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Resumen

La aplicacién de las emulsiones miiltiples es de gran interés en el drea de alimentos. Estas son sistemas
termodindmicamente inestables, debido a que estdn conformadas por tres fases y por consecuencia dos
interfaces de naturaleza diferente. Los mecanismos principales de inestabilizacion son la coalescencia de
las gotas internas, la coalescencia de las gotas externas, la migracién de liquido entre las fases interna y
externa y la coalescencia de las gotas internas con la fase externa. En este trabajo se identifican las causas
y consecuencias de la inestabilidad de las emulsiones multiples. También se aborda la estabilizacion de las
emulsiones multiples: por los métodos de estabilizacién electrostética, estérica y mecénica, asi como las
estrategias de estabilizacién de la fase interna, seleccion de la fase intermedia y estabilizacién de la fase
externa; ademds se exponen los biopolimeros alimentarios que funcionan como agentes emulgentes o
estabilizantes.

Palabras clave: emulsiones multiples, mecanismos de inestabilidad, coalescencia, estabilizacidn,
emulgentes.

Abstract

Multiple emulsions’ application is of great interest in food science. These systems are thermodynamically
unstable due to the three phases which compose them and consequently two interfaces of different nature.
The main mechanisms of instability are the inner droplet coalescence, the external droplet coalescence,
fluid migration between internal and external phases and coalescence of the inner droplets with the
external phase. In this review, the causes and consequences of the multiple emulsion instability are
identified. It also addressed the stabilization of these systems: methods, electrostatic stabilization, steric
and mechanical, and strategies, stabilization of internal phase, intermediate phase selection and
stabilization of external phase; and the food biopolymers that serve as emulsifying agents and stabilizers.

Keywords: multiple emulsions, instability mechanisms, coalescence, stabilization, food emulsifiers.
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Introduccion

Las emulsiones multiples pueden aplicarse
dentro del area de los alimentos como una
técnica de encapsulacion para proteger
compuestos sensibles, enmascarar sabores y
olores o como una estrategia para la
formulacién de productos reducidos en grasa.

Las emulsiones multiples, o dobles, son
sistemas coloidales en los que una emulsion
simple se dispersa en una tercera fase para
formar una nueva emulsion. Estos sistemas se
componen de tres fases y, por esto, de dos
tipos diferentes de interfaz, por lo que la
inestabilidad termodindmica de estos sistemas
es mayor, lo que causa que las fases tiendan a
separarse con mds facilidad, en comparacion
con las emulsiones simples. La pérdida de
estabilidad  provoca cambios en las
caracteristicas o propiedades de las emulsiones
multiples, lo que puede hacer que éstas dejen
de cumplir con el propédsito para el que fueron
hechas. Por ejemplo, si el objetivo es proteger
un compuesto sensible, la inestabilidad puede
promover la migracién del compuesto de la
fase interna a la fase externa y en algunos
casos causar su degradacion. La aplicacion y el
éxito industrial y comercial de las emulsiones
multiples dependen, por tanto, de su
estabilidad.

La inestabilidad de las emulsiones multiples
se da a través de diferentes mecanismos que
ocurren simultdneamente, algunos andlogos a
los de las emulsiones simples, como la
coalescencia. Estos mecanismos dependen de
la composicion y microestructura de las
emulsiones multiples y estin relacionados
fundamentalmente  con  fendémenos  de
transferencia de masa, gradientes en la presion
osmotica y propiedades como la viscosidad y
el pH. Por todo lo anterior, en esta revision se
describirdn estos mecanismos, sus causas y sus
efectos; junto con los métodos y estrategias
principales para contrarrestarlos.
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Revision bibliografica

Las emulsiones multiples, o dobles, son
sistemas coloidales en los que una emulsion
simple se dispersa en otra fase para formar una
nueva emulsion. En general, se distinguen dos
tipos de emulsiones mudltiples: (a) agua en
aceite, en agua (W/O/W por sus siglas en
inglés) y (b) aceite en agua, en aceite (O/W/O
por sus siglas en inglés). Explicado mas
detalladamente, una fase acuosa interna, W1,
dispersa en una fase intermedia de aceite, O,
forman lo que se conoce como emulsion
primaria (W1/0); ésta es a su vez dispersada
en una fase acuosa externa, W2, para formar
asi una emulsién multiple W1/0O/W2. Las
emulsiones multiples de tipo O1/W/O2 se
forman de manera andloga. Estos sistemas se
componen de tres fases y, por lo tanto, de dos
tipos diferentes de interfaz; la de las gotas
internas y la de las gotas externas, que al ser
de naturaleza distinta requieren de un agente
estabilizador o emulgente diferente. Debido a
todo lo anterior, la inestabilidad
termodindmica de estos sistemas es mayor, lo
que causa que las fases tiendan a separarse con
mds facilidad, en comparacién con las
emulsiones simples.

1. Mecanismos de inestabilidad de las
emulsiones miiltiples

En general se distinguen cuatro mecanismos

predominantes de inestabilizacion:
coalescencia ~de las  gotas internas,
coalescencia de las gotas externas,

coalescencia de las gotas internas con la
interfaz externa y migracioén de liquido entre
las fases interna y externa. Estos se ilustran en
la Fig. 1 y se describirdn en las sub-secciones
siguientes. Durante el desarrollo de los temas
se tomard el caso de emulsiones multiples del
tipo W/O/W como ejemplo para ilustrar los
mecanismos.
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1. Coalescencia de las gotas internas

4. Migracion de liquido

O ¢

Contraccion

Hinchamisnto

Fig. 1. Principales mecanismos de inestabilidad de las emulsiones
multiples (Adaptado de Dickinson, 2011).

1.1 Coalescencia de las gotas internas

La coalescencia ocurre cuando dos gotas
adjuntas se unen en una sola entidad maés
grande debido a la ruptura de la membrana o
pelicula de la interfaz que las separa. Durante
el desarrollo de este mecanismo no hay
cambio en la interfaz de las gotas externas
(Appelgvist et al., 2007; Dickinson, 2011).
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El adelgazamiento de la pelicula provoca su
ruptura y depende de la hidrodindmica relativa
dentro de la pelicula y de factores como: las
propiedades reoldgicas de la fase en la que
estdn dispersas las gotas, la concentraciéon de
la fase dispersa y la estabilizacion efectiva de
las gotas y su capacidad de mantener la
distancia entre las gotas. La ruptura interfacial
depende de las propiedades mecdnicas de la
pelicula 'y estd influenciada por el
cizallamiento, las condiciones de esfuerzo
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cortante y la temperatura (Appelqvist et al.,
2007). Esto produce un crecimiento desigual
de gotas internas, que podria derivar hacia otro
mecanismo de inestabilidad, la coalescencia de
las gotas internas con la interfaz externa
(Chavez-Paez et al., 2012). Un sistema
W/O/W pierde estabilidad cuando se agregan
cantidades considerables de agentes hidrofilos
(Jiao y Burges, 2003; Schmidts et al., 2010).
Las investigaciones sugieren que tales
concentraciones aceleran la coalescencia de las
gotas internas (Pays et al., 2001).

1.2 Coalescencia de las gotas externas

Este mecanismo es andlogo a lo que ocurre en
las emulsiones simples, las gotas externas se
unen en un proceso irreversible que crea
unidades de mayor tamafio. El efecto de la
gravedad sobre estas gotas mds grandes puede
llevar a la separacion de las fases de la
emulsiéon multiple; produciendo “cremosidad”,
lo que en inglés se denomina como
“creaming”’, que es la formacién de una capa
cremosa en la superficie o sedimentacion, en el
caso contrario, en el que la capa separada se
asienta (Appelqvist et al., 2007; Dickinson,
2011). Este fenémeno sucede cuando la
repulsion entre las gotas es muy débil, la
tension interfacial y la viscosidad son bajas, y
la pelicula de la interfaz es poco eldstica
(Friberg y Yang, 1996; Bergenstahl y
Claesson, 1997).

1.3 Coalescencia de las gotas internas con la
interfaz externa

En este caso las gotas internas coalescen con la
interfaz de las gotas externas, lo que conduce a
la transferencia de materia de la fase interna
hacia la fase continua externa. Esto puede ser
causado por una inestabilidad en la interfaz
debida a la migracion de un exceso de
surfactante hidrofilico hacia la fase interna,
provocando la apertura y liberacién repentina
del contenido de la gota a la fase continua;
también se puede observar este fendmeno
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cuando hay una cantidad grande de gotas
internas en contacto con la interfaz externa
(Chavez-Pdez et al,. 2012); y cuando Ila
diferencia de tamafio entre las gotas internas y
las gotas externas es muy grande, de
aproximadamente 10 veces, a bajas
concentraciones del emulgente hidrofilico en
emulsiones W/O/W (Pays et al., 2001).
Durante este proceso puede presentarse
también la ruptura de la interfaz de las gotas
externas (Garti y Lutz, 2004; Dickinson,
2011).

1.4 Migracion de liquido entre la fase interna
v la fase externa

Este mecanismo se da como resultado de la
transferencia de masa desde o hacia las gotas
internas. Para explicarlo, se considera que la
fase intermedia de una emulsiéon multiple es
una especie de membrana liquida que separa
las fases interna y externa. Entonces, la
migraciéon de liquido es consecuencia del
intercambio difusivo entre las fases a través de
la membrana liquida, en la que la direccién
depende del gradiente en la presiéon osmotica
(Dickinson, 2011). Por lo que la gota interna
puede sufrir contraccién cuando la fase interna
tiene una presion osmoética menor a la de la
fase externa y el liquido fluye a través de la
membrana hacia la fase externa; o
hinchamiento cuando ocurre lo contrario. Si el
hinchamiento sucede mds alld de un tamafio
critico se rompe la membrana liquida y hay
coalescencia con la fase externa.

El gradiente en la presiéon osmética puede
ser impulsado por la existencia de diferentes
moléculas en cada una de las fases, interna y
externa, o por la diferencia de concentraciones
entre ellas (Garti y Lutz, 2004).

2. Métodos de estabilizacion: mecanismos y
estrategias
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Las emulsiones multiples son estabilizadas por
diferentes métodos y estrategias dependiendo
de los objetivos de su aplicacion.

2.1 Mecanismos
2.1.1 Estabilizacion electrostdtica

Este principio esta relacionado con el efecto
que las fuerzas electrostaticas repulsivas tienen
en las gotas de la emulsion. En las emulsiones
multiples las gotas dispersas tienen un mayor
tamafio, por lo que el efecto de estas fuerzas es
menos pronunciado (Garti y Lutz, 2004).

Para que ocurra la coalescencia de las gotas
en una emulsién; éstas deben de estar en
contacto unas con otras, este fenémeno se
conoce como floculacién y para evitarlo, las
gotas pueden mantenerse separadas por la
repulsion entre sus superficies cargadas.
Biopolimeros con actividad superficial como
las proteinas, los polisacaridos y sus complejos
pueden proveer estabilidad electrostética, sus
interacciones electrostiticas dependen de su
concentracion, el pH (punto isoeléctrico) y la
fuerza i6nica de la solucién (Dickinson y
Stainsby, 1988; Dikinson, 1989; Dickinson,
1998).

Cuando dos superficies o particulas
cargadas idénticamente se aproximan en un
medio fluido, generan wuna interaccion
repulsiva que, dependiendo de su magnitud, la
distancia entre las superficies o particulas y las
fuerzas de atraccidén que puedan generarse, las
mantendrd separadas. [Estas interacciones
representan una barrera de energia que ayuda a
reducir la coalescencia de las particulas
(Myers, 1996; Bergenstahl y Claesson, 1997).

Por ejemplo, las proteinas a valores de pH
lejanos a su punto isoeléctrico estdn cargadas
eléctricamente y, por lo tanto, hay una
repulsion electrostitica que previene que las
particulas se aproximen estrechamente unas a
otras (Dickonson y McClements, 1996). Este
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fendmeno de estabilizacion suele ser débil;
pero contribuye a la estabilizacion de
emulsiones tomando en cuenta que sucede
simultaneamente con la estabilizacion estérica
y/o con otros métodos (Myers, 1996;
Bergenstahl y Claesson, 1997).

Un pardmetro indicativo de la carga
superficial y, por lo tanto, de las interacciones
electrostéticas de las particulas, es el potencial
zeta. De acuerdo a ciertas investigaciones
(Aoki et al., 2005; Jiménez - Alvarado et al.,
2009), valores altos del potencial zeta (>140l)
indica una alta estabilidad de las emulsiones
debido a que las particulas se encuentran a
mayor distancia entre ellas.

2.1.2 Estabilizacion estérica

La estabilizacion estérica, o el impedimento
estérico, es un factor dominante cuando se
trata con polimeros anfifilos que se usan como
surfactantes ~ macromoleculares, que se
adsorben en la interfaz externa. Estos
polimeros pueden mejorar la estabilidad de las
emulsiones multiples y retardar el transporte a
través de las interfaces, ya que forman
peliculas gruesas (Garti y Lutz, 2004).

Se distinguen diferentes mecanismos
principales: (a) la  estabilizacion  por
agotamiento ~ por  macromoléculas  no

adsorbentes que previenen la colisién entre
gotas y proporcionan elasticidad al sistema; (b)
la repulsion electrostética entre dos gotas que
llevan la misma carga (por efecto de un
volumen de exclusién) (Dickinson, 1998); y
(c) la estabilizaciéon como resultado de las
interacciones hidrofébicas entre los polimeros
adsorbidos (Garti y Lutz, 2004).

Los polimeros anfifilos son adsorbidos en
la interfaz y forman peliculas gruesas semi-
sOlidas que promueven la estabilidad vy
retardan el transporte hacia la fase externa;
esta estrategia es muy prometedora, ya que
ademds requiere de cantidades menores de
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surfactante y éstos pueden ser macromoléculas
de origen natural. En general, los polimeros
hidrofébicos estabilizan las gotas internas,
mientras que los hidrofilicos estabilizan a las
interfaces externas (Garti y Lutz, 2004).

Para aplicaciones en alimentos se recurre al
uso de biopolimeros como proteinas y
polisacéridos. Las investigaciones han llegado
a buenos resultados mediante el uso de suero
de albimina de bovino, aislado de proteina de
suero, caseifnas, gelatina, maltodextrina,
pectina y complejos con hidrocoliodes como
goma xantana, goma guar, goma ardbiga o
goma de algarrobo (Garti y Lutz, 2004;
Dickinson, 2011).

La estabilizacién por agotamiento se basa
en la adiciéon de agentes que aumentan la
viscosidad y agentes gelificantes en una de las
fases para reducir la movilidad de los
ingredientes atrapados. Estos agentes no se
pueden considerar como emulgentes, pero si
como estabilizantes y le proporcionan
caracteristicas de semi-sélido o tipo gel a las
emulsiones. Las gomas pueden cumplir con
esta funcidon. Algunas de las propiedades que
se ven afectadas son el tamafio de gota, la
consistencia, la eficiencia o rendimiento de
encapsulacion, entre otros. La capa interfacial
gruesa y la fase acuosa viscosa o gelificada
podrian tener ventajas cuando se requiere la
proteccién de compuestos sensibles
adicionados. La presencia de hidrocoloides
poliméricos en la fase interna acuosa, puede
mejorar la estabilidad a la coalescencia y la
estabilidad quimica (Garti y Lutz, 2004).

2.1.3 Estabilizacion mecdnica

La vida de anaquel de las emulsiones multiples
puede mejorarse incorporando pequeias
particulas solidas de surfactantes a las
formulaciones. La idea es crear una barrera
mecdnica mediante la incorporacion de
particulas sélidas pequefias adsorbidas en las
interfaces (Garti y Lutz, 2004).
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La mayor aplicaciéon de este método de
estabilizaciéon es en el campo farmacéutico.
Estudios con celulosa microcristalina, arcilla
hidrofébicamente modificada y particulas de
silice, indican que la adicién de particulas
sOlidas mejora la estabilidad de emulsiones
multiples debido a que la interfaz en la que se
adsorben se vuelve rigida. Estudios con
particulas de silice indican que la
concentracion de particulas, y su caracter
hidrofébico o hidrofilico, afecta el tamafio de
las gotas en emulsiones multiples (Garti y
Lutz, 2004).

2.2 Estrategias
2.2.1 Estabilizacion de la interfaz interna

Las estrategias mds wusadas para la
estabilizacion de la interfaz interna son: la
reduccidén del tamafio de gota, la formacién de
microemulsiones 0 microesferas y el
incremento de la viscosidad de la fase acuosa,
principalmente (Garti y Aserin, 1996).

En investigaciones conducidas en afos
recientes, se ha estudiado la forma de controlar
el tamafio de gota y las propiedades de
emulsiones multiples a través de la
manipulaciéon de la presion osmotica. Esto se
logra por la diferencia en la concentracién de
electrolitos o solutos entre la gota interna y la
fase externa o al poner en contacto la emulsién
con una solucién. Este método, usado
generalmente en microencapsulacion, puede
usarse para reducir el tamafio de gota o para
lograr su efecto contrario (Pistel y Kissel,

2000; Tu y Lee, 2012), Asi pues, la
incorporacién de electrolitos, azidcares y
polisacdaridos para controlar el balance

osmoético es una estrategia esencial para
mantener la estabilidad termodinamica de las
emulsiones W/O/W (Dickinson, 2011).

Dickinson (2011) hizo una revision de los
biopolimeros alimentarios que se han
investigado en la estabilizacion de emulsiones
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primarias de sistemas W/O/W, en la que
incluye albimina de suero bovino, gelatina,
caseina, proteina de suero, proteina de haba,
goma ardbiga, goma xantana y celulosa
microcristalina. Este autor destaca la eficiencia
del caseinato de sodio (0.5 % p/p) en
combinacién con éster poliglicerol de &4cido
poliricinoleico, como emulgente lipofilico (2%

p/p).

El uso del éster poliglicerol de &cido
poliricinoleico estd restringido para muchas
aplicaciones en productos alimentarios. Una
alternativa efectiva y legalmente aceptable es
el uso de lecitina (Dickinson, 2011). En
emulsiones W/O concentraciones de 2.5% de
lecitina han demostrado proporcionar una
buena estabilidad, la cual se relaciona con la
alta  viscosidad que desarrollan tales
emulsiones (Muschiolik et al., 2006). El
tamafo de gota en estas emulsiones puede ser
reducido cuando la fase acuosa contiene
aislado de proteina de suero (1.5%) y goma
xantana (0.2%) (Knoth et al., 2005b).
Matsumoto et al. (1978) encontraron que con
lecitina (8 a 10%)-Span 80 en la fase oleosa y
con éster de sacarosa-acido graso (SE 160) en
la fase acuosa (0.2 a 1.0%), emulsiones
multiples W/O/W tienen buena estabilidad.

Otra estrategia es convertir las gotas
internas de una emulsién W/O/W, en una
especie de particulas sélidas suaves. Para ello
se adicionan biopolimeros que puedan formar
geles con la aplicacion de calor, como aislado
de proteina de suero o gelatina, y se someten
las emulsiones primarias W/O a tratamientos,
relativamente cortos, con temperaturas de
alrededor de 80 °C. También puede usarse
almidon gelificado y en este caso se requiere
provocar enfriamiento para completar la
gelacion (Dickinson, 2011).

Las interfaces internas de emulsiones
multiples de tipo O/W/O mejoran su
estabilidad al agregar conjugados o complejos
proteina-polisacarido.
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2.2.2 Seleccion de la fase intermedia

La fase intermedia no s6lo debe seleccionarse
apropiadamente, también puede modificarse
incrementando su viscosidad, agregando
portadores de carga o agentes complejos (Garti
y Aserin, 1996).

El tipo de fase oleosa usado es determinante
en la preparacion de emulsiones W/O/W, ya
que es responsable, en gran medida, de las
caracteristicas del sistema e influye en el
patrén de liberacion de los compuestos y la
estabilidad. Mientras mds alta sea la polaridad
de un aceite, menor sera su tension interfacial
lo que favorece mds la transferencia de masa
entre las fases interna y externa. Las fases
oleosas usadas mas frecuentemente son los
hidrocarburos, los triglicéridos y los ésteres.
Aunque los hidrocarburos mejoran la
estabilidad de un sistema, no son adecuados
para su aplicacion en el drea de alimentos. Sin
embargo, algunos aceites vegetales 'y
triglicéridos,  proporcionan  una  buena
estabilidad y las mezclas de éstos pueden
mejorarla (Knoth et al., 2005a; Ozer et al.,
2006).

2.2.3 Estabilizacion de la interfaz externa

Las interfaces externas suelen estabilizarse
mediante el uso de emulgentes poliméricos o
agregando particulas coloidales solidas para
formar peliculas mas fuertes y rigidas (Garti y
Aserin, 1996).

Las proteinas son agentes emulgentes y
estabilizadores efectivos en interfaces de tipo
O/W, ya que son insolubles en la fase oleosa,
por lo que no tienden a migrar. También es
comun afiadir polisacaridos en concentraciones
bajas como agentes espesantes y gelificantes.
En la estabilizacion de emulsiones multiples se
han empleado diferentes tipos de emulgentes
proteicos como caseinato de sodio, gelatina,
albimina de suero bovino, aislado de proteina
de suero y algunos hidrocoloides como la
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goma ardbiga. Entre los diferentes tipos de
polisacdridos que se han investigado estan la
pectina, la carragenina, el alginato, la goma
xantana, la goma de algarrobo y la
carboximetilcelulosa (Dickinson, 2011).

Se ha encontrado que el caseinato de sodio
reduce el tamafio de gota y que puede
maximizar la eficiencia de encapsulacién. La
goma ardbiga (Acacia de Senegal), por sus
propiedades tunicas de actividad superficial y
emulgentes, permite alcanzar una buena
estabilidad a largo plazo a concentraciones de
alrededor del 10% (p/p) y proporciona
estabilidad coloidal en un intervalo amplio de
pH (Dickinson, 2011).

Los conjugados o complejos proteina-
polisacdrido, formados con calor seco
controlado, mejoran la solubilidad de 1la

proteina y la estabilidad bajo condiciones de
pH bajo y alta fuerza i6nica. Esto es debido al
incremento de su cardcter hidrofilico y mayor
capacidad de  estabilizacion  estérica.
Conjugados de caseina—dextrano o caseina—
maltodextrina producen gotas W/O/W mas
pequeias a valores de pH neutros y mejoran la
estabilidad contra la coalescencia en
condiciones 4cidas, junto con una mayor
eficiencia de encapsulacion. Las mezclas de
proteina—polisacarido que han sido
investigadas recientemente son las de aislado
de proteina de suero con goma Xxantana,
galactomananos (goma de algarrobo, goma
guar y goma de fenogreco),
carboximetilcelulosa o pectina modificada, y
concentrado de proteina de suero con goma
ardbiga, pectina o goma de mezquite (Jiménez
- Alvarado et al., 2009). Algunos de estos
complejos han tenido éxito en la encapsulacion
de electrolitos (Dickinson, 2011).
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Conclusiones y comentarios finales

Los mecanismos de inestabilizaciéon de las
emulsiones multiples dependen, en gran
medida, de la naturaleza de sus componentes,
fase interna, fase intermedia, fase externa,
agentes emulgentes y estabilizantes, asi como
de las propiedades de éstos. En cuanto a la
aplicacion de una u otra estrategia de
estabilizacién es importante tomar en cuenta
los objetivos y propésitos del uso de las
emulsiones, ya que pueden existir algunas
restricciones. Por ejemplo, en el drea de
alimentos no se deben utilizar compuestos que
puedan ser toxicos o no aptos para el consumo
humano, como los aceites derivados de
hidrocarburos. Por ultimo, las investigaciones
en el uso de biopolimeros, como proteinas y
polisacdridos, han  demostrado  buenos
resultados en su aplicacién para contrarrestar
la inestabilidad de emulsiones multiples.
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