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Resumen

El elevado consumo de grasas es uno de los factores de riesgo asociado a diversas enfermedades.
Una de las soluciones planteadas es la estructuracion de aceites, denominados oleogeles. El objetivo
de este trabajo fue el estudio de las propiedades fisicoquimicas de emulsiones y oleogeles elaborados
con aceite de girasol, empleando diferentes concentraciones y pesos moleculares de HPMC, asi como

la incorporacion de microparticulas de quitina utilizando el método emulsion template.

Se evaluaron las siguientes variables: concentracion de HPMC en emulsion (1,5; 2,0 y 2,5% p/p),
tipo de HPMC (alto o bajo peso molecular) y concentracion de quitina en emulsion (0,5; 1,0 y 1,5%
p/p) para una concentracion fija de HPMC (1,5% p/p y bajo peso molecular). Los oleogeles se
obtuvieron mediante el método de emulsion template. Las emulsiones se secaron por conveccion a
80°C, empleando relaciones aceite/agua de 50:50. La caracterizacion incluyd ensayos reologicos,
microscopia, analisis de perfil de textura (TPA), colorimetria y evaluacion de la retencion de aceite
(OBC). Para las emulsiones se realizaron barridos de deformacion (0,01-100%), frecuencia (0,1-10
Hz), curvas de flujo (0,01-1 s7') y anélisis del tamafio de gota mediante microscopia. Por su parte, los
oleogeles se les aplicaron barridos de deformaciéon (0,01-10%), frecuencia (0,1-10 Hz), rampas

térmicas (25-80°C), TPA, colorimetria y OBC.

El aumento de HPMC increment6 los médulos viscoelasticos y redujo el tamafio de gota de las
emulsiones. Las emulsiones con HPMC de alto peso molecular (HPMC A) mostraron un punto de gel
que se ajusto bien al modelo generalizado de Maxwell con cuatro elementos. Los modelos de Cross-
Williamson y Casson describieron adecuadamente el comportamiento viscoso de las emulsiones. La
incorporacion de microparticulas de quitina aument6 la viscosidad del medio, pero no afectaron
significativamente el comportamiento viscoelastico ni la distribucion del tamaino de gota producto del

tamafio de particula (20-100 um) similar a las gotas de aceite.

En los oleogeles, el aumento de la concentracion de HPMC de bajo peso molecular (HPMC B)
conllevo a una mayor estructuracion de los sistemas, dureza y OBC. Para HPMC A, estas propiedades
permanecieron constantes. La incorporacion de quitina en los oleogeles con HPMC B conllevé a un
aumento de los mddulos viscoelasticos, dureza y croma, pero una disminucion desfavorable del OBC.
Todos los oleogeles presentaron alta termoestabilidad y no se observaron cambios significativos en

los parametros de color con el aumento de HPMC independiente del tipo.



Abstract

Excessive dietary fat intake is recognized as a risk factor for several health disorders. Structuring
oils, known as oleogels, is one proposed solution. The aim of this study was to examine the
physicochemical properties of sunflower oil emulsions and oleogels prepared with different
concentrations and molecular weights of HPMC, and to evaluate the effect of incorporating chitin

microparticles using the emulsion-template method.

The study evaluated the following variables: HPMC concentration in the emulsion (1.5, 2.0, and
2.5% w/w), HPMC type (high- or low- molecular weight), and chitin concentration in the emulsion
(0.5, 1.0, and 1.5% w/w) evaluated at a fixed HPMC concentration (1,5% w/w and low-molecular
weight). Oleogels were produced using the emulsion-template method. Oil-in-water emulsions
(50:50) were convectively dried at 80°C. Characterization included rheological measurements, optical
microscopy, texture profile analysis (TPA), colorimetry, and oil binding capacity (OBC). For the
emulsions, strain sweeps (0.01-100%), frequency sweeps (0.1-10 Hz), flow curves (0.01-1 s™'), and
droplet size distribution analyses were conducted. For the oleogels, strain sweeps (0.01-10%),
frequency sweeps (0.1-10 Hz), thermal ramps (25-80°C), TPA, colorimetry, and OBC determinations

were performed.

An increase in HPMC concentration enhanced the viscoelastic moduli and reduced the droplet size
of the emulsions. Emulsions with high—molecular weight HPMC (HPMC A) exhibited a gel point that
was satisfactorily fitted by the four-element generalized Maxwell model. The Cross-Williamson and
Casson models adequately described the viscous behaviour of the emulsions. The incorporation of
chitin microparticles increased the viscosity of the medium but did not significantly affect the
viscoelastic behavior or droplet size distribution, because the particle size (20-100 pm) was

comparable to that of the oil droplets.

In the oleogels, increasing the concentration of low—molecular weight HPMC (HPMC B) led to
greater structuring of the systems, higher hardness, and increased OBC. For HPMC A, these properties
remained constant. The incorporation of chitin into oleogels with HPMC B resulted in increased
viscoelastic moduli, hardness, and chroma, but caused an unfavorable decrease in OBC. All oleogels
exhibited high thermal stability, and no significant changes in color parameters were observed with

increasing HPMC, regardless of type.
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Memoria de Titulo Introduccion

1. Introduccion

Las grasas son uno de los ingredientes cruciales en la elaboracién de diversos productos para la
industria alimenticia, ademas de ser una importante fuente de energia en la dieta humana. Algunos
ejemplos como la manteca, manteca vegetal y margarina otorgan significativamente la textura, sabor
y estructura en alimentos procesados (Kim et al., 2024). No obstante, su vasto uso provoca la ingesta
de acidos grasos saturados y trans, lo cual es uno de los factores de riesgo para enfermedades

cardiovasculares, coronarias y diabetes tipo II (World Health Organization, 2023).

Por esta razon, se recomienda el consumo de acidos grasos trans y saturadas no supere el 1 y 10%,
respectivamente, de la ingesta caldrica diaria, con el fin de mantener una alimentacion sana.
Asimismo, se aconseja su sustitucion por acidos grasos insaturados, cuya incorporacién en la dieta ha

demostrado reducir el riesgo de cardiopatias (World Health Organization, 2023).

Los aceites son una fuente rica en acidos grasos insaturados, principalmente de poliinsaturados.
Martinez et al. (2024) sefialan que ciertos aceites vegetales contienen compuestos bioactivos, tales
como polifenoles, vitaminas y minerales, los cuales otorgan beneficios adicionales a la salud junto a
su perfil lipidico. Asimismo, indican que los aceites procedentes de semillas y frutos secos pueden
conllevar un menor impacto ambiental en su produccion al compararse con la mantequilla. A partir de
esto, los aceites se consideran un candidato potencial para la sustitucion de grasas en la industria

alimenticia.

Sin embargo, la implementacion directa de estos compuestos puede afectar las cualidades y la
estabilidad de los alimentos, tales como los productos horneados (Kim et al., 2024). Manzoor et al.
(2022) indican que los aceites no logran incorporarse en la matriz del alimento, generando bajas
propiedades texturales en el producto final y perjudicando su calidad. Por esta razon, una de las

soluciones planteadas es la estructuracion de aceites liquidos en sistemas denominados oleogeles.

Los oleogeles son materiales semis6lidos conformados por un aceite encapsulado dentro de una red
tridimensional de gel, formada a partir de concentraciones bajas de uno o mas agentes estructurantes
o gelificantes (Cerqueira et al., 2024). De esta forma, estos sistemas lograrian imitar las propiedades
texturales de las grasas convencionales, pero con un contenido lipidico alto en &cidos grasos

insaturados, reducido en saturados y libre de 4cidos grasos trans (Cerqueira et al., 2024).
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Para la elaboracion del oleogel, uno de los métodos mas utilizados es el método emulsion-template,
en el cual se emplean biopolimeros aprobados para uso alimentario. Este método consiste en la
formacion de una emulsion estable aceite en agua (oil-in-water, O/W) como resultado de la presencia
del agente gelificante. Luego, se elimina el agua presente en la emulsion mediante un proceso de
secado (secado convectivo, al vacio, liofilizacion). Finalmente, se obtiene un material semisdlido
seco, el cual es sometido a un proceso de homogeneizacion suave para la obtencion del oleogel (Hu

etal., 2023).

Un factor importante para la elaboracion del oleogel es el agente gelificante. En el método emulsion-
template se destacan los polisacaridos, tales como metilcelulosa (MC), quitosano, alginato e
hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC). Este tltimo es un biopolimero anfifilico, es decir, presenta
afinidad tanto por el agua como compuestos apolares y presenta propiedades uniformes a diferencia
de otros hidrocoloides, lo cual favorece su uso en diversas aplicaciones alimentarias (Kim et al., 2024).
Ademas, su consumo tiene efectos positivos en la salud tales como la disminucion del colesterol,

glucosa postprandial e insulina (Oh et al., 2019; Meng et al., 2018).

Diversos estudios han empleado HPMC como agente gelificante para la creacion de oleogeles, en
donde se observa que la concentracion del polimero es una variable relevante para las caracteristicas
finales de estos sistemas, por ejemplo, al aumentar la dureza y captacion de aceite (Saavedra et al.,
2024; Espert et al., 2020; Lama et al., 2025). Estos tltimos obtuvieron oleogeles de aceite de canola
con concentraciones de HPMC desde 1,5 a 2,5 % p/p en la emulsion. Sin embargo, no se ha estudiado
como afecta el peso molecular a distintas concentraciones en las propiedades del oleogel. Lo anterior
puede ser de interés al evaluar el uso de diferentes tipos de HPMC en la elaboracion de oleogeles a

nivel de laboratorio y, posteriormente, industrial.

Por otra parte, una de las etapas cruciales del método emulsion-template es la formacion de la
emulsion estable O/W. La formacion de emulsiones agua en aceite (W/0), aceite en agua en aceite
(O/W/0) o agua en aceite en agua (W/O/W) son sistemas que, al someterse a una etapa de secado,
tienden a colapsar, provocando la separacion de fases e impidiendo la formacion del oleogel. Por este
motivo, resulta fundamental determinar las caracteristicas fisicoquimicas de la emulsion, asegurando
la gelificacion del sistema y obtencion del oleogel. Bengoechea et al. (2023) indica que los ensayos
reologicos, tanto rotacionales como de deformacion oscilatoria de baja amplitud, proporcionan

informacion acerca de la microestructura y estabilidad fisica de emulsiones formadas a partir de
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polimeros y particulas sélidas. De este modo, estos ensayos permitirian estudiar las propiedades

fisicoquimicas de las emulsiones precursoras de oleogeles.

La adicion de particulas solidas para la estabilizacion de emulsiones, conocidas como emulsiones
Pickering, ha sido ampliamente estudiada como una estrategia para mejorar su estabilidad. Estas
particulas se sitian en la interfase aceite-agua, formando una capa interfacial entre ambas fases (Yin
et al., 2025). Entre los estabilizantes Pickering se destacan derivados de almidones, nanofibrillas de

celulosa y quitina.

Este ultimo es uno de los biopolimeros mas abundantes de la naturaleza. Su estructura compacta y
cristalina, resultante de sus fuertes enlaces intermoleculares, limita su solubilidad y reactividad en la
mayoria de los disolventes (Oyatogun et al., 2020). La quitina proviene de los caparazones de diversos
organismos como cangrejos, langostas y moluscos. Por esta razon, constituye uno de los subproductos
mas abundantes en la industria alimentaria marina, lo cual facilita su disponibilidad y adquisicion
(Oyatogun et al., 2020). Chevalier y Bolzinger (2013) reportan una mejora en la estabilidad de
emulsiones Pickering con aceites comestibles al adicionar nanocristales de quitina, De esta forma, se
puede plantear anadir particulas de este biopolimero en emulsiones y oleogeles con HPMC para

mejorar la estabilidad de las emulsiones O/W 'y estructuracion de los oleogeles.

De esta manera, el objetivo de este trabajo es el estudio de las propiedades reoldgicas, texturales y
fisicas de emulsiones y oleogeles de aceite de girasol con diferentes concentraciones y pesos
moleculares de HPMC, ademas de la adicion de microparticulas de quitina utilizando el método de

emulsion template.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo general

Analizar las propiedades fisicoquimicas de emulsiones y oleogeles elaborados con aceite de girasol,
evaluando la influencia del peso molecular y concentracion de HPMC empleada, asi como el efecto
de la incorporacion de microparticulas de quitina. En el caso de las emulsiones, se estudiard su
comportamiento reoldgico y su microestructura mediante microscopia Optica. Para los oleogeles, se
llevaré a cabo su caracterizacion reologica y textural, el analisis colorimétrico y la evaluacion de la

capacidad de retencion de aceite.

2.2. Objetivos especificos

e [Establecer las variables relevantes para definir la formulacion de las emulsiones y de los
oleogeles de acuerdo a la literatura.

e Estudiar el efecto de la concentracion y peso molecular de HPMC utilizadas en las
caracteristicas fisicoquimicas de las emulsiones y oleogeles con diferentes aceites.

e Analizar el efecto de la adicion de quitina en las caracteristicas fisicoquimicas de las
emulsiones y oleogeles de aceite de girasol con HPMC.

e Proponer modelos reoldgicos que describan adecuadamente la estructura y comportamiento

viscoso de las emulsiones realizadas.
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3. Metodologia

3.1. Preparacion de las emulsiones de aceite de girasol con HPMC

Para la elaboracion de las emulsiones con HPMC, se estipula el estudio de dos variables: el tipo de
HPMC (alto peso molecular o HPMC A; bajo peso molecular o HPMC B) y la concentracion de
HPMC (1,5; 2,0; 2,5% p/p en la emulsion) (Lama, et al., 2025). En la seccion 7.3.1. de los Anexos se
detalla el listado de materiales empleados para la elaboracion de las emulsiones y, por consiguiente,
los oleogeles. En la tabla 3.1 se muestra la sistematizacion del disefio experimental junto con la

nomenclatura asignada.

Tabla 3.1: Diseiio experimental para la obtencion de emulsiones y oleogeles de aceite de girasol con HPMC.

Tipode Tipo de Cpmc (% p/p emulsién) Cupmc (Yo plp oleogel) Nomenclatura Nomenclatura

aceite HPMC Emulsion Oleogel
1,5 2,9 B-1,5 B-2,9

B 2,0 3,8 B-2,0 B-3,8

2,5 4,7 B-2,5 B-4,7

Girasol

1,5 2,9 A-1,5 A-2.9

A 2,0 3,8 A-2,0 A-3,8

2,5 4.7 A-2.5 A-4,7

La preparacion de las emulsiones con aceite de girasol y HPMC, se realiza de acuerdo con la
metodologia descrita por Saavedra et al. (2024). Se emplea la misma masa de emulsion total (100 g)
y relacion aceite en agua (50:50 p/p) en todos los sistemas. En primera instancia, se pesan 50 g de
aceite de girasol en un vaso precipitado de 200 mL mediante un granatario (Germini BV, modelo

Mettler PJ3000 Balans, Paises Bajos) (Figura 7.19, seccion 7.3. de Anexos).

Luego, se dispersa la cantidad de HPMC correspondiente en el aceite en agitacion continua
utilizando un agitador continuo de 4 hélices (IKA-WERK RW 20 DZM, Staufen, Alemania) (Figura
7.20, seccion 7.3. de Anexos) a 280 rpm durante 5 min. Debido a la higroscopicidad del HPMC, la
masa del polimero necesaria se determina de acuerdo con la ecuacion 7.18 de la seccion 7.4. de

Anexos.

Posteriormente, se afiade paulatinamente agua fria (~10°C) para la hidratacién del polimero
manteniendo la misma agitacion durante 30 s. Por ltimo, para la formacion de la emulsion, se utiliza

un sistema conformado por una unidad de dispersion de alta energia (Ultraturrax T-25 Basic, IKA-
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WEK, Staufen, Alemania) y un agitador orbital (P-Selecta, modelo Rotaterm, Espafia) tal como se

muestra en la figura 7.21 de la seccion 7.3. de Anexos.

La mezcla se situa sobre el agitador orbital y, a continuacion, se desciende el homogeneizador hasta
su inmersion en el sistema, procurando que la boquilla del equipo no toque el fondo del vaso. La
homogeneizacion consta de dos ciclos continuos de 6500 rpm durante 15 sy 17500 rpm durante 60 s,
manteniendo simultdneamente una agitacion orbital a 120 rpm. Con la realizacion de los primeros
sistemas experimentales, se fija la altura del homogeneizador Ultraturrax en su soporte con el fin de
evitar diferencias en la altura de aplicacion del equipo. La emulsion resultante se deja reposando a

temperatura ambiente durante 20 min.

3.2. Preparacion de las emulsiones de aceite de girasol con HPMC y quitina

Para la elaboracién de las emulsiones con HPMC y quitina, se estipula el estudio de la
concentracion de las microparticulas en la emulsion y oleogel. Para todos los sistemas se mantiene a
misma cantidad de emulsion tota final (100 g), concentracion, tipo de HPMC y relacion aceite-agua.
La concentracion y tipo de HPMC seleccionado es de un 1,5% (p/p) y bajo peso molecular. Esta
eleccion es debido a que este sistema presenta los modulos eldstico y viscoso mas bajos al estudiar los

espectros mecanicos de las emulsiones.

En la tabla 3.2 se muestra la sistematizacion del disefio experimental junto con su nomenclatura

correspondiente.

Tabla 3.2: Diseiio experimental para las emulsiones y oleogeles de aceite de girasol con HPMC y quitina.

Tipo de Tipo oCHPMC CQuitina CQuitina Nomenclatura  Nomenclatura
aceite de (% p/p en (% p/p en emulsién) (% p/p en oleogel) Emulsién Oleogel
HPMC emulsion) °P’p p/p 8
0,5 0,9 Q-0,5 Q-0,95
Girasol B 1,5 1,0 1,9 Q-1,0 Q-1,89
1,5 2,8 Q-1,5 Q-2,81

La preparacion de las emulsiones con aceite de girasol, HPMC y quitina se realiza de acuerdo con
la metodologia descrita en la seccion 3.2. En primera instancia, se pesan 50 g de aceite de girasol en
un vaso precipitado de 200 mL. Luego, se dispersa las cantidades de HPMC y quitina correspondiente
en el aceite, en agitacion continua bajo las mismas condiciones de agitacion empleado para las

emulsiones con s6lo HPMC.
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Posteriormente, se anade paulatinamente agua fria (~10°C) para la hidratacion del polimero
manteniendo la misma agitacion durante 30 s. La homogeneizacion consta de dos ciclos continuos de
6500 rpm durante 15 s 'y 17500 rpm durante 60 s, manteniendo en agitacion oscilatoria a 120 rpm por

parte del orbital. La emulsion resultante se deja reposando a temperatura ambiente durante 20 min.

3.3. Formacion del oleogel

Una vez transcurrido el tiempo de reposo, las emulsiones se secan por conveccion para la formacion
del oleogel. Para ello, la emulsion es distribuida en placas Petri de 11,5 cm de didmetro, las cuales son
previamente pesadas en una balanza granataria. La cantidad de emulsion depositada en cada placa
depende del espesor seleccionado. En este trabajo, se utiliza un espesor de 0,20 cm, lo que corresponde

a una masa de emulsion de 19,20 g por placa. Para cada sistema experimental se emplean 5 placas.

Las placas son introducidas en un secadero de aire convectivo (Angelantoni, Challenge 250, Italia)
(Figura 7.22, seccion 7.3. de Anexos) con el fin de eliminar el agua y promover la gelificacion del
HPMC. Las condiciones del secado son: temperatura de 80°C, humedad relativa de 10% y una
velocidad de aire de 2 m/s. Las placas son retiradas hasta un contenido de humedad final menor a 0,01
g H20/g solido seco. El tiempo de secado total varia entre 120 y 160 min, aumentando con la

concentracion de HPMC, independiente del peso molecular y adicion de quitina.

Al alcanzar la humedad final objetivo, se obtiene un sélido gelificado en cada placa, las cuales se
dejan enfriar durante 30 min a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo, los s6lidos secos son
cortados con una espatula para ser depositados en un vaso precipitado. Posteriormente, son triturados
usando un homogeneizador Ultraturrax a una velocidad de 9500 rpm, hasta la obtencién del oleogel.
Este proceso finaliza hasta obtener una pasta homogénea, verificando la ausencia de solidos sin triturar

con la ayuda de una espatula.

El oleogel obtenido se dispuso en cubiteras plasticas con dimensiones de 20x30x20 mm
previamente recubiertas con papel de aluminio. Se depositan 5 g de muestra para cada cubo, nivelando
su superficie con una espatula. Posteriormente, la cubitera es envuelta con film y refrigerada a 2°C
durante 2 h. Transcurrido este tiempo, las muestras se retiran y atemperan durante 15 min antes de su

caracterizacion.

3.4. Caracterizacion reoldgica
La caracterizacion reoldgica de las emulsiones es llevada a cabo en un redmetro de esfuerzo

controlado (Anton Para Physica, MCR 301, Graz, Austria) (Figura 7.23, seccion 7.3. de Anexos). Para
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todos los ensayos se utiliza una geometria plato-plato de didmetro de 50 mm. La distancia entre platos
(gap) empleada es de 1,0 y 1,5 mm para las emulsiones y oleogeles, respectivamente. La temperatura
de ensayo para todos los sistemas es de 25°C controlada por una celda Peltier. Para el control y

monitoreo del equipo se usa el software RheoCompass v1.35.

Antes del procedimiento, la muestra, colocada entre la geometria del redmetro, se mantiene en
reposo durante 15 min para evitar interferencias en los ensayos producto de la recuperacion del
material. En el caso de las emulsiones, el material es sellado con parafina en sus bordes para evitar la
evaporacion del agua. Para las emulsiones, los ensayos son realizados en el siguiente orden: barrido
de deformacion, barrido de frecuencias y curva de flujo. Por su parte, los oleogeles son sometidos a

un barrido de deformacion, seguido de barrido de frecuencias y rampas de temperatura.

El barrido de deformacion tiene como finalidad determinar la region viscoeléstica lineal del
material (seccion 7.2.2. de Anexos). Esta prueba es realizada en un rango de deformacion (y) desde
0,01 a 100% para las emulsiones; y 0,01 a 10% para los oloegeles. La frecuencia aplicada es de 1 Hz

para todos los sistemas.

Con la determinacién de la region viscoelastica lineal, se procede al barrido de frecuencias para
estudiar la estructura de los sistemas, es decir, el comportamiento de los mddulos eldstico o de
almacenamiento (G’) y viscoso o de pérdida (G’”) en funciéon de la frecuencia (seccion 7.2.2. de
Anexos). El ensayo es realizado en un rango de frecuencias (f) de 0,01 a 10 Hz para todos los sistemas.
La deformacion empleada en las emulsiones es de un 1%, en cambio, los oleogeles son sometidos a

una deformacion de un 0,1%.

Los espectros mecanicos de las emulsiones con HPMC de alto peso molecular son modelizados
con el modelo generalizado de Maxwell para barridos de frecuencia (ecs. 7.15 y 7.16 de la seccion
7.2.2. de Anexos). Se escoge realizar el ajuste con cuatro elementos debido a que describe

adecuadamente el comportamiento reoldgico de los sistemas (seccion 7.3.4. de Anexos).

Las emulsiones son sometidas un ensayo rotacional para determinar su comportamiento viscoso,
en donde se mide la viscosidad aparente (1) del material, sometido a diferentes velocidades de cizalla
(V). Esta prueba es llevada a cabo en tres rampas (subida-bajada-subida) entre una velocidad de cizalla
desde 0,01 hasta 1,0 s para las emulsiones. Para las emulsiones preparadas con HPMC A y B, se
utiliza los modelos de Cross-Williamson y Casson, respectivamente (ecs. 7.4 y 7.6 de la seccion 7.2.1.

de Anexos).
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Por tultimo, para estudiar el comportamiento térmico de los oleogeles se realizan 3 rampas de
calentamiento y 2 rampas de enfriamiento entre 25 y 80°C a una velocidad de 3°C/min de forma
alternada, descartando la primera rampa de calentamiento por motivos de acondicionamiento de la
muestra. Para los oleogeles de aceite de girasol se aplican una deformacioén de un 0,1% y una

frecuencia de 1 Hz durante los ensayos.

3.5. Microestructura de las emulsiones

El estudio de la microestructura de las emulsiones se lleva a cabo mediante microscopia dptica,
con el fin de cuantificar la distribucion del tamafio de gotas. Para ello, se toma una pequefia muestra
de emulsion con una espatula, la cual es depositada sobre un portaobjetos. Luego, se coloca un
cubreobjetos sobre la muestra y se aplicé una nivelacion con 2 pesas de 100 g. La muestra es situada
en un microscopio Optico (Zeiss Axioskop 40, Jena, Alemania) equipado con una camara digital
(Nikon D70, Tokio, Japon). Se toman 6 fotografias en distintas zonas de la muestra para obtener una
poblacién representativa de gotas con la ayuda del software MicroscopeVIS Pro-Camera v2.0 (KERN
& SOHN GmbH, Balingen, Alemania). Las imagenes son tomadas utilizando un lente con un aumento
de x20. Para cada sistema experimental se analizan 6 muestras. El tratamiento de las imagenes se

describe en la seccion 7.3.3. de los anexos. De esta forma, se calculan los diametros promedio (d,,) y

de Sauter (D5 ;) para cada sistema experimental (ecs 7.20 y 7.21 de la seccion 7.3.4. de Anexos).

3.6. Propiedades texturales de los oleogeles

Para el andlisis de la textura de los oleogeles, se preparan cilindros de oleogel con un didmetro de
19,51 mm usando un sacabocados. Las muestras son sometidas a un analisis del perfil de textura,
(TPA, en inglés). El equipo utilizado es un texturémetro TA.XTPlus (Stable Micro System, Surrey,
Reino Unido) equipado con una sonda cilindrica de 25 mm de didmetro (SMS P/S25) (Figura 7.24,
seccion 7.3.1. de Anexos). El ensayo consiste en 2 compresiones consecutivas hasta un 50% de la
altura inicial de la compresion (parametro ingresado previamente en el software), con una velocidad

de descenso de 1 mm/s y una fuerza umbral aplicada de 0,1 N.

Al finalizar el ensayo, el equipo proporciona los resultados representados en una curva de fuerza
(N) en funcion del tiempo (s) (Figura 7.25, seccion 7.3.1. de Anexos). De acuerdo con estos datos, se
obtienen los parametros de dureza, adhesividad, cohesividad y elasticidad (Tabla 3.3) (Stable Micro
Systems, s.f.), mediante una macro presente en el programa del texturémetro. Por cada punto

experimental se realizaron 4 ensayos.
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Tabla 3.3: Parametros texturales determinados a partir de los ensayos de textura (Stable Micro Systems, s.f.).

Parametro Valor
Dureza (N) F2
Adhesividad (N-s) Areas
Cohesividad (-) M
Area 1:3
At 4:5
Elasticidad (% _
oo a1z 100

3.7. Color de los oleogeles

El color de los oleogeles se mide utilizando un colorimetro (Konica Minolta CR-400, Osaka, Japon)
previamente calibrado mediante una placa calibradora (Figura 7.26, seccion 7.3.1. de Anexos). Los
parametros, definidos dentro del espacio CIELAB y proporcionados por el equipo son: luminosidad
(L"), indice de rojo-verde (a*) e indice de amarillo-azul (b*) (Figura 7.27, seccioén 7.3.1. de Anexos).
La luminosidad indica si la muestra es mas clara (+L*) u oscura (-L*). Por otra parte, el indice rojo-
verde indica si los tonos de las muestras son mas verdosos (a* < 0) o rojizos (a* > 0). Por ultimo, el
indice azul-amarillo indica si los tonos de las muestras son mas azulados (b* < 0) o amarillentos (b*
> (). Con estos parametros, se calculan el croma (C*) y el angulo de tonalidad (h*) (Ecs. 3.1 y 3.2)
(Konica Minolta, s.f.). Se realizan 4 ensayos por cada sistema para el andlisis estadistico de los

resultados.

C*(—) =+/(a*)? + (b*)? Ecuacién 3.1

*

b
h*(°) = atan2 <—*) Ecuacién 3.2
a

3.8. Retencion de aceite de los oleogeles

La retencion de aceite se realiza a cabo de acuerdo con el procedimiento descrito por (Lama et al.,
2024). Se utilizan 6 tubos Eppendorf, pesados previamente, en donde se introdujo aproximadamente
1 g de oleogel en cada tubo. Posteriormente, las muestras son centrifugadas en un centrifuga para
tubos (HW12, Lan technic) a 13500 rpm durante 25 min (Figura 7.28, seccion 7.3.1. de Anexos).
Posteriormente, se extrae el aceite sobrenadante de cada tubo, depositdndolo en un tubo Eppendorf

vacio. Las muestras centrifugadas se pesan nuevamente para determinar la masa de aceite retenido.
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El porcentaje de retencion de aceite (Oil Binding Capacity; OBC) se calcula a partir de la ec. 3.3

derivada de las expresiones descritas por Lama et al. (2024).

m2 - mt
OBC (%) = . 100 Ecuacién 3.3
1~ My

donde m; y m, son las masas (g) de la muestra y tubo antes y después de la centrifugacion, y m; es

la masa (g) del tubo Eppendorf.

3.9. Analisis estadistico

Para el estudio estadistico, se lleva a cabo un analisis de varianza como modelo lineal general,
empleando un nivel de confianza del 95% (P < 0,05) y utilizando el software IBM SPSS Statistics 29
(SPSS 29, Chicago, Illinois, USA). Para los sistemas con HPMC, la variable independiente es la
concentracion de HPMC, manteniendo el tipo de polimero fijo. En cambio, para los sistemas con
HPMC y quitina, la variable independiente es la concentracion de este tltimo polimero. Las variables
dependientes del estudio son los parametros del modelo generalizado de Maxwell y viscosidad
aparente (Casson y Cross-Williamson), el diametro promedio y Sauter, las propiedades texturales,

retencion de aceite y los parametros de color.

3.9.1. Modelacion reolégica

En los modelos reologicos (curvas de flujo y espectros mecanicos) se realiza un ajuste por minimos
cuadrados utilizando la herramienta Solver (MS Excel). Asimismo, se emplean una lista de pardmetros
estadisticos para el ajuste de los modelos con respecto a los datos experimentales obtenidos (Ecs. 7.22

a 7.27, seccion 7.3.5. de los Anexos) (Moreira et al., 2017).

De acuerdo con estas ecuaciones, el ajuste debe tener como objetivos los siguientes: el coeficiente
de determinacion R? sea lo més cercano a 1, la suma del cuadrado del error SSE sea practicamente 0
y que ¢ alcance un valor lo mas alto posible (Moreira et al., 2017). Para las curvas de flujo, el
coeficiente de determinacion es el inico parametro objetivo para el ajuste. En cambio, para los
espectros mecanicos, el coeficiente de determinacion, la suma de cuadrado del error y el parametro

de bondad fueron los parametros objetivos para el ajuste.
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4. Resultados y discusion
4.1. Caracterizacion de las emulsiones
4.1.1. Reologia de las emulsiones

a. Emulsiones de aceite de girasol y HPMC

En la figura 4.1 se muestran los resultados obtenidos del barrido de deformacion aplicado en las

emulsiones de aceite de girasol con HPMC de alto y bajo peso molecular a diferentes concentraciones.
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Figura 4.1: Barrido de deformacion de las emulsiones de aceite de girasol con diferentes concentraciones de alto (a) y bajo
(b) peso molecular de HPMC.

Se observa una region viscoelastica lineal, en donde predomina ligeramente un caracter elastico
(G’> G”’) para los sistemas con HPMC A. En el caso de HPMC B, se observa el comportamiento
ligeramente viscoso (G’’> G’). De acuerdo con Lama et al. (2025), este ultimo comportamiento
sugiere una baja estabilidad de la emulsion. Cabe destacar que existen desviaciones de ambos mddulos
entre un 0,1 y 1% de deformacion. Sin embargo, estas zonas permanecen a la region viscoelastica
lineal, ya que el mddulo elastico (G”) no se desvia mas de un 10% del valor inicial. Asimismo, el
aumento de la concentracion de HPMC en la emulsion conlleva a un incremento de ambos mddulos

viscoelasticos, por ende, una mayor fuerza para la deformacion de la emulsion (Lama et al., 2025).

En los sistemas con HPMC A se observa que las emulsiones presentan un punto de flujo (G’=G”’)
a deformaciones altas, la cual aumenta con una mayor concentracion. En la seccion 7.4.1. de Anexos
se detalla la relacion entre la concentracion de HPMC A con la deformacion de flujo. El
comportamiento reologico de estas emulsiones concuerda con lo descrito por Espert et al. (2024) al

estudiar la reologia de emulsiones a partir de aceite de girasol, HPMC con similar rango de
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viscosidades aparentes y una relacion O/W de un 47%. Asimismo, Meng et al. (2018) encontrd un
comportamiento semejante con emulsiones de aceite de soja, goma xantana y concentraciones de 0,2%
a 1,0% de HPMC. En este tltimo indica que una mayor concentracion de HPMC conlleva a una mayor
estructuracion de la emulsion, lo cual es lo observado en las emulsiones preparadas. Para las
emulsiones con HPMC B, Lama et al. (2025) encontraron resultados similares con el efecto de la
concentracion del polimero en emulsiones de aceite de canola. Asimismo, Bengoechea et al. (2023)

indica que este comportamiento reoldgico es bastante comun en sistemas con baja viscosidad.

Por ultimo, se observa que las emulsiones con HPMC A presentaron un LVR madas amplio con
respecto a las preparadas con HPMC B para una misma concentracion. lo cual indica una mayor
resistencia frente a la deformacion de estos sistemas (Seccion 7.4.1. de Anexos). Con lo descrito
anteriormente, se observa se puede escoger una deformacion de un 1,0% para la aplicacion del barrido
de frecuencias, evitando cambios irreversibles en la estructura del material y estandarizando el

protocolo para el barrido de frecuencias.

Una vez determinada la region viscoelastica lineal, se puede analizar la estructura de las emulsiones
(espectro mecanico). En la figura 4.2 se muestran los espectros mecanicos al aplicar un barrido de

frecuencias en las emulsiones de aceite de girasol.
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Figura 4.2: Espectros mecdnicos de las emulsiones de aceite de girasol con diferentes concentraciones de alto (a) y bajo (b)
peso molecular de HPMC. Las lineas — — — corresponden al modelo generalizado de Maxwell de cuatro elementos obtenido
para cada sistema.

Para las emulsiones con HPMC A, se puede observar, a bajas frecuencias, un comportamiento
predominantemente viscoso (G’” > G’). Con el aumento de la frecuencia, ambos modulos aumentan
sus valores hasta un punto de gel (G’ = G’), donde posteriormente el modulo eldstico sobrepasa al

viscosos a altas frecuencias, indicando un comportamiento predominantemente sélido. Este
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comportamiento corresponde a las regiones terminal y de transicion de un sistema polimérico liquido,
producto del entrelazamiento de las cadenas del polimero (Bengoechea et al., 2023) y la relacion O/W
utilizada que provoca un alto empaquetamiento de las gotas (Martinez et al., 2022). Asimismo, los

sistemas estudiados corresponden a emulsiones con débil o nula floculacion (Bengoechea et al., 2023).

El aumento de la concentracion de HPMC, influye en la aparicion del punto de gel. En la seccion
7.4.2. se describe el comportamiento de la frecuencia y tiempo de relajacion de estos sistemas con la
concentracion de HPMC A. Se realizé la modelizacion de los espectros mecanicos utilizando el
modelo de Maxwell generalizado con 4 elementos. Los valores de cada modulo de rigidez y tiempo
de relajacion para cada concentracion de HPMC A en la emulsion se recogen en la tabla 3.1. Para una
concentracion dada, los modulos de rigidez aumentaron y los tiempos de respuesta disminuyeron entre
elementos de Maxwell. Conjuntamente, los modulos de rigidez de cada uno de los elementos de
Maxwell aumentaron con la concentracion de HPMC A mientras que los tiempos de respuesta
variaron en un estrecho margen y permanecieron constantes para los elementos 3 y 4, indicando que
el caracter viscoelastico no varié de modo relevante en los distintos elementos. Asimismo, el ajuste
result6 adecuado al observar los valores de los pardmetros de calidad, en donde se obtuvieron elevados
coeficientes de determinacion, suma de cuadrados de errores bajos y parametros de bondad bastante

altos.

Tabla 4.1: Parametros del modelo generalizado de Maxwell de cuatro elementos para las emulsiones de aceite de girasol y
HPMC A. Las diferentes letras (a, b, ¢) y (A, B, C) indican diferencias significativas (P < 0,05) entre las medias de los
mdodulos de rigidez y tiempos de relajacion del elemento i-ésimo para cada concentracion de HPMC A a partir del test de
Duncan, respectivamente.

Elementos de Maxwell
Sistema : - eme: oo ce T awwe - - R? | SSE (Pa}) | ¢ (Pa™")
L

G; (Pa) | 12,34+0,02®  63,97+0,03*  230,63+0,01*  507,74+0,02°
A-1,5 0,99 0,01 3380,35
T (s) | 96,82+0,01*  8,87+0,014 1,210,014 0,13+£0,014

G; (Pa) | 34,44+0,01° 159,14+0,01°  405,19+£0,01°  791,06+0,01°
A-2,0 0,99 0,01 5881,91
T;(s) | 63,62+0,018  7,99+0,018 1,160,018 0,13+£0,014

G; (Pa) | 65,46+0,01° 269,87+0,01° 567,76+0,01° 1012,43+0,01°¢
A-2,5 0,99 0,01 10326,33
T (s) | 70,79+0,01¢ 8,09+0,01¢ 1,110,014 0,13+0,014

En los sistemas con HPMC B presentan un comportamiento predominantemente liquido en todo el
intervalo de frecuencia, lo cual puede corresponderse a la region viscosa o terminal del material

(Bengoechea et al., 2023). Todas las emulsiones mostraron similares valores de los mddulos eldstico
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y viscoso a bajas frecuencias, particularmente con el aumento de la concentracion de HPMC. Sin
embargo, no se determind un entrecruzamiento de los modulos en ninguno de los sistemas. A
frecuencias medias y altas, el mddulo eldstico permanecidé por debajo del modulo viscoso. No
obstante, en la emulsién de mayor (2,5%) concentracion de HPMC se observo un acercamiento de
ambos modulos a altas frecuencias. Estos resultados coinciden con lo visto por Lama et al. (2025) en

emulsiones de aceite de canola y HPMC.

Por otra parte, independiente del peso molecular, el aumento de la concentracion del polimero
conlleva un aumento de los valores de los mddulos eléstico y viscoso, lo cual repercute en una mejora
de la estabilidad del sistema (Bengoechea et al., 2023). Por ultimo, al comparar los valores de G’ y
G’ de las emulsiones, los sistemas con HPMC B presentan modulos viscoelasticos menores en

comparacion con las emulsiones con las mismas concentraciones de HPMC A.

La ultima prueba reoldgica realizada en las emulsiones con aceite de girasol fue la determinacion
de la curva de flujo. En la figura 4.3 se muestra el esfuerzo y viscosidad aparente en funcion de la

velocidad de cizalla para las emulsiones de HPMC B.
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Figura 4.3: Curva de flujo (a) y viscosidad aparente (b) de las emulsiones de aceite de girasol y HPMC B. Las lineas - - -
corresponden a los ajustes realizados a partir del modelo de Casson para cada concentracion de HPMC.

Se observa un comportamiento pseudoplastico en todas las concentraciones ensayadas, es decir,
hay una disminucion de la viscosidad con la velocidad de cizalla. El esfuerzo y la viscosidad
presentaron curvas con forma céncava hacia arriba y hacia abajo con la velocidad de cizalla,
respectivamente. El aumento de la concentracion del polimero provoca un aumento de los valores de
esfuerzo y viscosidad en todo el rango estudiado. De la misma forma, Lama et al. (2025) encontr¢ el
mismo comportamiento pseudoplastico en emulsiones de aceite de canola empleando HPMC con el

mismo rango de viscosidades aparentes.
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En las figura 4.4 se muestran las curvas de flujo y viscosidad aparente en funcién de la velocidad

de cizalla de las emulsiones de aceite de girasol con HPMC A.
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Figura 4.4: Curva de flujo (a) y viscosidad aparente (b) de las emulsiones de aceite de girasol y HPMC A. Las lineas - - -
corresponden al ajuste realizado a partir del modelo de Cross-Williamson para cada concentracion de HPMC.

Al igual que los sistemas con HPMC B, las emulsiones con HPMC A muestran un comportamiento
pseudoplastico en todas las concentraciones. Es decir, existe una disminucion de la viscosidad con la
velocidad de cizalla. En este caso, las curvas del esfuerzo y viscosidad presentan ambas una forma
concava hacia abajo. Asimismo, el aumento de la concentracion del polimero provoca un aumento de
los valores de esfuerzo y viscosidad en todo el rango estudiado. El comportamiento viscoso y el rango

de viscosidad de las emulsiones coincide con lo visto por Espert et al. (2024).

Al comparar las emulsiones de HPMC B y A a concentracion constante, se determinaron que los
esfuerzos y las viscosidades son mucho mayores en los sistemas con HPMC A. Por ejemplo, para los
sistemas con una concentracion de 2,0% de HPMC, el rango de viscosidad va desde aproximadamente
150 a 650 Pa-s para HPMC A, mientras que para HPMC B, el rango es de aproximadamente de 10 a
60 Pa-s. Esto indica que las emulsiones con HPMC A presentan viscosidades aproximadamentelQ

veces superiores que las de HPMC B.

Debido al comportamiento pseudopléstico, se modelizan estas representaciones de acuerdo con lo
modelos reologicos descritos en esta memoria. En la tabla 4.2 y tabla 4.3, se muestran los parametros
del modelo de Casson y Cross-Williamson para las emulsiones de HPMC B y A con diferentes
concentraciones, respectivamente.

Tabla 4.2: Parametros del modelo de Casson en las emulsiones de aceite de girasol con HPMC B. Las diferentes letras (a,

b, ¢) indican diferencias significativas (P < 0,05) entre las medias para cada concentracion de HPMC B a partir del test de
Duncan.
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Cupmc (Yo p/p) 1,5 2,0 2,5
o, (Pa) 0,08 £0,012 0,22 +0,01° 0,49 +0,02°¢
1. (Pa-s) 3,54 +£0,032 8,01 £0,01° 19,19 + 0,04°
R? 1,00 0,99 0,99
SSE (Pa?) 0,00 0,00 0,01
@ (Pah) 14930,54 10889,20 1116,34

Tabla 4.3: Parametros del modelo de Cross-Williamson en las emulsiones de aceite de girasol con HPMC A. Las diferentes
letras (a, b, ¢) indican diferencias significativas (P < 0,05) entre las medias para cada concentracion de HPMC A a partir

del test de Duncan.

cupmec (% p/p) 1,5 2,0 2,5
k (s') 3,63 +0,29° 4,42 + 0,46 6,78 + 0,66°
1-n(-) 0,75 + 0,04 0,83 + 0,01 0,89 + 0,02¢
R? 0,98 0,98 0,98
SSE (Pa-s)? 75,62 455,64 1899,97
@ (Pas)” 2,218 0,89 0,35

Para las emulsiones con HPMC B, el esfuerzo y viscosidad criticos aumentaron significativamente
sus valores con la concentracion de HPMC. Esto concuerda con los esfuerzos de cizalla obtenidos
para cada concentracion. Ademas, el modelo de Casson ajusta adecuadamente las curvas de flujo para
estos sistemas ya que se obtuvo un coeficiente de determinacion con valores superiores a 0,99, suma
de cuadrados del error cercano a 0 y valores de parametros de bondad altos para todas las

concentraciones y como se puede corroborar en la figura 4.3.

Para las emulsiones con HPMC A, el indice de consistencia aumenta significativamente su valor
con la concentracion de polimero. En cambio, se observa un aumento del indice de flujo con la
concentracion del polimero, lo cual significa una atenuacion del comportamiento pseudoplastico. El
modelo de Cross-Williamson no ajusta completamente los datos experimentales, tal y como indican
los parametros de bondad, particularmente a altas velocidades de cizalla. Esto se puede mejorar
reduciendo el rango de velocidad o utilizar otros modelos viscosos (modelo de Carreau, Ellis, Cross)
(Bengoechea, et al., 2023). En la seccion 7.4.3. de Anexos se detalla la relacion entre los parametros

viscosos de cada uno de los modelos con su respectiva concentracion de HPMC.

Lo descrito en el barrido de deformacion y frecuencia indica que la reologia de las emulsiones esta
influenciada por el peso molecular del polimero (comportamientos elastico o viscoso predominantes,

puntos de flujo y gel) y la concentracion de HPMC (mayores mddulos viscoelasticos y estabilidad).

Pégina 17 de 98



Memoria de Titulo Resultados y discusion

Estas variables ademds diferencian el comportamiento viscoso de los sistemas los cuales fueron
modelizadas adecuadamente con el modelo de Casson (HPMC B) pero no lo suficiente con el modelo
de Cross-Williamson (HPMC), lo cual sugiere realizar alguna modificacion en el estudio de estos

sistemas.

b. Emulsiones de aceite de girasol, HPMC y microparticulas de quitina

De acuerdo con los espectros mecénicos resultantes del barrido de frecuencias aplicado en las
emulsiones de aceite de girasol, se escoge el sistema “B-1,5" para estudiar el efecto de la presencia
de microparticulas de quitina tanto en la emulsion como en el oleogel. La razon de esta eleccion es
que el sistema con menores valores de los modulos viscoelasticos de los sistemas estudiados. En la
figura 4.5 se muestran los resultados obtenidos del barrido de deformacion aplicado en las emulsiones

de aceite de girasol con HPMC vy diferentes concentraciones de quitina.
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Figura 4.5: Barrido de deformacion de las emulsiones de aceite de girasol, HPMC B y microparticulas de quitina.

Se observa una region viscoelastica lineal, en donde el G” > G’ a todas las concentraciones de
quitina estudiadas. Sin embargo, a la mayor concentraciéon se observd una menor diferencia entre
ambos modulos (particularmente a bajas deformaciones), y una menor region viscoelastica lineal. No
obstante, ambos modulos aumentaron con la concentracion de quitina. Se escoge una deformacion de
0,1% para la realizacion del barrido de frecuencia en las emulsiones debido al acortamiento de la LVR

en el sistema de mayor concentracion.

En la figura 4.6 se muestran los espectros mecanicos al aplicar un barrido de frecuencia en las

emulsiones de aceite de girasol con microparticulas de quitina.
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Figura 4.6: Espectro mecdnico de las emulsiones de aceite de girasol, HPMC B y microparticulas de quitina.
Las emulsiones presentaron el mismo comportamiento reoldgico para todas las concentraciones de
quitina al igual que la emulsion con s6lo HPMC vy la variacion con la frecuencia de ambos modulos

fue similar (misma pendiente de las curvas) independientemente de la cantidad de quitina adicionada.

En la figura 4.7 se observan las curvas de flujo, esfuerzo y viscosidad aparente en funcion de la

velocidad de cizalla, para las emulsiones con microparticulas de quitina.
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Figura 4.7: Curva de flujo (izquierda) y viscosidad aparente (derecha) de las emulsiones de aceite de girasol, HPMC B y
microparticulas de quitina. Las lineas - - - corresponden a los ajustes realizados a partir del modelo de Casson para cada
concentracion de HPMC.

Todos las emulsiones fueron pseudoplésticas y las viscosidades aparentes, fundamentalmente a
bajas velocidades de cizalla, aumentaron de modo relevante con la concentracion de quitina. Debido
al comportamiento pseudoplastico, se modelizaron de acuerdo con lo realizado en las emulsiones de
HPMC B. En la tabla 4.4, se muestran los pardmetros del modelo de Casson para estas emulsiones

con quitina.
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Tabla 4.4: Parametros del modelo de Casson en las emulsiones de aceite de girasol, HPMC B y quitina. Las diferentes
letras (a, b, c, d) indican diferencias significativas (P < 0,05) entre las medias para cada concentracion de quitina a partir
del test de Duncan.

Couitina (%o P/P) Sin quitina 0,5 1,0 1,5
o. (Pa) 0,08 £0,012 0,36 £ 0,03" 0,68 +£0,02¢ 0,93 + 0,024
1. (Pa-s) 3,54 +£0,05° 4,02+0,212 3,61 £0,14° 3,32 +£0,13¢
R? 0,99 0,996 0,997 0,997
SSE (Pa?) 0,001 0,001 0,001 0,001
@ (Pah) 14930,54 1049,66 2105,637 2149,929

Para estas emulsiones el esfuerzo critico aumenta significativamente con la concentracion de
quitina; por su parte, la viscosidad critica aumento significativamente desde un valor de 3,54 (0% de
quitina) a 4,02 Pa's (0,5% de quitina). Sin embargo, con el incremento de la concentracion, la
viscosidad critica disminuye su valor incluso por debajo del sistema sin quitina. El modelo de Casson
ajuste satisfactoriamente las curvas de flujo de estas emulsiones a velocidades de cizalla intermedias

y altas. Sin embargo, a bajas velocidades (0,01 — 0,03 s™!), el ajuste del modelo pierde algo de calidad.

4.1.2. Microscopia de las emulsiones
a. Emulsiones de aceite de girasol y HPMC

La microestructura de las emulsiones de aceite de girasol se estudié mediante microscopia Optica.
A partir de ello, se analiza el didmetro promedio y el didmetro de Sauter para cada emulsion. En la
tabla 4.5 se muestra los didmetros promedio (d,,) y de Sauter (D3 ;) de las emulsiones con HPMC A

y B.

Tabla 4.5: Influencia de la concentracion y tipo de HPMC sobre el diametro promedio y de Sauter de las emulsiones de
aceite de girasol. Las diferentes letras (a, b, ¢) y (A, B, C) indican diferencias significativas (P < 0,05) entre las medias para
cada concentracion de HPMC A y B respectivamente a partir del test de Duncan.

Tipo de HPMC cypuc (Y% p/p en emulsion) d, (um) D3, (um)
1,5 54,2 + 35,7¢ 94,9 + 36,5¢
Alto peso molecular 2,0 40,0 +33,3° 81,6 +34,1°
2,5 34,6 £ 14,6* 452 +15,12
1,5 47,8 £27,6€ 75,9 £27,6¢
Bajo peso molecular 2,0 42,3 + 24,68 70,5+ 21,68
2,5 33,6 £ 14,64 49,0 £ 17,44
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Los didmetros promedio variaron entre 54,2 y 34,6 um para las emulsiones con HPMC A; y entre
47,8 y 33,6 um para las emulsiones con HPMC B. Asi, un aumento de la concentracion de HPMC
disminuye significativamente el didmetro de las gotas de aceite. Esta misma relacion se nota con los
diametros de Sauter para las emulsiones de HPMC A y B. Bengoechea et al. (2023) indican que las
emulsiones con mayores modulos viscoelasticos presentan un tamafio promedio de gota menor, lo
cual concuerda con lo visto en los espectros mecanicos de las emulsiones con diferentes

concentraciones de HPMC con mismo tamaio de polimero.

Por otra parte, los diametros promedio y de Sauter fueron mayores en las emulsiones con HPMC
A. Esto puede estar relacionado con el mayor peso molecular del polimero y la viscosidad de la fase
continua que logran evitar que las gotas de mayor tamafio logren romperse. Sin embargo, los valores
obtenidos difieren de los determinados por Sanz et.al., (2015) quienes obtuvieron modas de diametros
entre 1 y 10 um en la distribucion de tamafio de una emulsion de aceite de girasol con una
concentracion HPMC de 2,0%. Esto sugiere que es necesario corroborar los resultados con nuevas
mediciones o utilizar otros métodos de anélisis de tamafio de gota para determinar si coinciden con lo
indicado en la literatura. No obstante, el efecto de la concentracion sobre el didmetro de gota
concuerda con lo visto por Meng et al., (2018) al estudiar emulsiones de aceite de soja estabilizadas

con HPMC de alta y baja viscosidad, y goma xantana como agente espesante.

b. Emulsiones de aceite de girasol, HPMC y microparticulas de quitina

En la tabla 4.6 se muestra los didmetros promedio (d,) y de Sauter (D3 ;) de las emulsiones con

microparticulas de quitina.

Tabla 4.6: Influencia de la concentracion y tipo de HPMC sobre el diametro promedio y de Sauter de las emulsiones de
aceite de girasol. Las diferentes letras (A) indican diferencias significativas (P < 0,05) entre las medias para cada
concentracion de quitina a partir del test de Duncan.

Cuitina (% P/p en emulsion) d,, (pm) D;, (um)
Sin quitina 47,8 + 27,94 76,0 27,54
0,5 48,9 + 28,54 78,9 + 29,0
1,0 42,0 423,14 74,8 £ 23,14
1,5 44,4 +27,1A 743+ 28,14

Se observa que los diametros promedio variaron entre 42,0 y 48,9 um para las emulsiones, mientras
que los diametros de Sauter variaron entre 74,3 y 78,9 um. Asi, se nota que la presencia de quitina no

condujo a un cambio de los didmetros de gota en la emulsion. Esto posiblemente es debido al tamafio
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de las particulas de quitina que no logran situarse en la interfase oleosa-acuosa. Para corroborar esta
hipotesis, en la figura 4.8 se muestran las particulas de quitina en solucion acuosa en donde se indica

su longitud determinada por microscopia electronica de barrido.

Signal

e
WM 500-8203017213 Nokse Reduction = Pixef Avg. i mn Mode = Analyiic

Figura 4.8: Distribucion de particulas de quitina mediante microscopia electrénica de barrido.

Las particulas de quitina presentan una longitud entre 20 y 100 um, es decir, un tamafo del mismo
orden que los didmetros de las gotas de aceite de la emulsion sin quitina. Estos resultados parecieron
indicar que las particulas de quitina no lograron situarse en las interfases de las gotas debido a su
tamafio. Es asi como, a pesar de la presencia de quitina en la emulsion, no implica un cambio
significativo en su microestructura, lo cual mostrd concordancia con el comportamiento visto en los

espectros mecanicos de las emulsiones.

De acuerdo con Low et al., (2020), para una mayor estabilizacion de la emulsion y disminucion del
tamafio de gota, el tamafio de las particulas solidas debe ser de al menos un orden de magnitud mas
pequetio que el tamafio de gota. Baraki et al., (2021) encontraron el mismo comportamiento en
emulsiones de aceite de girasol estabilizadas con nanofibrillas de quitina regenerada (~ 50 nm). De
esta forma, para observar un efecto de la quitina en la emulsion con HPMC, es necesario preparar

nanoparticulas de quitina con un tamafo no superior a 4 pm, estudiando su morfologia previamente.
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4.2. Caracterizacion del oleogel
4.2.1. Reologia de los oleogeles
a. Oleogeles de aceite de girasol: Influencia del tipo y concentracion de HPMC

En la figura 4.9 se muestran los resultados obtenidos del barrido de deformacion aplicado en los

oleogeles de aceite de girasol con diferentes concentraciones y tipo de HPMC.
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Figura 4.9: Barrido de deformacion de las oleogeles de aceite de girasol con diferentes concentraciones de alto (a) y bajo
(b) peso molecular de HPMC.

El médulo eléastico permanece por encima del moédulo viscoso en todos los sistemas y rango de
deformacion aplicado. De la misma forma, se observa un punto de flujo (G’ = G’’) en todos los
sistemas, cuyas condiciones resultaron ser afectadas con la concentracion de polimero. Asimismo, se
determina una clara influencia de la concentracion del polimero sobre el valor de los mddulos
viscoelasticos cuando se emplea HPMC B. En cambio, para los oleogeles con HPMC A, los modulos

aumentan con la concentracion de polimero en un rango muy estrecho.

Los oleogeles presentaron regiones viscoelasticas lineales mas acotadas que las exhibidas por las
emulsiones, producto de mayores valores de modulos elésticos. En los oleogeles con HPMC B, se
observa un aumento de los puntos de fluencia con la concentracion, pasando de 0,3 a 0,8% de
deformacion entre los oleogeles con 2,9 a 4,7% de HPMC. Esto indica que la region viscoeldstica
lineal se expande a medida que aumenta la concentracion de HPMC B. Al contrario, los oleogeles con
HPMC A presentaron puntos de fluencias iguales, con una deformacion de fluencia de 0,1%. Esto
implica que las regiones viscoeldsticas lineal de los tres sistemas son iguales entre si, a pesar del
aumento de la concentracion del polimero. Por ende, los oleogeles con HPMC B presentan una mayor

region viscoelastica lineal en comparacion con los preparados con HPMC A.
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El comportamiento reologico y el efecto de la concentracion de HPMC A de los oleogeles con la
deformacion es observado por Meng et al., (2018) al estudiar oleogeles de aceite de soja provenientes
de emulsiones con concentraciones de 0,2 a 1,0%. De la misma forma, Espert et al., (2020) obtienen
resultados semejantes con oleogeles preparados con HPMC A con concentraciones de un 1,1; 2,1 y
4,1%, con valores de modulos similares. Por otra parte, Lama et al. (2025) observan el mismo
comportamiento en oleogeles de aceite de canola empleando HPMC B, indicando que la influencia
de la concentracion provoca una mayor estructuracion del gel y encapsulamiento del aceite. Por
ultimo, a partir de los resultados obtenidos, se utilizé una deformacion de un 0,1% para el barrido de

frecuencia.

Una vez determinada la region viscoelastica lineal, ya se pudo analizar la estructura de los
oleogeles. En la figura 4.10 se muestran los espectros mecanicos al aplicar un barrido de frecuencia

en los oleogeles de aceite de girasol.
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Figura 4.10: Espectros mecdnicos de las oleogeles de aceite de girasol con diferentes concentraciones de alto (a) y bajo (b)
peso molecular de HPMC.

Para los oleogeles con HPMC A se observa un comportamiento sélido (G” > G’’) para todos los
sistemas en el rango de frecuencias aplicado, ademas de una robusta fuerza del gel debido a la débil
dependencia del médulo elastico con respecto a la frecuencia (Espert et al., 2020). Por otra parte, al
aumentar la concentracion de HPMC vari6 el caracter viscoeldstico del oleogel ya que aument6
ligeramente el modulo elastico, sin apenas variar el modulo viscoso. Lo anterior indica que la

estructuracion del gel es similar a pesar de la mayor concentracion del polimero (Meng et al., 2018).

De la misma forma, se observa un claro comportamiento s6lido y una robusta fuerza de gel en los
oleogeles con HPMC B. Ademas, se nota una amplia diferencia entre los valores de cada modulo con

respecto a la variacion de la concentracion del polimero. Las diferencias entre valores de los modulos
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con la concentracion se pueden relacionar con la disminucion del didmetro de gota al incrementar la
concentracion del polimero. Al tener gotas de menor tamafio, puede haber mas facilidad de
interacciones polimero-polimero durante la gelificacion del HPMC y con ello una estructuracion mas

compacta.

En la figura 4.11 se muestran los espectros mecanicos para los oleogeles con HPMC A y B a una

concentracion fija para estudiar el efecto de cada tipo en el oleogel.
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Figura 4.11: Efecto del tipo de HPMC sobre las propiedades mecdanicas de los oleogeles de aceite de girasol y HPMC.

A concentraciones bajas e intermedias, no se aprecian diferencias entre los modulos elastico y
viscoso por el tamafo de polimero empleado. A concentraciones altas, existen diferencias entre los
modulos viscoelésticos de los oleogeles, siendo mayores en el oleogel con HPMC B, lo cual indica

una mayor estructuracion del gel.

Estas diferencias pueden deberse al tamafio del polimero. Las gotas de aceite son atraidas por los
grupos hidrofobicos presentes en las cadenas poliméricas. Un mayor tamafio del polimero puede
provocar que una cadena presente una mayor presencia de gotas de aceite en su cercania por sus
grupos hidrofobicos, generando una alta densidad de gota en la emulsion. Como se describio
anteriormente, las emulsiones con HPMC A resultaron tener una alta densidad de gota visto en el
barrido de frecuencias. Esto pudo haber provocado un entorpecimiento en las interacciones de las
cadenas a través de los grupos hidrofilicos durante la gelificacion. Lo anterior conlleva a una
encapsulacion del aceite y estructuracion semejante del gel a pesar de aumentar la concentracion del

polimero, coincidiendo con lo visto en el barrido de frecuencia de los oleogeles.

Al emplear HPMC B por debajo de concentraciones de 3,8 %, se puede indicar una similar
estructuracion al igual que los oleogeles preparados con la misma concentracion de HPMC A. Este
fendmeno se puede explicar por un menor tamafio del polimero, lo cual no es alcanza a ser suficiente
para generar una mayor red tridimensional del gel. Sin embargo, a una concentracion de un 4,7% de
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HPMC B y baja densidad de gota, provoco que las cadenas poliméricas pudiesen interactuar mas entre
si, generando una mayor estructuracion y encapsulamiento del aceite, a diferencia de lo observado en

el oleogel preparado con HPMC A a una misma concentracion.

Otros estudios encontraron comportamientos reologicos similares y su efecto de la concentracion
en oleogeles preparados con HPMC, los cuales indican que el incremento de los mddulos y su débil
dependencia frente a la frecuencia se debe al aumento de la presencia del polimero. (Lama et al., 2025;

Wang et al., 2023; Espert et al., 2020).

Para evaluar la termosensibilidad de los oleogeles se realizaron rampas de temperatura desde 25 a
80°C. En las figura 4.12 se muestran los médulos eléstico y viscoso de los oleogeles de aceite de

girasol con HPMC B y A en funcién de la temperatura.
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Figura 4.12: Efecto de la temperatura sobre las propiedades reologicas de los oleogeles de aceite de girasol a distintas
concentraciones de HPMC alto y bajo peso molecular. a) B-2,9. b) B-3,8. ¢) B-4,7. d) A-2,9. e) A-3,8. f) A-4,7. E: Rampa de
enfriamiento. C: Rampa de calentamiento.

Todos los sistemas presentaron comportamiento predominantemente solido en todo el intervalo de
temperatura, debido a que el mddulo elastico permanecié en todo momento por encima del modulo
viscoso, indicando que no hay cambios de fase (Lama et al., 2025). Los oleogeles con alta
concentracion (4,7%) de HPMC B no presentaron cambios con la temperatura, es decir, son

termoestables. En el caso de los sistemas “B-3,8” y “B-2,9”, al aplicar las rampas de calentamiento,
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se observd una ligera disminucién del médulo elastico entre 30 y 45°C con un tenue aumento del

modulo viscoso entre 40 y 50°C.

Para los sistemas con HPMC A, el oleogel con la concentracion mas baja de polimero, no presentd
cambios con la temperatura. En el caso de los sistemas “A-4,7" y “A-3,8”, se observa el mismo
fendmeno descrito en los oleogeles con HPMC B. En las rampas de calentamiento, G’ disminuyo
entre 25 y 50°C y G’ aumento entre 35 y 50°C. Este fendmeno se debe a la aparicion de interacciones
polimero — polimero que generan un reordenamiento en el oleogel con el aumento de la temperatura

(Matanovi¢ et al., 2014).

La termoestabilidad de oleogeles preparados con HPMC fue observado por Meng et al. (2018) y
Wang et al. (2023). Estos ultimos estudiaron el comportamiento térmico de oleogeles con HPMC y
MC (metilcelulosa) preparados mediante los métodos emulsion template y foam template,
encontrando que ambos sistemas presentaron una alta termosensibilidad. Se puede concluir que esta
propiedad proviene de la gelificacion de estos polisacaridos, fortaleciendo la integridad del aceite

contenido frente a condiciones de temperatura variables.

b. Efecto de la presencia de quitina en la reologia de oleogeles de aceite de girasol

En la figura 4.13 se muestran los resultados obtenidos del barrido de deformacion aplicado en los

oleogeles de aceite de girasol, HPMC y diferentes concentraciones de quitina.
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Figura 4.13: Barrido de deformacion de oleogeles de aceite de girasol, HPMC y microparticulas de quitina.

Como es de esperar, el modulo elastico permanecio por encima del mddulo viscoso en todos los

oleogeles y rango de deformacion aplicado. Se observa que la region viscoelastica lineal de todos los

sistemas alcanzaba como minimo un valor de 0,3% de deformacidn, aproximadamente. Asimismo, se
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reconoce un aumento significativo del valor de los mddulos entre los oleogeles con quitina y sin
quitina. Por ultimo, a partir de los resultados obtenidos, se establece utilizar una deformacién de un

0,1% para el barrido de frecuencias.

En la figura 4.14 se muestran los espectros mecanicos al aplicar un barrido de frecuencia a los

oleogeles de aceite de girasol, HPMC y quitina.

1000000 l
Eaaaaooaoao»oaaooqaa

-oooooooooooooooooooT
100000

;oooooooo°°°°°°°°°°°
= 'ooooooooooooooooooo
£
& 10000 +
© * (G'(Q-2.81 © G"Q-2,81
G'Q-1,89 G" Q-1,89
1000 +
b * (G'Q-0,95 o G" Q-0,95
G'B-2,9 G"B-2,9
100 ! - - —t
0.10 1.00 10.00
f (Hz)

Figura 4.14: Barrido de frecuencia de oleogeles de aceite de girasol, HPMC y microparticulas de quitina.

Se observa un comportamiento solido (G’ > G’’) para todos los sistemas en el rango de frecuencias
aplicado, ademas de una robusta fuerza de gel debido a la débil dependencia del modulo eldstico con
respecto a la frecuencia. Ademas, los modulos aumentaron con la presencia de la quitina. No obstante,
este aumento dejo de ser significativo al pasar de una concentracion de quitina de 1,89 a 2,81%. Esto
puede indicar que hay interacciones entre el HPMC y las microparticulas de quitina que no
interfirieron con gelificacion del HPMC. Esto difiere con lo observado por Montes et al. (2025) en
oleogeles de quitosano con vainillina y concentraciones de quitina desde 0,5 a 2,0 %, quienes notaron
una disminucion de los modulos viscoeldsticos producto de la interferencia de las particulas Pickering.
Sin embargo, el comportamiento observado puede deberse a que las particulas se situaron entre las

aberturas de la red tridimensional del gel.

Por tltimo, se realizaron rampas de temperatura desde 25°C a 80°C para evaluar la
termoestabilidad de los oleogeles. En la figura 4.15 se muestran los médulos elastico, viscoso y factor

de pérdida de los oleogeles de aceite de girasol, HPMC y quitina en funcion de la temperatura.
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Figura 4.15: Efecto de la temperatura sobre las propiedades reologicas de los oleogeles de aceite de girasol y HPMC B con
distintas concentraciones de quitina. a) Q-0,95. b) 0-1,89. ¢) Q-2,81. E: Rampa de enfriamiento. C: Rampa de
calentamiento.

Todos los sistemas presentan el mismo comportamiento sélido en todo el intervalo de temperatura.

A pesar del aumento del factor de pérdida en las rampas de enfriamiento y calentamiento, los sistemas

con una concentracion de 0,95 y 2,81% sin cambios relevantes con la temperatura. Asi, la adicion de

quitina en el oleogel no provoca ningiin cambio termoestructural en el rango de concentracion

estudiado, lo cual indica que la quitina no interfiere en la formacion de la red del gel.

4.2.2. Propiedades texturales de oleogeles

a. Influencia del tipo y concentracion de HPMC en la textura de los oleogeles de aceite de

girasol

En la figura 4.16 se muestra las propiedades texturales obtenidas a partir del ensayo TPA realizado

a los oleogeles de aceite de girasol.
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Figura 4.16: Efecto de la concentracion y tipo de HPMC en las propiedades texturales de los oleogeles de aceite de girasol.
Tipo de HPMC: HPMC B (Colores claros). HPMC A (Colores oscuros). Concentraciones de HPMC (%): 2,9 (azul). 3,8
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(verde). 4,9 (rojo). Las diferentes letras (A, B, C) y (a, b, ¢) indican diferencias significativas (P < 0,05) a partir del test de
Duncan entre las medias para cada concentracion de HPMC B y A, respectivamente

En los oleogeles con HPMC B, la dureza varia entre 3,9 y 9,6 N, observandose un incremento
significativo de este parametro con el aumento de la concentracion. Estas diferencias son
estadisticamente significativas (P < 0,05). Este comportamiento se relaciona con una mayor
estructuracion del gel, efecto ya observado en los modulos viscoelasticos de los espectros mecanicos.
Lo anterior coincide con lo observado por Saavedra et al. (2024), en donde se obtienen valores de 1,0

y 2,5 N para concentraciones de un 1,0 y 2,0% de HPMC, respetivamente.

La adhesividad presenta valores de entre 0,5 y 0,8 N-s disminuyendo (P < 0,05) cuando se emplea
alta concentracion de HPMC. Por su parte la cohesividad presenta un comportamiento inverso
aumentando significativamente a alta concentracion de HPMC. La elasticidad no varia

significativamente (P = 0,254) con valores cercanos al 60%.

Para los oleogeles con HPMC A, la dureza varia en un estrecho rango entre 3,7 y 4,7 N, en donde
no se registra una tendencia clara con respecto a la concentracioén de polimero. De igual forma, no se
observan diferencias significativas entre las concentraciones baja y alta (P = 0,405), pero si existen
diferencias para la concentracion intermedia. Esto estd en concordancia con la similitud del grado de
estructuracion del oleogel medido en los espectros mecanicos. Al comparar esta propiedad con las
obtenidas en oleogeles de HPMC B, estos ultimos presentan valores superiores y con diferencias
significativas en las concentraciones intermedias y altas, por lo que el tipo de HPMC es una variable
relevante en la dureza del oleogel. Sin embargo, los resultados obtenidos difieren de los observados
por Espert et al. (2020), en donde hay un aumento de la dureza desde 0,83 a 6,99 N con incremento

de la concentracion de HPMC.

La adhesividad presenta valores entre 0,21 y 0,61 N-s. Se observa una dependencia significativa (P
<0,05) negativa con la concentracion de polimero. La comparacion con los valores de adhesividad de
oleogeles con HPMC A indica que el tamafio de HPMC es también influyente para esta propiedad.
Por otra parte, la concentracion de HPMC A no es una variable significativa para la cohesividad de
los oleogeles (P = 0,221), en donde se obtiene un valor promedio de 0,32. Meng et al. (2018)

observaron este mismo comportamiento en oleogeles de aceite de soja.

Por ultimo, la elasticidad de los oleogeles demuestra una relacion negativa con la concentracion de
polimero, variando sus valores entre 46 y 55%, aunque sin diferencias significativas con la

concentracion (P = 0,146).
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b. Efecto de la presencia de quitina en la textura de oleogeles de aceite de girasol

En la figura 4.17 se muestran las propiedades texturales obtenidas a partir del ensayo de TPA

realizado a los oleogeles con aceite de girasol, HPMC y quitina.
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Figura 4.17: Efecto de la concentracion de quitina en las propiedades texturales de los oleogeles de aceite de girasol y
HPMC B. Presencia de quitina: Con quitina (Colores claros). Sin quitina (Color azul oscuro). Concentraciones de quitina
(%): 0,95 (azul). 1,89 (verde). 2,81 (rojo). Las diferentes letras (A, B) indican diferencias significativas (P < 0,05) a partir
del test de Duncan entre las medias para cada concentracion de quitina.

La adicion de la quitina provoca que los oleogeles resultantes sean significativamente mas duros,
aumentando desde 3,9 (0% de quitina) hasta 7,3 N (0,85% de quitina). Ademads, no se nota una
variacion significativa de los valores de esta propiedad con el aumento de la concentracion de quitina.
Este resultado difiere con Montes et al. (2025), quienes observaron una disminucion de esta propiedad

con la concentracion de quitina en oleogeles de quitosano y vainillina.

La adhesividad disminuye desde 0,86 (0% de quitina) hasta 0,68 N-s (0,95% de quitina). Asi, esta
propiedad se mantuvo constante (en torno a 0,70 N-s) con la presencia y concentracion de quitina. La
cohesividad aumenta significativamente con la presencia de la quitina desde 0,26 a 0,31, pero reduce
su valor con el incremento de la concentracion. Los resultados conjuntos de adhesividad y cohesividad
relativos a la adicion de quitina indican que su presencia favorece la afinidad entre el estructurante del
oleogel en vez de preferir adherirse por contacto a otras superficies. Por ultimo, la elasticidad de los
oleogeles varia entre 41,9 y 61,8%. No se observa una variacion significativa de la elasticidad al

adicionar quitina, pero, con el aumento de la concentracidon, disminuye significativamente su valor.
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4.2.3. Color del oleogel
a. Color de oleogeles de aceite de girasol

En la figura 4.18 se muestran los resultados obtenidos de luminosidad, croma (C*) e indice de

tonalidad (h*) a partir de la colorimetria realizada a los oleogeles preparados con aceite de girasol y
HPMC.
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Figura 4.18: Influencia de la concentracion y tipo de HPMC en los parametros de color de los oleogeles de aceite de
girasol. Tipo de HPMC: HPMC B (Colores claros). HPMC A (Colores oscuros). Concentraciones de HPMC (%): 2,9
(azul). 3,8 (verde). 4,9 (rojo). Las diferentes letras (a) y (A) indican diferencias significativas (P < 0,05) a partir del test de
Duncan entre las medias para cada concentracion de HPMC B y A, respectivamente.

Para los oleogeles con HPMC B, la luminosidad varia en un estrecho margen entre valores de 41,5
y 43,3 sin diferencias significativas (P = 0,120) con la concentraciéon de polimero. El mismo
comportamiento (P = 0,245), en un intervalo de 41,9 y 43,0, son observados para los con HPMC A.
Estos resultados indican que, en el rango de estudio de la concentracion de HPMC, tanto el tamafo
del polimero como la concentracion no afectan significativamente a la luminosidad de los oleogeles.
Esto dista de lo visto por Saavedra et al. (2024), en donde se registr6 un aumento de este parametro
con la concentracion de HPMC, lo cual puede deberse al método de trituracion utilizado para obtener
el oleogel. No obstante, Lama et al. (2024) no observaron cambios de la luminosidad en oleogeles de
aceite de oliva con concentraciones de quitosano de un 0,7% y 0,8% utilizando un método de

trituracion similar.

El croma o intensidad del color de los oleogeles con HPMC B varia entre 5,9 y 6,3. Al igual que
la luminosidad, en esta propiedad no se encontraron diferencias significativas entre los sistemas (P =
0,335). Este parametro oscila entre 5,6 y 5,9 para los oleogeles con HPMC A, sin diferencias
significativas con la concentracion. No obstante, se observan diferencias de croma entre el uso de
HPMC By A, siendo mayores en los primeros. Por tanto, el tamafio de HPMC tiene un leve efecto en

la intensidad del color del oleogel.
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Por ultimo, para los oleogeles de HPMC B, el indice de tonalidad no registra variacion con la
concentracion del polimero, presentando un valor constante aproximadamente de 102°. Esto indica
que los oleogeles presentan un color amarillento. Asimismo, no se encuentran diferencias
significativas entre los sistemas (P = 0,438). La tonalidad de los oleogeles con HPMC A varia entre
103° y 106° (color amarillento), sin diferencias significativas con respecto a la concentracion (P =

0,090).
b. Efecto de la presencia de quitina en el color de oleogeles de aceite de girasol

En la figura 4.19 se muestran los resultados obtenidos a partir de la colorimetria realizada a los

oleogeles preparados con aceite de girasol, HPMC y quitina.
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Figura 4.19: Efecto de la concentracion de quitina en los pardmetros de color de los oleogeles de aceitede girasol y HPMC
B. Presencia de quitina: Con quitina (Colores claros). Sin quitina (Color azul oscuro). Concentraciones de quitina (%):
0,95 (azul). 1,89 (verde). 2,81 (rojo). Las diferentes letras (A, B) indican diferencias significativas (P < 0,05) a partir del test
de Duncan entre las medias para cada concentracion de quitina.

La luminosidad disminuye desde 43,0 a 41,1 con la presencia y concentracion de quitina, siendo
significativa (P < 0,05) a la mayor concentracion. Por otro lado, el croma aumenta significativamente
desde 6,3 a 8,2 con la presencia y concentracion de quitina. Por ultimo, el indice de tonalidad varia

entre 101,0 a 104,4°, sin alteraciones significativas con la concentracioén de quitina (P = 0,429).

4.2.4. Retencion de aceite

La retencion de aceite (OBC) es un variable fundamental para analizar la efectividad de la

estructuracion del oleogel sobre el encapsulamiento del aceite y de la estabilidad fisica del sistema.

a. Oleogeles de aceite de girasol

En la figura 4.20 se observa la capacidad de retencion de aceite (OBC) obtenido de lo oleogeles

preparados con aceite de girasol y HPMC.
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Figura 4.20: Influencia de la concentracion y tipo de HPMC en la retencion de aceite de girasol. Tipo de HPMC: HPMC B
(Colores claros). HPMC A (Colores oscuros). Concentraciones de HPMC (%): 2,9 (azul). 3,8 (verde). 4,9 (rojo). Las
diferentes letras (A, B) y (a) indican diferencias significativas (P < 0,05) a partir del test de Duncan entre las medias para
cada concentracion de HPMC B y A, respectivamente

En los oleogeles con HPMC B, el OBC varia entre 95,4 y 99,2%, observandose un aumento
significativo (P < 0,05) con alta concentracion de HPMC con respecto a las concentraciones
intermedia y baja que no presentan diferencias entre si (P = 0,406). Estos resultados coinciden con los
vistos por Saavedra et al. (2024), en donde se obtuvieron OBC similares en oleogeles preparados a

partir de emulsiones con un 2 y 3% de HPMC B.

En cambio, en los oleogeles con HPMC A, el OBC varia entre 87,4 y 90,4%, sin diferencias
significativas entre las concentraciones (P = 0,059). Esto puede estar relacionado con los valores
similares de los modulos eléasticos y viscosos en los espectros mecanicos. Finalmente, existen
diferencias en OBC entre oleogeles con diferente tamano de HPMC y misma concentracion,
alcanzando mayores valores al usar HPMC B. Estos resultados difieren de los observados por Wang
et al. (2023), en donde se not6 un incremento del OBC de un 84 (3,0% HPMC) hasta un 100% (8,0%
HPMC).

b. Efecto de la presencia de quitina en la retencion de aceite de oleogeles de aceite de

girasol

En la figura 4.21 se observa la capacidad de retencion de aceite (OBC) obtenido de los oleogeles

preparados con aceite de girasol, HPMC y quitina.
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Figura 4.21: Efecto de la concentracion de quitina en la retencion de aceite de los oleogeles de aceite de girasol y HPMC B.
Presencia de quitina: Con quitina (Colores claros). Sin quitina (Color azul oscuro). Concentraciones de quitina (%): 0,95
(azul). 1,89 (verde). 2,81 (rojo). Las diferentes letras (A, B, C) indican diferencias significativas (P < 0,05) a partir del test

de Duncan entre las medias para cada concentracion de quitina.

El OBC disminuy¢ significativamente (P < 0,05) desde 96,1 a 90,6% con la concentraciéon de
quitina. Esto indica que la adicién de quitina en los oleogeles impide la retencion del aceite en el gel,
lo cual es una caracteristica desfavorable del oleogel final. Este comportamiento puede deberse a
intrusion de las particulas en las aberturas de la red tridimensional, lo cual desplaza parte del aceite
fuera del gel. Estos resultados coinciden con lo visto por Montes et al. (2025) en oleogeles de aceite
de oliva preparados con quitosano, vainilina y diferentes concentraciones de quitina, quienes
obtuvieron una disminucion del OBC entre 89.2 y 76.2% al aumentar la concentracion de quitina entre

un 0 a 2.0 %.
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5. Conclusiones
La caracterizacion de emulsiones y oleogeles a partir de diferentes tamafios y concentraciones de
HPMC, ademas de la adicion de diferentes cantidades de quitina mostraron diversos resultados en los

ensayos realizados. De esta manera, se obtienen las siguientes conclusiones.

Todas las emulsiones presentaron un comportamiento viscoso a bajas frecuencias. Ademas, el
aumento de la concentracion de HPMC provoca el aumento de los modulos viscoelasticos y la
disminucion del tamafio de gota (evaluado a través del didmetro promedio y de Sauter). Los valores

de los didmetros de Sauter variaron entre 45y 109 pm.

Concretamente, las emulsiones con HPMC A presentaron un punto de gel, cuya frecuencia
disminuye con la concentracion del polimero. Estas emulsiones son satisfactoriamente modelizadas
con un modelo generalizado de Maxwell de cuatro elementos. Asi, el modelo de Cross-Williamson
modeliza adecuadamente las curvas de flujo a diferentes concentraciones y 25°C. Por su parte, las
emulsiones con HPMC B presentan un comportamiento viscoso (G’ > G’) en todo el rango de
frecuencia estudiado. Para este tamafio de polimero, el modelo de Casson es seleccionado para el

ajuste satisfactorio de las curvas de flujo de las emulsiones.

La adicion de microparticulas de quitina a la emulsion con una concentracion de HPMC B al 1,5%
no influye significativamente en el comportamiento reoldgico y en la distribuciéon de gota de la
emulsion. Esto esta relacionado con el tamafo de particula de la quitina (20-100 pm) que impide

situarse a las particulas en la interfase aceite-agua.

Las caracteristicas reoldgicas de los oleogeles permiten verificar la capacidad estructurante del
HPMC. No obstante, el tamafio del polimero modifica la dependencia de los modulos viscoelasticos
con la concentracion. De este modo, los modulos crecieron al aumentar la concentracion de HPMC
B, pero permanecieron restringidos para el HPMC A. El efecto de la temperatura (25-80°C) es
moderado en todos los oleogeles ya que los moédulos reoldgicos permanecen constantes o variaron en

un rango muy reducido.

Se obtienen oleogeles mas duros con el aumento de la concentracion de HPMC B, mientras que
para HPMC A permanece constante en los oleogeles de aceite de girasol, lo cual se relaciona con los
espectros mecanicos resultantes. La adhesividad de los oleogeles disminuye con la concentracion del

polimero. La cohesividad de los oleogeles con HPMC permanece constante en la mayoria de los
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sistemas a excepcion de la concentracion de HPMC B al 4,9%, en donde se observa un aumento
significativo de esta propiedad. Por ultimo, los oleogeles presentan una menor elasticidad con el
aumento de la concentracion, independiente del tipo de HPMC. La adicion de quitina en los
oleogeles de aceite de girasol resulta en un aumento de la dureza y disminucion moderada de la
elasticidad. En cambio, la adhesividad y cohesividad se mantienen constantes a pesar del aumento de

la concentracion de quitina.

Los oleogeles de aceite de girasol son blanquecinos con tonalidades amarillentas producto del
aceite encapsulado. El aumento de la concentracion de HPMC no cambia significativamente la
luminosidad, el croma ni el indice de tonalidad en los oleogeles de aceite de girasol. La adicion de
quitina no conduce a cambios significativos en la luminosidad e indice de tonalidad en el rango

estudiado, pero el croma aumenta significativamente a concentraciones de quitina superiores a 1,9%.

La retencion de aceite (OBC) de los oleogeles varia entre 87 a 99%. El OBC es mayor cuando se
emple6 HPMC B, ademas de aumentar significativamente con la concentracion. Para HPMC A, este
parametro permanece significativamente constante con la concentracion. El aumento de la
concentracion de quitina en el oleogel de aceite de girasol y HPMC B disminuye desfavorablemente
el OBC desde 96 a 90%. Esto implica que la adicion de microparticulas de quitina (20-100 um) no es

recomendable para el encapsulamiento del aceite.

Esta memoria ha contribuido modestamente en la demostracion del HPMC como agente
emulsionante y gelificante. En futuros trabajos se plantea el estudio de la oxidacion del aceite presente
en los oleogeles preparados con HPMC A y B. De esta manera se puede abrir la posibilidad de realizar
ensayos de digestion para evaluar su uso como sustituto alimenticio de grasas animales o vegetales,
ademas de reemplazarlos en productos elaborados. Asimismo, se puede comparar las propiedades
texturales y parametros colorimetros de los oleogeles con productos grasos comerciales. Por otra
parte, el estudio de estos sistemas con microparticulas de quitina resalta la importancia de la
caracterizacion morfologica de particulas Pickering. A pesar del nulo efecto observado en las
emulsiones con HPMC B, esto no significa que puedan reforzar sistemas con mayores didmetros de
gota y por ende, menos estables. Asi, el tamafio de particula resulta ser relevante para reforzar la

estabilidad de emulsiones tanto en el ambito académico como industrial.
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7. Anexos
7.1. Antecedentes

7.1.1. Grasas y aceites

Las grasas son mezcla de triglicéridos en estado s6lido o semisolido a temperatura ambiente. Este
estado fisico se debe principalmente a la alta presencia de 4cidos grasos saturados esterificados en
relacion con los acidos grasos insaturados, los cuales confieren una alta temperatura de fusion (Wade,
2011)". Los triglicéridos provenientes de diversos mamiferos y ciertas plantas son ejemplos de grasas,
tales como la grasa lactea, manteca de cerdo, manteca de coco, manteca de palma, entre otros.
Asimismo, el consumo de grasas conlleva a diferentes efectos negativos en la salud humana tal como
un aumento de enfermedades cardiovasculares, coronarias, diabetes de tipo Il y obesidad (Martins et

al., 2018)2.

Por otra parte, los aceites son principalmente triglicéridos con cadenas de acidos grasos insaturados
esterificados, provocando que sean liquidos a temperatura ambiente. Esto es debido a una mayor
proporcion de dcidos grasos monoinsaturados o polinsaturados cis, los cuales presentan temperaturas
de fusion menores que la temperatura ambiente (Wade, 2011)!. Los aceites estdn presentes
principalmente en plantas y animales de sangre fria siendo el aceite de girasol, canola o salmén
ejemplos de esta clase. Diversos estudios indican los beneficios al reemplazar las grasas por acidos
grasos insaturados, reduciendo los riesgos de enfermedades cardiovasculares, diabetes de tipo Il y

colesterol total (Kirkhus et al., 2024)°.

Por ultimo, las grasas trans son aceites vegetales parcialmente hidrogenados para obtener materia
grasa vegetal con propiedades parecidas a una manteca de grasa animal. La margarina vegetal es un
producto alimentario con estas grasas (Wade, 2011)!. Se ha encontrado que su alto consumo conlleva
un aumento del LDL (en inglés, Low Density Lipoprotein) y disminucion del colesterol HDL (en

inglés, High Density Lipoprotein), resultando un aumento del colesterol total en la sangre (Kirkhus et

"' Wade, L. G. (2011). Quimica organica (Vol. II). (M. A. Lanto Arriola, & V. Gonzalez y Pozo, Trads.) Ciudad de
Meéxico: Pearson Educacion.

2 Martins, A. J., Vicente, A. A., Cunha, R. L., & Cerqueira, M. A. (2018). Edible oleogels: an opportunity for fat
replacement in foods. Food & Function, 9(2), 758-773. doi:10.1039/C7FO01641G

3 Kirkhus, B., Skuladottir, G. V., Lampi, A. -M., & Nilsson, A. (2024). Nutritional Aspects of Fats and Oils. En C. Palla,
& F. Valoppi, Advances in Oleogel Development, Characterization, and Nutritional Aspects (pags. 13-38). Springer
International Publishing. doi:10.1007/978-3-031-46831-5 2
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al., 2024)°. Ademas, se ha observado un aumento del riesgo de cardiopatia coronaria y enfermedades

cardiovasculares (Organizacion Mundial de la Salud, 2023)%.

7.1.2. Oleogeles

Los oleogeles son materiales semisolidos formados por el atrapamiento de aceite dentro de una red
de gel tridimensional compuesta por agente estructurantes o gelificantes afiadidos en bajas
concentraciones (Cerqueira et al., 2024)°. Este material debe poder imitar las propiedades de las grasas

solidas utilizadas en diversas areas de aplicacion.

Estos sistemas presentan una concentracion de aceite superior al 90% de la masa total para
aplicaciones alimentarias (Patel & Dewettinck, 2016)°. Lo anterior implica la posibilidad de producir
oleogeles a partir de lipidos reducidos en acidos grasos saturados, libre de acidos grasos trans y
abundantes en acidos grasos polisaturados para promover beneficios saludables. Los gelificantes se
pueden clasificar en dos grupos: gelificantes de bajo y alto peso molecular. Los primeros corresponden
a compuestos quimicos tales como acidos grasos, monoglicéridos, ceras, esteroles y lecitina. Por otro
lado, los gelificantes de alto peso molecular son polimeros tales como proteinas, polisacaridos y sus

derivados (Cerqueira et al., 2024)°.

Para la obtencion de un oleogel, es fundamental comprender las propiedades fisicoquimicas del
aceite y de los gelificantes. Un ejemplo es la afinidad del gelificante con el aceite utilizado, ya que si
existe interacciones que conduzcan a precipitaciones o disoluciones, se obtendran oleogeles no
estructurados (Pinto et al., 2024)”. No obstante, la eleccion del gelificante debe ir unido al método
que se desea utilizar para la obtencion del oleogel. A partir de esto, en general se consideran dos

métodos: método directo y método indirecto.

4 Organizacion Mundial de la Salud. (2023). Ingesta de 4cidos grasos saturados y acidos grasos trans en adultos y nifios:
resumen de la directriz de la OMS [Saturated fatty acid and trans-fatty acid intake for adults and children: WHO
guideline summary]. Ginebra: Organizaciéon Mundial de la Salud. Recuperado el 21 de 03 de 2025, de IRIS:
https://iris.who.int/bitstream/handle/10665/375035/9789240083691-spa.pdf

5 Cerqueira, M. A, Palla, C., & Valoppi, F. (2024). Tracing the Evolution of Oleogels: A Historical Overview. En C.
Palla, & F. Valoppi, Advances in Oleogel Development, Characterization, and Nutritional Aspects (pags. 1-12). Springer
International Publishing.

6 Patel, A. R., & Dewettinck, K. (2016). Edible oil structuring: an overview and recent updates. Food and Function, 7,
20-29. doi:10.1039/C5F001006C

" Pinto, T. C., Sabet, S., Kazerani Garcia, A., Kirjoranta, S., & Valoppi, F. (2024). Oleogel Preparation Methods and
Classification. En C. Palla, & F. Valoppi, Advances in Oleogel Development, (pags. 77-114). Springer International
Publishing.
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7.1.3. Métodos de obtencion
a. Meétodo directo

Este método consiste en la mezcla directa del gelificante con el aceite. La mezcla se calienta por
encima de la temperatura de fusion del gelificante, bajo agitacion continua. Luego, se prosigue con
una etapa de enfriamiento hasta una temperatura por debajo de la temperatura de gelificacion,

obteniendo un semisélido (Pinto et al., 2024)3.

Para la preparacion del oleogel se debe considerar la temperatura de fusion del gelificante, el cual
dependera del tipo de agente estructurante a utilizar. Otro pardmetro clave es la solubilidad del
gelificante en el aceite (lipofilia) para su disolucién en el liquido oleoso (Pinto et al., 2024)%. Agentes

estructurantes como ceras, etilcelulosa, carragenina se emplean en este método.

b. Método indirecto

La mayoria de los polimeros utilizados en la industria alimentaria son principalmente hidrofilicos,
por lo que son incapaces de estructurar directamente aceites (Pinto et al., 2024)®. No obstante, lo que
se necesita realmente, por parte del polimero, es atrapar al aceite en una red gelificada. Asi, se
desarrollaron métodos indirectos aprovechando la variedad, disponibilidad y propiedades
fisicoquimicas de polimeros alimentarios. Uno de los métodos mas usados es el método emulsion

template.

Este método se inicié con el procedimiento propuesto por Romoscanu & Mezzenga (2006)°, que
obtuvieron oleogeles a partir de la formacion y secado de emulsiones aceite/agua (en sus siglas en
inglés, O/W) estabilizadas con una monocapa de proteinas reticuladas adsorbidas. Posteriormente,
Patel et al. (2014)'° modifico y generalizd6 la metodologia utilizando polisacaridos

(hidroxipropilmetilcelulosa, metilcelulosa y goma xantana) como gelificantes.

El método consiste en la formacién de una emulsion estable O/W producto de la presencia del

gelificante (Figura 7.1). Luego, se debe eliminar el agua presente en la emulsion mediante un proceso

8 Pinto, T. C., Sabet, S., Kazerani Garcia, A., Kirjoranta, S., & Valoppi, F. (2024). Oleogel Preparation Methods and
Classification. En C. Palla, & F. Valoppi, Advances in Oleogel Development, (pags. 77-114). Springer International
Publishing.

 Romoscanu, A. 1., & Mezzenga, R. (2006). Emulsion-Templated Fully Reversible Protein-in-Oil Gels. Langmuir,
22(18), 7812-7818. doi:10.1021/1a060878p

19 Patel, A. R., Cludts, N., Bin Sintang, M. D., Lewille, B., Lesaffer, A., & Dewettinck, K. (2014). Polysaccharide-Based
Oleogels Prepared with an Emulsion-Template Approach. Advanced Functional Materials, 15(16), 3435-3439.
doi:10.1002/cphc.201402473
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de secado (secado convectivo, al vacio, liofilizacion). Finalmente, se obtiene un material semisélido
seco, el cual es sometido a un proceso de homogeneizacion suave para la obtencion del oleogel (Hu

etal., 2023)'%.

Emulsifiers
Amphiphilic  Polysaccharide Polysaccharide/ p 1 3“‘& e X,/J\f
polysaccharide particle protein complex y 7 2 j *® o0
) & .
& ! 4 AR & #ss
wets A o i il il .
L - .l I"
g ’II ’X
# 7 Pd
— 1/ ,”’
’ ’
A Dried Oleogel
Stabili Water < emulsion
abilizer
——— Emulsifying Drying Homogenizing
0il Emulsion
4

Figura 7.1: Esquema del método "emulsion template" con diferentes emulsificantes (Hu et al., 2023)"1.

7.1.4. Hidroxipropilmetilcelulosa

La hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) es un polimero natural derivado de la celulosa. Su
estructura comprende una cadena polimérica de celulosa con grupos hidroxipropilo, metoxilo y
atomos de hidrégeno como radicales de la cadena principal (Figura 7.2). Asi, el HPMC se considera
un polimero anfifilico, es decir, presenta afinidad tanto por el agua como compuestos apolares (Pal et

al., 2015)2.

CH,0R
OR
0 (0]
OR OR
OR ROH,C
— Where R=H, CH; or CH3CH(OH)CH, ==lEN

Figura 7.2: Estructura quimica de la hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) (Pal et al., 2015)"°.

' Huy, X., Jiang, Q., Du, L., & Meng, Z. (2023). Edible polysaccharide-based oleogels and novel emulsion gels as fat
analogues: A review. Carbohydrate Polymers, 322, 121328. doi:10.1016/j.carbpol.2023.121328

12 Pal, S., Das, R., & Ghorai, S. (2015). Hydroxypropyl Methyl Cellulose Grafted with Poly(Acrylamide): Application as
Novel Polymeric Material as Flocculant as well as Adsorbent. En V. K. Thakur, Cellulose-Based Graft Copolymers:
Structure and Chemistry (pags. 301-334). Boca Raton: CRC Press. doi:10.1201/b18390

Pégina 44 de 98



Memoria de Titulo Anexos

Las propiedades del polimero dependen del grado de sustitucion y la masa molecular. El grado de
sustitucion corresponde al niimero de grupos hidroxilo promedio por unidad de glucosa sustituidos
por grupos metoxilo o hidroxipropilo. A partir de esto, se deduce que las propiedades lipofilicas del

polisacarido aumentan con el grado de sustitucion (Naeli et al., 2020) '°.

El HPMC es ampliamente utilizado en la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria, ademas
se clasifica como GRAS vy tiene bajos costos (Moreira et al., 2017; Oh et al., 2019) '*1>. Su consumo
tiene efectos positivos en la salud tales como la disminucién del colesterol, glucosa postprandial e

insulina (Oh et al., 2019; Meng et al., 2018)!>1°,

7.1.5. Quitina

La quitina es un biopolimero formado por mondmeros de 2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa unidos
por un enlace B (1-4) (Figura 7.3). Es un material cristalino con fuertes enlaces de hidrogeno
intermoleculares, lo cual provoca su insolubilidad en agua y la mayoria de los solventes organicos
(National Center for Biotechnology Information, 2025)!". Es el segundo polimero mas abundante en

la naturaleza después de la celulosa.

(6]

Figura 7.3: Estructura quimica de la quitina (Sultana et al., 2020) '

13 Naeli, M. H., Milania, J. M., Farmania, J., & Zargaraanb, A. (2020). Development of innovative ethyl cellulose-
hydroxypropylmethylcellulose biopolymer oleogels as low saturation fat replacers: Physical, rheological and
microstructural  characteristics.  International Journal of Biological Macromolecules, 156, 792-804.
doi:10.1016/j.ijbiomac.2020.04.087

14 Moreira, R., Chenlo, F., Silva, C., & Torres, M. (2017a). Rheological behaviour of aqueous methylcellulose systems:
Effect of concentration, temperature and presence of tragacanth. LWT, 764-770. doi:10.1016/j.Iwt.2017.06.050

50hn, 1, Lee, J., Lee, S., & Lee, H. G. (2019). Feasibility of hydroxypropyl methylcellulose oleogel as an animal fat. Food
Research International, 122, 566-572. doi:10.1016/j.foodres.2019.01.012

1 Meng, Z., Qi, K., Guo, Y., Wang, Y., & Liu, Y. (2018). Macro-micro structure characterization and molecular properties
of emulsion-templated polysaccharide oleogels. Food Hydrocolloids, 77, 17-29. doi:10.1016/j.foodhyd.2017.09.006

17 National Center for Biotechnology Information. (2025). PubChem Compound Summary for , Chitin. Recuperado el 05
de Abril de 2025, de https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Chitin

18 Sultana, S., Rahman, M. S., Islam, M. M., Sakib, M. N., & Shahruzzaman, M. (2020). Polymer blends, IPNs, gels,
composites, and nanocomposites from chitin and chitosan; manufacturing, and applications. En S. Gopi, S. Thomas, & A.
Pius, Handbook of Chitin and Chitosan. Chitin and Chitosan-based Polymer Materials for Various Applications (pags. 1-
41). Elsevier. doi:10.1016/B978-0-12-817966-6.00001-7
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Su presencia esta localizada en los caparazones de diversos organismos como cangrejos, langostas,
tortugas, gambas e insectos. Puede ser también generada a través de la fermentacion por hongos
(Oyatogun et al. 2020)'°. En la Figura 7.4 se muestra las principales fuentes marinas de obtencion de

quitina.

Crustaceans

’ Molluscs

Crabs shells

Figura 7.4: Recursos agropecuarios fuentes de quitina (Oyatogun et al. 2020)”.
De acuerdo con lo indicado por Oyatogun et al. (2020)', la quitina comercial es obtenida
principalmente de residuos de crustdceos marinos, debido a su disponibilidad como subproducto en

el procesado de alimentos.

19 Oyatogun, G. M., Esan, T. A., Akpan, E. I., Adeosun, S. O., Popoola, A. P., Imasogie, B. ., . . . Akinluwade, K. J. (2020).
Chitin, chitosan, marine to market. En S. Gopi, S. Thomas, & A. Pius, Handbook of Chitin and Chitosan. Volume 3: Chitin
and Chitosan based Polymer Materials for Various Applications (pags. 341-381). Elsevier. doi:10.1016/B978-0-12-
817966-6.00011-X
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7.2. Fundamentos teoricos

7.2.1. Reologia

La reologia se define como la ciencia que estudia la deformacion y flujo de la materia (Barnes et
al., 1989)%°. Algunas propiedades y comportamiento de diversos materiales con relevancia en diversas
disciplinas cientificas; tales como: asfalto, cemento, plasticos, cosméticos, alimentos, pinturas (Barnes
et al., 1989). Muchos de estos productos se comportan como soélidos, liquidos o viscoelaticos. El

comportamiento sélido se describe de acuerdo con la ley de Hooke (Ec. 7.1) (Carreau et al., 2021)2!.

du,

= —G &

Ecuacion 7.1

o

donde gy, es el esfuerzo de cizalla (Pa) resultante al aplicarse un gradiente de deformacion du,/dy

(adimensional) cuya magnitud es proporcional al médulo rigidez G (Pa) (Carreau et al., 2021).

Por otra parte, el comportamiento liquido se describe de acuerdo con la ley de Newton (Ec. 7.2)
(Carreau et al., 2021).

dv,
= Ecuacion 7.2

O-yx__n'E

donde dv, /dy es la velocidad de deformacion (s™!) cuya magnitud es proporcional a la viscosidad 1

(Pa-s) para materiales newtonianos (Carreau et al., 2021).

La ley de Newton relaciona linealmente la velocidad de cizalla con el esfuerzo aplicado de los
fluidos. De acuerdo con el comportamiento del esfuerzo frente a la velocidad de cizalla del fluido, se
puede clasificar en newtonianos (comportamiento lineal) y no newtonianos (comportamiento no

lineal).

20 Barnes, H. A. (2000). A HANDBOOK OF ELEMENTARY RHEOLOGY. Aberystwyth: University of Wales Institute
of Non-Newtonian Fluid Mechanics.
2l Carreau, P. J., De Kee, D. C., & Chhabra, R. P. (2021). Rheology of Polymeric Systems. Hanser.
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Newtonian

Viscosity

Shear thinning
(Pseudo-plastic)

Shear Rate

Figura 7.5: Comportamiento viscoso de fluidos newtoniano y pseudopldstico (no newtoniano) frente a la velocidad de
cizalla (Vlachopoulos & Polychronopoulos, 2011) .

Como se observa en la figura 7.5, dentro de los fluidos no newtonianos destacan los fluidos
pseudoplasticos en los que la viscosidad disminuye con la velocidad de cizalla. El modelo mas
empleado en este tipo de fluidos es el propuesto por Ostwald de Waele, denominado como ley de la

potencia (Ec. 7.3) (Barnes et al., 1989)2°.

o =kpy VP Ecuacién 7.3

donde o es el esfuerzo de cizalla (Pa), y es la velocidad de cizalla (s™), mientras que kpw (Pa-s?) y p
(adimensional) son el indice de consistencia y flujo, respectivamente. De acuerdo con el valor de p,
se puede clasificar los fluidos que siguen la ley de la potencia en fluidos pseudoplasticos (p < 1) o

dilatantes (p > 1). Noétese que si p = 1, la ley de la potencia se convierte en la ley de Newton.

Existen otros modelos que han sido utilizados para representar el comportamiento de fluidos no

newtonianos (Steffe, 1992)?*. La ec. 7.4 muestra el modelo propuesto por Casson (Tadros, 2010)2°.

g05 = (06)0,5 + (nc)o,S . (]',)0,5 Ecuacion 7.4

22 Vlachopoulos, J., & Polychronopoulos, N. (2011). Basic Concepts in Polymer Melt Rheology and Their Importance in
Processing. En M. Kontopoulou, Applied Polymer Rheology (pags. 1-27). doi:10.1002/9781118140611.ch1

23 Barnes, H. A. (2000). A HANDBOOK OF ELEMENTARY RHEOLOGY. Aberystwyth: University of Wales Institute
of Non-Newtonian Fluid Mechanics.

24 Steffe, J. F. (1992). Rheological methods in food process engineering. (Segunda ed.). Freeman Press.

25 Tadros, T. (2010). Rheology of Dispersions Principles and Applications. Weinheim: Wiley-VCH Verlag & Co.
doi:10.1002/9783527631568
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donde g, (Pa) y n. (Pa-s) son el esfuerzo y viscosidad criticos, respectivamente. Sin embargo, para
una descripcion general del comportamiento de un fluido pseudoplastico, en un amplio rango de

velocidades de cizalla (Figura 7.6), es necesario un modelo de cuatro pardmetros como el modelo de

Cross (Ec. 7.5) (Barnes et al., 1989)2°.

* S
Ll

S,

Viscosity,n/Pa.s

g

1 Il L

¢ ¢ 10?2 0° 17 10
Shear rate, y/s”!

Figura 7.6: Comportamiento viscoso tipico de un liquido no Newtoniano (Barnes et al., 1989).

n—Nw _ 1
No — Neo 1+ kc(y)m

Ecuacion 7.5

donde 714y (Pa-s) y 1+ (Pa-s) son las viscosidades de cizalla cero o inicial e infinita, respectivamente,

mientras que k. (s") y m (-) son el indice de consistencia y flujo para el modelo de Cross,

respectivamente.

Este modelo presenta variaciones para ajustar regiones de flujo especificas, siendo uno de ellos, el
modelo de Cross-Williamson (Ec. 7.6). Este se deriva despreciando la viscosidad de cizalla infinita si

Mo >>>N. O si no se observa la region newtoniana a altas velocidades de cizalla (Moreira et al.,

2017)%.

_ "o .
n= 1+ k()7)1_" Ecuacion 7.6

donde que k (s'™)y 1 — n (-) son el indice de consistencia y flujo para el modelo de Cross-Williamson,

respectivamente.

26 Barnes, H. A. (2000). A HANDBOOK OF ELEMENTARY RHEOLOGY. Aberystwyth: University of Wales Institute
of Non-Newtonian Fluid Mechanics.

27 Moreira, R., Chenlo, F., Silva, C., & Torres, M. (2017). Rheological behaviour of aqueous methylcellulose systems:
Effect of concentration, temperature and presence of tragacanth. LWT, 764-770. doi:10.1016/j.Iwt.2017.06.050
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a. Viscoelasticidad

Un material viscoelastico es aquel que se presenta una combinacion de las propiedades viscosas
(liquido) y elasticas (s6lido) (Barnes et al., 1989)?. En la Figura 7.7, se puede esquematizar el
comportamiento viscoelastico en comparacion a un sélido eldstico y un liquido viscoso (Bourne,

2002).

&——— Stress applied-—) Stress
Unstressed removed
ty =50s =100s ty
Elastic
AD %Zj ﬁ 5
Viscous

L L

Figura 7.7: Respuesta de cuerpos solidos, liquidos y viscoelasticos ante la aplicacion y retiro de un esfuerzo determinado
(Bourne, 2002)%.

Viscoelastic

Para un sélido elastico (Ley de Hooke), la deformacion es instantdnea y constante ante la aplicacion
del esfuerzo, recuperando completamente su forma al retirarla. Para un liquido viscoso (Ley de
Newton), el material fluye mientras se mantenga el esfuerzo. No obstante, no presenta recuperacion a
su estado inicial al cesar el esfuerzo. Por ultimo, un material viscoelastico presenta una deformacion

instantanea y continiia deformandose mientras esté el esfuerzo aplicado. Cuando se retira, la muestra

28 Barnes, H. A. (2000). A HANDBOOK OF ELEMENTARY RHEOLOGY. Aberystwyth: University of Wales Institute
of Non-Newtonian Fluid Mechanics.
2 Bourne, M. C. (2002). Food Texture and Viscosity Concept and Measurement (Segunda ed.). Academic Press.
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recupera una parte de su forma original (componente eldstica), pero no totalmente (componente

viscosa) (Bourne, 2002)3.

Se pueden clasificar un comportamiento viscoelastico en dos grupos. Uno es el viscoelastico lineal,
en el cual las propiedades reoldgicas del material dependen del tiempo de aplicacion y no de la
magnitud o razéon de cambio del esfuerzo (Bourne, 2002). No obstante, esta condicion solo ocurre en
casos donde la deformacién o esfuerzo es pequefio, evitando modificaciones en la estructura del

material (Carreau et al., 2021)3!.

A lo largo del tiempo, se ha planteado tedricamente diversos modelos mecanicos para la
descripcion del comportamiento de materiales viscoeldsticos, partiendo de las leyes de Hooke y
Newton. Estos modelos consisten en arreglos de muelles y pistones en serie, paralelos o
combinaciones subsecuentes. Los muelles representan a los so6lidos que sigue la ley de Hooke,

mientras que los pistones a los liquidos newtonianos (Figura 7.8).

Figura 7.8: Elementos mecdnicos de Hooke (izquierda) y Newton (derecha) (Bourne, 2002).

Figura 7.9: Modelos mecdnicos de Maxwell (izquierda) y Kevin-Voight (derecha) (Bourne, 2002).

39 Bourne, M. C. (2002). Food Texture and Viscosity Concept and Measurement (Segunda ed.). Academic Press.
31 Carreau, P. J., De Kee, D. C., & Chhabra, R. P. (2021). Rheology of Polymeric Systems. Hanser.
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Los modelos mas basicos son los modelos de Maxwell y de Kevin-Voight (Figura 7.9). En el
modelo de Maxwell se combina en serie un muelle y piston, en donde el esfuerzo realizado en cada
elemento es el mismo, mientras que la deformacion de todo el sistema es la suma de las deformaciones
en cada elemento. Por otra parte, el modelo de Kevin-Voight es la asociacion de un muelle y piston
en paralelo, en donde la deformacion resulta ser igual en cada elemento y el esfuerzo del sistema es
la suma de los esfuerzos de cada modelo. Uno de los modelos mas utilizados en reologia corresponde
al modelo de Maxwell generalizado que consiste en el ensamblado de n unidades de Maxwell en serie

(Figura 11) (Bourne, 2002)%*.

Figura 7.10: Modelo generalizado de Maxwell de n-elementos (Bourne, 2002).

7.2.2. Reometria

La reometria se refiere al conjunto de técnicas experimentales empleadas para la determinacion
cuantitativa de las propiedades reoldgicas de un sistema (Miri, 2011)*. Para medir una propiedad

reoldgica de un material, primero se debe disefiar un procedimiento experimental que conlleve la

32 Bourne, M. C. (2002). Food Texture and Viscosity Concept and Measurement (Segunda ed.). Academic Press.
33 Miri, T. (2011). Viscosity and Oscillatory Rheology. En I. T. Norton, F. Spyropoulos, & P. Cox, Practical Food
Rheology An Interpretive Approach (pags. 7-28). Blackwell Publishing Ltd.
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aplicacion de un estimulo controlado en el sistema. De esta forma, se puede mide la respuesta del

material y con ello, calcular el parametro objetivo del experimento (Morrison, 2001)34,

Los equipos mayormente utilizados son los redmetros, los cuales permiten controlar diversas
variables para estudiar el material en diferentes condiciones experimentales. Estos pueden realizar
ensayos rotacionales (rotacion continua) y oscilatorios (oscilaciones rotatorias) tal como se muestra

en la figura 7.11 (Mezger, 2014)°>.

@)

Figura 7.11: Ensayos reométricos. Rotacion continua (a) y oscilatoria (b) (Mezger, 2014).

a. Ensayos rotacionales

Los ensayos rotacionales consisten en el movimiento rotatorio de la geometria sobre su eje de
forma continua (Figura 7.12). Esto permite estudiar el comportamiento de un material en movimiento,
obteniendo su curva de flujo y viscosidad. En un redmetro, estos ensayos se pueden realizar en dos

configuraciones, que difieren en los pardmetros preestablecidos (Mezger, 2014).

Figura 7.12: Ensayo rotacional de cizallamiento de una muestra (Mezger, 2014).

3% Morrison, F. A. (2001). Understanding Rheology. Oxford University Press.
35 Mezger, T. G. (2014). Applied Rheology. Graz: Anton Paar GmbH.
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La primera consiste en los ensayos con velocidad de cizalla controlada (en inglés, Controlled shear
rate), en donde se establece la velocidad de rotacion (min™') o la velocidad de cizalla (s™!) como
parametro controlado. Estos ensayos simulan procesos que dependen de la velocidad de flujo o del
caudal volumétrico, como la aplicacion de revestimientos con brocha, o de pinturas mediante

pulverizacion o flujo a través de un tubo (Mezger, 2014)3.

La segunda configuracion corresponde a los ensayos con esfuerzo de cizalla controlada (en inglés,
Controlled shear stress), en donde se establece como variable controlada el torque o esfuerzo de
cizalla. Estos ensayos simulan aplicaciones dependientes de la fuerza, como la fuerza necesaria para
iniciar el bombeo de un material en reposo, para exprimir materiales de sellado de un cartucho o pasta

de un tubo (Mezger, 2014).

El cambio entre las dos configuraciones del ensayo es posible mediante factores de conversion
(Mezger, 2014). En la figura 7.13 se muestra los perfiles presentes de cada tipo de ensayo rotacionales

en funcion del tiempo para curvas de flujo.

\

Figura 7.13: Perfiles preestablecidos para curvas de flujo (rampas escalonadas) en funcion del tiempo. Velocidad de cizalla
controlada (a) y esfuerzo de cizalla controlada (b) (Mezger, 2014).

b. Ensayos oscilatorios

El comportamiento viscoelastico de los materiales se puede determinar a partir de ensayos
dindmicos que consisten en someter las muestras a movimientos oscilatorios. Normalmente, se aplica
a la muestra una deformacion sinusoidal que provoca la transmision de cierto nivel de esfuerzo medido

a través del torque recibido por el equipo (Steffe, 1992)37

36 Mezger, T. G. (2014). Applied Rheology. Graz: Anton Paar GmbH.
37 Steffe, J. F. (1992). Rheological methods in food process engineering. (Segunda ed.). Freeman Press.
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Para explicar este ensayo, se considera la muestra contenida en dos platos rectangulares paralelos
como se observa en la figura 7.14 (Steffe, 1992)38. El plato superior es el que genera la deformacion

sobre el sistema, mientras que el inferior permanece inmovil.

L sin (Jt)
<—’L>
r Oscillating Plate
h SAMPLE

'

I Stationary Plate

Figura 7.14: Deformacion oscilatoria a un material ubicado entre dos placas paralelas (Steffe, 1992).

La ec. 7.7 describe la deformacion realizada sobre el material en funcién del tiempo.

Y = ¥ sin(wt) Ecuacién 7.7

donde y es la deformacion aplicada en la muestra (adimensional), y, es la amplitud de la deformacion,

correspondiente al valor L/h (adimensional), w es la frecuencia angular (rad/s) y t es el tiempo (s).
Derivando la ec. 7.8 con respecto al tiempo, se obtiene la velocidad de deformacion, y (s) (Ec.
7.8).
Y = Yow cos(wt) Ecuacion 7.8

Para estudiar el comportamiento viscoelastico lineal (pequefias deformaciones aplicados), el

esfuerzo del material se expresa en la ec. 7.9:

0" = g, sin(wt + &) Ecuacién 7.9

donde o es el esfuerzo cortante de la muestra (Pa), g, es la amplitud del esfuerzo (Pa) y & es el angulo
de desfase (rad). La magnitud y el retardo del esfuerzo dependen de la naturaleza viscoelastica de la

sustancia de ensayo (Steffe, 1992).

38 Steffe, J. F. (1992). Rheological methods in food process engineering. (Segunda ed.). Freeman Press.
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El comportamiento de la deformacién provocada y el esfuerzo exhibido por el material
viscoelastico, en funcidn del producto entre la frecuencia y el tiempo, se puede observar en la figura

7.15 (Goodwin & Hughes, 2008)3°.

amplitude (arb units)

stress

strain

radial frequency x time

Figura 7.15: Esfuerzo de un material viscoeldstico frente a una deformacion oscilatoria (Goodwin & Hughes, 2008).

La ec. (8) se puede expandir mediante relaciones trigonométricas y dividir por y,, obteniendo la

ec. 7.10:

o* aycos(S 0o sin(d
_ % ( )sin(wt) + i ( )cos(a)t) Ecuacion 7.10
Yo Yo Yo

Se puede observar que el comportamiento viscoeldstico lineal del material puede ser descrito en

funcion de la frecuencia w en este tipo de ensayos. Asi, el esfuerzo puede ser escrito de acuerdo con

laec.7.11.

n
o= G'y+ (?) y Ecuacién 7.11

donde G' y G corresponden al modulo elastico (o de almacenamiento) y viscoso (o de pérdida) (Pa)

representantes del comportamiento viscoeldstico del material, respectivamente (Mezger, 2014)%.

3 Goodwin, J. W., & Hughes, R. W. (2008). Rheology for Chemist An Introduction (Segunda ed.). Cambridge: The
Royal Society of Chemistry.
40 Mezger, T. G. (2014). Applied Rheology. Graz: Anton Paar GmbH
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Dividiendo la expresion por y,, reemplazando la deformacion (Ec. 7) y velocidad de deformacion
(ecuacion 8) por sus expresiones y comparandola se obtienen las expresiones para cada médulo (Ecs.

7.12'y 7.13) (Steffe, 1992)*!.

Op
G = )/_ cos(6) Ecuacién 7.12
0
Op .
G' = )/_ sin(6) Ecuacién 7.13
0

A partir de estas ecuaciones, se puede notar que el comportamiento de un sélido hookeano se
encuentra en fase con la deformacion aplicada (§ = 0). Por otra parte, el comportamiento de un

liquido newtoniano se encuentra desfasado 90° con la deformacion aplicada (6 = m/2).

Sin embargo, para materiales viscoelasticos, el esfuerzo cortante estara desfasado en un angulo
entre 0 y 90° debido a la suma de las componentes elasticas y viscosas. En la figura 7.16 se puede
observar el esfuerzo cortante por la aplicacion de una deformacién para un sélido elastico, un fluido

newtoniano y un material viscoelastico a lo largo del tiempo (Bourne, 2002)*2,

Driving strain

Applied strain
0

Elastic solid

Stress response

Newtonian fluid

d |

| Viscoelastic fluid
= t
|

Time &

Stress response

Stress response

Figura 7.16: Esfuerzos de diferentes materiales reologicos frente una deformacion oscilatoria (Bourne, 2002).

41 Steffe, J. F. (1992). Rheological methods in food process engineering. (Segunda ed.). Freeman Press.
42 Bourne, M. C. (2002). Food Texture and Viscosity Concept and Measurement (Segunda ed.). Academic Press.
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Un parametro relevante y bastante usado para estudiar el comportamiento viscoeldstico de un
material es la tangente del &ngulo de fase o factor de pérdida (Ec. 7.14).

n

tan(d) = e Ecuacion 7.14

Este factor describe la razén entre las porciones viscosas y elasticas del sistema. En de particular
interés cuando se utiliza para identificar transiciones de fase como, por ejemplo, cambios de estado o

transiciones sol/gel (punto de gel) (Mezger, 2014)%,

i. Barrido de amplitud
De acuerdo con lo discutido anteriormente, para poder estudiar la estructura de un material, se debe
realizar ensayos a pequefias deformaciones. Esto lleva a la interrogante de cudl es la méaxima

deformacion en donde la muestra presenta un comportamiento viscoeldstico lineal.

Los barridos de amplitud describen el comportamiento reoldgico del material en funcion de la
deformacion, realizado en un rango no destructivo. De esta forma, permite determinar el limite
superior de deformacion en donde el material presenta un comportamiento viscoelastico lineal (region

viscoelastica lineal) (Mezger, 2014).

Estos ensayos consisten en la medicion de los mddulos de elastico y viscoso ante el aumento
progresivo de la amplitud de la deformacién a una frecuencia fija (generalmente 1 6 10 Hz). En la

figura 7.17 se muestra una representacion obtenida de estos ensayos.

Ig G

lgy

Figura 7.17: Diagrama resultante de un barrido de deformacion (Mezger, 2014).

4 Mezger, T. G. (2014). Applied Rheology. Graz: Anton Paar GmbH.
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En estos diagramas se busca el limite de la region viscoelastica lineal, el cual corresponde a la
deformacion donde el modulo de elastico o el (G') presenta una desviacion de un 10% con respecto
al valor de la meseta o “plateau”. Esto permite configurar las pruebas oscilatorias siguientes a una

deformacion inferior para permanecer en el régimen viscoelastico lineal.

Otro parametro que se puede estudiar en estos ensayos es el punto de flujo, el cual corresponde al
valor de deformacion en donde los mdédulos de almacenamiento y pérdida son iguales (G’ = G''). Este
punto indica el minimo valor de deformacion en donde el material empezara a fluir. Los resultados
extraidos de los barridos de amplitud dependen de las condiciones preestablecidas del ensayo, por

ejemplo, la frecuencia (Mezger, 2014)%.

ii.  Barrido de frecuencia
Al determinar el punto de fluencia del material, se puede proceder al estudio de su estructura
(espectro mecanico). Los materiales viscoelasticos exhiben dependencia temporal, lo cual puede ser
analizado mediante un barrido de frecuencias a una deformacion determinada (Rosenthal & Chen,
2024)%. Esta deformacién debe situarse dentro del régimen viscoelastico lineal, previamente

determinado en el barrido de amplitud.

Altas frecuencias son usadas para simular un movimiento rapido a escalas de tiempo pequeiias,
mientras que bajas frecuencias simulan un movimiento lento a escalas de tiempo extensas o en reposo
(Mezger, 2014). En la figura 7.18 se muestra los espectros mecanicos distintos materiales, es decir,

los modulos de almacenamiento y pérdida junto con la tangente del angulo de fase.

Visco-Elastic SOLID Visco-Elastic LIQUID
%) a
= =)
8 <
< ey
< A
0 £
. Q.
O Frequency Frequen(v Frequency O
a

Figura 7.18: Espectro mecdnicos de un material viscoeldstico solido (a), gel (b) y liquido viscoeldstico (c) en funcion de la
frecuencia (Rosenthal & Chen, 2024).

# Mezger, T. G. (2014). Applied Rheology. Graz: Anton Paar GmbH.
45 Rosenthal, A., & Chen, J. (2024). Food Texturology: Measurement and Perception of Food Textural Properties
(Segunda ed.). Cham: Springer Nature Switzerland.
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Se puede observar que, a bajas frecuencias, un material s6lido viscoelastico mostrara un G' superior
a G", indicando que el comportamiento solido es dominante. Para un gel, G' y G"' son paralelos. Sin

embargo, un liquido viscoelastico mostrara un G' inferior a G a bajas frecuencias.

El espectro viscoelastico puede variar mucho en funcion del material. Algunos materiales pueden
pasar a presentar a altas frecuencias un comportamiento inverso al que tenian en condiciones de reposo

(Rosenthal & Chen, 2024),

Los espectros mecanicos de ciertos materiales se pueden describir de acuerdo con el modelo de

Maxwell generalizado (Ec. 7.15 y 7.16) (Gupta., 2023)*’.

q 2.2
' (o) ZG W Ecuacion 7.15
w) = T cuacion /.
Ly "1+ w?t?
i=1
q
WT;
G (w =ZG-—l Ecuacién 7.16
(@) L "1+ w?t?
i=

donde G; son los modulos de rigidez (Pa) de cada resorte y t; es el tiempo de relajacion (s) de cada

elemento del modelo de Maxwell generalizado.

iii. Barrido de temperatura
Para evaluar el comportamiento viscoeldstico en funcion de la temperatura, se realizan ensayos
oscilatorios bajo condiciones mecanico-dinamicas constantes y no destructivas (Mezger, 2014). Esto
significa que la amplitud y frecuencia se mantienen invariantes mientras que se modifica la
temperatura y analiza los modulos de almacenamiento y de pérdida. Asi, se puede estudiar cambios

de fases y/o transiciones sol-gel de diversos materiales (Mezger, 2014),

46 Rosenthal, A., & Chen, J. (2024). Food Texturology: Measurement and Perception of Food Textural Properties
(Segunda ed.). Cham: Springer Nature Switzerland.

47 Gupta, B. R. (2023). Rheology Applied in Polymer Processing. Abingdon: CRC Press.

4 Mezger, T. G. (2014). Applied Rheology. Graz: Anton Paar GmbH.
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7.3. Procedimientos experimentales en el laboratorio

7.3.1. Materiales

Los aceites empleados para las emulsiones y oleogeles estudiados en esta memoria de tesis fueron
aceite de girasol. El aceite de girasol (Aceites ABRIL, SL, Ourense, Espafia) fue adquirido en

supermercados locales ubicados en Santiago de Compostela.

Se emple6 HPMC con diferentes viscosidades aparentes: 80-120 cP (Baja viscosidad y peso
molecular viscosimétrico) y 2600-5600 cP (Alta Viscosidad y peso molecular viscosimétrico) en
disolucion acuosa al 2% a 20°C (Montes et al., 2022)*°. Ambos agentes gelificantes fueron comprados
de Sigma-Aldrich Company y presentan proporciones de grupos metoxilo y hidroxipropilo de 28,7 y

9,1%, respectivamente.

Las microparticulas de quitina fueron suministradas por el Grupo de Investigacion, previamente
preparadas para otras investigaciones empleando el método descrito por Nikiforidis & Scholten

(2015)*°, partiendo de quitina comercial (Glentham Life Sciences, Corsham, Reino Unido).

Se utilizé agua destilada proveniente de la plata piloto de la Escola de Enxefiaria Quimica para las

disoluciones.

7.3.2. Equipamiento del laboratorio

En esta seccion se presentan los equipos de laboratorios empleados para la experimentacion de esta

memoria de tesis.

4 Montes, L., Rosell, C. M., & Moreira, R. (2022). Rheological Properties of Corn Starch Gels With the Addition of
Hydroxypropyl Methylcellulose of Different Viscosities. Frontiers in Nutrition, 9. doi:10.3389/fnut.2022.866789

30 Nikiforidis, C. V., & Scholten, E. (2015). Polymer organogelation with chitin and chitin nanocrystals. RSC Advances,
5(47), 37789-37799. doi:10.1039/c5ra06451a
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Figura 7.20: Agitador continuo IKA-WERK RW 20 de 4 hélices.
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Figura 7.22: Secado convectivo Angelantoni, Challenge 250.
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Figura 7.24: Texturometro TA. XTPlus.
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Figura 7.26: Equipo experimental utilizado para las mediciones de color del oleogel. Colorimetro Konica Minolta CR-400
(a) y placa calibradora (b).
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Figura 7.27: Espacio CIELAB (Konica Minolta, s.f. a).
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Figura 7.28: Centrifuga para tubos HW1.
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7.3.3. Calculo de 1a humedad y masa de HPMC necesaria para la emulsion

Debido a la higroscopicidad del HPMC, se determiné la humedad de los dos tipos de HPMC
mediante un método gravimétrico. Esto es relevante para definir rigurosamente las masas de agua y

HPMC en la preparacion de las emulsiones.

Se pesaron dos placas de vidrio en una balanza analitica (Orion A&D, HR120, Michigan, Estados
Unidos) (Figura 7.29a), anotando sus masas. Luego, en cada placa, se depositd 0,5 g de cada HPMC.
Las placas fueron secadas a 70°C y en condiciones de vacio (< 10 kPa) en una estufa de vacio (Heraus
vacutherm VT6025, Thermoscientific, Massachusetts, Estados Unidos) (Figura 7.29b). Las muestras
permanecieron durante 36 h hasta su completo secado. Transcurrido el tiempo, se retiraron y pesaron

las placas de vidrio.

Figura 7.29: Equipamiento utilizados pora determinacion del contenido de humedad del HPMC. Balanza analitica HR120
(a) y estufa de vacio Heraus vacutherm VT6025 (b).

La determinacion del porcentaje de humedad (base seca) para cada HPMC se realizo a través de la

ec. 7.17.

¥ ( g H,0 ) _ (mi; —my)) Ecuacion 7.17
HPMEi\g HPMC seco) ~ (my; —m, )

donde X HPMC; €S el porcentaje (%) de humedad de cada HPMC (j =B o A), m; ; es la masa inicial de
HPMC (g), my ; es la masa final de la muestra después del secado (g) y m,, ; es la masa de la placa de

vidrio (g).
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De esta forma, la masa del polimero necesaria para una concentracion dada en la emulsion se

calculd con la ec. 7.18.

mHPMC (,g) = CHPMC mb (1 + XHPMCj) Ecuacion 7.18

donde mypyc corresponde a la masa de HPMC a afiadir (g), cypmc la concentracion de HPMC

deseada (% p/p) y m;, la masa total de la emulsion (g).
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7.3.4. Tratamiento de imagenes obtenidas por microscopia optica

El tratamiento de las imagenes se realiz6 utilizando el software ImageJ. Cada imagen fue separada

en sus componentes RGB, en donde se selecciond la imagen en color verde (Figura 7.30).

Componente azul

Componente verde

Componente rojo

N

Figura 7.30: Division RGB de las imdgenes capturadas mediante microscopia dptica.

Luego, se modifico el “threshold” de la imagen para resaltar el contorno de las gotas (figura 7.31),

aplicando la misma configuracion en todos los ensayos como se ve en la figura 7.32.
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Figura 7.31: Imagen procesada con el parametro "threshold".
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Figura 7.32: Configuracion del filtro "threshold".

Posteriormente, se realizd el conteo de gotas presente definiendo la escala de medida

correspondiente a 170 pixeles por 0,01 mm (Figura 7.33).

&5 Set Scale =

Distance in pixels:
Known distance:

Pixel aspect ratio:
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Click to Remove Scale |
¥ Global

Scale: 17000 pixels/mm
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Figura 7.33: Configuracion de la escala de medida en la imagen.

Asi, se procedio al analisis de las gotas de acuerdo con la configuracion para el conteo de gotas

(Figura 7.34), en donde se obtuvo la imagen procesada como se observa en la figura 7.35.
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Figura 7.34: Configuracion del andlisis de gotas.

Figura 7.35: Conteo de gotas resultante mediante el software ImagelJ.

Para corroborar la contabilizacion de las gotas con respecto a la imagen original, se superpuso la

imagen original observandose que el software identificaba adecuadamente las gotas presentes en la

imagen.

Una vez completado el conteo de gotas, el software entregd el nimero y area de cada gota. Asi,

este procedimiento se aplicéd para todas las imagenes capturadas.

A partir de los datos obtenidos, se calcul6 el didmetro de gota utilizando la ec. 7.19.
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Ecuacion 7.19

donde d; (um) corresponde al didmetro de la i-ésima gota con 4rea A; (um?). Asi, se realizd la
distribucion de tamafo de cada gota en funcion de su didmetro y se determind el didmetro promedio

(dy) de cada sistema (Ec.7.20).

h
d, = Z d; Ecuacion 7.20
i=1
Por tltimo, se determiné el didmetro de Sauter promedio, D; ,, definido como la media entre el

cociente de la suma del volumen y la superficie de todas las gotas (Ec. 7.21).

_ Yk d}
Yy hyd?

Ecuacion 7.21

D3,2

donde h es el namero de gotas. Este parametro se utiliza usualmente para determinar el tamafio medio

de un sistema particulado polidisperso.
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7.3.5. Seleccion del numero de elementos del modelo de Maxwell generalizado

para la modelizacion reoldgica

Se probo ajustar, por minimos cuadrados, el comportamiento reoldgico de las emulsiones con
HPMC A a partir de las ecuaciones 7.15 y 7.16 partiendo con 1 elemento hasta 4 elementos. En la
figura 7.36, se muestra los resultados obtenidos de los ajustes para el sistema “A-2,0”. Se observa una
modelizacion adecuada de los modulos elastico y viscoso con 4 elementos del modelo. Esta

configuracidén se mantuvo para el resto de los sistemas con HPMC A.
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Figura 7.36: Comparativa por elemento del modelo de Maxwell generalizado para el espectro mecdnico de emulsiones con
HPMC A. Las lineas --- corresponden al ajuste realizado sobre los modulos viscoeldsticos mediante el modelo de Maxwell

usando a) 1, b) 2, ¢) 3 y d) 4 elementos.
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7.3.6. Parametros estadisticos empleados para la modelizacion reologica

En este capitulo se indica los pardmetros estadisticos empleados para el ajuste de los modelos

reoldgicos con respecto a los datos experimentales obtenidos (Ecs. 7.22 a 7.27)

Ei — Xexp _ Xmodelo Ecuacion 7.22

donde E; es el error experimental, Xy, es el dato experimental y Xo4e10 €8 €l valor dado por el

modelo. De acuerdo con el ensayo, estas variables presentan sus respectivas unidades de medida de

acuerdo con las propiedades experimentales y tratamientos utilizados.

(X —X)? - X, Ef
(X — X)?

Ecuacion 7.23

R? =

donde R? es el coeficiente de determinacion, X; es el valor experimental de punto experimental i, X

es el valor promedio de la variable X y 7 es el tamafio de muestra.

,
SSE = 1 . Z E? Ecuacion 7.24
r
i=1

Ecuacion 7.25

RMSE = |———

r—K

T
MRD = l-z % Ecuacién 7.26

"ot
R? <
@ = Ecuacion 7.27
RMSE - MRD

donde SSE corresponde a la suma de cuadrado del error, RMSE es la raiz del error cuadratico medio,
K es el nimero de parametros del modelo escogido, MRD es la desviacion relativa media y ¢ es el

pardmetro de bondad del ajuste.
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7.4. Resultados experimentales complementarios
En este capitulo se muestra los resultados complementarios realizados durante elaboracion de la

memoria.

7.4.1. Efecto de la concentracion de HPMC en la deformacion de flujo y fluencia

de las emulsiones
En la figura 7.37, se muestra el efecto de la concentracion de HPMC A en la deformacion de flujo.

70

60
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40

30 A

1r (%)
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cupac (Yo P/D)

Figura 7.37: Influencia de la concentracion de HPMC A con respecto a la deformacion de flujo de las emulsiones con aceite de
girasol. La linea — corresponde al ajuste lineal realizado.

Se establecid una relacion lineal entre la deformacion de flujo con la concentracion, con una
pendiente de 41.46 = 0.04 (% y/% HPMC p/p) y un intercepto de -43.57 + 0.08 (% y), mientras que el

coeficiente de determinacion fue de 0.99.

En la figura 7.38 se muestras las deformaciones de fluencia con respecto a las concentraciones de
HPMC de alto y bajo peso molecular para el analisis de las regiones viscoeldstica lineal de las

emulsiones.

Pégina 75 de 98



Memoria de Titulo Anexos

100
mHPMC-A
e HPMC-B
z
& .
2 10 + u
3
=
= ]
® °
°
1
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

cupmc (Yo p/p)

Figura 7.38: Efecto de la concentracion y tipo de HPMC en la deformacion de fluencia de las emulsiones de aceite de girasol.

A una concentracion fija, las emulsiones con HPMC B presentan una menor deformacion de

fluencia en comparacion con las emulsiones formadas con HPMC A, implicando regiones

viscoelasticas lineales mas acotados.

Por otra parte, se observa un aumento de la deformacion de fluencia y, por consiguiente, de la LVR
con la concentracion para ambos tipos de HPMC. Esto indica que una mayor concentracion del
polimero en la emulsion conducird a una mayor resistencia frente a la deformacion y asi estudiar su

estructura a través del barrido de frecuencia.

7.4.2. Frecuencia y tiempo de relajacion de las emulsiones con diferentes

concentraciones de HPMC A

En la figura 7.39 se muestra la frecuencia de gel y tiempos de relajacion con respecto a la

concentracion de HPMC A en la emulsion.
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Figura 7.39: Efecto de la concentracion de HPMC A sobre la frecuencia de gel y tiempo de relajacion de las emulsiones de aceite
de girasol.

El aumento de la concentracion de polimero conlleva a tiempos de relajacion mayores, es decir, la
emulsion tarda mas tiempo en recuperar su estado original ante la aplicacion de una deformacion
dentro de la region viscoelastica linea a dicha frecuencia. Este fenomeno suele relacionado por la

mayor concentracion de polimero en la fase continua (Sunthar, 2010).

7.4.3. Comportamiento de los parametros viscosos con la concentracion de

HPMC

Una vez realizadas las modelizaciones de las curvas de flujo, se correlacionaron los parametros de
los modelos de Casson y Cross-Williamson con la concentracion de HPMC. En la figura 7.40 se
muestra la influencia de la concentracion de HPMC sobre los parametros de Casson y Cross-

Williamson.

Pégina 77 de 98



Memoria de Titulo Anexos

1.5 7 20 8 - 08
[ ]
. k
aC
1.2 ° - 16 en .
Ne _ 67 _* 0.6
_ 091 e o
£ [ 1 z z 4 -~
= £ = *7 % <
© | ] &
0.6 + . lg = =
[ . ] L . ]
1 2 + 0.2
0.3 Ly F . |
° [ ] : L ]
0+ A " Lo 0 — 0
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
cpmc (Yo p/p) capmc (Yo p/p)

Figura 7.40: Efecto de la concentracion de HPMC sobre los parametros viscosos del modelo de Casson (izquierda) y Cross-
Williamson (derecha).

En las tablas 7.1 y 7.2, se determinaron los parametros de ajuste que relacionan los modelos

viscosos con la concentracion de acuerdo con las ecuaciones 7.28 a 7.31.

0. = u,e"2’“HpmMc Ecuacién 7.28
N, = Uzets’°HPMC Ecuacion 7.29
k = s,eS2’¢HPMC Ecuacién 7.30
n = sge54'‘HPMC Ecuacién 7.31

Tabla 7.1: Parametros de ajuste en funcion de la concentracion de HPMC B con respecto al modelo de Casson.

Parametros
) o, (Pa) 1. (Pa-s)
de ajuste
u, (Pa) 0,01 £ 0,00 -
u, (-) 1,83 £0,16 -
u3 (Pa-s) - 0,27 £0,02
uy (-) - 1,69 + 0,03
R? 0,996 1,00
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SSE 0,01 0,00

P 10856,95 11396,27

Tabla 7.2: Parametros de ajuste en funcion de la concentracion de HPMC B con respecto al modelo de Cross-Williamson.

Parametros
de ajuste k™) s
51 (s'™) 1,37+ 0,38 -
Sy (-) 0,63 +0,14 -
53 () - 0,82 + 0,09
4 () - -0,80 + 0,09
R? 0,966 1,00
SSE 1,745 0,00
P 1035,47 16745,79

Los modelos exponenciales ajustaron exitosamente los parametros viscosos de los modelos de
Casson y Cross-Williamson, a excepcion del indice de consistencia, el cual present6 un coeficiente de
determinacion con un valor de 0,966. Esto sugiere que las curvas de flujo de las emulsiones con HPMC
B pueden ser modelizadas satisfactoriamente en funcion de la concentracion del polimero, lo cual
puede facilitar el estudio de estos sistemas a concentraciones intermedias. No obstante, en el caso de
las emulsiones con HPMC A, es necesario utilizar otro modelo, o bien ampliar el rango de

concentraciones para lograr una mejor modelizacion.

7.4.4. Efecto de la concetracion de quitina en los parametros viscosos

Una vez realizada la modelizacion de las curvas de flujo, se estudié la influencia de la

concentracion de quitina en los parametros de los modelos de Casson, representado en la figura 72.
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Figura 7.41: Efecto de la concentracion de quitina sobre los parametros viscosos del modelo de Casson.

En la tabla 7.3 se recogen los pardmetros de ajuste de las correlaciones de los pardmetros del

modelo Casson con la concentracion de quitina entre 0,5 y 1,5% segun las ecuaciones 7.32 y 7.33.

o, = qlefh'CHPMc

r’C — qseQ4'cHPMC

Ecuacion 7.32

Ecuacion 7.33

Tabla 7.3: Parametros de ajuste en funcion de la concentracion de HPMC B con respecto al modelo de Casson.

Parametros
o. (Pa) 1. (Pa-s)
de ajuste
q. (Pa) 0,24 + 0,04 -
qz (-) 0,94+ 0,19 .
q3 (Pa-s) - 4.41+0,42
q4 (-) - 0,19+ 0,02
R? 0,958 0,995
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SSE 0,03 0,01

P 5085,14 13176,98

Se observa que el modelo exponencial ajusta satisfactoriamente la viscosidad critica del modelo de
Casson, lo cual no se ocurre con el esfuerzo critico al presentar un coeficiente de determinacion de
0,958. Esto indica que es necesario utilizar otro modelo, o bien ampliar el rango de concentraciones

para lograr una mejor modelizacion al igual que lo observado en las emulsiones con HPMC A.

7.4.5. Influencia de la concentracion de HPMC en distribucion de tamaiio de

gota de las emulsiones

En la figura 7.43 se muestra la distribucion porcentual de tamafio de gota de las emulsiones con

HPMC A.
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Figura 7.42: Distribucion del tamario de gota de las emulsiones de aceite de girasol y HPMC A.

Se observa una distribucion unimodal con forma de campana en las emulsiones para las tres
concentraciones de HPMC A. Las modas correspondieron a diametros de gota de 50,1 um para una
concentracion de HPMC B de 1,5%; 41,1 um al 2,0% y 37,0 um al 2,5%. El aumento de la
concentracion de HPMC A condujo a una ligera disminucion de la moda. Asimismo, una mayor
concentracion condujo a una reduccion del rango de los diametros de gota, pasando de un diametro

maximo de 191,0 a 158,9 um, por altimo, a 76,2 pum.

En la figura 74 se muestra la distribucion de tamafo de gota porcentual de las emulsiones con

HPMC B.
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Figura 7.43: Distribucién del tamaiio de gota de las emulsiones de aceite de girasol y HPMC B.

En esta ocasiéon se encontré una distribuciéon unimodal con forma de campana a todas las
concentraciones de HPMC estudiadas. Las modas correspondieron a diametros de gota de 46,8 pm
para una concentracion de HPMC B de 1,5%; 42,0 um al 2,0% y 41,6 um al 2,5%. Asimismo, el
aumento de la concentracion de HPMC redujo los didmetros maximos de gota, pasando de 132,7 a
127,52, por ultimo. a 78,0 um. Estos resultados indicaron que el aumento de la concentracion de

HPMC disminuy6 el diametro maximo de gota.

7.4.6. Efecto de la concentracion de quitina en distribucion de tamano de gota de

las emulsiones

En la figura 7.45 se muestra la distribucion porcentual de tamafo de gota de las emulsiones con

HPMC B y diferentes concentraciones de quitina ademas del sistema sin quitina (B-1,5).
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Figura 7.44: Distribucion del tamario de gota de las emulsiones de aceite de girasol, HPMC B y quitina.
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Se observa una distribucion unimodal con forma de campana para todas las concentraciones de
quitina, siendo semejantes al sistema sin quitina. Las modas corresponden al mismo diametro de la
emulsion con s6lo HPMC B (sin quitina). Asimismo, el aumento de la concentracion de quitina no
condujo a una reduccién del rango de los didmetros de gota. Esto indica que la adicion de particulas
solidas no produce ningun efecto significativo en la distribucién del tamafio de gota de la emulsion
producto del tamafio de particula de la quitina, lo cual concuerda con lo visto en los espectros

mecanicos de las emulsiones.
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RESUMEN (Maximo 200 palabras)
El alto consumo de grasas es uno de los factores de riesgo para enfermedades. Una de las soluciones
planteadas es la estructuracion de aceites, denominados oleogeles. El objetivo de este trabajo es el estudio

de las propiedades fisicoquimicas de emulsiones y oleogeles de aceite de girasol con diferentes
concentraciones y pesos moleculares de HPMC, ademds de la adiciéon de microparticulas de quitica
utilizando el método de emulsion template. Se evaluaron la concentracion de HPMC en emulsion (1.5; 2.0
y 2.5% p/p), peso de HPMC (alto o bajo peso molecular) y concentracion de quitina en emulsion (0.5; 1.0 y
1.5% p/p). Las emulsiones aceite/agua se secaron por conveccion a 80°C, utilizando relaciones aceite/agua
de 50:50. La caracterizacion incluy6 ensayos reoldgicos, microscopia, analisis de textura (TPA), colorimetria
y retencion de aceite (OBC). El aumento de HPMC incremento los mddulos viscoelasticos y redujo el tamafio
de gota de las emulsiones. Las emulsiones con HPMC de alto peso molecular (HPMC A) ajustaron
adecuadamente al modelo generalizado de Maxwell con cuatro elementos. La incorporacion de
microparticulas de quitina aumento6 la viscosidad, pero no afecté el comportamiento viscoelastico ni la
distribucion del tamano de gota. En los oleogeles, el aumento de la concentracion de HPMC de bajo peso
molecular (HPMC B) conllevé a una mayor estructuracion de los sistemas, dureza y OBC. Todos los
oleogeles presentaron alta termoestabilidad y no se observaron cambios significativos en los parametros de
color con el aumento de HPMC independiente del tipo. La incorporacion de quitina en los oleogeles llevo a
un aumento de los modulos viscoelasticos, dureza, pero una disminucion desfavorable del OBC.
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