece a drenaje de la fina pelicula

interfacial, todo lo cua contribuye a acelerar la coalescencia.

7. Temperatura: Los cambios de temperatura afectan considerablemente la
estabilidad de las emulsiones, a través de su influencia sobre pardmetros como:
la tension interfacial, la naturaleza y viscosidad de la pelicula interfacial, la
viscosidad de las fases y la agitacion térmica de las gotas dispersadas.

Comunmente, la tendencia experimental es la siguiente: a mayor temperatura
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mas rapidamente ocurre € fendmeno de coaescencia y, por lo tanto, se

disminuye |la estabilidad de laemulsion.

Medicién de estabilidad
Es relativamente fécil decir que una emulsion se ha roto, pero es dificil definir

experimentalmente un valor de su estabilidad. La Unica medida realmente absoluta de
la estabilidad de una emulsi 6n es la variacion del nUmero de gotas en funcion del
tiempo. Ta informacion se puede obtener experimentalmente mediante la variacion
de la distribucién del tamafio de gota con e tiempo. Desde € punto de vista
experimental tal medicion implica la toma de una muestra o la dilucion del sistema
completo con un gran exceso de fase externa. Las limitaciones basicas son las
siguientes: el resultado del primer método depende considerablemente de la posicion
del muestreo y e segundo puede emplearse una sola vez, porgue atera el estado del

sistema. Y

Ademés de la distribucion de tamafio de gotas, existen técnicas experimentales
empleadas para una medicion indirecta de la estabilidad de la emulsion, entre ellas se
encuentran la medicion de los siguientes pardmetros: tension superficial, potencial

eléctrico, turbidez y viscosidad.

Viscosidad y comportamiento reol6gico

La viscosidad es |la propiedad que caracterizala resistencia de un fluido a desplazarse.

Se define a partir de un caso smple en & cua un fluid o se ubica entre dos laminas
paralelas ubicadas a una cierta distancia (y) la una de la otra, donde una de €ellas se
mantiene fija, mientras que la otra se pone en movimiento (paralelamente a la

primera) al aplicarse unafuerza (F) (ver figuraN° 7).
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Figura N° 7: Definicién del concepto de viscosidad.

Siendo V lavelocidad de lalaminay A € érea correspondiente, se obtiene la siguiente

relacion, mostrada en la ecuacion N° 2;

v (2)
.
y

F
A

Donde n se define como el coeficiente de viscosidad. A partir de este caso llevado a

limite diferencial, se deriva unaférmulamas general (ecuacion N° 3):

©)

‘[.y.X=—n.

Donde t es €l esfuerzo gjercido en la direccion x. Por otra parte, v, representa el
componente en ladireccion x de la velocidad. Su derivada respecto a y es el gradiente
de velocidad, Ilamado velocidad de deformacion o cizallamiento. Estas ecuaciones
son vdidas sdlo en € caso de la geometria considerada. Se encontraran las

expresiones correspondientes para varios tipos de coord enadas segiin sea el caso.
La reologia es la rama de la fisica que estudia e comportamiento de los fluidos

sometidos a diferentes tipos de esfuerzos. Si existe una relaci 6n lineal entre €

esfuerzo y el cizallamiento (coeficiente m constante), se dice que e fluido es
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newtoniano, este € caso de la mayoria de los fluidos simples; por € contrario, las
emulsiones o suspensiones presentan a menudo un co mportamiento Ilamado pseudo-
plastico. Tal comportamiento se caracteriza por una disminucién de la viscosidad a
medida que el cizallamiento aumenta, por esto se deben especificar las condiciones de

cizallamiento cuando seindica un valor de viscosidad.

La viscosidad de una emulsién depende de numerosos factores, algunos con caracter

fisico mas o menos determinado, otros de tipo fisico-quimico cuyo efecto empieza
solamente a entenderse. A continuacién se presentan estos factores y su influencia en
laviscosidad de las emulsiones; %

1. Viscosidad de la fase externa: Todos los modelos tedricos o empiricos indican
una relacién de proporcionalidad entre la viscosidad de la emulsion y la
viscosidad de la fase externa, la cual contiene en genera € agente
emulsionante. Tal relacion es obvia a baja proporcion de fase interna, cuando la
presencia de las gotas de la fase interna produce solo una interaccion adicional.
Sin embargo, a alto contenido de fase interna (mayor a 70%) es probable que
esta relacion ya no sea vdlida porque la estructura de la fase externa es
extremadamente fraccionada y, porque €l sistema es atamente no newtoniano y

se mide solo una viscosidad aparente promedi 0, que varia con €l cizallamiento.

2. Proporciéon volumétrica de la fase interna: Este es obviamente un factor de
primera importancia en la viscosidad de los sistemas emulsion ados. En efecto,
es perfectamente razonable desde el punto de vista intuitivo considerar que a
mayor contenido de gotas, mayores interacciones entre gotas y, por lo tanto,
mayor viscosidad. La experiencia muestra que la viscosidad de una emulsio n
aumenta como un polinomio para vaores intermedios de porcentge de fase
interna y luego como una exponencial para los valores altos. Para dar cuenta de

tales resultados se han propuesto varias relaciones empiricas cuya precision no
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puede determinarse porque al aumentar el contenido de fase interna, la emulsién
se torna siempre pseudo-plastica.

3. Tamaiio de las gotas de la fase interna: Ambos, tamafio de gotas y su
distribucion, tienen una influencia sobre la viscosidad de las emulsiones.
Estudios experimentales han permitido corroborar las siguientes tendencias:
cuando menor el tamafo de gota, mayor la viscosidad y cuando mas amplia la
distribucion de tamafio de gota, menor la viscosidad. Cuando se mezclan dos
emulsiones del mismo contenido de fase interna, pero de tamafios muy
diferentes, la distribucién resultante present a dos picos (emulsién bimodal). Si
estos dos picos son suficientemente separados se puede obtener una reducc ién
considerable de la viscosidad, la cual se debe a que las gotas peque fias se ubican
entre las grandes; en este caso, la viscosidad de la emulsidn resultante es menor
gue ambas viscosidades iniciales.

4. Viscosidad de lafase interna: Este factor juega un papel importante sélo cuando
existe un movimiento de conveccion dentro de las gotas. Este movimiento es
por lo general despreciable, en particular si la viscosidad de la fase interna es
mucho mayor que la viscosidad de la fase externa. Para emulsiones de aceites
muy Viscosos en agua, se hallé que la viscosidad de la fase interna no tiene

précticamente ningunainfluencia.

5. Efectos electro-viscosos: Al presentarse una doble capa eléctrica en el exterior
de las gotas, € movimiento de la fase externa situada e ntre dos gotas puede
estar retrasado por fendmenos electro-viscosos. Especificamente, el drengje de
una pelicula de fase externa entre dos gotas vecinas, arrastra cargas eléctricas de
la doble capa y produce un efecto llamado potencia de flujo, cuyo resul tado es
un flujo inverso. Estos efectos aumentan la viscosidad de la emulsion, de una
forma a veces notable, comparable a un 50% de aumento en €l porcentgje

volumétrico de fase interna.
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6. Efecto del emulsionante, es decir, de la formulacion: Al aumentar la
concentracion de emulsionante, disminuye el tamafio de gota con € resultante
aumento de viscosidad. Sin embargo, estudios recientes han mostrado que la
viscosidad puede estar considerablemente afectada por la formulacion. En
realidad parece que la viscosi dad de la emulsion es extremadamente baja para
los sistemas de tension interfacial muy baja; € tamafio de gota de tales sistemas
debe ser muy pequefio, pero la velocidad de coalescencia es también muy
rapida. Se piensa que con una muy baa tension interfaci a, las gotas pueden
alargarse paralelamente a las lineas de flujo y asi reducir considerablemente sus

interacciones.

M edicion de viscosidad

Es importante tener en cuenta que no existe ningun aparato universal que sirva para

medir la viscosidad de todo tipo de fluidos, ya que por gemplo los vaores de
viscosidad para fluidos newtonianos se encuentran comprendidos en un rango entre
10° y 10™ poises. Parala seleccion del viscosimetro més adecuado deben tenerse en
cuenta: €l objetivo de la medida, la precision necesaria y la zona del diagrama
reol dgico que interesa. ®?

Segun la geometria del sistema y de la parte movil, se tienen diferentes aparatos
utilizados para medir la viscosidad de un fluido, entre los cuales se pueden citar :
viscosimetros capilares, basados en e movimiento de un volumen fijo de fluido a
través de un tubo de diametro pequefio; viscosimetros de caida libre, que se basan en
la caida de un objeto a través de un fluido, y en que el tiempo necesario para €llo
depende de la viscosidad del liquido; y otros viscosimetros menos utilizados como los

de placas deslizantes, coaxiales, de cintay ultrasonicos.
Para medir la viscosidad de las emulsiones de aceite en agua que son de interés en

este estudio, se emplean comunmente v i Scosimetros rotacionales o rotatorios. Existen

varios tipos de viscosimetros rotacionales, pero en genera todos se basan en una
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medicién del torque de un gje o cilindro rotatorio, para determinar la resistencia al
flujo por parte del liquido. Estos son los viscosimetros mas utilizados por ser [os més
versatiles de todos, siendo el viscosimetro Brookfield e més popular, ya que
determina un amplio rango de viscosidades a diferentes velocidades de corte. A

continuacion, en lafigura N° 8, se muestra un viscosimetro rotacional de Brookfield.

Figura N° 8: Viscosimetro rotacional de Brookfield. ")

Surfactantes

Una sustancia anfifila es aguella que tiene una doble afinidad, |a cual se define desde
el punto de vista fisicoquimico como una doble caracteristica ala vez polar y apolar.
Tipicamente un anfifilo estd conformado por una molécula que se puede dividir en
dos partes. un lado polar que contiene &omos, tales como Oxigeno, Azufre,
Nitrogeno o Fésforo, y otro lado constituido por un grupo apolar que en general es un
hidrocarburo parafinico, ciclo-parafinico o aromético. La parte polar tiene afinidad
para los solventes polares, particularmente el agua; mientras que la parte apolar tiene
afinidad para |os solventes organicos, como hidrocarburos, aceites o grasas. Por esta
razon, la parte polar se denomina hidrofilica, mientras que a la parte apolar le

corresponde € calificativo de lipofilica o hidréfoba

Debido a su doble afinidad, una molécula anfifila no se encuentra cémoda ni en

solvente polar, ni en solvente organico. Para satisfacer ambos tipo s de afinidad, €
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grupo polar debe estar solvatado por un solvente polar, mientras que e grupo apolar
debe encontrarse en un solvente organi co, o por 1o menos fuera del solvente polar.
Tales condiciones ocurren solamente en la frontera de dos fases, bien sea entre una
fase condensada y un gas (superficie), o entre dos fases condensadas (interfase),
como es € caso de los sistemas liquido-liquido (inmiscibles). Ya que las sustancias
anfifilas tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una superficie o una interfase
(adsorcidn), se han denominado también surfactantes como contraccion de las

palabras inglesas surface-active substances. ¢

La adsorcién de un surfactante en una superficie o interfase, produce en genera una
reduccion de la tension superficial o interfacial, por lo que se le da € nombre de
tensoactivo. La tensién es responsable de la curvatura de las interfases, de la
formacion de gotas, de un gran nimero de inestabilidades capilares y de humerosos
fendmenos de estabilizacion. El descenso de latension superficial o interfacial, segin
sea el caso, favorece ladeformacion y ruptura de la frontera entre las dos fases; por 1o
tanto, favorece la formacion de sistemas dispersos como las emulsiones o las

espumas. ¥

Hoy el mercado de los surfactantes presenta una gran variedad, tanto desde €l punto
de vista de la estructura quimica de las moléculas como de su costo. Las materias
primas utilizadas en su fabricacion tienen origenes diversos, y su transformacion
puede seguir un camino simple o complgo dependiendo del caso. Se clasifican las
materias primas paralafabricacion de surfactantes seglin su origen: natural, sintético,
0 a partir de un corte petrolero; esta clasificacion corresponde también a orden

cronolégico. ®®

Tiposde Surfactantes
Desde e punto de vista comercia los surfactantes se pueden clasificar segin su
propiedad de mayor interés practico: jabon, detergente, emulsi onante, bactericida,

inhibidor de corrosién, dispersante, tensoactivo, humectante, etc. Sin embargo, la
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mayoria de |os surfactantes poseen varias de estas propiedades alavez y, por lo tanto,
es necesario clasificarlos de acuerdo a su tipo de molécula, mas particularmente en
base a tipo de disociacion de su molécula en solucion acuosa. A continuacion se

presentan |os diferentes tipos de surfactantes de acuerdo a esta clasificacion .

Surfactantes aniénicos

En solucion acuosa, los surfactantes anionicos son aquellos que se disocian en un
anion anfifilo y un cation, € cual es en general un metal acalino 0 un amonio
cuaternario. En este tipo de compuesto las propiedades de actividad superficial o
interfacial se deben a la presencia de este anion. La produccion de los surfactantes
anionicos representa arededor del 55% de los surfactantes producidos anualmente en

el mundo. %

Generadmente, los surfactantes anidnicos contienen uno de los siguientes grupos
polares solubles: carboxilato, sulfonato, sulfato o fosfato, combinado con una cadena
hidro-carbonada hidrofoba. Si esa cadena es corta son solubles en agua, en caso
contrario, tienen baga hidro-solubilidad y se emplean en sistemas no acuosos como
aceites |ubricantes, ®°)

Entre los surfactantes aniénicos més utilizados se encuentran: los j abones gque son
sales de sodio o0 de potasio de los &cidos grasos, siendo los de uso més antiguo; los
productos sulfatados que se fabrican a partir de alquil-bencenos, afa-olefinas, y
alcoholes con o sin grupos de éxido de etileno; y los aquil aril sulfonatos cuyo

nticleo aromético puede ser benceno, tolueno, xileno o un aromatico policiclico. "

Surfactantes no iénicos

Por orden de importancia industrial, los surfactantes no iénicos vienen justo después
de los anionicos, y hoy en dia su produccion esta aumentando hasta alcanzar casi €
40% del total. En solucion acuosa no se ionizan, ya que su parte hidrofilica esta

formada por grupos polares no ionizados como: alcohol, fenol, éer o amida; por o
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tanto, son compatibles con los demas tipos de surfactantes y pueden integrarse en
formulaciones complejas. Por otra parte, estos surfactantes son menos sensibles a los

electrolitos, y pueden por lo tanto ser utilizados en presenciade unasalinidad alta.

Los surfactantes no i6nicos son en general buenos detergentes, humectantes y
emulsionantes. Algunos de ellos tienen excelentes propiedades espumantes. Existen
diferentes tipos de surfactantes no ionicos, pero e mercado esta dominado (70%) por
los derivados que contienen una cadena poli-Oxido de etileno fijada sobre un grupo

hidroxilo o amina.

Los alcoholes lineales utilizados en la fabricacion de surfactantes no i0nicos
provienen de varias fuentes, pero en genera se trata de utilizar acoholes
suficientemente lineales para asegurar una biodegradacion répida. ®® Los alcoholes
secundarios, que poseen e grupo hidroxilo en el segundo carbono de la cadena, se
obtienen por hidratacion de olefinas en medio sulfurico. La reaccion de poli-
condensacion de Oxido de etileno sobre un alcohol anhidro (bien sea primario o
secundario) se realiza en presencia de un catalizador acalino, en ausencia de aire 'y
con muchas precauciones. La probabilidad de condensacion es la misma sobre las
mol éculas de alcohol que sobre aquellas que estan ya etoxiladas, sea cual sea el grado
de etoxilacion. Se obtienen asi surfactantes de una amplia distribucién de pesos

moleculares.

Por otra parte, los alquil fenoles etoxilados son surfactantes no ionicos que se
producen por alquilacion de fenol con una cloro parafina (de ser posible lineal), o por
sustitucién de una olefina en e nucleo aromético. Si se colo can entre 12 y 20 grupos
oxido de etileno se obtienen agentes humectantes y emulsionantes. Como se sabe que
los grupos alquilo no lineales no son biodegradables, la tendencia actual es sustituir

estos productos por alcohol es etoxilados.
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Otros compuestos organicos que actlian como surfactantes no idnicos son los tioles
etoxilados y los ésteres de acidos grasos como: los poli-etoxiésteres, ésteres de
glicerol, ésteres de hexitoles y de anhidro-hexitoles ciclicos. También existen
surfactantes no iénicos nitrogenados de tipo amina etoxilada, es decir, una amina

grasa que puede recibir una o dos cadenas de poli -6xido de etileno. *®

Surfactantes catiénicos

En solucién acuosa, los surfactantes cationicos son aquellos que se disocian en un

catiéon organico anfifilo y un anion generalmente del tipo halogenuro. La fabricacién

de estos surfactantes es mucho mas costosa que la de los aniénicos y 10s no iénicos,
por esta razdn no se les utiliza salvo en €l caso de aplicaci ones especiaes, donde la
carga positiva del anfifilo produce ventgjas como en enjuagues 0 emulsiones
asfélticas.

Los surfactantes catidnicos representan, en cuanto a su consumo, la tercera categoria
con aproximadamente 5% del total, es decir, considerablemente menos que los
surfactantes anidnicos y no iénicos. En genera no son buenos detergentes y tampoco
buenos espumantes, con excepcion de los 6xidos de amina en su forma cuaternizada a
pH &cido. No se usan en formulaciones con surfactantes anidnicos, ya que no son
compatibles con éstos y forman compuestos insolubles. Sin embargo, tienen dos
propiedades importantes y casi Unicas. Primero, se absorben sobre sustratos cargados
negativamente, como los sustratos biolégicos o inertes (naturales); y segundo,
muchos de €llos tienen propiedades bactericid as. Estas propiedades hacen que sean
excelentes agentes antiestaticos, asi como inhibidores de corrosién y puedan ser

utilizados tanto en productos industriales como para uso doméstico.

L os surfactantes cationicos de cadena lineal més utilizados son las aminas grasas, sus
sales y sus derivados cuaternarios. Si €l aomo de nitrogeno posee cuatro enlaces se
tiene un amonio y S estos cuatro enlaces son con aomos de carbono se tiene un

amonio cuaternario. En € amonio, € &omo de nitrdgeno cede dos €ele ctrones para
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asegurar € cuarto enlace y queda cargado positivamente. Otro g emplo importante de
surfactantes cationicos esta conformado por |0s heterociclos arométi cos saturados que

contienen uno o varios &omos de nitrégeno.

Surfactantes anfotéricos

Los surfactantes llamados anféteros o anfotéricos son aquellos que poseen dos grupos
funcionales, uno aniénico y € otro catiénico. En la mayoria de los casos es e pH
quien determina e caracter dominante, favoreciendo una u otra de las posibles
disociaciones: aniénico a pH acaino o cationico a pH acido. A pesar de esto, hay
excepciones, ya que ciertos anféteros son insensibles a pH. Cerca de su punto
isoeléctrico ellos son realmente anfotericos, es decir, poseen dos cargas a la vez y

presentan a menudo un minimo de actividad superficial o interfacial .

Estos surfactantes son en general muy poco irritantes, ademas de ser compatibles con
los demas tipos. En la mayoria de los casos, pueden utilizarse en formulas
farmacéuticas 0 cosméticas. Los anfoteros son en genera tan caros como los
surfactantes cationicos y por esta razén su utilizacion se reduce a aplicaciones
particulares. ® Los surfactantes anfotéricos son generalmente compuestos de ata
complgjidad, entre ellos se pueden citar: los amonio acidos propionicos, los imido
acidos propidnicos, las n-alquil betainas, las sulfobetainas, las alquil taurinas y los

alquil arométicos. *

Surfactantes en Solucion Acuosa

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales: son capaces de ubicarse en
una interfase segin e fendmeno llamado adsorcion, y también son capaces de
asociarse para formar polimeros de agregacion llamados micelas. Todas las
propiedades de las soluciones que contienen surfactantes provienen de estas dos
propiedades fundamentales. Por esto, los surfactantes son susceptibles de

compatibilizar el agua con los aceites, permitiendo la formacion de estru cturas que
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asocian aguay aceite “en una solafase”, lamadas soluciones micelares u otras segin
el caso.

La adsorcion es un fendmeno espontaneo impulsado por la disminucién de energia
libre del surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer parcia o totalmente su
doble afinidad. Tal adsorcidn ocurre también cuando una sola afinidad esta satisfecha ,
como en e caso de la adsorcién en la superficie aire-agua o liquido-solido. En ta
caso e llamado efecto hidréfobo es la principal fuerza motriz, ya que re mueve €

grupo apolar del agua. ¥

Cuando a una solucion acuosa se le aflade cada vez més surfactante, este comienza
por adsorberse a las interfases disponibles, pero luego su concentracion en forma
mono-molecular aumenta hasta que se forman las primeras micelas. Este fenmeno es

conocido como auto-asociacion. ¥

Lamicela es un polimero de asociacion en e cual e surfactante al canza una posicion
favorable y, por lo tanto, es una estructura energéticamente estable. En unamicela los
grupos hidréfilos estédn unidos por puentes de Hidrégeno al agua que los rodea,
mientras que los grupos hidréfobos (o lip 6filos) estan protegidos en su interior, e
interacttan con otros grupos del mismo tipo. En medio acuoso las micelas pueden
agrupar varias decenas y aln algunos centenares de moléculas; la dimension y la
geometria de estos conglomerados dependen esenciamente de la estructura del
surfactante y del ambiente fisico-quimico. A continuacién, en la figura N° 9, se

muestra como se asocian |os grupos hidréfobos en unamicela. ¢V
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FiguraN° 9: Micela. ¥

Solubilizacion micelar

Las soluciones micelares en medio acuoso poseen una propiedad muy importante
llamada capacidad de solubilizacién. Esto se refiere a que pueden solubilizar
sustancias apolares (como los aceites) o anfifilas en cantidades considerables dentro o
en la superficie de las micelas. En casos extremos, se pueden producir sol uciones
micelares que contienen mas aceite que agua. LafiguraN® 10 muestralavariacion de
la concentracion de hidrocarburo solubilizado en una solucion de surfactante en
funcién de la concentracion de este Ultimo. A partir de la concentracion micelar
critica (CMC), la solubilizacion aumenta considerablemente, ya que € hidrocarburo

penetra dentro de las micelas.

Cantidad de aceite
solubilizado

o7 )O st
I,

o 0 MICELA

o L
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o
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Concentracion
de surfactants

Figura N° 10: Solubilizacién micelar. ¥

La solubilizacion micelar puede producirse por diversos mecanismos, y permite

“disolver” aceite en agua o viceversa, 1o que es de gran interés para diversos tipos de
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aplicaciones relacionadas con emulsificacion. En ciertos casos la sol ubilizacion puede
ser considerable, hasta el punto en que puedan presentarse micro-emulsiones. ¥

El tipo de solubilizacion depende esencialmente de la naturaleza del aditivo que se
agregue a la solucién acuosa de surfactante. En e caso de compuestos no polares,
tales como los hidrocarburos o los aceites, la solubilizacion se realiza en e interior
lipofilico de las micelas. Por otra parte, los aditivos anfifilicos (como por g emplo los
alcoholes) solubilizan através de una co-micelizacion, es decir, formacion de micelas
mixtas conteniendo los dos anfifilos. El tercer tipo de solubilizacion corresponde alos
aditivos insolubles a la vez en agua y en € interior lipofilico de las micelas, que
parecieran adsorberse en la superficie de las mismas. Por Ultimo, se tiene la
solubilizacion asociada a las micelas de surfactantes no iénicos, cuyo hidrofilo
consiste en una o varias cadenas de poli -oxietileno o poli-oxipropileno; estas micelas
son capaces de “secuestrar” ciertos compuestos organicos logrando algo similar ala

solubilizacion. ©?

Concentracién micelar critica

La concentracion micelar critica (CMC) es la concentracion a partir de la cua las
fuerzas que favorecen la formacion de las micelas (efecto hidréfobo), dominan a las
fuerzas que se oponen a esta (repulsion entre partes polares). Los efectos que
favorecen la micelizacion producen un descenso de la CMC vy viceversa. Se ha
hablado sélo de micelas en medio acuoso, pero se puede considerar que los mismos

fendmenos se producen en medios apolares de forma diferente. %

LaCMC no esen realidad un valor exacto, sino un cierto rango de concentracion, que
puede ser relativamente amplio si € surfactante es una mezcla de especies quimicas
notablemente diferentes entre si. La concentracién micelar critica, que se refiere ala
zona de aparicion de las primeras micelas, puede detectarse mediante numerosos
meétodos, ya que diversas propiedades presentan en esta zona una discontinuidad en

su variacion. Los méodos mas empleados se basan en la variacion de la tension
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interfacial (todo tipo de surfactantes) y de la conductividad electrolitica de las
soluciones (sdlo surfactantes iénicos). 2

En lo que concierne a la concentracion micelar critica, conviene destacar cuatro

propiedades fundamentales; ©?

1. Por encima de la CMC, toda molécula adicional de surfactante se incorpora
dentro de las micelas, y la concentracion de surfactante en estado molecular no
asociado (monomérico) es practicamente constante; sin embargo, € equilibrio
monomero-micela es de tipo dindamico, ya que existe un intercambio

permanente de mol éculas entre las micelas y la fase acuosa.

2. Ladimension de las micelas (10-100 A) y & nimero de moléculas por micela
(nimero de agregacién) dependen del tipo de surfactante y del ambiente fisico-

quimico (electrolitos, temperatura).

3. Latension interfacial de un sistema que contiene un surfactante puro no varia
cuando la concentracion de este Ultimo sobrepasa su CMC; en otros términos, se
puede decir que un exceso de micelas no cambia en nada la actividad
interfacial. Sin embargo, la magnitud de los fendmenos de solubilizacion

micelar varia con la cantidad de micelas.

4. Por debgjo de la CMC, las propiedades termodindmicas de las soluciones de
surfactante siguen leyes ideales o regulares, del mismo tipo de aquellas
soluciones que contienen un soluto de gran dimensiéon molecular. Por €
contrario, encima de la CMC se observa un comportamiento fuertemente no
ideal y una actividad casi constante.
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Factores que influencian la concentracién micelar critica

1. Competencia entre interacciones: Ya se menciond que la minimizacion de las
interacciones entre la parte lipofilica del surfactante y €l agua corresponde al
efecto hidrofobo que favorece la formacion de micelas. Cuanto més importante
la parte lipofilica del surfactante, mas fuerte la tendencia a formar micelas vy,
por lo tanto, méas bgja la CMC. Por e contrario, cuanto mas polar € grupo
hidrofilico del surfactante, menor la tendencia a formar micelas y, por lo tanto,

mayor laCMC.

2. Estructura del surfactante: La CMC de un surfactante depende a la vez de su
grupo hidrofilico (tipo, tamafio, contra-ion) y de su grupo lipofilico (longitud,
ramificacion). La CMC decrece cuando € numero de aomos de carbono del
grupo lipdfilo del surfactante aumenta. Ademas, |a ramificacion de este grupo
es un factor de primera importancia; en efecto se encontré que la CMC aumenta
notablemente con la ramificacion. En lo que se refiere a grupo hidrofilico se
debe destacar que la CMC de los surfactantes no ionicos es en genera mucho
mas bagja (de 100 a 1000 veces menor) que aquella de los idnicos conteniendo
un grupo lipofilico equivaente.

3. Ambiente fisicoquimico: La adicion de electrolitos disminuye la solvatacion de
la parte hidrofilica del surfactante, asi como también produce una mayor
concentracion de iones en la vecindad de la superficie de las micelas y, por lo
tanto, resulta en un efecto de pantalla que reduce las repulsiones electrostéticas
entre las partes hidrofilicas cargadas. Ambos tipos de efecto favorecen la
formacion de micelas, y de manera general se puede decir que la presencia de
electrolitos tiende a disminuir la CMC. Para los surfactantes no ionicos u
anfotéricos el efecto de los electrdlitos es cualitativamente semejante, pero de

magnitud notablemente menor.
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4. Temperatura: Para surfactantes ionicos la CMC en solucion acuosa primero
decrece y luego vuelve a crecer con la variacién de la temperatura. Para
surfactantes no ionicos se observa un fendmeno semejante, con el minimo cerca
de 50°C. Laexistencia de este minimo de CMC en funcion de la temperatura se
debe esenciamente a dos efectos opuestos. De un lado, un aumento de
temperatura produce una reduccion de hidratacion del grupo hidrofilico y , por lo
tanto, tiende a favorecer la micelizacion (la CMC disminuye). Por otra parte, un
aumento de temperatura produce una desorganizacion creciente de las
moléculas de agua que se encuentran cerca del grupo no polar y, como
consecuencia, la compatibilidad agua-grupo no polar aumenta, lo que

desfavorece laformacién de lamicelas (la CMC aumenta).

Espesantes

Los espesantes y gelificantes alimentarios, a veces llamados gomas hidroso lubles o
hidrocoloides, son macromoléculas que se disuelven o dispersan facilmente en €

agua para producir un aumento muy grande en la viscosidad y, en ciertos casos, un
efecto gelificante, emulsificante o estabilizante. En general, los espesantes suelen
conferir un comportamiento pseudo-plastico a las soluciones acuosas a las que son
anadidos. Segun su origen, se distinguen las gomas de origen vegetal, esencialmente

de natural eza glucidica y las gomas de origen animal cuya naturaleza es proteica.

Digtintos alimentos tienen consistencias y texturas diferentes. No hay dos espesantes
ni gelificantes exactamente iguales y, en general, cada uno serd mas eficaz en una
aplicacién concreta que otro. Sin embargo, una mezcla de espesantes suele ser mas
eficaz que cualquiera de ellos usado individualmente. Por otra parte, |as condiciones
de los procesos a que se someten los aimentos son muy variables, y cuando se
utilizan espesantes o gelificantes para una aplicacion determinada, es esencial €

control riguroso de todas las condiciones asociadas a este procesamiento. Por
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gjemplo, algunos productos requieren una gelificacion en caliente, mientras que otros
precisan gelificar en frio. ©

El interés en los hidrocol oides esta basado en su comportamiento reolégico, es decir,
su viscosidad, su capacidad de formacion de geles y sus efectos estabilizantes. Estas
propi edades pueden obtenerse solo después de acanzar |a solubilizacién completa de
las moléculas. Al solubilizarse, estas moléculas se reordenan de acuerdo con varios
parametros. su peso molecular, su espacio (tamarfio y estructura), la presencia o no de
grupos funcionales, la temperatura del medio y las interacciones con otros
ingredientes.

Todos estos parametros tienen un efecto diferente en cada tipo de espesante y pueden
afectar significativamente la textura del producto final. Puede afirmarse que todos los
hidrocoloides poseen la propiedad de aumentar considerablemente la viscosidad del
medio acuoso para concentraciones bajas, aproximadamente del 1%. Este poder
espesante varia mucho de una goma a otr a, es muy elevada para la goma Xantan, las
carrageninas y los derivados de la celulosa, pero estd més limitado para las pectinas,
lagoma arabigay los almidones.

En cuanto a las propiedades gelificantes de estas macr omoléculas, se tiene que ellas
pueden proporcionar a producto ciertas caracteristicas que lo clasifiquen como un
estado intermedio entre liquido y solido, cuya organizacién molecular permite
mantener su formay resistir a ciertos constrefiimientos. Por tan to, el gel es un sistema
difasico congtituido por una red macromolecular tridimensional solida que retiene
entre sus mallas unafase liquida. En efecto, antes de la gelificacion, las moléculas del
polimero forman una verdadera solucién; la formacion del gel implica, por
consiguiente, la asociacion de cadenas entre si 0 de segmentos de cadenas entre ellas
mediante uniones débiles como los puentes de hidrégeno o las uniones de

coordinacion. 2
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Espesantes Utilizados en la Produccion de Ader ezos para Ensal adas

Entre los espesantes y/o gelificantes mas utilizados en la industria de alimentos se
encuentran: los alginatos, las pectinas, las carrageninas, € agar, la goma Xantan, la
goma Guar y la gelatina. En lo siguiente, se presenta una breve descripcion de
aquellos espesantes y gelificantes utilizados cominmente en la producc ion de
aderezos para ensa adas.

Goma Xantan ¥

La goma Xantan es un producto relativamente reciente, utilizado solo desde 1969. Es
un hetero-polisacérido ramificado que se produce por fermentaciéon del azlcar, que
puede obtenerse previamente a partir del amidon de maiz, por la b acteria
Xanthomonas campestris. Esta constituida por una cadena linea de b-D glucosa, que
lleva en su mitad una ramificacion lateral con dos residuos de glucosa, y su peso

molecular es superior aun millén.

La goma Xantan no es capaz por si misma de formar geles, pero si de conferir alos
aimentos a los que se afiade una gran viscosidad, empleando concentraciones
relativamente bajas. Ademés, es estable en un amplio rango de acidez, es soluble en
frioy en caliente y resiste muy bien |os procesos de congelacion y descongelacion. Se
utiliza en emulsiones, como por gemplo los aderezos para ensaada, también en
helados y para estabilizar | a espuma de la cerveza. M ezclada con otros polisacéridos,
especialmente con la goma de algarrobo, es capaz de formar g eles, utilizandose en
dulces y otros productos. Es muy utilizada para dar consistencia a los productos bajos

en calorias empleados en dietética.

Carrageninas
Las carrageninas o carragenatos son polimeros sulfatados de unidades de galactosa,

que se extraen de agas rojas de la familia Rhodophycaeae. Sus pesos moleculares
varian entre 500.000 (forma natural del alga) y 100.000, que es la carragenina

comercial més usada en la elaboracion de alimentos. Seguin €l grado de sulfatacion y
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la posicion de los carbonos sustituidos por los ésteres sulfatos, se distinguen
diferentes fracciones cuyas principales son la kap pa (k), laiota (i) y la lambda (I)
carragenina. Cada especie esta caracterizada por una composicion diferente en sus
diversas fracciones, y las carrageninas comerciales son mezclas mas o0 menos

enriquecidas de una u otra de estas tres fracciones.

Los carragenatos, a partir de una concentracion del 0,025%, estabilizan suspensiones
y a partir del 0,15% proporcionan ya texturas solidas. Al dispersarse en agua se
hinchan y requieren de un ligero calentamiento para que se disuelvan; la solucién
resultante presenta una viscosidad baja a temperaturas superiores a 6 0° C, pero a
enfriarse establece un gel térmicamente reversible, cuya calidad y rigidez dependen

de la concentracion del polimero y de la cantidad de iones que contengan.

El mecanismo de gdlificacion no se conoce totalmente, sin embargo, se ha visto que
las moléculas de carragenina desarrollan estructuras helicoidales que a veces
reaccionan entre si creando un red tridimensional. A temperaturas mayores que las
del punto de fusién del gel, se produce una agitacion térmica que impide que se
formen las hélices. Posteriormente cuando se enfria, se induce a una transicion de
solucion a gel, que origina que se forme una cadena de los polimeros. Al seguir
enfriandose se favorece la agregacion de las moléculas, y e establecimiento final del

gdl, cuyarigidez depende de larapidez con la que estas transiciones ocurren.

GomaTara

La goma Tara se obtiene del endosperma de la semilla del arb ol tara (Cisalpina
espinosa). Igual que la goma Guar y la goma de Algarobo, consiste
mayoritariamente en polisacéridos de elevado peso molecular, sobre todo
galactomananos, los cuaes estan formados por una cadena de manosas con
ramificaciones formadas por unidades de galactosa. La goma Tara contiene
aproximadamente un 25% de galactosa, mientras que la goma Guar tiene

aproximadamente 34% y lagomade Algarrobo arededor de 20%.
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La goma Tara es particularmente soluble en agua fria y como €l resto de las gomas de
su familia, tiene un comportamiento pseudo -plastico. Produce un efecto gelificante
cuando se utiliza junto con la goma Xantan, asi como también aumenta las

propiedades gelificantes del agar y dela carragenina. ©®

Es usada principamente para espesar soluciones acuosas y para controlar la
movilidad de materiales dispersados o disueltos. Esta goma posee las caracteristicas
propias de las gomas vegetal es, actuando como espesante, aglomerante, estabilizador,
coloide y capa protectora. Posee la ventgja de ser incolora, insipida, muy estable y

altamente resistente ala descomposicion. ©°

Sinergia entre Espesantes

Aunque en la composiciéon fina de la mezcla, los espesantes se incorporan en
cantidades minimas con respecto a los demas ingredientes, su papel es determinante
para lograr la consistencia, textura 'y el aspecto adecuado para obtener un excelente
producto. En muchos casos, la seleccién de una combinacion de varios espesantes es
la mejor opcidn, ya que permite disminuir la cantidad total de aditivos necesaria para
lograr las caracteristicas deseadas. Una mezcla de dos macromoléculas (gelificantes o
no) puede, en ciertos casos, presentar fendmenos de sinergia que conduzcan a
diferentes comportamientos reoldgicos y a gelificaciones, en el caso de que uno de
los dos componentes sea capaz de gelificar. A continuacion, se presentan dos casos de

sinergia entre aditivos espesantes:

1. Sinergia de las carrageninas con los galactomananos. La existencia de
interacciones entre estos espesantes se ha aprovechado en beneficio industrial.
Los geles obtenidos tienen las caracteristicas reol 6gicas netamente modificadas
por la presencia de algun galactomanano, como la goma Tara; es posible
obtener un gel con una mezcla k-carragenina-galactomanano a una
concentracion inferior ala que las carrageninas gelifican solas. La naturaleza de

las interacciones que se establecen entre estos espesantes se explica por la
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existencia de zonas exentas de galactosa a lo largo de la cadena manano. Estas
zonas “lisas” pueden asociarse, gracias a los enlaces hidrogeno, a las dobles

hélices de las carrageninas.

2. Sinergia entre la goma Xantan y los galactomananos. La goma Xantan no
gelifica por si misma, en efecto, no posee mas que grandes propiedades
espesantes. Pero una mezcla de estos dos aditivos produce por calefaccion y
enfriamiento, un gel muy elastico. EI mecanismo propuesto se basa en una
transicion de la conformacién de la Xantan, que le permite asociarse con las
zonas “lisas” de los galactomananos, de igua forma que en el caso anterior . El
mismo esguema permite explicar la sinergia entre la goma Xantan y la goma
Tara. En este caso, no se produce gélificacion pero se comprueba un aumento

muy marcado de la viscosidad.

AnalissDimensional y Similitud

En la mayoria de los problemas de interés en el campo de la mecanica de fluidos es
necesario recurrir a métodos experimentales para establecer relaci ones entre las
variables involucradas. En los trabajos experimentales, es comun tener que realizar
pruebas con objetos y equipos de grandes dimensiones, demasiado grandes para que
puedan llevarse a cabo a un costo razonable, por |0 que es necesario reducir a
maximo la experimentacion requerida. Tales investigaciones suelen readlizarse en
laboratorios, empleando modelos més pequefios que e dispositivo real (prototipo);
esto permite reducir significativamente los costos respecto a la experimentacion en
escda natural, asi como también permite estudiar diversas configuraciones o

condiciones de flujo. ©¢”

En la mecanica de fluidos, las ecuaciones deducidas analiticamente son validas par a

cualquier sistema de unidades y, en consecuencia, cada grupo de términos en la
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ecuacion debe tener la misma representacion dimensiona; esto se conoce como ley
de homogeneidad dimensional. Una aplicacion muy importante de esta ley se
presenta en situaciones donde las variables que intervienen en un fendmeno fisico se
conocen, mientras que la relacion entre ellas se desconoce. Mediante un
procedimiento conocido como andisis dimensional, € fendbmeno puede formularse
como una relacion entre un conjunto de grupos adimensionales de las variables,
siendo € nimero de grupos menor a de variables. La ventaja de este método radica
en que se requiere una experimentacion mucho menor para establecer la relacion

entre las variables en un rango dado. ©®

Existen parametros o grupos adimensionales comunes que aparecen en numerosas
situaciones asociadas a fluidos, debido a que relacionan las diferentes fuerzas que
pudieran afectar un campo de flujo. Por esto, algunos de ellos han sido identificados

delasiguiente forma:

Numero de Re— p-V-L Relacion entre las fuerzas inerciales
Reynolds (Re) €= u y las fuerzas viscosas. (4)
Ndmero de Eu - Ap Relacion entre las fuerzas de presion
Euler (Eu) U=z y lasfuerzasinerciales. (5)
p
Numero de V2 Relacion entre las fuerzas inerciales
Froude (Fr) Fr=T" g y las fuerzas de gravedad. (6)
Numero de p-VZ.L Relacion entre las fuerzas inerciales
Weber (We) We = E— y las fuerzas de tension superficial. (7)

Donde: p esladensidad del fluido, V eslavelocidad caracteristica, L eslalongitud
caracteristica, p es la viscosidad del fluido, Ap es la caida de presidn, g es la

aceleracion delagravedady o eslatension superficial.

Al analizar los nimeros adimensionales comunes como los cocientes de las fuerzas

involucradas, puede anticiparse cuales de ellos serdn significativos para una
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aplicacion en particular. Por gemplo, si las fuerzas viscosas son importantes, €l
nimero de Reynolds serd un pardmetro adimensiona significativo a la hora de
estudiar dicha aplicacion. Obviamente, no todos los efectos incluidos en los
parametros anteriormente descritos seran de interés en una determinada situacion.
Ademés, es posible que haya més de una longitud caracteristica importante, por lo

que seria necesario introducir otras relaciones adimensionales geométricas . ©”

Los nimeros adimensionales permiten aplicar |os resultados de ciertas experiencias a
otros casos con diferentes medidas fisicas, y a fluidos con propiedades diversas. Estos
parametros son muy importantes en lo que se conoce como similitud, que es €
estudio a partir del cua se predicen las condiciones de un prototipo (escala natural)
mediante observaciones realizadas durante la experimentacion con modelos (de

menor escala generalmente).

La similitud de los fendmenos de flujo puede existir sl empre que se satisfagan ciertas
leyes. la similitud geométrica, que exige que € modelo y e prototipo tengan la
misma forma; la similitud cinematica, que se presenta cuando € patron de las lineas
de flujo, las relaciones entre las velocidades y |as aceleraciones correspondientes son
las mismas para € modelo y e prototipo, excepto por un factor de escala; y
finAmente la similitud dinamica, s las fuerzas que actlan sobre masas
correspondientes en e flujo modelo y € flujo prototipo mantienen la misma

proporcion en todos los puntos del campo de flujo.

Los conceptos de semejanza dinamica combinados con la cuidadosa seleccion y uso
de los parametros adimensionales, hacen posible la generalizacion de datos
experimentales. Como consecuencia, se puede estudiar un fendmeno determinado y la
influencia de todas las variables para una cierta aplicacion, asi como también es

posible minimizar el nimero de experiencias necesarias, 2
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M ezclado

El mezclado de fluidos es una operacion necesaria en muchos procesos industriales, y
de gran importancia en la industria alimenticia. Es importante destacar |a diferencia
entre los conceptos de mezclado y agitacion, ya que la mezcla es una distribucion al
azar de dos 0 més fases inicialmente separadas, mientras que la agitacion se refiere a

movimiento inducido de un material en una forma especifica, generalmente con un

modelo circulatorio dentro de algun tipo de contenedor.

La agitacion de liquidos en un proceso determinado se realiza con diversos fines,
dependiendo de los objetivos de |a etapa del proceso. Esto comprende: |a suspension
de particulas solidas, €l mezclado de liquidos miscibles, la dispersién de un gas (en
un liquido), la dispersion de un liquido inmiscible (en e seno de otro liquido), la

promocion de transferencia de calor, entre otros. %

En todos los casos, las dimensiones del tanque y de los impulsores (agitadores o
rodetes), asi como también |la presencia de deflectores y otros in ternos, son factores
gue influencian la cantidad de energia requerida para alcanzar la agitacion y calidad
de mezclado necesarios. A continuacion, se presentan algunos lineamientos basicos

parael disefio y/o seleccion adecuada de un tanque agitado : “©

1. El tanque: Generamente cilindrico y provisto de un gje vertical. Se recomienda
utilizar uno cuyo fondo sea redondeado y no plano, con € fin de eiminar
rincones donde sea dificil que penetren las corrientes de fluido. E n cuanto alas
proporciones del tanque, varian dependiendo de la aplicacion; generalmente,
cuando se utiliza un solo impulsor, se recomienda que € nivel de liquido sea
aproximadamente igual al diametro del tanque.
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2. Deflectores: Su uso no es estrictamente necesario, en algunos casos se
recomienda € uso de estos internos para evitar la formacion de vortice y la

rotacion del liquido como un todo dentro del tanque.

3. Impulsores: En cuanto a tipo de impulsor, se tiene la clasificacion basica de
aquellos que propician €l flujo axia (paralelo a ge) y los que genera flujo
radial (direccion tangencial). Mas especificamente, se tienen impulsores de
hélice, palas, turbina, estator-rotor, entre muchas otras variantes y subtipos;
cada uno de los cuales genera un patron de flujo determinado. En cuanto a las
dimensiones del impulsor, se tiene que estas dependen del tipo utilizado y de las
condiciones de operacion especificas (fluidos involucrados, dimensiones del

tanque, etc.).

4. Velocidad de agitacion: Este parametro depende estrictamente del objetivo que
se pretende acanzar y de los fluidos involucrados;, sin embargo, suelen
implementarse velocidades de agitacion estandares, dadas por la utilizacion de
motores comerciales, que pueden estar acoplados a un reductor de velocidad.
Junto con € didmetro del impulsor, la velocidad de agitacion (rotacion del gje)
determina la llamada velocidad periférica que, como su nombre lo indica, se
refiere alavelocidad ala que se mueve la periferiadel impulsor; éste parametro

es e que realmente determinala mezcla de los fluidos sometidos a la agitacion.

5. Ubicacion del impulsor: Generamente € ge se coloca de forma vertical y
centrado en el tanque. Sin embargo, puede resultar satisfactorio colocar €l ge de
forma inclinada u horizontal. En cuanto a la altura del im pulsor, se recomienda
colocarlo cercano al fondo; para una primera aproximaciéon 1/6 de la atura del
liquido se considera adecuada.

Para que e mezclado en un tanque de proceso sea eficaz, € volumen de fluido

movido por e agitador debe ser suficiente para llevar las corrientes hasta las partes
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mas remotas del tanque. En las operaciones de mezcla y dispersion, la velocidad de
circulacion no es e anico factor importante, siendo la turbulencia de la corriente un
factor que con frecuencia controla la eficacia de la operacion. La turbulencia es una
consecuencia de gque las corrientes estén adecuadamente dirigidas y de que se generen

grandes gradientes de velocidad en el liquido.

Aun cuando la velocidad de flujo y la disipacion de potencia aumentan a mayor
velocidad de agitacion, la seleccion del tipo y tamafio del impulsor influye sobre sus
valores relativos. En general, se utilizan grandes agitadores que se mueven a
velocidades medias cuando se busca promover € flujo; y agitadores més pequefios a

velocidad el evada cuando se requiere una altaturbulenciainterna. %

M odelos de Flujo en Tanques Agitados

El tipo de flujo que se produce en un tangque agitado depende del tipo de impulsor, de
las caracteristicas del fluido y del tamafio y proporciones del tangq ue y del impulsor.
La velocidad del fluido en un punto del tanque tiene tres componentes: radial,

longitudinal y tangencial; €l tipo de flujo globa dentro del mismo dependera de las
variaciones en estas tres componentes de la velocidad de un punto a otro. Para el caso
mas comun, en € cual se tiene un ge vertical, las componentes radial y tangencia

estan en un plano horizontal, mientras que la componente longitudinal es vertical.

Las componentes radial y longitudina de la velocidad del fluido en un pun to dado,
son (tiles porque dan lugar a flujo necesario para que se produzcalamezcla. Cuando
el ge es vertica y esta centrado en e tanque, la componente tangencial de la
velocidad suele ser perjudicia para la mezcla, ya que sigue una trayectoria circ ular
drededor del ge, crea un vortice en la superficie del liquido y da lugar a una
estratificacion permanente de sustancias sin mezclar en diferentes niveles, es decir,

sin que existaflujo longitudina de un nivel aotro.
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En e flujo circulatorio, e liquido fluye segin la direccion de movimiento del
impulsor y, por consiguiente, disminuye la velocidad relativa que existe entre el
agitador y € liquido, con lo cua se limitala potencia que puede ser absorbida por & .
En un tanque donde no se hayan col ocado deflectores, e flujo circulatorio es
inducido por todos los tipos de impulsores, sean de flujo axial o radial. En efecto, si
los remolinos producidos por la agitacion son intensos, € tipo de flujo puede llegar a

ser el mismo para cualquier tipo de impulsor.

Para vel ocidades de agitacion elevadas, laprofundidad del vortice que se forma puede
llegar a ser tan grande que llegue al impulsor mismo, dando lugar a que en € liquido
se introduzca € gas que estd encima de é (aire generalmente), lo cua suele

representar un inconveniente y debe evitarse.

El flujo circulatorio y los remolinos pueden evitarse por diferentes métodos, uno de
ellos es colocar € ge de agitacion cerca de las paredes del tanque o de forma
inclinada. Otro método, que generalment e se aplica en los tanques de gran tamafio
con ge de agitacion centrado, consiste en instalar placas deflectoras, que impiden €
flujo circulatorio sin afectar e flujo radia y longitudinal. Estos deflectores pue den
tener diversos disefios, los mas comunes consisten en placas verticales,
perpendiculares ala pared del tanque, cuyo ancho suele estar a rededor de una décima
parte del diametro del tanque. Excepto en tanques demasiado grandes, cuatro placas
deflectoras de este tipo suelen ser suficientes para evitar los remolinos y laformacion
de vortice.

Unavez que € flujo circulatorio es evitado, e modelo especifico de flujo en el tanque
depende del tipo de impulsor. Los agitadores de hélice generamente dirigen €

liquido hacia € fondo del tanque, donde la corriente se esparce radialmente en todas
las direcciones haciala pared, asciende alo largo de lamismay retorna desde la parte
superior hasta el punto de succién del impulsor. Por otra parte, |os agitadores de palas

y las turbinas de placas planas producen un buen flujo radia en e plano del impulsor,
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dividiendo € flujo hacia la pared para formar dos modelos distintos de circulacion,
una parte fluye hacia abgjo a lo largo de la pared y retorna hacia el centro del
impulsor, mientras que otra asciende hacia la superficie y retornaal impulsor desde la

parte superior.

Mezcla de Liquidos I nmiscibles

En & proceso de formacién de emulsiones O/W, tales como los aderezos para
ensaladas, un liquido de naturaleza oleica es dispersado en agua, la cual es insoluble
con € primero. Esta dispersion puede lograrse utilizando diferentes tip os de equipo:
tanques agitados, dispersores de tuberia, molinos coloidales, entre otros; siendo en

general aparatos que generan esfuerzos cortantes muy elevados.

En € caso de los tanques agitados, el tamafio de las gotas formadas es funcion de la
potencia por unidad de volumen, de la velocidad periférica, entre otras variables. La
viscosidad de los fluidos es un factor importante en este sentido, ya que es dificil
dispersar un liquido viscoso en una fase continua de baja viscosidad; en esta situacion

lagota viscosaresiste la deformacion. ¢

El estudio del protocolo de mezcla de una emulsién se basa en la investigacion de
como influyen las variables de mezclado sobre las caracteristicas de la emulsion
formada, siendo la distribucion de tamafio de gota la mas importante. Estas variables

son: energia (potencia) de mezclado, tipo de impulsor, ubicacion del agitador,
régimen de flujo y tiempo de mezclado. Las emulsiones son producidas
principalmente por la fuerza de cizallamiento del impulsor, ali radica la importancia
de la adecuada seleccidon del mismo. Generamente, la relacion que debe guardar €l

diametro del impulsor respecto al didametro del tanque de mezclado es de 1/3.
Cuando se tienen las dos fases inmiscibles en e tanque de mezclado antes de iniciar

la formacién de la emulsion, generamente |la fase acuosa estara ubicada en el fondo

del tanque y la fase organica en el tope. La atura del impulsor a inicio de la
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agitacion, es un factor determinante en € tipo de emulsién formada. En la mayoria de
los casos, s se ubica e impulsor en la fase acuosa (en e fondo), se obtiene una
emulsion O/W, en cambio, S se éste se ubica en la fase organica (en e tope) la
emulsion formada sera del tipo W/O. Esto indica que la fase continua de la emulsion
sera aquella en la cual el impulsor se encuentre “sumergido” durante la primera etapa
del proceso de agitacion, siempre y cuando la relacion aceite/agua, € tipo de

surfactante y otras condiciones |o permitan.

El régimen de flujo es una variable del protocolo de mezcla bastante complgja de
determinar, generamente por simplicidad, se asume que € flujo predominante es €
tangencial, donde existe una zona de vortice alto en un rango cercano a 70% del
diametro del impulsor y una zona casi libre de vortice en la parte externa del mismo.
Con € incremento en la viscosidad de los liquidos agitados, €l radio del vortice se
reduce y finalmente tiende a cero en la transicion de la viscosidad del rango
turbulento a laminar. Dicha transicion tiene mucho que ver con las caracteristicas de
potencia, descarga de fluido o fluido desplazado por € impulsor y tiempo de

mezclado.

Para un rango de Reynolds menor que 10, € fluido arededor del impulsor se mueve
con larotacion del impulsor y e fluido que se encuentra distante del impulsor casi no
tiene movimiento. Asi la estabilidad de la mezcla es muy baja y € tiempo de
mezclado seria extremadamente largo. En estaregion, e flujo del liquido eslaminar y
la resistencia a la rotacion del impulsor esta dominada por la resistencia viscosa. El
efecto centrifugo debido a la rotacion del impulsor es poco efectivo y

desplazamiento del fluido por e impulsor es débil.

Cuando €l nimero de Reynolds se incr ementa severamente alrededor de un valor de
100, €l flujo que rodea al impulsor comienza a ser turbulento, asi las zonas estancadas
gue no tenian movimiento desaparecen. Este punto es un rango de transicion donde

flujos laminar y turbulento coexisten. En esta region, € liquido que se encuentra
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algjado del impulsor eslaminar y lavelocidad rotacional es pequefia. La diferenciade
velocidad entre € liquido y € impulsor es tan amplia que € efecto centrifugo es

predominante.

En e rango donde e nimero de Reynolds esta por encima de 100, € flujo tangencial
es predominante y una débil circulacién secundaria del flujo se sobrepone a de un
tanque sin baffles. El radio de la zona de ato vortice es muy importante, es funcion
de la relacion del didmetro del impulsor con respecto a del tanque y del nimero de
Reynolds.

La potencia consumida por e impulsor es una funcion de su velocidad, diametro y
disefio, asi como también de una serie de factores que incluyen: propiedades fisicas
de los fluidos, tamafio dd tanque y geometria, ubicacion relativa del impulsor,
presencia 0 ausencia de bafles, disefio y posicion de los mismos. En cuanto a la
posicion del impulsor, se tiene que es un factor determinante de la potencia
consumida, ya que s € impulsor se coloca cerca del fondo del tanque, €
requerimiento de potencia aumenta considerablemente, debido a que la cercania del
fondo perturba al fluido. Se ha tratado de reportar, en términos de potencia del

impulsor, una cantidad adimensional Ilamada nimero de Potencia (N,), la cua

permite realizar comparaciones entre diversos sistemas de mezclado . “?

P (8)

Donde: P es la potencia, V, es la velocidad de agitacion, D, es e diametro del
impulsory p esladensidad del fluido. ¢
El nimero de Potencia puede expresarse en funcion del nimero de Reynolds y €l

nimero de Froude; pero en presencia de deflectores, a no producirse vortice, €
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nimero de Potencia sdlo depende del nimero de Reynolds. Ademés, cuando €
nimero de Reynolds es dto, alrededor de 100, e numero de Potencia es
esencialmente constante. En este caso, como €l régimen es turbulento, la viscosidad
no tiene efectos sobre la potencia. En cambio, a medida que € régimen de flujo se
hace laminar, el efecto de la viscosidad sobre la potencia consumida tiene un
incremento significativo; en este caso, € numero de Potencia varia de forma

inversamente proporcional a niimero de Reynolds. “V
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CAPITULO |11
METODOLOGIA

En esta seccion se presenta la metodologia seguida en la realizacion de este Trabajo
Especia de Grado (TEG), asi como también el procedimiento utilizado en la empresa
Orinoquia para la manufactura de la vinagreta ligera de parchita (ver anexo N° 1). En
cuanto a la metodologia asociada a TEG, ésta se presenta en dos partes. la
metodologia general, donde a grandes rasgos se explican todas las etapas del estudio ;
y € plan de experiencias, donde se describe de forma detallada la metodologia
seguida en |a parte experimental de este trabagjo.

Procedimiento de Elaboracion dela Vinagreta Ligera de Parchita

dela Empresa Orinoquia

El proceso de manufactura de la vinagreta ligera de parchita se redliza bgo €
esquema de proceso en lote (batch) y se divide en dos etapas generales. En la primera
etapa, se forma una emulsion concentrada de alto contenido de fase interna (aceite)
con la findidad de favorecer la formacién de gotas de bgo didmetro, lo que
posteriormente conferira una mayor estabilidad a la emulsién final. En la segunda
etapa, llamada dilucion, se incorpora € resto de los ingredientes hasta completar la
formulacion de la vinagreta; éstos pasan a formar parte de la fase continua o exter na
de la emulsion, junto con €l agua inicialmente incluida en la emulsién concentrada.
De estaforma, se logra obtener una emulsion final con un contenido de aceite del 7% ,
a partir de la emulsion concentrada (alto contenido de aceite), siendo la emulsién

final e producto terminado (vinagreta).
A continuacién se presentan los ingredientes y equipos utilizados, asi como también

la secuencia de pasos seguida por la empresa para la elaboracion de la vinagreta

ligera de parchita.
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1. Preparacion de laemulsi 6n concentrada: (ver anexo N° 2)

1.1
1.2

1.3.

1.4.

1.5

Se disuelve @ surfactante no i6nico en agua caliente.

Seintroduce todo el aceite de laformulacién en €l recipiente donde sevaa
formar laemulsion.

Se incorpora el agua que contiene el surfactante disuelto, de modo tal que
Ilegue directamente a fondo del recipiente, minimizando qu e durante esta
etapa ocurra una premezcla entre el aceite y la solucion agua/surfactante.
Se introduce el mezclador hasta e fondo de este recipiente y se dga
reposar por 5 minutos.

Se enciende el mezclador y se agita el contenido del recipiente durante 15

minutos.

2. Etapadedilucion: (ver anexo N° 3)

2.1

2.2.

2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.

En un tanque con agitacion y calentamiento, se rediza e tratamiento
térmico a la pulpa de parchita y a la mostaza, con € fin de eliminar los
mi croorgani smos presentes en 10s insumos.

Se van incorporando al recipiente de mezclado todos los ingredientes.
pulpa de parchita y mostaza, vinagre, sal, aditivos conservantes y
edul corantes.

Se agita hastalograr latotal homogenizacién de la mezcla.

Seincorporala emulsion concentrada.

Se agregan |los aditivos espesantes.

Se contintia agitando por 45 minutos.

Se envasay etiqueta el producto.

M etodologia General

En primer lugar, se realizé una revision bibliografica de los temas de interés, de

acuerdo con los objetivos propuestos; esto comprende los temas asociado s a
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emulsiones alimenticias, aditivos alimentarios (espesantes), uso de surfactantes y sus
propiedades, mezclado de sustancias inmiscibles, y andlisis dimensiona aplicado a

escalamiento.

Luego, se realiz6 una induccién a las técnicas experimentales de laboratorio para la
medicién de propiedades de las emulsiones, como o son la distribucién de tamafio de
gotay la viscosidad. La medicion de estas propiedades permiti 6 analizar €l efecto de
diversos parametros de formulacion, composicion y mezclado, sobre las

caracteristicas finales de laemulsion.

Esta etapa de induccion, también abarcd |a participacion dentro de la empresa en
proceso de elaboracion de la vinagreta ligera de parchita, donde se conoc ieron todos
los ingredientes utilizados y las diferentes etapas del proceso. Durante estas
experiencias, se tomaron muestras de emulsién en diferentes etapas de la elaboracion,
y una muestra final del producto terminado. Asi mismo, se detall 6 €l procedimiento

de elaboracion, teniendo en cuentala metodologia ut ilizada por la empresa.

Una vez redlizada la induccion, se procedio a desarrollo de la parte experimental.
Con la findidad de determinar la concentraciéon 6ptima, se reaizd un barrido de
concentracion de surfactante para € sistema que contiene Unicamente agua, aceite y
surfactante; siendo de tipo no ionico e utilizado en este caso. Ademas, se realizaron
barridos de concentracidn de mostaza y yema de huevo (por separado), con la
finalidad de determinar sus propiedades emulsificantes y evaluar su posible uso en la
manufactura de la vinagreta ligera de parchita. En todos los casos se midié la
distribucion de tamafio de gota de la emulsion, para poder evaluar y comparar las

propiedades emul sificantes de cada uno de los surfactantes empleados.
Para determinar la relacion aceite/agua Optima en la formacion de la emulsion

concentrada, se realizdO un barrido de relacion volumétrica de fases, para una

concentracion de surf actante fija. De igua forma, se midié la distribucion de tamafio
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de gota de cada una de las muestras, las cuales eran sistemas compuestos Unicamente

por agua, aceite y surfactante.

Pararealizar € estudio del efecto de la concentracion vy tipo de polimero (espesante)
en las caracteristicas de la emulsién final (vinagreta lista), se llevaron a cabo varias
pruebas. En ellas, se emplearon diferentes concentraciones de cada uno de los
espesantes a evaluar, siendo estos. goma Xantan, Carragenato y goma Tara; €
desempefio de los espesantes se evalud de forma individual y en ciertas
combinaciones especificas (segun €l caso). Todo esto fue realizado de acuerdo con
los criterios y métodos recomendados por 10s fabricantes de estos aditivos y segin la
experiencia de la empresa en su utilizacion. En este caso, fue medida la viscosidad de
las muestras preparadas, con la finalidad de determinar la concentracion y tipo(s) de

espesante(s) méas adecuado.

Por otra parte, se evalud la estabilidad estatica en el tiempo para dos producciones
comerciales de la vinagreta ligera de parchita. Para esto, se evaluaron mensual mente

ladistribucion de tamafio de gotay laviscosidad, durante un periodo de sei's meses.

En lo que se refiere al sistema de mezclado empleado para la formacion de la
emulsion, se evauaron diferentes velocidades y tiempos de agitacion; asi como
diferentes configuraciones geométricas (dimensiones del recipiente y atura de
liquido), todo esto con la findidad de determinar € efecto de cada una de estas
variables sobre las caracteristicas finaes de la emulsion, principalmente sobre la

distribucion de tamario de gota.

Una vez concluida la parte experimental, se reunio todo el material bibliografico, los
resultados y su andlisis, para la redacciéon del Trabajo Especia de Grado (TEG); €

cual se presento en dos partes: TEG I, donde se indicaron los fundamentos tedricos y
la metodologia a seguir, y TEG Il, donde se resume lo anterior y se muestran los

resultados y conclusiones del estudio experimental.
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Plan de Experiencias

A continuacion se presentan los procedimientos y métodos asociados a la parte

experimental de este estudio, realizados para cumplir con los objetivos propuestos.

Induccion ala Planta

La primera parte del estudio experimental fue realizada en la empresa Orinoquia,
donde se participé en e procedimiento de manufactura de la vinagreta ligera de
parchita, de forma tal de conocer los ingredientes, equipos y métodos asociados a
proceso. Esto se realizO en dos oportunidades, es decir, en dos diferentes
producciones de la empresa. En ellas, se tomaron las primeras muestras de emulsion,
a diferentes tiempos durante su elaboracion, con la finalidad de determinar como

varialadistribucion de tamafio de gota durante e tiempo de agitacién en el proceso.

L as muestras tomadas en cada una de las producciones se presentan a continu acién en

latablaN° 1.
Tabla N° 1: Muestras tomadas en la etapa de induccién ala planta.
Etapa delaelaboracion (minutos de agitacion)
Concentrada Dilucion
Produccion N° 1 2,510y 15 0,2, 5_’ 10, 20, 30 y 40,
T vinagretalista
Produccion N° 2 1,2,5,10,15y 20 0,2,5,10,20,30y 40,
T vinagretalista

Se rediz6 la medicion de la distribucion de diametro de gota de cada una de las
muestras, utilizando e equipo Malvern Mastersizer 2000, el cual es un analizador de
tamafno por difraccion de luz laser. Esto se repitio tres veces para cada una de las
muestras y, en los casos donde hubo dispersién en los resultados, se realizaron
mediciones adicionales. Este equipo reporta los resultados de distribucion de tamafio
de gota en forma de tablas y de forma gréfica, asi com o también reporta el valor del

diametro de gota promedio, entre muchos otros parametros (ver anexo sN°4y N°5).
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Pruebas Tipo |: Barridos de Concentracion de Agentes Surfactantes

En estas experiencias se evaluaron las propiedades emulsificantes, a diferentes
concentraciones, para tres compuestos diferentes: el surfactante no ionico comercial
utilizado actualmente por la empresa, la mostaza y la yema de huevo; todo esto con la

finalidad de analizar y optimizar su utilizacion en e proceso de manufactura de la
vinagreta ligera de parchita. Con larealizacion de estas experiencias, se determiné el
comportamiento de la distribucion de tamafio de gota, en funcion de la cantidad y tipo

de agente surfactante utilizado. Los barridos de concentracion de agentes
surfactantes, se realizaron para sistemas agua-aceite-surfactante, utilizando una
relacion aceite/agua fija. A continuacion en las tablas N° 2, N° 3 'y N° 4, se muestran

las concentraciones seleccionadas y las cantidades utilizadas durante la realizacion de
esta prueba.

TablaN° 2: Cantidades de aceite, aguay surfactante comercial utilizadas en €l barrido de
concentracion de surfactante.

Concentracion de Surfactante comercial (no ionico)
[Concentraciones expr esadas en base aceite]
10.000 ppm 8.000 ppm 6.000 ppm 4.000 ppm 2.000 ppm
Peso o Peso Peso Peso Peso
s % % % %
@) | ” {@) [ ” @) | ™ @) | ” [(@)]| "
Aceite 4762 794 | 477,0 795 | 477,77 796 | 4785 79,7 | 4792 798
Agua 1190 19,8 | 1192 1991|1194 199 | 1196 199 1198 20,0
Surfactante 4.8 0,8 3,8 0,6 2,9 0,5 19 0,3 1,0 0,2
Total 600,0 100,0 | 600,0 100,0 | 600,0 100,0 | 600,0 100,0 | 600,0 100,0

Tabla N° 3: Cantidades de aceite, aguay mostaza utilizadas en el barrido de concentracion de mostaza.

Concentracion de M ostaza
[Concentraciones expresadas en b ase aceite]
10% 8% 4% 2%
Peso o Peso Peso Peso
/6 % % %
(gr) ° | (@) ° | (@) ° | (@) ’
Aceite 4444 74,1 451,1 75,2 465,1 775 472,4 78,7
Agua 1111 18,5 112,8 18,8 116,3 19,4 118,1 19,7
Mostaza 44,5 74 36,1 6,0 18,6 31 9,5 16
Total 600,0 100,0 600,0 100,0 600,0 100,0 600,0 100,0
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Tabla N° 4: Cantidades de aceite, aguay yema de huevo utilizadas en el barrido de concentracion de
yema de huevo.
Concentracion de Yema de huevo
[Concentraciones expr esadas en base aceite]

20.000 ppm 15.000 ppm 10.000 ppm 8.000 ppm 4.000 ppm

Peso o Peso Peso Peso Peso
% % % % %
@) | ” J@) | 7 Je)] " Je)] ” |@)]| ”
Aceite 4724 787 | 4743 7904762 7941|4770 795| 4785 797
Agua 1181 19,7 | 1186 19,8 | 119,0 1981192 199 1196 200

Y ema de huevo 9,5 1,6 7.1 1,2 48 0,8 3,8 0,6 1,9 0,3

Total 600,0 100,0 | 600,0 100,0 | 600,0 100,0 | 600,0 100,0| 600,0 100,0

El procedimiento de preparacion de las muestras fue similar en todos los casos,

siendo launicadiferenciael agente surfactante utilizado; consistio en lo siguiente:

1. Enlabalanza analitica se pesala cantidad de surfactante a utilizar, directamente

en e recipiente donde se realizarala agitacion.

2. Se agrega € agua caliente, aproximadamente a 60° C, hasta que la balanza
indique la cantidad requerida

3. Con un agitador de vidrio, se dispersa e agente surfactante en e agua,
removiendo por aproximadamente 1 minuto.

4. Se agrega poco a poco la cantidad de aceite requerida y se deja reposar por 3

minutos; esto con lafinalidad de evitar lamezcla del aceite con lafase acuosa.

5. Cuidadosamente, seintroduce el mezclador manual hasta el fondo del recipiente

y se enciende, agitando en esta posicion durante 1 minuto.
6. Con e mezclador encendido, se sube lentamente & impulsor hasta

aproximadamente el 75% de la atura de liquido. Esto se redliza durante 3

minutos més, para un tiempo total de agitacion de 4 min utos.
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Luego de la preparacion de las muestras, se redizo la medicidn de la distribucién de

diametro de gota de cada una de ellas, utilizando €l equipo Mavern Mastersizer 2000,

repitiendo tres veces cada medicion; en los casos donde hubo dispersion en los

resultados, se realizaron mediciones adicionales.

Pruebas Tipo|l: Barrido de Relacién Volumétrica de Fases

En estas pruebas, se prepararon emulsiones con diferentes relaciones aceite/ agua,

para una concentracion de surfactante comercial fija (7.800 ppm); a partir de esto se

pudo determinar la relacion aceite/agua Optima. De igual forma que en las pruebas

tipo |, & barrido de relacién volumétrica de fases ser edliz6 para sistemas agua-aceite-

surfactante. A continuacion, en latabla N° 5, se muestran las rel aciones sal eccionadas

y las cantidades utilizadas durante la realizacion de esta prueba.

Tabla N° 5: Cantidades de aceite, agua y surfactante comercial utilizadas en el barrido de relacion
volumétrica de fases.

Relacion Aceite/Agua (Porcentaje)
70/30 75125 80/20 85/15 90/10
Peso o Peso Peso Peso Peso
% % % % %
@) | 7 J@) | ” J@)| ” J@)| ” |@)]| ”
Aceite 4900 70,0| 5250 7750|5600 80,0 (59,0 850( 6300 900
Agua 2045 2921|1695 242 | 1346 192 | 95 842 | 645 892
Surfactante 55 0,8 55 0,8 54 0,8 55 0,8 55 0,8
Total 700,0 100,0 | 700,0 100,0 | 700,0 100,0 | 700,0 100,0 | 700,0 100,0

El procedimiento de preparacion de las muestras fue el mismo que el empleado en las

pruebas tipo I, lo que cambid Unicamente fueron las cantidades de cada compuesto.

De la misma forma, se realizé la medicion de la distribucion de diametro de gota de

cada muestra, utilizando el equipo Malvern Mastersizer 2000; repitiendo tres veces la

medicion para cada una y realizando mediciones adicionales en |os casos en que fue

necesario.
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Pruebas Tipo I11: Efecto dela Concentracion y Tipo de Espesante

En lo que serefiere a andlisis del efecto de la concentracién y tipo de espesan te sobre
las propiedades del producto, se evaluaron diferentes aditivos espesantes. goma
Xantan, Carragenato y goma Tara (ver anexo N° 6). Esto serealiz6 con lafinalidad de
estudiar la influencia de este tipo de aditivos en las caracteristicas reologicas de la
vinagreta ligera de parchita; ademas permitié determinar cual es la concentracion y

tipo de espesante Optimo, dentro del alcance del estudio.

En la redlizacion de estas experiencias, se prepard primero la emulsion concentrada,
paraluego en la etapa de dilucién, agregar €l resto de los ingredientes (segliin € caso).
A continuacion, en la tabla N° 6, se muestran las cantidades utilizadas durante la
preparacion de la emulsion concentrada, cuyo procedimiento de preparacion es e

mismo que el descrito en las pruebas anteriores.

TablaN° 6: Cantidades de aceite, agua (0 pulpa) y surfactante comercial utilizadas en la preparacion de
la emulsion concentrada.

Emulsién Concentrada
600 gr. de muestra
Peso (gr.) %
Aceite 476,2 79,4
Agua o Pulpa (segun €l caso) 1191 19,8
Surfactante 4,7 0,8
Total 600,0 100,0

La utilizacion de agua o pulpa de parchita en | a emulsion concentrada dependié de la
experiencia que se estaba realizando ya que, en primer lugar, se prepararon muestras
en las que se trabg6 con un sistema en limpio, es decir, aguel que contenia
anicamente: emulsion concentrada, espesantes, sal, vinagre, mostaza y agua. En este
tipo de sistemas, no se agregaron los aditivos conservantes y edulcorantes, asi como
tampoco la pulpa de parchita; por 1o que la emulsion concentrada fue preparada con
agua. Estos sistemas se prepararon con la finalidad de estudiar e comportamiento

reolégico caracteristico de los aditivos espesantes sin la influencia de la pulpa de
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parchita. A continuacion, en latablaN° 7, se muestran las concentraciones empleadas
de los aditivos, sin especificar cuél de ellos se utilizd en cada caso por razones de
confidencialidad, de igual forma, las cantidades utilizadas de cada ingrediente no

pueden ser presentadas.

Tabla N° 7: Concentracién de espesantes empleada en |a etapa de dilucion durante la preparacion de
los sistemas en limpio.

Etapa dedilucion. Sistemas en limpio

Espesantey Espesante N° 1: 2.700 Espesante N° 1: 2.700 ppm -
Concentracion ppm Espesante N° 2: 2.500 ppm

Una vez evaluados los sistemas en limpio, se procedié a la preparacion de muestras

que incluian todos los ingredientes de la formulacién, donde se utilizo pulpa para la
preparacion de la emulsién concentrada. En primer lugar, se prepard una muestra
utilizando el espesante N° 1 a una concentracion de 2.700 ppm; esto se realizd con la
finalidad de comparar su comportamiento reoldgico con € asociado a la muestra en

limpio que igualmente contenia 2.700 ppm del mismo aditivo. Esta comparacion fue
realizada para cuantificar la influencia de la presencia de pulpa de parchita sobre la
viscosidad de lavinagreta ligera.

Con la finalidad de continuar evaluando e desempefio del espesante N° 1 utilizado
como unico aditivo, se prepardé una muestra que contenia 4.500 ppm, para poder
comparar su comportamiento reologico con e de la muestra anterior. Este es €
espesante que se esta utilizando actualmente en la empresa, y con é se han obtenido
buenos resultados de viscosidad en las vinagretas tradicionales (no ligeras) . También
se evaluo la utilizacion del espesante N° 2 como Unico aditivo de la formulacién, a

una concentracién de 2.700 ppm.
Finalmente, se evalud € efecto sinérgico del espesante N° 1 en combinacion con los

aditivos N° 2 y N° 3. Esto con la finalidad de analizar s la utilizacion de estas

combinaciones de aditivos, logra potenciar el efecto espesante y, por lo tanto,
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aumentar la viscosidad de la vinagreta ligera, con e objetivo de semgar la viscosidad
delatradicional. A continuacion, en latabla N° 8, se muestran los aditivos espesantes

combinadosy las concentraciones empleadas.

Tabla N° 8: Espesantes y concentracion empleadas en la etapa de dilucién durante la evaluacion de los
efectos sinérgicos.

Etapa dedilucién. Todos los ingredientes de la formulacién

Espesantey Espesante N° 1: 2.700 ppm - Espesante N° 1: 2.700 ppm -
Concentracion Espesante N° 2: 2.000 ppm Espesante N° 3: 1.000 ppm

El procedimiento de preparacion empleado para todas las muestras descritas en esta

seccion consistio en o siguiente:

1. Parala preparacion del gel de espesante(s), se pesa(n) el(los) espesante(s) en
polvo, utilizando |a balanza analitica.

2. Se agrega e aceite en la cantidad correspondiente, y se homogeniza con un

agitador de vidrio para dispersar € polvo.

3. En un recipiente aparte, se pesa € agua libre, la cua se agrega a una

temperatura de aproximadamente 60° C.

4. Se introduce hasta el fondo del recipiente e mezclador manua y se enciende

para comenzar con la agitacion.

5. Seagregapoco apoco € aceite que contiene el (los) espesante(s) disperso(s).

6. Se agrega la sa, y se continda agitando por 2 minutos hasta que pueda

observarse que ha aumentado laviscosidad (formacion del gel).
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7. En otro recipiente, se agregan € vinagre, la mostaza y € agua por pulpa, y se
agita con e mezclador manua hasta homogenizar. En caso de que la muestra
incluyatodos los ingredientes de la formulacién, son agregados también en este

momento |os conservantes, |os edul corantes y pul pa de parchita.

8. Se agrega alli la emulsién concentrada, preparada con anterioridad, y se

continda agitando hasta homogenizar (2 minutos aproximadamente).

9. Finamente se agrega a este recipiente €l gel de espesante(s) preparado, y se
agita durante otros 3 minutos.

La propiedad de interés en la evaluacion de aditivos espesantes es la viscosidad de las
muestras, por lo que ésta fue medida utilizando un viscosimetro rotacional

Brookfield, alas diferentes vel ocidades de rotacion (6, 12, 30 y 60 rpm). Lamedicion

se realiz6 dos veces para cada una de las velocidades, y se realizaron mediciones
adicionales en los casos donde se observd desviacion en |os resultados (ver anexo N°
7).

Pruebas Tipo 1V: Estabilidad en & Tiempo

En estas pruebas, se realizd una evaluacion de la estabilidad estética en € tiempo de
la emulsion final (vinagreta ligera) para dos producciones diferentes de la empresa.
Para la primera produccién solo se midid la distribucion de tamafio de gota; en
cambio, para la produccion N° 2 fueron medidas tanto la distribucion de tamafio de
gota como la viscosidad. Estas propiedades se midieron de forma mensual, en ambos
casos, durante un periodo de seis meses; de la misma forma, se reportaron las
caracteristicas visuales de la vinagreta para determinar sus cambios en e periodo de
tiempo del estudio.

De forma similar a las pruebas anteriores, la distribuci 6n de diametro de gota se

midio tres veces para cada evauacion, utilizando el Mavern Mastersizer 2000. La
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viscosidad fue medida dos veces para cada velocidad disponible en € vis cosimetro
rotacional Brookfield, esto en cada una de las evaluaciones mensuales. También se
realizaron mediciones adicionales en los casos donde fue necesario por dispersion de

|os resultados.

Pruebas Tipo V: Mezclado

En estas pruebas, se prepararon emulsiones concentradas segun las proporciones
(porcentgjes) expresadas en la tabla N° 6, con lafinalidad de evaluar la influencia de
los pardmetros y variables de mezclado sobre la distribucion de tamafio de gota de la
emulsion. Las variables estudiadas en este caso son la velocidad y tiempo de
agitacion, asi como la configuracion geométrica del sistema de mezclado; ésta se
encuentra relacionada a: las dimensiones del recipiente donde se preparala emulsion,

las dimensiones del impulsor y la altura de liquido.

A continuacion, se presentan de manera especifica | as relaciones geométricas de

interés para este estudio:

h, Alturadeliquido

Dg Diametro del recipiente ©)
D, Diametro del impul sor

Dg Diametro del recipiente (10)

En primer lugar, se realizd6 un barrido de diferentes veloci dades de agitacion,
utilizando un impulsor del tipo estator-rotor durante un tiempo de agitacion de 4
minutos para todas las emulsiones preparadas, esto para una configuracion
geométrica también fija, es decir, para un didmetro de recipiente y una altura de
liquido constantes. La seleccion del tipo de impulsor a utilizar en todas las pruebas
asociadas a mezclado, se realizo en base a equipo utilizado por la empresa que, en

este caso, es un impulsor del tipo estator-rotor, €l cual consiste en una parte fija (con
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orificios que permiten el paso de fluido) situada alrededor de la parte movil del

impulsor.

Una vez seleccionada la velocidad de agitacion mas adecuada con base en la
distribucion de tamafio de gotay los diametros de gota promedio obtenidos, se re alizd
un barrido de tiempo de agitacion. Esto, con la finalidad de determinar su valor
optimo para la preparacion de las emulsiones concentradas con éste sistema de
mezclado. Se utilizo la velocidad de agitacion seleccionada en la etapa anterior, es
decir, 8.000 rpm; asi como €l mismo impulsor y configuracion geométrica utilizados

en el barrido de velocidad de agitacion.

Por ultimo, se evauaron algunas configuraciones geométricas para la formacion de
las emulsiones, utilizando diferentes diametros de recipiente y aturas de liquido. Esto
se realiz6 nuevamente empleando e mismo impulsor del tipo estator-rotor, una
velocidad de agitacion de 8.000 rpm y el tiempo de agitacion seleccionado en la etapa
anterior, esto es, 6 minutos de agitacion. Estas experiencias permitieron analizar la
variacion de la distribucion de tamafios de gota respecto a las relaciones

adimensionales de interés descritas en esta seccion

El protocolo de mezclado empleado en estas experiencias consistio en agitar durante
los 2 primeros minutos con e impulsor muy cercano a fondo del recipiente, esto con

la finalidad de formar una emulsién del tipo O/W ya que, para formar este tipo de
emulsiones, e impulsor a inicio de la agitacion debe estar sumergido en la fase
acuosa. Una vez transcurridos los primeros 2 minutos de agitacion, e impulsor se
colocd a una atura equivalente a 78% de la atura del liquido en todos los casos,

manteniéndolo en esta posicién hasta findizar la agitacion; esta ubicacion del

impulsor a partir de los 2 minutos de agitacion se implementa con la finalidad de
incorporar todo el aceite a la emulsion. Debido a la complegjidad del protocolo de
mezcla requerido para la formacion de estas emulsiones, no pudo realizarse una

evaluacion acerca de lainfluencia de larelacion altura del impulsor/atura de liquido
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sobre la distribucion de tamafio de gota, ya que la posicién dd impulsor es
determinante en €l tipo de emulsiéon formada.

En todas las experiencias asociadas a la evaluacion del sistema de mezclado, la
propiedad medida fue la distribucion de tamafio de gota de las emulsiones formadas,
esto se realizo tres veces para cada muestra, utilizando € equipo Malvern Mastersizer

2000, haciendo mediciones adicionales en caso de dispersion de los resultados.

Pruebas Adicionales

De forma adicional, se estudio € comportamiento reolégico de una solucién de goma
Xantan, preparando una muestra de 3.500 ppm de dicho espesante en agua. Se midié

la viscosidad de esta muestra para diferentes velocidades de rotacion (viscosimetro

Brookfield) con la finalidad de tener determinar su comportamiento reolégico. Esto

sirvi6 de base para €l andlisisde las pruebas tipo |11 (efecto de la concentracion y tipo
de espesante), ya que estos aditivos afectan significativamente la viscosidad de la
mezcla en la que son utilizados y es probable que determinen su comportamiento

reolégico (ver anexo N° 8).

Ademas fue caracterizado el comportamiento reoldgico de la vinagreta de parchita
tradicional (no ligera), se midieron a diferentes tasas de corte los valores de
viscosidad utilizando nuevamente el viscosimetro Brookfield. Estos valores son
reportados en € capitulo 1V, de forma comparativa junto con los comportamientos
reol 6gicos de las muestras preparadas evaluando |os diferentes aditivos espesantes.

Por otra parte, se determin0 la distribucion de tamafio de particula de la pulpa de
parchita (Malvern Mastersizer 2000), ya que ésta presenta particulas solidas por estar
hecha a partir de la fruta. Esto sirvio de base para analizar los resultados de la

distribucion de tamafio de gota de la vinagreta de parchitaligera.
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CAPITULO IV
ANALISISDE RESULTADOS

En esta seccion, se muestran los resultados obtenidos a partir de las experiencias
realizadas para cumplir con los objetivos de este Trabajo Especia de Grado; asi

mismo, se presenta el andlisis correspondiente.

Induccion ala Planta

Como parte de este estudio experimental, se participé en e procedimiento de
manufactura de la vinagreta ligera de parchita dentro de la empresa Orinoquia; ali se
tomaron muestras a diferentes tiempos durante la elaboracion del producto. A
continuacion, se presentan |los resultados obtenidos para dos producciones diferentes

delaempresa.

Produccion N° 1

En la primera produccion de vinagreta ligera de parchita en la que se parti cipo, se
tomaron muestras a diferentes tiempos de agitacion tanto para la etapa concentrada
como para la etapa de dilucién. Es importante destacar que la emulsion concentrada
de la produccion N° 1, fue preparada con pulpa de parchita, aceite, surfactantey toda
la mostaza de la formulacion. A continuacion, en e gréfico N° 1, se presentan las

distribuciones de tamafio de gota obtenidas en |a etapa concentrada.
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Etapa concentrada. Tiempo de agitacion

-=2min ——5min 10 min —-—15min

12

10

oo

Volumen (%)

0,1 1
Diametro de gota (um)

Gréfico N° 1: Variacion de la distribucion de tamafio de gota de la emulsion concentrada respecto al
tiempo de agitacion (produccion N° 1).

En el gréfico anterior, puede observarse la formacién de dos modas en todas las
distribuciones de tamafio de gota, es decir, se tienen distribuciones del tipo bimodal
para todos los tiempos de agitacion evaluados. La moda de menor tamafio, comienza
formandose arededor de 4 micras a los 2 minutos de mezclado, disminuyendo luego
hasta aproximadamente 3 micras cuando se completan los 15 minutos, probablemente
esta moda este conformada por las gotas de aceite formadas en la preparacion de esta
emulsion concentrada. Luego se observa otra moda de mucho mayor tamafio
alrededor de 100 micras, la cual es constante para todos los tiempos de agitacion y
muy probablemente esté constituida por las particulas solidas presentes en la pulpade
parchita.

De estar la moda arededor de 100 micras constituida unicamente por las particulas

asociadas a la pulpa, se puede afirmar que se obtuvieron buenos valores en las
distribuciones de tamafio de ésta emulsion concentrada, ya que las gotas de aceite
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formadas tendrian tamafios adecuados en términos de estabilidad de la emulsion, esto
es, tamafios alrededor de las 3 micras. ™ Sin embargo, por estar presente la mostaza
en esta emulsion concentrada, convendria analizar €l efecto que esto tiene sobre la

estabilidad de laemulsién final, es decir, de lavinagretaligera.

A continuacion, en e grafico N° 2, se presentan las distribuciones de tamafio de gota

obtenidas en la etapa de dilucion a diferentes tiempos de agitacion para esta primera

produccion.
Etapa de dilucion. Tiempo de agitacion
-=|nicia ——2min 5 min ——10min
——20 min ——30min 40 min Vinagretalista
10
9
8 i ‘:‘H i i i
X 1
3, e
>3 Co ‘ Co
2
1 i iiiii%; - SN
s T
0,1 1 10 10000

Diametro de gota (um)

Gréafico N° 2: Variacion de ladistribucion de tamafio de gota en la etapa de dilucién respecto a tiempo
de agitacion (produccién N° 1).

Como puede observarse, la distribucion inicial (antes de iniciar la agitacion) es
bastante ancha y abarca alt os tamafios de gota; 10 que puede deberse ala presencia de
aditivos sdlidos sin dispersar, particulas de pulpa, entre otros. Sin embargo, a medida
gue se lleva a cabo la agitacion en esta etapa, estas particulas se mezclan y dispersan,

0 bien, experimentan una disminucion de tamafio como consecuencia de la agitacion.
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Este fendmeno, es posible que determine la forma y ancho de las distribuciones
observadas en el grafico anterior, en conjunto con la presencia de las gotas de aceite.

Finalmente, se obtiene una vinagreta cuya distribucion de tamario esta bien definida,
es del tipo bimodal con una tendencia a la formacién de una moda arededor de 1
micra, o que es bastante satisfactorio porque indica mayor estabilidad en la emulsién
durante € tiempo ya que, a existir gotas de menor tamafio, habra una menor

tendencia al fenémeno de coalescencia. ¥

Para andlizar la influencia de la presencia de pulpa de parchita sobre las
distribuciones de tamafio de gota obtenidas durante la elaboracion de la vinagreta
ligera, conviene comparar las distribuciones de tamafo finales para cada etapa de la

elaboracién con la asociada a la pulpa de parchita. Esto se muestra a continuacion en

el grafico N° 3.
——Emulsiéon concentrada = Vinagretalista Pulpa de parchita

10
8 | |
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N . . ‘

0,1 1 10 100 1000 10000
Diametr o de gota/particula (um)

Gréfico N° 3: Distribuciones de tamafio de gota para las dos etapas del pr oceso en comparacion con la
distribucion de tamafio de particula de la pulpa de parchita (produccion N° 1).
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Con los resultados mostrados en €l grafico anterior se confirma la presencia de
particulas sdlidas en |la pulpa de parchita, lo cua afecta las distribuciones de tamafio
tanto en la emulsion concentrada como en la vinagreta lista, definiendo una moda

alrededor de 100 micras en ambos casos.

Produccién N° 2

En esta produccion de vinagreta ligera de parchita, se tomaron muestras a diferentes
tiempos de agitacion tanto para la etapa concentrada como para la etapa de dilucion.
Es importante destacar que, a diferencia de la produccién anterior, la emulsién
concentrada fue preparada Unicamente con agua, aceite y surfactante; esto con la
finalidad de cuantificar los efectos de la pulpa de parchita y la mostaza, afiadidas en
el caso anterior. A continuacion, en e gréfico N° 4, se presentan las distribuciones de

tamafo de gota obtenidas en |a etapa concentrada para esta segunda produccion.

Etapa concentrada. Tiempo de agitacion

-=1min —2mn -+~5min -10min 1I5min  —=+«20min

12

10

Volumen (%)

0,1 1 10 100 1000
Diametro de gota (um)

Gréfico N° 4: Variacion de la distribucién de tamafio de gota de la emulsidn concentrada respecto a
tiempo de agitacion (produccion N° 2).

89

. q L {PoF] To remove this message, purchase the
This document was created using gg'N';}ERTER PDF L 7 product at www.SolidPDF.com




En este caso, se tomaron muestras con mas frecuencia durante los 20 minutos de
agitacion que en la produccion N° 1, para poder caracterizar mejor la variacion en las
distribuciones de tamario de gota. Puede observarse que paralos tiempos de agitacion
de 1y 2 minutos, se tienen distribuciones unimodales con modas superiores a las 10
micras. Luego, a los 5 minutos de agitacién, se observa un significativo
desplazamiento de la distribucién hacia menores tamafios de gota. A partir de los 10
minutos de agitacion, se observa una ligera disminucion en las modas de las
distribuciones, ubicandose arededor de las 5 micras; ademas se observa una
tendencia de formacién de una segunda moda de aproximadamente 1 micra. Esta
tendencia se debe a la existencia en el sistema moléculas de surfactante ain

disponibles para recubrir nuevas gotas de aceite formadas. 2

En este caso, l0s tamafios de gota indican qu e se preparé una emulsion concentrada
que deberia ser bastante estable en e tiempo, debido alos bajos valores obtenidos, ¥
Sin embargo, habria que evaluar € efecto que la etapa de dilucion tendria sobre las
distribuciones, ya que se incluiria pulpa de parchita en la preparacion. A
continuacion, en e grafico N° 5, se presentan las distribuciones de tamafio de gota
obtenidas en la etapa de dilucion, a diferentes tiempos de agitacion, para la
produccién N° 2.
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Etapa de dilucion. Tiempo de agitacion
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Gréfico N° 5: Variacion de ladistribucion de tamafio de gota en la etapa de dilucién respecto al tiempo
de agitacion (produccién N° 2).

Al igua que en la produccion N° 1, las distribuciones de tamafio en la etapa de
dilucién son bimodales, ya que a diluirse la emulsion concentrada se agrega pulp a de
parchita, que en este caso no estuvo incluida inicialmente. De igual forma que en la
produccion anterior, la moda asociada a la pulpa de parchita también esta alrededor

de 100 micras.

Ademés, puede apreciarse que una vez comenzada la agitacion en est a etapa, las
distribuciones permanecen préacticamente constantes a lo largo de todo €l proceso de
mezclado; para llegar a una distribucion de tamafios en la vinagreta final donde se
establecen dos modas: la asociada a la pulpa (100 micras) y aquella correspo ndiente a

las gotas de aceite de la emulsion, cuyo valor esta arededor de las 4 micras.

De igua forma que en la produccion anterior, se comparan las distribuciones de
tamario finales para cada etapa de la elaboracion, con la distribucion de tamafio de
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particula de la pulpa de parchita Los resultados obtenidos se presentan a
continuacion en el grafico N° 6.

—— Emulsién concentrada -= Vinagretalista Pulpa de parchita

10

Volumen (%)
(63}

1

0,1 1 10 100 1000 10000
Diametr o de gota/particula (um)

Grafico N° 6: Distribuciones de tamafio de gota para las dos etapas del proceso en comparacion con la
distribucion de tamafio de particula de la pulp a de parchita (produccion N° 2).

Los resultados obtenidos permiten afirmar que la moda de 100 micras
aproximadamente, estd asociada a las particulas sdlidas de la pulpa. En este caso, la
emulsion concentrada fue preparada con agua y, por lo tanto, no pres enta esta moda
alrededor de 100 micras; luego cuando se diluye y se agrega la pulpa de parchita, se
obtiene una vinagreta cuya distribucion es bimodal, debido a la presencia de

particulas slidas y gotas de aceite de menor tamario.
En e gréfico N° 7, se presenta la variacion del didmetro de gota promedio en

volumen (D [4, 3]) respecto al tiempo de agitacion, tanto para la etapa concentrada

como paralade dilucion, asociadas ala produccion N° 2.
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Gréafico N° 7: Variacion del diametro de gota promedio en volumen respecto al tiempo de agitacion
(produccién N° 2).

En la etapa concentrada, se observa una disminucién brusca en € diametro de gota
promedio durante los primeros 5 minutos de agitacion, de ahi en adelante se presenta
una disminucion mucho mas leve. Puede afirmarse que para los fines de esta
aplicacion, un tiempo de agitacion de 10 minutos en la etapa concentrada es
suficiente para obtener didmetros de gota adecuados en términos de estabilidad de la

emulsion.

En la etapa de dilucion, se puede considerar que después de 30 minutos de agitacion
el didmetro de gota promedio permanece constante. Cabe destacar, que la diferencia
en e vaor de diametro de gota promedio entre € fina de la etapa concentrada y €l

fina de la diluida se debe a la incorporacion de la pulpa, como ya se explico
anteriormente. En el grafico N° 6 se pudo observar que la moda correspondiente a las

gotas de aceite practicamente no presenta variacion entre una etapa y la otra.
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Pruebas Tipo |: Barridos de Concentraciéon de Agentes Surfactantes
A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias asociadas a
los barridos de concentracion de agentes surfactantes, siendo los evaluados un

surfactante comercial del tipo no iénico, lamostazay la yema de huevo.

Surfactante comercial

En e grafico N° 8, se muestran las distribuciones de tamafio de gota de las
emulsiones formadas utilizando €l surfactante comercial (no ionico) en diferentes

concentraci ones.

Concentracion de surfactante comercial

-=—10.000 ppm 8.000 ppm —— 6.000 ppm —e—4.000 ppm —— 2.000 ppm

N T
8 o :‘\\\ o o
7 \\
5. JH\\\
A
= Ry
; FIRA LYW
: #// X

01 1 10 100 1000
Diametro de gota (um)

Gréfico N° 8: Variacion de ladistribucion de tamafio de gota de laemulsién respecto ala
concentracion de surfactante comercial utilizada.

Como puede observarse en € grafico anterior, se obtuvieron mayores tamafios de
gota en la emulsion a medida que se disminuia la concentracion de surfactante no
ionico. En todos los casos, la concentracion de surfactante en las emulsiones

preparadas estd muy por encima de su concentracion micelar critica (CMC), es decir,
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por encima de 660 ppm, aproximadamente. De esta forma, la disminucion del tamafio
de gota en la emulsién, a mayores concentraciones de surfactante, es consecuencia de
la existencia en € sistema de mas moléculas de surfactante disponibles para
adsorberse en la interfase durante la emulsificacion. Por esto, se favorece la
formacion de gotas méas pequefias, las cuales son estabilizadas répidamente por la
adsorcion del surfactante antes de que se produzca el fendmeno de coalescencia; en

otras palabras, se reducen los chogues entre gotas no recubiertas por ser muy corto el

periodo de tiempo entre la formacién de la gota y la adsorcion del surfactante en su

superficie. ©?

Desde € punto de vista préctico, es adecuado trabajar con un rango de
concentraciones de surfactante mucho mayores a la CMC. En estos casos, la
concentracion adecuada de surfactante va mucho més alld& de su concentracion
micelar critica, y generalmente suele determinarse con la ayuda de pruebas de
estabilidad estética en el tiempo.

En cuanto a las distribuciones de tamafio de gota obtenidas, se tiene que son
précticamente unimodales, y sus modas se encuentran entre 4 y 10 micras,
aproximadamente. Este rango de tamarfios de gota es adecuado para la preparacion de
la emulsion concentrada, ya que se obtendria un producto final con las propiedades
deseadas. Es importante destacar que la posterior dilucion de esta emulsion podria
afectar € tamafo de sus gotas; sin embargo, como €l rango de concentraciones de
surfactante evaluadas estd muy por encima de su CMC, la etapa de dilucion no
deberia tener un efecto significativo sobre la distribuciéon de tamafios de got a. Es
entonces la concentracion optima de surfactante comercial un valor que equilibre la
distribucion de tamafios de gota, la estabilidad de la emulsién en € tiempo y los
costos de manufactura.

A continuacion, en la tabla N° 9, se presentan los valores del diametro de gota

promedio en volumen (D [4, 3]) y del span, asociados a las distribuciones presentadas
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en e grafico anterior. Es importante destacar que € span es un parametro que se
refiere a la difusion y/o extension de la distribucion de tamafios de gota, en otros
términos, a si la distribucion es estrecha 0 ancha. “? Tanto e D [4, 3] como e span,
son esenciales ala hora de evaluar una distribucion de tamafio de gota en términos de
estabilidad de laemulsion.

TablaN° 9: Valoresde D [4, 3] y span asociados a las distribuciones de tamafio de gota del barrido de
concentracion de surfactante comercial.

Concentracion de surfactante comercial (ppm)
10.000 8.000 6.000 4.000 2.000
D[4, 3] (um) 6,050 7,277 8,765 9,442 10,575
Span (10% - 90%) | 1508 1,388 1,402 1,399 1,262

El didmetro de gota promedio aumenta para menores concentraciones de surfactante
comercial, esto debido a la menor disponibilidad de moléculas de surfactante a
medida que se disminuye su concentracion y, por lo tanto, mas lentam ente se lleva a
cabo la adsorcion en la interfase, como fue explicado anteriormente (ver grafico N°
11).

También se observa que todas las distribuciones tienen una extensién similar, es
decir, los valores de span para las distribuciones estudiadas son bas tante cercanos.
Esto también pudo apreciarse en e grafico N° 8, ya que independientemente de la
concentracion de surfactante utilizada, e ancho de las distribuciones es bastante
similar; esto se debe a que las muestras fueron preparadas utilizando € mismo
sistema de mezclado, siendo los aspectos mecanicos involucrados los mismos 'y, por

ende, todas |as emulsiones estuvieron sometidas al mismo campo de cizallamiento .*®

Mostaza
En segundo lugar, se presentan en € grafico N° 9, las distribuciones de tamafio de
gota de las emulsiones formadas utilizando mostaza como agente surfactante en

diferentes concentraciones.
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Grafico N° 9: Variacion de ladistribucién de tamarfio de gota de la emulsién respecto ala
concentracién de mostaza utilizada.

En & gréfico anterior se observa que las distribuciones de tamafio de gota de las
emulsiones formadas son muy similares, independientemente de la concentracion de
mostaza utilizada. Puede observarse que a medida que varia la concentracion de
mostaza, las modas de | as di stribuciones permanecen practicamente constantes, en un

vaor cercano alas 100 micras.

Es importante destacar, que a pesar de que los valores de didmetro de gota y las
distribuciones de tamafio fueron similares para todos los casos, |as muestras de 4% y
2% de mostaza presentaron una fase acuosa separada tan solo un dia después de su
preparacion. Por esto, puede afirmarse gue no son concentraciones adecuadas para la
preparacion de la emulsién concentrada, porque a partir de ellas no se obtienen
emulsiones estables.

Entre los numerosos factores que influyen en la formacion de emulsiones se

encuentran la concentracion del agente surfactante y la relacion aceite/agua. P Si
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bien en esta experiencia era de esperarse una disminucién del diametro de gota a
medida que aumenta la concentracion del agente surfactante (presente en la mostaza
preparada), se tiene que a medida que aumenta la concentracion de mostaza también
aumenta la cantidad de fase acuosa, por ser mostaza preparada (alto porcentgje de
agua) la utilizada en la formulacion; por consiguiente, la relacion aceite /agua varia de
una muestra a otra. Més especificamente, a medida que aumenta la concentracion de
agente surfactante se favorece la disminucion de tamafio de gotay, por € contrario, a
medida que aumenta la cantidad de fase acuosa se favorece el aumento del tamafio de
gota en laemulsion. ¥ Estos efectos contrarios, pudiesen ser la razén por la cual en
estas experiencias, la distribucién de tamafio es practicamente constante para todas

|as concentraciones de mostaza eval uadas.

A continuacion, en la tabla N° 10, se presentan los valores del D [4, 3] y del span,
asociados a las distribuciones de tamafio de gota del barrido de concentracién de

mostaza.

TablaN° 10: Vaoresde D [4, 3] y span asociad os a las distribuciones de tamafio de gota del barrido de
concentracion de mostaza.

Concentracion de mostaza (%)
10 8 4 2
D[4, 3] (um) 86,862 85,588 90,700 87,340
Span (10% - 90%) | 0,911 1,026 1,130 1,261

Como puede apreciarse en latabla anterior, |os didmetros de gota promedio no siguen
ninguna tendencia en particular a medida que disminuye la concentracion de mostaza,
siendo sus valores similares. Esto reafirma lo observado en el gréfico N° 9, donde se
reflgjan distribuciones de tamafio muy parecid as para las diferentes concentraciones
de mostaza utilizadas. Muy probablemente, esto pueda estar asociado al aumento de

la cantidad de fase acuosa para mayores concentraciones de agente surfactante.
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De la misma forma, la extension de las distribuciones ( span) es bastante similar,
siendo mayor a medida que se disminuye la concentracion de mostaza. Esto era de
esperarse, ya que a mayores concentraciones de agente surfactante, mas estables seran
las emulsiones obtenidas; 10 que se traduce ademas en que tendr an distribuciones de

tamario de gota mas estrechas (menor span).

Por todo €l andlisis presentado anteriormente, puede afirmarse que no conviene
incluir la mostaza en la formulacion de la emulsion concentrada durante la
manufactura de la vinagreta, ya que e Unico efecto practico que tendria seria un
aumento en la cantidad de fase acuosa, afectando las propiedades de la emulsién

resultante.

Y emade huevo

A continuacion, en el grafico N° 10, se muestran las distribuciones de tamafio de gota
de las emulsiones formadas utilizando yema de huevo como agente surfactante en

diferentes concentraciones.
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Grafico N° 10: Variacion de ladistribucion de tamafio de gota de la emulsidn respecto ala
concentracién de yema de huevo utilizada.

En este caso, las distribuci ones de tamario de gota son huevamente unimodales, pero
el rango de modas es bastante amplio en comparacién con los anteriores, entre 10 y
50 micras aproximadamente. Se observa la misma tendencia que en e caso del

surfactante comercial, a mayores concentraciones de yema de huevo menores seran
los tamafios de gota en la emulsion; 1o que confirma las propiedades emulsificantes
de la yema de huevo. Sin embargo, se necesitarian concentraciones altas para lograr

un menor tamafio de gota durante la manufactura de | a vinagreta, lo que traeria
problemas en cuanto a su sabor y a su formulacién, por su valor y aporte nutricional .

En la tabla N° 11, se presentan los valores del D [4, 3] y del span, asociados a las
distribuciones de tamafio de gota del barrido de concent racién de yema de huevo.
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TablaN° 11: Vaoresde D [4, 3] y span asociados a las distribuciones de tamafio de gota del barrido de
concentracion de yema de huevo.

Concentracion de yema de huevo (ppm)

20.000 16.000 10.000 8.000 4.000
D[4, 3] (um) 8,773 11,993 20,891 29,187 54,004
Span (10% - 90%) 1,183 1,195 1,629 1,572 1,241

En este caso, €l aumento del diametro de gota promedio a medida que disminuye la
concentracion del agente surfactante, es bastante pronunciado; lo que indica que
deberian utilizarse concentraciones mucho mayores con lafinalidad de evitar cambios
significativos en las propiedades de la emulsion. En otros términos, si se utilizan
concentraciones de yema de huevo dentro del rango evaluado, las variaciones en las
propiedades del producto podrian ser notables para pequefias variaciones en su

formulacion.

En cuanto al span, se tiene que nuevamente las distribuciones son parecidas en
extension, ya que los vaores de este parametro son similares para todas las
distribuciones de tamario de gota estudiadas. Esto indica, que la estabilidad de todas
las emulsiones preparadas serd similar; sin embargo, como en la produccién de la
vinagreta se diluye la emulsion concentrada, no es posible determinar a este nivel s
las emulsiones finales tendran |a misma estabilidad en el tiempo, ya que el efecto de

ladilucion en este sentido es determinante.

Andlisis comparativo

Una vez analizados todos los resultados de los barridos de concentracion de agentes
surfactantes, resulta interesante comparar las propiedades emulsificantes del
surfactante comercial con las de la yema de huevo. La mostaza no es incluida en este
analisis comparativo, ya que los resultados obtenidos a utilizarla en la emulsion

concentrada no fueron satisfactorios en términos de las pro piedades de la emulsion.
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A continuacion, se presenta el gréfico N° 11 donde se muestran los didmetros de gota
promedio en volumen (D [4, 3]) en funcién de la concentracidn de agente surfactante
utilizado, esto es para las emulsiones preparadas utilizando surfactante comercia y

yema de huevo.

\ —— Surfactante comercial =« Y emade huevo
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Grafico N° 11: Variacion del diametro de gota promedio en volumen respecto ala concentracion y tipo
de agente surfactante utilizado.

En € caso de la yema de huevo, puede observarse que la variacion en e didmet ro de
gota promedio para peguefias variaciones en su concentracion es significativa, o que
traeria problemas en cuanto al mantenimiento de las propiedades de |a vinagreta entre
una produccion y otra. Por el contrario, cuando se utiliza el surfactante comer cia, la
variacion del diametro de gota promedio es mucho menos pronunciada a medida que
varia su concentracion. Esta tendencia es muy importante a la hora de comparar estos
agentes surfactantes, a pesar de que utilizando 20.000 ppm de yema de huevo, €
diametro de gota promedio se acerca a los valores obtenidos utilizando € surfactante

comercid.
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En la manufactura de la vinagreta de parchita ligera, se buscan menores diametros de
gota en la emulsion concentrada para obtener (entre otras propiedades) emu Isiones
mas estables en el tiempo. Convendria entonces utilizar mayores concentraciones de
yema de huevo para obtener didmetros de gota menores; sin embargo, esto podria
traer problemas en cuanto a sabor y aporte nutriciona de la vinagreta. Por esto, se
puede afirmar que es mas conveniente utilizar e surfactante comercial, con € cual se

obtienen diametros de gota lo suficientemente pequefios, para bajas concentraciones.

Ademas, la empresa posee experiencia utilizando € surfactante comercia en otros
productos y se sabe que, para el rango de concentraciones utilizadas en este caso, las
emulsiones no tienen problemas de estabilidad en € tiempo incluso después de la
etapa de dilucion. En este sentido, convendria realizar pruebas adicionales con la
yema de huevo, donde se cubra un mayor rango de concentraciones y se lleve a cabo
el proceso de dilucién, para evaluar de forma completa su utilizacién como agente

surfactante.

Pruebas Tipo|l: Barrido de Relacién Volumétrica de Fases

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias asociadas a

barrido de relacion volumétrica de fases. En latabla N° 12, se presentan los valores
del D [4, 3] y del span, asociados a las distribuciones de tamafio de gota del barrido

de relacion volumétri ca de fases.

TablaN° 12: Vaoresde D [4, 3] y span asociados a las distribuciones de tamafio de gota del barrido de
relacion volumétrica de fases.

Relacion O/W (%)
70/30 75/25 80/20 85/15 90/10
D[4, 3] (um) 6,270 5,803 5,536 5,287 8,994
Span (10% - 90%) | 1,354 1,327 1,338 1,385 1,854

Los valores presentados en la tabla anterior, describen una disminucion leve y luego

aumento brusco en los tamafios de gota en la emulsion; asi como también, en el caso
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del span, distribuciones mas angostas y muy simil ares en extension para las
relaciones volumétricas de fases desde 70/30 hasta 85/15, para luego, a aumentar la
fase aceite hasta una relacion O/W de 90/10, obtener una distribucion mucho méas

ancha que las anteriores.

Estos resultados, presentados en la tabla N° 12, siguen la tendencia descrita en la
bibliografia para € caso de emulsiones cuya fase interna es mas viscosa que la
externa. “® En estos casos, |a composicion tiene un efecto muy importante sobre los
tamafos de gota en la emulsion, siendo éstos menores a medida que se aumenta €
contenido de fase interna, con un minimo muy cercano a la relacién volumétrica de
fases en la cua seinvierte la emulsion. Por esto, podria explicarse el hecho de que la
muestra asociada a una relacion O/W de 90/10 presente un aumento brusco en su
diametro de gota promedio en volumen ya que, a pesar de todavia sigue siendo una
emulsion fase interna aceite, la coalescencia de las gotas es mucho mas frecuente y,
por lo tanto, se observa este aumento en € tamano de gota. Es de suponer entonces,
que para el sistema estudiado, la relacion volumeétrica de fases en la que se produciria
el fenébmeno de inversion, es un valor muy cercano a una relacion aceite/ agua de
90/10.

A continuacion, se presenta la variacion del diametro d e gota promedio en volumen
de forma gréfica, con la finalidad de que sea mas sencillo explicar la posterior
seleccion de la relacion volumétrica de fases Optima para la manufactura de la

vinagreta de parchita ligera.
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Gréfico N° 12: Variacion del diametro de gota promedio en volumen respecto alarelacion volumétrica
defases.

En & gréfico anterior se observa la tendencia anteriormente descrita, una leve
disminucion y luego aumento brusco en los tamafios de gota en la emulsion, a medida
que aumenta la cantidad de aceite presente. En € caso de laformacion de laemulsion
concentrada para la manufactura de la vinagreta de parchita ligera, € criterio de
seleccion para determinar la relacidén volumeétrica de fases dptima es aquella para la
cual se obtengan los menores tamafios de gota en la emulsion. Esto se debe a que a

menores tamarios de gota se obtienen emulsiones més estables, ¥

En e grafico N° 13, se muestran las distribuciones de tamafio de gota de las

emulsiones formadas para las diferentes relaciones O/W.
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Grafico N° 13: Variacion de la distribucion de tamafio de gota de la emulsién respecto alarelacién
volumétrica de fases.

En e gréfico anterior, puede observarse que a medida que aumenta la cantidad de
fase aceite (interna) para las cuatro primeras relaciones, se incrementa ligeramente la
tendencia ala formacién de una moda de aproximadamente 1 micra, razén por la cual

se tiene una disminucion en los diametros de gota promedios; luego, cuando se
aumenta la cantidad de fase aceite hasta una relacion O/W de 90/10, se observa un
cambio brusco en la forma de la distribucion de tamafios y un significativo aumento

en su moda. También puede apreciarse que la forma de las distribuciones en los
cuatro primeros casos (relaciones O/W desde 70/30 hasta 85/15 ) es muy similar, tanto
en extension como en la presencia una moda muy marcada alrededor de 6 micras y

otra en formacién alrededor de 1 micra; por otra parte, en €l caso de la emulsion de
relacion O/W igual a 90/10, se observa una distribucion mucho més an cha que las

anteriores y con mayor tendencia a ser unimodal.
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De acuerdo a los resultados anteriores, la relacion 85/15 pareceria la opcion més
adecuada ya que para ese caso se obtiene € diametro de gota promedio minimo de
aproximadamente 5,3 micras; sin embargo, cuando se trata de operaciones
industriales que manegjan grandes cantidades de produccién, es importante mantener
un margen de error que permita obtener las propiedades deseadas en & producto a
pesar de inestabilidades en el proceso. Por todo esto, larelacién O/W recomendada en
este caso seriala 80/20, paralacual el diametro de gota promedio no es mucho mayor
que en €l caso de la relacion 85/15. Ademas, como el procedimiento de elaboracion
implica una posterior dilucién de la emulsion concentrada, la seleccion de su relacion
volumétrica de fases no es limitante sobre las caracteristicas del producto final, ya
que éste tendra siempre una relacion aceite/agua fija y diferente de aquella de la

emulsién concentrada.

Pruebas Tipo I11: Efecto dela Concentracion y Tipo de Espesante

A continuacion, se presentan |os resultados obtenidos en | as experiencias asociadas al

estudio del efecto de la concentracion y tipo de espesante; en este caso, €

comportamiento reolégico de las muestras es la propiedad de interés, por ser los
aditivos espesantes afiadidos al producto con la finalidad de modificar su viscosidad.

Es importante destacar que, en todos los gréficos de esta seccion, se presentara una
curva de viscosidad asociada a la vinagreta de parchita tradici onal (no ligera), esto se
hace con la finalidad de compararla con las muestras preparadas, ya que la idea en

este caso es lograr que la viscosidad de la vinagreta ligera de parchita sea 1o mas
parecida posible aladelatradicional.

En e grafico N° 14, se muestra e comportamiento reologico de las muestras
asociadas a los sistemas en limpio, es decir, aquellas muestras que fueron preparadas
sin incluir pulpa de parchita, ni aditivos conservantes o edulcorantes en la

formulacion.
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—e—Vinagretaligera. Espesante N° 1: 2.700 ppm y Espesante N° 2: 2.500 ppm
—=— Vinagretaligera. Espesante N° 1: 2.700 ppm
—&—\/inagreta de parchitatradicional
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Grafico N° 14: Comportamiento reol6gico de las muestras preparadas en limpio y de la vinagreta de
parchitatradicional.

En este caso, fueron preparadas dos muestras en limpio, para poder analizar y
comparar € comportamiento reoldgico caracteristico de los aditivos espesantes
evaluados, sin la influencia de la pulpa de parchita sobre esta propiedad. Puede
observarse, que la viscosidad a las diferentes tasas de corte, es mayor para € caso
donde se utilizan los dos espesantes, ya que la concentracion total de estos aditivos es
mucho mayor; €l sistema que incluye Unicamente e espesante N° 1 tiene una
concentracion de 2.700 ppm, por otra parte, la muestra que incluye los dos aditivos,
tiene una concentracion total de 5.200 ppm. Por esto, era de esperarse una viscosidad
mayor para la muestra que contiene los aditivos espesantes N° 1 y N° 2, a todas las

tasas de corte evaluadas. ©
Las muestras preparadas presentaron un comportamiento reolégico del tipo pseudo -

plastico, es decir, a medida que aumenta la tasa de corte a la que éstas estan

sometidas, su viscosidad disminuye ®; de la misma forma que en e caso de la
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vinagreta tradicional. Esta propiedad se debe a la presencia de los aditivos espesantes,
que se utilizan intencionamente para conferir este tipo de comportamiento a las
soluciones (ver anexo N° 8). El hecho de que los sistemas estudiados sean
emulsiones, no afecta en gran magnitud su comportamiento reol0gico ya que, si bien
es cierto que los sistemas emulsionados de alto contenido de fase interna suelen
presentar un comportamiento pseudo-pléstico, en e caso de la vinagreta ligera la

cantidad de fase aceite (interna) es bastante baja. %Y

Es importante destacar que a pesar de que € comportamiento pseudo -pléstico esta
mayormente determinado por la presencia de espesant es en las vinagretas, en € caso
de la tradicional, se utiliza una concentracion de espesante N° 1 de 2.700 ppm y la
viscosidad es mucho mayor que aguella de la vinagreta ligera para la misma
concentracion de espesante. Esto se debe a que e contenido de a ceite en la vinagreta
tradicional es mayor a doble de la cantidad presente en lavinagretaligera.

Como pudo observarse, las viscosidades de las dos muestras preparadas son

significativamente menores que la de la vinagreta tradicional, esto se traduce en la
necesidad de utilizar concentraciones mayores del espesante N° 1, o de evauar la
sinergia de éste con otros aditivos.

Unavez analizado e comportamiento para los sistemas en limpio, resulta interesante
evaluar € efecto que tiene la pulpa de parchit a sobre la viscosidad de las muestras,
para ello se presentan en € grafico N° 15, los comportamientos reoldgicos de dos
muestras con una concentracion de 2.700 ppm de espesante N° 1, pero siendo una de
ellas un sistema limpio y la otra un sistema que incl uye todos los ingredientes de la

formulacién (incluye pulpa de parchita).
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——Vinagretaligera. Espesante N° 1: 2.700 ppm, todos |os ingredientes
- Vinagretaligera. Espesante N° 1: 2.700 ppm, sistemalimpio
—e—\/inagreta de parchita tradicional
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Grafico N° 15; Comportamiento reol égico de las muestras que contienen 2.700 ppm de | espesante
N° 1, en limpio y con todos los ingredientes de la formulacion; asi como el de lavi nagreta tradicional.

Como era de esperarse, para el caso de las emulsiones correspondientes a la vinagreta
ligera (menor contenido de aceite), la muestra que contenia pulpa de parchita en su
formulacién presenta una mayor viscosidad para todas las tasas d e corte evaluadas,
respecto a aquella que fue preparada en limpio. Esto se debe a la presencia de
particulas solidas de tamario considerable en la pulpa de parchita, las cuales aumentan
la viscosidad de la muestra. En e caso de la vinagreta ligera de parch ita, esto no
representa problema alguno, ya que en genera se busca aumentar su viscosidad de

formatal que sealo més parecida posible aaquellade lavinagreta tradicional.

A pesar de que la muestra preparada con pulpa de parchita tiene una mayor
viscosidad que aguella del sistema limpio, todavia es mucho menor que la viscosidad
de la vinagreta tradicional, por esto se evalla el desempefio del espesante N° 1 a una
concentracion mayor. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion, en €
gréfico N° 16.
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—— Vinagretaligera. Espesante N° 1: 4.500 ppm
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Grafico N° 16: Comportamiento reol égico de las muestras que contienen 2.700 ppm y 4.500 ppm de |
espesante N° 1, asi como € de lavinagretatradicional.

Puede observarse que el comportamiento reoldgico de las dos muestras es bastante
similar, pero con valores de viscosidad significativamente mayores para €l caso en
gue se utilizaron 4.500 ppm de espesante. En este caso, es importante destacar la
propiedad espesante de este aditivo que, a bajas concentraciones, es capaz de conferir
una ata viscosidad a la solucion a la que es anadida. Por esto, este aditivo es
ampliamente utilizado en la industria de alimentos, con especial frecuencia en los
aderezos para ensaladas y 10s productos bajos en caorfas.

Es importante destacar que fue realizada una p rueba de sabor para la muestra de
vinagreta ligera con 4.500 ppm del espesante N° 1, donde se obtuvo que sigue siendo
el mismo a pesar del aumento en la concentracion de aditivo. Ademés, para esta
concentracion se megjora mucho més la viscosidad, siendo méas cercana a la de la

vinagretatradicional.
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En la evaluacion de aditivos espesantes de forma individual, también fue preparada
una muestra que contenia una concentracion de 2.700 ppm del espesante N° 2 como
anico aditivo; sin embargo, su viscosidad no fue medida, porque a pocos dias de su
preparacion presentaba una fase acuosa separada en € fondo. Esto hace descartar la
utilizacién de este aditivo de formaindividual, ya que no es compatible con € tipo de
sistemas con los gque se trabaj 6 en este estudio.

Para finalizar con el andlisis del efecto de la concentracion y tipo de espesante se
presentan, en €l gréfico N° 17, los resultados obtenidos para las muestras que
contenian €l espesante N° 1 junto con otro aditivo.

—— Vinagreta ligera. Espesante N° 1: 2.700 ppm y Espesante N° 3: 1.000 ppm
Vinagreta ligera. Espesante N° 1. 2.700 ppm y Espesante N° 2: 2.000 ppm
—e—\/inagreta de parchitatradicional
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4000 X
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Grafico N° 17: Comportamiento reolégico de las muestras que contienen 2.700 ppm del espesante
N° 1, en sinergia con los espesantes N° 2 y N° 3, asi como el de lavinagretatradicional.

Nuevamente puede observarse que los resultados obtenidos a trabajar con €
espesante N° 2 no son satisfactorios, ya que a usarlo junto con €l espesante N° 1, la

concentracion total de aditivos es de 4.700 ppm y se obtiene una menor viscosidad
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que la ddl sistema que contiene 1os espesantes N° 1 y N° 3, donde la concentracion
total de aditivos es de 3.700 ppm.

Conviene entonces comparar 10s sistemas para los que se obtuvieron las viscosidades
mas cercanas a aquella de la vinagreta tradicional; esto es, comparar la utilizacion de
4.500 ppm del espesante N° 1 con la combinacién de este mismo aditivo junto con el
espesante N° 3, para una concentracion total de 3.700 ppm. Desde € punto de vista de
laviscosidad del producto, ambas opciones son recomendables; sin embargo, como €
espesante N° 1 es frecuentemente utilizado como Unico aditivo en aderezos para
ensaladas y productos ligeros, se recomienda iniciar operaciones utilizando lo a una
concentracion de 4.500 ppm. Ademas, la empresa posee experiencia utilizando este
aditivo y se ha comprobado que tiene una baja influencia sobre las propiedades

organolépticas y | a estabilidad en e tiempo de los productos.

De igual forma, se recomienda hacer méas pruebas acerca de la utilizacion de la
combinacion sinérgica de los espesantes N° 1 y N° 3, que permitan evauar la
influencia de la presencia de estos dos aditivos en co njunto sobre las propiedades
organolépticas y estabilidad en € tiempo de lavinagreta ligera.

Es importante destacar que la utilizacién de una concentracion de 4.500 ppm del
espesante N° 1 como unico aditivo, se encuentra dentro de los valores permitidos para
este tipo de alimentos. Su utilizacion proporciona a producto un comportamiento

pseudo-pléstico adecuado, que permite al consumidor sentir una viscosidad alta
cuando introduce el alimento en su boca, pero a medida que comienza a masticar, la

viscosidad de la vinagreta disminuye, debido a que se aumenta la tasa de corte, ©
Ademas, fue comprobado que la utilizacion de 4.500 ppm del espesante N° 1 no
modifica el sabor delavinagretaligera de parchita.
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Pruebas Tipo 1V: Estabilidad en e Tiempo
A continuacion, se presentan |os resultados obtenidos a evauar la estabilidad estatica
en € tiempo de la vinagreta ligera de parchita durante un periodo de seis meses. Esta

evaluacion fue realizada para dos diferentes producciones de la empresa.

Produccién N° 1

En primer lugar se presentan los resultados obtenidos para una produccion de
vinagreta ligera, en la cual la emulsion concentrada fue preparada con pulpa de
parchita, aceite, surfactante y mostaza; para luego en la etapa de dilucion incorporar
el resto de los ingredientes. En este caso, |a Unica propiedad medida en e periodo de
estudio fue la distribucion de tamafio de gota, los resultados obtenidos en las

eval uaciones mensual es son mostrados a continuacion en el grafico N° 18.

Mes de medicién
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Grafico N° 18: Variacion de la distribucion de tamafio de gota de la produccién N° 1 en el tiempo.

Puede apreciarse, que la distribucién de tamafio de gota de la vinagreta ligera fue
bimodal, manteniendo a lo largo del tiempo una moda arededor de 5 micras y otra
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alrededor de 100 micras. Es de suponer que la moda de mayor tamarfio esta definida
por la presencia de particulas solidas asociadas a la pulpa de parchita, siendo entonces
la moda alrededor de 5 micras determinada por las gotas de aceite presentes en la

vinagreta.

Para describir completamente el comportamiento del tamafio de gota de esta emulsién
en € tiempo, se presentan, en latabla N° 13, los datos de diametro de gota promedio

en volumen y span, asociados a las distribuciones anteriores.

TablaN° 13: Valoresde D [4, 3] y span asociados a las distribuciones de tamafio de gotade la
produccion N° 1 en el tiempo.

Mes de medicion
1 2 3 4 5 6

D [4, 3] (um) 57,047 | 18,940 | 34,836 | 43,254 | 61,754 | 39,671
Span (10%-90%) | 32369 | 6,822 | 26958 | 29,417 | 39,968 | 25042

Puede apreciarse, que € D [4, 3] no sigue ninguna tendencia en especifico, ya que
presenta tanto aumento como disminucién alo largo del periodo de tiempo evaluado.

Sin embargo, es posible afirmar que €l rango de valores es ato, siendo esto de gran

relevancia, ya que pudiese afectar la estabilidad del producto en e tiempo. 9 A
pesar de esto, no se observaron cambios significativos a simple vista en la vinagreta
durante su evaluacion en € tiempo; las propiedades organolépticas permanecieron
constantes y tampoco se observé separacion de fases. Pudiera pensarse entonces que
la presencia de particulas sdlidas (asociadas a la pulpa de parchita) desplaza los
valores de diametro de gota promedio hacia valores mas altos, sin que esto signifique

que & tamafio de | as gotas de aceite presentes sea alto.
En cuanto ala extensién de | as distribuciones (span) se observa también dispersion de

los datos, siendo valores atos que indican curvas anchas. Nuevamente, la influencia

de la presencia de particulas solidas de pulpa, pudiera aumentar estos valores sin
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determinar directamente la estabilidad de la emulsién, ya que en € periodo de tiempo
evaluado no se observé separacion de fases.

A continuacion se presentan los valores del diametro de gota promedio en volumen
de forma gréfica, para apreciar de una forma més clara la tendencia de los datos y

complementar €l andlisis asociado.
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Gréafico N° 19: Variacion del diametro de gota promedio en volumen de la produccion N° 1 en e
tiempo.

L os didmetros de gota promedio en volum en medidos durante el periodo de tiempo de
seis meses indican que la vinagreta es heterogénea, ya que inclusive en las
mediciones de cada mes se observaron diferencias significativas dependiendo de la
alicuota tomada para la medicion. En este caso, €l rango de variacion del D [4, 3] es
muy amplio, de aproximadamente 40 micras, ya que se tiene un minimo cercano a 20
micras (segundo mes) y un maximo alrededor de 60 micras (quinto mes). Esto puede
estar asociado a la inclusion de mostaza en la formacion de la emulsion concentrada
que, como ya fue mencionado anteriormente, tiene un efecto de aumento en la

cantidad de fase acuosa que altera las propiedades de la emulsion final. Por esto,
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puede afirmarse una vez méas que no conviene incluir la mostaza durante lafo rmacién

de la emulsién concentrada.

Produccion N° 2

En & caso de la segunda produccién de vinagreta ligera evauada, la emulsion
concentrada fue preparada Unicamente con agua, aceite y surfactante; paraluego en la
etapa de dilucion incorporar € resto de los ingredientes. En este caso, se determind
tanto la distribucién de tamafio de gota como la viscosidad, durante € periodo de

tiempo de estudio que, igual que en el caso anterior, fue de seis meses.

A continuacion, en e grafico N° 20, se muestran los resultados obtenidos de

distribucion de tamafio de gota de la produccion N° 2.
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Grafico N° 20: Variacion de la distribucion de tamafio de gota de la produccion N° 2 en el tiempo.

Al igua que en la produccion N° 1, se observan dos modas definidas, una alr ededor
de 4 micrasy otra alrededor de 100 micras. En este caso, |as distribuciones de tamafio
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son muy similares a lo largo del periodo de tiempo evaluado, excepto por la
disminucion de la moda de mayor tamafio en e sexto mes; esto que indica un
producto con una muy buena estabilidad en e tiempo, ya que esta propiedad
permanecid practicamente constante durante sei's meses. Respecto a la distribucion de
tamarios de la produccion N° 1, la moda arededor de 100 micras en este caso es
mucho menos ancha y abarca didmetros de gota menores. Puede suponerse, de igua
forma que en la primera produccion, que las dos modas estan definidas por la
presencia de gotas de aceite (4 micras) y por las particulas sOlidas asociadas a la

pulpa (100 micras).

A continuacion, en la tabla N° 14, se presentan los datos de diametro de gota

promedio en volumen y span, asociados ala produccion N° 2.

TablaN° 14: Vaoresde D [4, 3] y span asociados a las distribuciones de tamafio de gota de la
produccion N° 2 en el tiempo.

Mes de medicién
1 2 3 4 5 6

D [4, 3] (um) 16,377 | 14,187 | 18,745 | 14,416 | 13,733 | 14,152
Span (10%-90%) | 13088 | 6497 | 14,788 | 8472 | 6,258 | 1,749

Puede apreciarse, que e D [4, 3] es mucho menor que en & caso de la primera
produccion, esto debido a que la moda de mayor tamafio es menos ancha y abarca
diametros menores, como ya fue mencionado. Esto indica nuevamente que se tiene
una vinagreta con una mejor estabilidad en e tiempo, ademés tampoco se observaron
cambios en sus propiedades organol épticas ni separacion de fa ses durante el periodo
en el que fue evaluada. Esta diferencia en el rango de valores de didmetro promedio
entre las dos producciones evaluadas, muy probablemente esta relacionada con la
inclusién de la mostaza en la primera produccion, lo que atera la relacién
volumétrica de fases y, por lo tanto, se obtienen diametros de gota mucho mayores
respecto a caso donde este ingrediente no fue incorporado en la etapa concentrada

(segunda produccion).
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En cuanto ala extension de las distribuciones de tamafio de e sta segunda produccién,
se observan también valores mucho menores que en €l primer caso porque, como ya
se menciond, la moda arededor de 100 micras es mucho menos ancha para esta

segunda produccion.

A continuacion, se presentalavariacion del D [4, 3] deforma gréfica, parad caso de

la produccion N° 2.
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Grafico N° 21: Variacion del didmetro de gota promedio en volumen de la produccién N° 2 en el
tiempo.

L os didmetros de gota promedio en volumen medidos durante €l periodo de tiempo de
seis meses indican que la vinagreta ligera de la produccion N° 2 es mucho mas
homogénea que la asociada a la produccion anterior. En este caso, €l rango de
variacion del D [4, 3] es mucho menos amplio, siendo de aproximadamente 5 micras,
con e minimo cercano a 14 micras (quinto mes) y el maximo alrededor de 19 micras

(tercer mes).
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Por todos los resultados de distribuciones de tamafio y diametro de gota promedio
analizados en esta seccion, puede afirmarse que la segunda produccion de vinagreta
ligera de parchita evaluada presentd una mejor estabilidad en € tiempo, ya que sus
propiedades fueron menos variables que aguellas de la primera produccion. Esto se
traduce en que no es conveniente incluir la mostaza en la etapa concentrada de las
producciones ya que, a pesar de que en un periodo de seis meses no conduce a la
separacion de fases, si afecta la homogeneidad del producto y € mantenimiento del

diametro de gota promedio en € tiempo.

Para finalizar la evaluacién de la estabilidad en €l tiempo de la vinagreta de parchi ta
ligera, se presentan a continuacion los resultados del  comportamiento reologico de la
vinagreta asociada ala produccion N° 2.
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Grafico N° 22: Comportamiento reolégico de la vinagreta de parchitaligera en el tiempo (produccién
N° 2).
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La viscosidad de la vinagreta, a las diferentes tasas de corte, permanece
précticamente constante, con una ligera disminucién a medida que transcurre €
tiempo, por 1o que nuevamente se puede afirmar que la vinagreta asociada a la

produccion N° 2 tiene una adecuada estabilidad en el tiempo.

La ligera disminucion en la viscosidad de la vinagreta, no puede atribuirse a posibles
cambios en las propiedades de la emulsion ya que, como se observé en |os resultados
anteriores, la vinagreta es estable en términos de la distribuc ién de tamafio de gota y
diametro promedio. Se recomienda realizar una evaluacion de la viscosidad de la
vinagreta por un periodo de tiempo mayor, de aproximadamente 1 afio, y en caso de
que la disminucion de la viscosidad se haga mas importante, se debe evaluar la

efectividad de los aditivos espesantes en €l tiempo.

Pruebas Tipo V: Mezclado

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias realizadas
para evauar lainfluencia de algunos parametros de mezclado sobre las caracteristi cas
de la emulsion concentrada, especificamente sobre |la distribucion de tamafio de gota.

Es importante destacar que la seleccién dd equipo de mezclado (escala de

laboratorio) fue redizada en funcion del mezclador empleado actualmente en la
empresa Orinoquia para la manufactura de | a vinagreta ligera de parchita (ver anexo
N°9).

Barrido de velocidad de agitaciéon

En primer lugar, se muestran |os resultados obtenidos para el barrido de velocidad de
agitacion, donde se formaron emulsiones para un tiempo tot al de agitacion de 4
minutos, utilizando un impulsor del tipo estator -rotor y una configuracién geometria
fija. A continuacion, en el grafico N° 23, se presentan |as distribuciones de tamafio de

gota obtenidas en esta primera etapa.
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Grafico N° 23:; Variacién de la distribucion de tamafio de gota de la emulsion respecto ala velocidad
de agitacion.
En e gréfico anterior puede apreciarse, un desplazamiento de las curvas de
distribucion hacia valores de tamafio de gota menores, a medida que aumenta la
velocidad de agitacion. Se observan distribuciones unimodal es hasta una vel ocidad de
8.000 rpm, luego a partir de 8.600 rpm se aprecia una tendencia de formacion de una
segunda moda alrededor de 1 micra, la cual va creciendo a medida que se contindia
aumentando |a velocidad de agitacion. Esto concuerda con lo descrito por lateoria, ya
que al estar sometida la mezcla a un cizallamiento mayor, se producen mas rupturas
de las gotas de aceite y como se tienen moléculas de surfactante todavia disponibles,

se estabilizan répidamente estas gotas de tamafio menor. ©?
A continuacion, se presenta en € grafico N° 24, la variaciéon del diametro de gota

promedio en volumen respecto a la velocidad de agitacion con la cua se formo la

emulsion.
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Gréfico N° 24: Variacion del didmetro de gota promedio en volumen de la emulsién respecto ala
velocidad de agitacion.

Puede observarse una tendencia practicamente lineal de disminucién en el diametro
promedio a medida que aumenta la velocidad de agitacion. Para e valor asociado a
8.600 rpm, se observa una disminucion un poco mas pronunciada que en €l resto de
los datos, esto se debe a la aparicion de la moda de 1 micra, 1o que influye sobre €l
valor de diametro de gota promedio. En genera, se obtuvieron diametros de gota
bajos que permiten la produccion de emulsiones estables;, sin embargo, deberia
evaluarse que ocurre a velocidades de agitacion menores, asi como también la
influencia de la etapa de dilucion sobre las emulsiones formadas para las diferentes
velocidades.

Se selecciona la velocidad de 8.000 rpm para redlizar las pruebas siguientes, ya que
es un valor intermedio de velocidad para el cual se obtiene una adecuada distribucion
de tamafios; ademas, se necesita una velocidad de agitacion intermedia para poder
evaluar e efecto de las otras variables asociadas a mezclado, ya que s se utilizase

una velocidad de agitacion donde e mezclado fuese demasiado intensivo, esto podria
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anular la influencia de las otras variables, ya que siempre se obtendrian emulsiones

con distribuciones de tamafio similares.

Barrido de tiempo de agitacion

Una vez evaluada la influencia de la velocidad de agitacion sobre la distribucién de
tamafio de gota de la emulsién, se procede a redizar un barrido de tiempos de
agitacion, esto es, evaluar como cambia la distribucion de tamafio de gota a medida
que transcurre el tiempo de agitacion. Esto fue realizado para una velocidad de
agitacion de 8.000 rpm, utilizando el mismo impulsor y configuracién geométrica que
en la etapa anterior (barrido de velocidad).

Es importante destacar, que durante los primeros 2 minutos de agitacion no se
tomaron muestras de emulsion, ya que durante este tiempo € impulsor se encuentra
ubicado en el fondo del recipiente y todavia se tiene demasiado aceite sin dispersar
(ver seccion Plan de experiencias del capitulo I1I, p. 83). Los resultados de
distribuciones de tamafio de gota obtenidos se presentan a continuacion en el grafico
NO 25,
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Gréfico N° 25: Variacion de la distribucion de t_amgﬁo de gota de la emulsién respecto a tiemp o de
agitacion.

Nuevamente se observa que, para tiempos de mezclado bgos (hasta 3 minutos), se
obtienen distribuciones de tamafno unimodales, luego de 4 minutos de agitacion en
adelante, se comienza a formar una moda de tamafio menor (1 micra), la cual es
indicio de que se tiene una emulsion de mayor estabilidad, respecto aquellas que son
completamente unimodales. A continuaciéon, en e gréfico N° 26, se presenta
graficamente la variacion del didametro de gota promedio en volumen, respecto a

tiempo de agitacion.
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Grafico N° 26: Variacion del diametro de gota promedio en volumen de la emulsién respecto al tiempo
de agitacion.
Puede apreciarse una disminucion pronunciada en e diametro promedio para los
primeros minutos de agitacion, luego éste tiende a ser constante a partir de un tiempo
de agitacion de aproximadamente 6 minutos. Esto indica, que agitar durante tiempos
mayores a 6 minutos, representa un gasto energeético innecesario, ya que € diametro
de gota promedio permaneceria practicamente constante. Por esto, se selecciona un
tiempo de 6 minutos de agitacion para continuar con las experiencias asociadas a la

evaluacion de los parametros de mezclado.

Es importante destacar que todas las conclusiones de este estudio asociado a
mezclado aplican siempre y cuando se utilice un impulsor del tipo estator -rotor
similar al empleado en este caso, debiendo caracterizarse y escalarse cada una de las
variables 0 pardmetros de mezclado asociados a sistema. ©” Por todo esto, para
realizar la evaluacion de diferentes configuraciones geométricas, se emplearon €l
mismo impulsor (estator-rotor), la misma velocidad de agitacion (8.000 rpm) y €

tiempo de mezclado seleccionado en esta etapa (6 minutos).
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Efecto de |a configuracién geométrica

Por ultimo, se procede a anali zar € efecto de la configuracion geométrica del sistema
de mezclado utilizado sobre la distribucion de tamafio de gota de la emulsion
formada. A continuacion, en la tabla N° 15, se presentan las dimensiones de los

recipientes utilizados en estas experienci as.

TablaN° 15: Dimensiones de | os recipientes utilizados en € estudio del efecto de la configuracién
geométrica del sistema de mezclado.

Recipiente
1 2
Diametro (cm) 10 8
Altura(cm) 13,5 16,5

Utilizando estos dos recipientes, se prepararon cuatro emulsiones (identificadas como
A, B, Cy D) paradiferentes cantidades de muestra, es decir, para diferentes alturas de
liquido; esto con la finalidad de evaluar e efecto de algunas relaciones geomeétricas
adimensionales del sistema, sobre la distribucion de tamafio de gotay el diametro de

gota promedio. Las relaciones evaluadas se presentan a continuacion en latablaN° 16

Tabla N° 16: Relaciones geométricas evaluadas en el estudio del efecto de la configuracion del sistema
de mezclado, asociadas a las cuatro emulsiones preparadas.

Relacion geométrica

. . . h, D,
Emulsion | Recipiente | Cantidad de muestra(g) D D
R R

A 1 600 0,90 0,50

B 2 600 1,54 0,63

C 2 500 1,34 0,63

D 2 400 1,13 0,63

Donde: h, eslaaturadeliquido, D, €l didmetro del impulsory D, € diametro del

recipiente.
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Larelacion entre la altura del impulsor y la altura de liquido, fue constante en el caso
de todas las emulsiones preparadas;, no fue posible evaluar diferentes valores para
esta relacion debido a protocolo de mezcla que se debia seguir, esto es, 2 minutos de
agitacion con e impulsor muy cercano a fondo y luego los 4 minutos restantes se
colocaba e impulsor a una atura equiv dente a 78% de a altura de liquido (segun €
caso). Este protocolo se sigue con la finalidad de obtener una emulsion del tipo O/W

y para poder dispersar todo €l aceite presente.

A continuacion, en el grafico N° 27, se muestran las distribuciones de tamafio de gota

asociadas a las rel aciones geométricas eval uadas.

Emulsién
——A =B C —--D

F a—

Volumen (%)
SO P N W b 01 O N 00 ©

10 100 1000
Didmetro de gota (um)

Gréfico N° 27: Variacion de la distribucion de tamafio de gota de las emulsiones, respecto ala
configuracion geométrica del sistema de mezclado.

Puede observarse, que las distribuciones de tamafio de gota son muy similares para
las diferentes configuraciones geomeétricas evaluadas. En todos |os casos, se observan

distribuciones unimodales, con la moda ubicada alrededor de las 7 micras;, ademas se
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presenta una tendencia de formacién de una segunda moda de aproximadamente 1
micra. También puede observarse que € ancho de las distribuciones en todos los

Casos es bastante similar.

A continuacion, se presentan los valores de didametro de gota promedio en volumen
paralas diferentes emulsiones preparad as en esta etapa.

\/

>

D[4, 3] (um)
IS

Emulsiéon

Gréfico N° 28: Variacion del diametro de gota promedio en volumen de las emulsiones, respecto ala
configuracion geométrica del sistema de mezclado.

El rango de variacion en los didmetros promedio, para las configuraciones
geométricas evaluadas, es menor a 1 micra; es posible afirmar entonces que no hay
variacion significativa en el diametro de gota promedio. Sin embargo, puede
observarse que la emulsion D es aguella cuyo didmetro promedio es menor; en ese
caso se utilizé unarelacion de atura de liquido/diametro del recipiente de 1,13 lo que
concuerda con lo descrito en la bibliografia, donde recomiendan configuraciones

donde laaltura del liquido sea aproximadamenteigual a didmetro del recipiente, “°
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En cuanto alarelacion diametro del impulsor/diametro del recipiente, se tiene que a

utilizar un impulsor del tipo estator -rotor, no se espera que € didmetro del recipiente
tenga una influencia significativa sobre el tamafio de las gotas obtenidas, ya que €

estator que rodea a la parte giratoria del impulsor encapsula al fluido haciendo que
siempre esté sometido a valores atos de cizallamiento. Por todo esto, se puede indicar
que la Unicainfluencia del didmetro del recipiente a nivel practico (cuando se utiliza
este tipo de impul sores), es que se haga mas facil incorporar todo € aceite a la
emulsion; en otras palabras, a didmetros de recipiente menores se logra dispersar todo
el aceite con mas facilidad, respecto a caso de un recipiente de diametro mayor; esto
a pesar de que en ambos casos los diametros de gota promedio obtenidos sean

similares.

Cuando se emplean impulsores del tipo estator-rotor en la formacién de una
emulsion, es muy importante asegurar que todo el fluido pase a través de la zona de
alto cizallamiento ubicada entre el estator y e rotor, con € fin de asegurar la
dispersiéon de toda la fase interna en € seno de la externa. Esto se logra, no solo
seleccionando €l recipiente cuyo didmetro permita obtener una buena relacion
respecto al didmetro del impulsor, sino también proporcionando la energia de
mezclado y € tiempo de residencia necesarios. Para alcanzar estas condiciones
optimas, son empleados deflectores y/o dabes con la finalidad de obligar a fluido a
circular por las cercanias del impulsor y, en algunos casos, son necesarios dos 0 mas

impul sores.

En genera, la similitud de los resultados para las configuraciones geomeétricas
evaluadas puede deberse a hecho de que los diametros de recipiente utilizados, asi
como las alturas de liquido, no eran lo suficie ntemente diferentes como para observar
su efecto sobre la distribucion de tamafios de gota y e didmetro de gota promedio.
Ademés, ya se observo que la velocidad y tiempo de agitacion empleados, permiten
obtener bagjos tamafios de gota en la emulsion; podria entonces ocurrir que el

mezclado para todos los casos sea tan intensivo que independientemente de la
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configuracion geométrica del sistema, las distribuciones de tamafio de gota
permaneceran constantes.
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CAPITULO YV
CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

En esta seccion, se presentan las conclusiones del estudio y las recomendaciones

sugeridas por € autor, luego de larealizacién de este Trabajo Especia de Grado.

Conclusiones

1. El diametro de gota promedio de la emulsién concentrada disminuye a medida
gue aumenta la concentracion de surfactante comercial. La concentracion
Optima de surfactante comercia (no iénico) para €l caso de la vinagreta ligera
de parchita, debe ser un valor que equilibre la distribucién de tamafios de gota,
laestabilidad de laemulsion en el tiempo y 10s costos de manufactura.

2. En laformacion de emulsiones concentradas no se observaron variaciones de
los valores de diametro de gota para concentraciones de mostaza entre 2 y 10 %.
Los valores obtenidos para todos |os casos estan alrededor de 10 0 micras.

3. Las emulsiones preparadas con concentraciones de mostaza del 2 y 4 % no
fueron estables en el tiempo.

4. Incluir la mostaza durante la etapa concentrada en €l proceso de elaboracion de
lavinagreta ligera, conlleva a una alteracion en la relacion vo lumétrica de fases
y, por lo tanto, afecta las propiedades del producto. No conviene incluir la
mostaza en la formulacion de la emulsion concentrada durante la manufactura
delavinagretaligera

5. El diametro de gota promedio de la emulsion concentrada dism inuye a medida
gue aumenta la concentracion de yema de huevo. Lavariacion en € diametro de
gota promedio de la emulsion concentrada es significativa, para peguefias
variaciones en la concentracién de yema de huevo.

6. Paraobtener diametros de gota similares alos que se obtienen con € surfactante
comercial cuando se utiliza yema de huevo como agente surfactante en la
emulsion concentrada, se requieren cantidades tan atas que afectan las

propiedades organol épticas y nutricionales del producto final.
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7. Lapresencia de particulas en la pulpa de parchita, influye sobre la medicién de
la distribucién de tamafio de gota de la emulsion, desplazando los valores de
diametro de gota promedio hacia valores mayores;, este fendmeno no debe
confundirse con la coal escencia de las gotas de aceite.

8. La vinagreta ligera de parchita posee un comportamiento reolégico del tipo
pseudo-pléstico, determinado por |a presencia de aditivos espesantes.

9. Lautilizacion del espesante N° 2 como unico aditivo, produce una separacion de
fase acuosa en lavinagretaligera.

10. La combinacion sinérgica de los espesantes N° 1/N° 2 (2.700 ppm/1.000 ppm),
confiere una viscosidad mayor en la vinagreta ligera que aquella asociada a la
sinergia de los espesantes N° 1/N° 3 (2.700 ppm/2.000 ppm).

11. La utilizacion de 4.500 ppm del espesante N° 1 no modifica € sabor de la
vinagreta ligera de parchita y le proporciona un comportamiento reoldgico
similar al deseado.

12. En la produccion de la vinagreta ligera de parchita con una concentracion de
surfactante de 8.000 ppm (base aceite), una relacion aceite/lagua de 80/20 y
4.500 ppm de espesante, se opera en una condicion estable de proceso y se
obtienen excelentes resultados de didametro de gota y estabilidad durante los 6
meses eval uados.

13. El diametro de gota promedio en volumen, asociado a la emulsion concentrada,
sigue una tendencia préacticamente lineal respecto a la velocidad de agitacion
(mezclado) alacua seformalaemulsion.

14. Para d sistema de mezclado evaluado, € diametro de gota promedio de la
emulsion permanece préacticamente constante para tiempos de agitacion
mayores a 6 minutos.

15. Cuando se emplean impulsores del tipo estator - rotor, € diametro de gota
promedio en volumen de la emulsion concentrada es précticamente

independiente de la configuracion geomeétrica del sistema de mezclado.
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Recomendaciones

1. Parael caso delaformacion de la emulsion concentrada, durante la elaboracion
de la vinagreta ligera de parchita, se recomienda un tiempo de agitacion de 10
minutos.

2. Con base a los resultados obtenidos, se recomienda utilizar Unicamente el
surfactante comercial como agente emulsificante de la emulsion concentrada.

3. Serecomienda utilizar una relacion aceite/agua de 80/20 para la preparacion de
la emulsion concentrada durante la manufactura de la vinagreta ligera de
parchita

4. Se recomienda iniciar operaciones utilizando una concentracion de 4.500 ppm
del espesante N° 1, parala manufactura de la vinagreta ligera de parchita.

5. Serecomienda hacer més pruebas acerca de la utilizacion del espesante N° 1 en
sinergia con el espesante N° 3, que permitan evaluar la influencia sobre las
propiedades organolépticas y estabilidad en el tiempo de lavinagretaligera

6. Se recomienda hacer un estudio mas detallado acerca de la influencia de los
parametros asociados al mezclado sobre | a distribucién de tamarios y didametro

de gota promedio de la emulsién concentrada.
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ANEXOS

En esta seccién se presenta € material complementario empleado durante la realizacion de este
Trabajo Especia de Grado.

AnexoN°1
Vinagreta de ParchitalLigera
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Anexo N° 2
Emulsion Concentrada
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Anexo N° 3
Etapa de Dilucion
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AnexoN°4
Descripcion del Equipo Malvern Mastersizer 2000

Tomado de: http://www.malvern.co.uk
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detailed specification sheets from www.malvern.co.uk/ms2000
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[Tastersizer

particle sizing

The Mastersizer 2000 is a practical, reliable solution to the everyday particle sizing needs
of industry.

Driven by Standard Operating Procedures (SOPs), the system has set exacting standards
in laser diffraction particle sizing.

The Mastersizer 2000 embodies a great deal of expertise and experience. It also comes

with the assurance of Malvern’s long history in particle sizing and the company’s strong
culture of customer-focused innovation.
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The Malvern Mastersizer 2000 is the major workhorse for a range of

applications involving suspensions and emulsions systems in our group.

Given these diverse requirements it represents a robust solution to

particle sizing over a wide dynamic range. Richard Wiliams, Leeds University

It is a flexible and modular, but fully integrated, particle Now proven in diverse applications throughout the world,
sizing system with assured measurement performance from  the Mastersizer 2000 meets even the most stringent
submicron to millimetre, wet or dry, from milligram quantities ~ measurement and regulatory requirements. Yet it offers
of precious pharmaceuticals to the measurement of bulk such simple, straightforward operation with clear result
chemicals and minerals. interpretation that anyone can use it.

:] Mastersizer www.malvern.co.uk
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An approach

Malvern’s systems approach to sample dispersion, instrument control and measurement
has resulted in full automation and SOP-driven operation for the Mastersizer 2000,
dramatically reducing the need for user intervention.

=

Not only does this remove a major source of measurement
variability, it also makes the system especially easy to use —
often requiring no more than single button operation.

Software-controlled plug-and-play dispersion units deliver the —

optimal sample presentation necessary for the production of
reliable, comparable, high-quality results time after time. —

With such a high degree of standardization, global method
transfer and method sharing become both viable and
entirely straightforward.

:] Mastersizer www.malvern.co.uk
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Measurements made

The Mastersizer 2000 has a friendly user interface — a simple gateway that allows access
to all of the system functions and extensive analytical capabilities. The Mastersizer software
provides control and management of all size measurement and data management tasks,
guiding you at every stage with on-line help and advice.
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Controlled measurements...
Whatever the application, from fundamental research to
production control, simple mouse click operation means
that once measurement protocols are established anyone
can use the Mastersizer 2000.

Software wizards lead you through the measurement
process, starting with the step-by-step establishment of
SOP’s for different samples. All key measurement
parameters can be pre-defined, right through to cleaning
procedures, multiple measurements and result reporting.
Automated operation ensures everyone can be confident
as they deal with a variety of sample types, interchange
dispersion units and switch from one type of measurement
to another.

For complete security, the software grants different
privileges, enabling you to protect measurement procedures
or allow specific individuals or groups more comprehensive
access to the system.

[: Mastersizer

...with meaningful results

Live displays allow the tracking of sample measurements

in real time, allowing you to monitor all aspects of the
measurement process. Result reporting is completely
configurable, enabling you to define exactly what information
is displayed by customizing screen views and printed
reports. A wide variety of graphing functions includes trend
graphs where outlying values are automatically highlighted.
Customizable record pages permit at-a-glance comparison
of key particle size parameters, ensuring consistent data
management and reporting.

A simple, automated data export function enables
full integration of particle sizing data with other
analytical information.

www.malvern.co.uk
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measurements

The versatility and wide dynamic range of the Mastersizer 2000 make it suitable for a
diverse range of applications. Configuring the system for individual use is entirely
straightforward, as is changing between different measurement types.

SOPs bring definition and consistency to measurements.

A simple software wizard guides the user through method
definition, allowing the establishment of detailed SOPs for
global adoption in minutes. Once established, SOPs can be

saved and transferred by email to other Malvern systems.

SOP’s can be used to determine:

J

d
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Method development

made easy

The Mastersizer 2000’s SOP function makes method
development and transfer straightforward. Multiple SOPs
can be developed on the same system and running the
samples is reduced to single button operation. Method
transferability assists not only large companies operating
globally, but also in areas such as the standardization of

materials specifications between supplier and customer.

Data representation in

your hands

An integrated report designer enables you to customize
what you see or print, allowing you the option to focus on
critical parameters. Saving and exporting data then allows
further analysis as required. A graph zooming facility for
on-screen data allows the magnification of specific areas
to give precise values and graphs can be cut and pasted
into other applications. Special data calculations include
Tromp curves, Rosin Rammler fits, Phi plots and tables.

The definition of custom control parameters is also possible.

www.malvern.co.uk
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Qualified

A total quality approach is central to all Malvern Instruments’ operations. The company has
1ISO9001:2000 with TickIT accreditation and is able to provide full traceability of changes in
software and design. Naturally the Mastersizer 2000 also meets the rigorous quality and
validation requirements demanded throughout modern industry.

Standardizing measurements
ISO13320-1 is the first formal international standard for
particle size analysis by laser diffraction, providing a
methodology for proper quality control. The standard offers
advice on the expected capabilities and modelling
requirements for diffraction systems as well as guidance on
how reproducible measurements can be achieved. Within
the Mastersizer 2000 system, consistent and controlled
measurements are achieved through the clear specification
of sample dispersion units and critical operating parameters
within SOPs. With the automatic application of full Mie
theory, the appropriate optical model is used whatever the

size range being measured. This ensures method
development and definition to ISO13320-1 guidelines.

Quality assurance standards

Monitoring the performance of any analytical instrument is
key to ensuring the production of reproducible results.

The performance of the Mastersizer 2000 optical bench can
be verified using standard latices following Malvern’s well-
established 1Q/OQ procedures. This ensures that the optical
performance is the same as it was when the system was
manufactured. However, successful measurements will also
depend on good performance of the sample dispersion
units. Verification of the performance of dispersion units
requires the use of a well controlled, polydisperse, spherical
particle sizing standard. This requirement is fulfilled by the
Malvern single-shot Quality Assurance Standards. These
are glass bead standards in the size range 10um to 120um,

providing a sufficiently broad distribution to challenge the
capabilities of both wet and dry dispersion units. A sample-
to-sample variability of only 0.3% delivers assured
measurement reproducibility, enabling the performance of
the dispersion units to be verified in a meaningful way.

Mastersizer www.malvern.co.uk

]

. . (PoF] To remove this message, purchase the
This document was created using gg'N';}EDRTER PDF L‘7 product at www.SolidPDF.com



www.malvern.co.uk

. q LS OouD {PoF] To remove this message, purchase the
This document was created using El—." CONVERTER PDF product at www.SolidPDF.com




[Tastersizer

Validated performance

As a leading supplier to the pharmaceutical industry,
Malvern Instruments supports the validation process with
its comprehensive QSpec Validation Elements package.
This provides users with a set of tools to enable the
development of individual system validation plans. Full
lifecycle documentation, following GAMP guidelines,
provides complete traceability for the design, production
and functionality of the Mastersizer 2000 hardware and
software. Users can exercise a right-to-view this
documentation or otherwise obtain generic questionnaire
answers which cover many of the key issues addressed
during a GAMP audit. Other elements include 1Q/0OQ
documentation — the basic building block of any validation
plan. Support for software updates is also available to
ensure comparability of results. Finally, peace

of mind is achieved through the introduction of Escrow
agreements, ensuring continued support for the
Mastersizer 2000 software system, even in the unlikely
event of any failure of Malvern Instruments.

IQ and OQ
GAMP "V model" Schedules
Document hierarchy /
Requirement Beta Test
Specification Schedule

\
\
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\

Production
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\,/

Software Design
Specifications

/
/
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/

Production Test
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QSpec Elements Validation tool kit includes the
following elements:

|
-

21 CFR Part 11

21 CFR Part 11 applies safeguards to electronic records

4

and the use of electronic signatures. Key features offered
within the Mastersizer 2000 software to aid technical
compliance include more rigorous authority checks,
safeguards against unauthorized system access and the
provision of an audit trail which logs all key instrument and
data modification processes. Unauthorized deletion and
modification of records can also be prevented, with
automatic backups being retained where deletion or
modification has been allowed. Electronic signatures are
also supported by the use of Adobe Acrobat® PDF Writer.
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of the technology

Wide angle
detectors

Flow cell

Blue light source & Spacial filter

&—r

Red Laser (He-Ne)

Backscatter
detectors

The Mastersizer 2000’s wide dynamic range
and flexible operation are achieved through
Malvern’s capacity to precisely engineer
and optimize the system according to

the physics of light scattering.

During the laser diffraction measurement, particles are
passed through a focused laser beam. These particles
scatter light at an angle that is inversely proportional to
their size. The angular intensity of the scattered light is
then measured by a series of photosensitive detectors.
The number and positioning of these detectors in the
Mastersizer 2000 has been optimized to achieve maximum
resolution across a broad range of sizes.

(: Mastersizer

Focal plane
detector

Large angle
detectors

The map of scattering intensity versus angle is the primary
source of information used to calculate the particle size.
The scattering of particles is accurately predicted by the
Mie scattering model. This model is rigorously applied within
the Mastersizer 2000 software, allowing accurate sizing
across the widest possible dynamic range.

Dual wavelength measurement
Increased sub-micron resolution is delivered via the
Mastersizer 2000 patented dual-wavelength detection
system. A short wavelength blue light source is used
in conjunction with forward and backscatter detection
for enhanced sizing performance. This, combined with
red-light measurements, provides superior sensitivity
across a wide size range.

Single lens detection

The entire 0.02-2000um measurement range is
accessed using a single-lens system. This rugged
configuration ensures that changing between different
dispersion units and sample types is immediate and
uncomplicated. Any reconfiguration is automatic and
software-controlled.

Intelligent Auto Align

Perfect optical alignment is maintained by a unique
software-controlled Auto Align system. Alignment is
carried out in seconds either as part of an automated
measurement or with a single mouse click on screen.

| This ensures robust measurements, time and again.
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Presenting the

Inadequate sample dispersion is a major source of measurement error and one that
is shared across all particle sizing techniques.

By making sample dispersion an integral part of the measurement process, the Mastersizer
2000 directly addresses this issue. A wide range of software-controlled sample dispersion
units allows the dispersion conditions to be matched to individual applications and samples.
Whether you are measuring inert, hazardous or abrasive materials, wet or dry, solvent-
based or aqueous dispersions, fragile or robust samples — there is a Mastersizer 2000
dispersion unit designed for the job.

Two or more dispersion units can be connected to the
system & aiy vinie tine. Sitnple pluyg-and-play 1ecugritivii

makes dangeover almost instantaneous and leaves ho
room foerror. Setting the operating parameters of all
units forarticular sample types is a straightforward and
automatic operation. Using SOPs ensures that any

operator bias is minimized.

Sample units can be simply interchanged and set up is automatic

www.malvern.co.uk
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Automated

The Mastersizer 2000 Autosampler delivers
the ultimate in laboratory productivity
and efficiency. This intelligent sample
preparation system completely
automates laborious sample
preparation tasks, enabling true round
the clock, unattended operation. This
not only increases sample throughput but also
frees the user to concentrate on data analysis rather
than carrying out routine sample measure ments.

Scheduling of autosampler measurements is handled by an
integrated database system. This allows the user to view
the status of the current batch of samples and change
sample measurement priorities to allow urgent sample
measurements. The user can search, sort and recall
measurement data after measurements are completed.
Measurement pass-fail criteria can also be viewed, allowing
problem samples to be instantly recognised and selected
for further analysis.

Autosampler specifications:

With a capacity of up to thirty-six sample pots, the

autosampler unit is equipped with an automatic barcode _
reader that allows it to recognise the contents of each pot.
The Mastersizer 2000’s powerful SOP system is then used
to automatically apply the appropriate measurement
protocol, including the addition of any additives required to
achieve a stable dispersion. Measurement reproducibility is
achieved through the use of a highly effective isokinetic
sampling system. This enables the correct sampling of even
the broadest particle size distributions without loss of either —
the coarse or fine fraction. The system also features an
auto-concentration facility, ensuring that the sample —
concentration is always optimal for a perfect size —
measurement. Dry powders, suspensions and emulsions

are all handled equally well.

:) Mastersizer
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technical specifications

Optical Unit

Size range
Measurement principle
Detection systems

Light sources

Optical alignment system
Sample dispersion unit interchange

Laser system

Software and data processing
Minimum Computer Specification

Operating Systems

Database utility

Custom report facility

Creation of SOPs and automation

Operating modes

Weights and dimensions
Model

Mastersizer 2000 optical bench
Hydro 2000G

Hydro 2000S

Hydro 2000MU

Hydro 2000 Micro Precision
Scirocco 2000

Autosampler 2000

—T

Specification
Materials in the range 0.02um to 2000um
Mie scattering

Red light: forward scattering, side scattering, back scattering
Blue light: wide angle forward and back scattering

Red light: helium-neon laser
Blue light: solid-state light source

Automatic rapid align system with dark field optical reticle

Sample dispersion units automatically recognized, configured and
enabled on insertion of measurement cell cassettes into sizer

LASER RADIATION
DQ NOT STARE INTO BEAM
CLASS 2 LASER PRODUCT

Class 1 laser product
Autosampler 2000:
Class 2 laser product

Mastersizer 2000: |

IBM compatible PC Pentium 166MHz, 32MByte RAM (64MByte
recommended) and CD-ROM. SVGA screen with 800 x 600 resolution,
256 colour. At least 100MByte of free hard disk space is required

to operate the software. This specification does not take into account the
operating system requirements. Please note:The MS2000 Autosampler
requires 128MByte of free hard disk space and a 1024 x 768

screen resolution.

Windows NT v 4.0 (Service Pack 6A or Higher), Windows 2000

Professional (Service Pack 2 or Higher) or Windows XP Professional.
Windows 2000 Professional is the recommended operating system.

Searching, sorting and filtering by search criteria of data records on all
parameters of interest.

Custom report designer using drag-and-drop selection, positioning
and sizing of key report elements.

Set up by means of SOP Wizard with extensive advice at all stages of
SOP creation. A library of SOPs for common materials is built into the
software as standard.

Automated using SOPs created in the software.
Manual, using on-screen controls and hot keys.

Unpacked weight (kg) Dimensions (length; depth; height in mm)
31.0 1293 x 255 x 375

13.7 344 x 352 x 330

11.0 352 x 355 x 332

15.4 320 x 375 x 335/490

12.2 287 x 253 x 338

11.7 352 x 355 x 332

32.0 550 x 365 x 560
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Anexo N°5
Hoja de Resultados Tipo del Equipo Malvern Mastersizer 2000
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Anexo N° 6

Hojas de Especificacion: Aditivos Espesantes

Proporcionado por: Orinoquia Alimentos.
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AnexoN°7
Manual de Operacién del Viscosimetro Brookfield LVF

Proporcionado por: Laboratorio de Separaciones Mecéanicas (EIQUCV).
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Cédigo
Manual de operacion del Revision | Fecha
Viscosimetro Brookfield LVF

Pagina 1

Objetivo General:

Determinar la viscosidad de fluidos, por medio de un viscosimetro
rotacional Brookfield.

Objetivos Especificos:

e Familiarizarse con el viscosimetro rotacional Brookfield LVF

e Realizar mediciones confiables de viscosidad para fluidos
newtonianos y no newtonianos, empleando el viscosimetro rotacional
Brookfield.

e Obtener graficamente el cambio de viscosidad con la temperatura
para un fluido.

e Evaluar la influencia de la temperatura en la viscosidad de los fluidos.

e Comparar la viscosidad obtenida experimentalmente con el valores

reportados en la bibliografia.
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Viscosimetro Brookfield LVF
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. Agregar en el Beaker aproximadamente 500 ml del fluido.

2. Colocar el Beaker con el fluido sobre la manta de calentamiento (se
aplica para el caso que se requiera estudio de viscosidad con la
temperarura).

3. Elevar el viscosimetro mediante la perilla de desplazamiento vertical
del soporte, hasta que resten 5 cm para el desplazamiento maximo,
de tal forma que se cree un espacio considerable para la instalaciéon
de la aguja y el protector (ver descripcién del equi po).

4. Colocar el protector de la aguja, posicionando el tornillo disponible en
el lugar adecuado (ver descripcion del equipo).

5. Conectar el viscosimetro a la toma de electricidad de 110 V.

6. Conectar la manta de calentamiento a la toma de electricidad de 110
V.

7. Seleccionar la aguja (N°) de las disponibles para el viscosimetro LVF
(La seleccion se realiza de acuerdo a la viscosidad del fluido tratado,
LV1 muy viscosos y LV4 poco viscosos, ver descripcion del equipo)

8. Levantar con la mano izquierda suavemente el L ower Shaft y con la
mano derecha enroscar la aguja hacia la izquierda cuidadosamente,
luego soltar el lower shaft (ver descripcion del equipo).

9. Sumergir lentamente la aguja y protector con la perilla de
desplazamiento vertical del soporte (para evitar la formacion de
burbujas), hasta que el nivel de liquido llegue al punto de inmersion

de la aguja (ver descripcion del equipo).
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10. Nivelar el viscosimetro girando las perillas ubicadas en la base del
mismo, hasta que la burbuja de nivel se encuentre en el centro del
circulo (ver descripcion del equipo).

11.Establecer la velocidad de rotacion (# RPM), girando el controlador
de velocidad hasta que el valor requerido se enc uentre sobre la cara
superior (La velocidad del motor se establece de manera que el
marcador del dial se encuentre en una posicion lejos de los extremos
de la escala).

12.Encender el motor del viscosimetro, oprimiendo en el botén On/Off.
Permita que la escala rota al menos 5 veces, luego detenga la escala
con el Clutch (manteniéndolo presionado) y apague el motor (ver
manual de descripcion del equipo).

13.Tomar al lectura que sefiale el marcador sobre el dial (% de torque) y
emplear la tabla del viscosimetro para hallar la viscosidad en
centipoise (el valor corresponderd a la viscosidad a la temperatura
ambiente).

14.Reportar el valor % de torque y viscosidad sobre la tabla de
resultados.

15.Encender la manta de calentamiento e introducir el termémetro en el
fluido.

16. Repetir el procedimiento para distintos valores de temperatura, desde
el paso 12 a 14. ( Nota: falta experiencias para establecer el rango

adecuado de temperatura)

17.Apagar la manta de calentamiento.
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18.Subir el viscosimetro con la perilla de desplazamiento vertical para
desinstalar los accesorios, dejar escurrir el aceite sobre el Beaker.

19.Retirar con cuidado la manta de calentamiento y alejarla del
viscosimetro, dejar enfriar.

20.Levantar suavemente con la mano izquierda el lower shaft y con la
derecha desenroscar cuidadosamente la aguja en sentido antihorario.
Usar un solvente si el fluido empleado es tedioso de limpiar.

21.Desinstalar el protector de la aguja.

22.Limpiar la aguja y protector con papel absorbente (disponible en el
laboratorio). Usar un solvente si el fluido no es eliminado
completamente de los accesorios.

23.Retirar el Beaker de la manta de calentamiento.

24.Agregar el fluido del Beaker en el contenedor de origen (s i no ha sido
contaminado o el calentamiento aplicado no ha sido brusco).

25. Limpiar el Beaker con agua y jabodn.
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Anexo N° 8

Comportamiento Reol6gico de una Solucion de 3.500 ppm de Goma Xantan en
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Gréfico N° 29: Comportamiento reolégico de una sol ucién de 3.500 ppm de goma Xantan.
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Mezclador dela Empresa Orinoquia
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