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1. Introducción y Objetivos 
 

1.1. INTRODUCCIÓN 
 

El cacao es un producto ampliamente consumido en el mundo, fundamentalmente 

en los países desarrollados. Al igual que ocurre con diferentes productos del sector 

alimentario, su procesado conlleva la generación de una serie de residuos que deben ser 

gestionados adecuadamente. El residuo del cacao es mayoritariamente la cascarilla de 

cacao, es un residuo no tóxico y con un valor nutritivo importante (presenta una gran 

variedad de biocompuestos como compuestos fenólicos, fibras dietéticas, teobromina y 

también un perfil lipídico similar al de la manteca de cacao).  

 

Se estima que la generación mundial de los residuos de cascarilla de cacao se sitúa 

en torno a 700 mil toneladas aproximadamente (Organización Internacional del Cacao, 

2016), por lo que resultaría de gran interés poder encontrar alternativas de revalorización 

de este residuo.  

 

En este TFG, debido a su contenido nutritivo y su carácter parcialmente 

hidrofóbico se ha planteado la posibilidad de utilizarlo como estabilizante de emulsiones. 

La cascarilla de cacao puede ser empleada para producir las denominadas Emulsiones 

Pickering. En los últimos años se ha demostrado que este tipo de emulsiones presentan 

claras ventajas de estabilidad frente a otro tipo de emulsiones, tales como las estabilizadas 

mediante tensioactivos o proteínas.  

 

Utilizar la cascarilla de cacao como estabilizante de emulsiones abarataría en gran 

parte los costes de las industrias que se dedican a la fabricación de emulsiones debido a 

su bajo coste, además de conseguir reducir la cantidad de residuo generada.   

 

En el presente trabajo se estudia la viabilidad de uso de la cascarilla de cacao como 

estabilizante de emulsiones de potencial aplicación en la industria cosmética o en 

alimentación animal. Se utilizaron diferentes tipos de aceites y concentraciones de 

cascarilla con el fin de obtener emulsiones homogéneas y estables en el tiempo.  
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1.2. OBJETIVOS 
 

Este trabajo tiene como objetivo el estudio del posible uso de la cascarilla de cacao 

como estabilizante de emulsiones.  Los objetivos particulares son: 

• Obtener un polvo de cacao lo suficientemente pequeño para ser susceptible a ser 

utilizado como estabilizante de emulsiones del tipo aceite /agua (O/W). 

• Preparar emulsiones estables en el tiempo utilizando cascarilla de cacao como 

estabilizante. 

• Identificación del tipo de aceite que ofrece mejor eficacia en el uso de la cascarilla 

de cacao como estabilizante de las emulsiones O/W.  

• Estudiar el comportamiento reológico de las emulsiones preparadas con cascarilla 

de cacao como estabilizante. 
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2. Consideraciones Teóricas 
 

2.1. CACAO 
 

El cacao es un árbol (Theobroma cacao) procedente de climas tropicales y 

húmedos. Sus semillas se llaman comúnmente granos de cacao y consisten en un cáscara 

externa o testa que rodea dos cotiledones y un pequeño germen (Okiyama et al., 2017). 

En la Figura 2.1 se muestra el fruto del cacao. 

 

 
Figura 2.1. Fruto del cacao. Fuente: Web 1 

 

El cacao es cultivado en países ubicados en América Central, Sudamérica, África 

Central y Asia. Actualmente, Costa de Marfil, Ghana, Indonesia, Nigeria, Ecuador, 

Camerún y Brasil son los mayores productores de cacao, prácticamente el 90% de la 

producción total del mundo es originaria de estos países. En la Figura 2.2 se muestra un 

gráfico que recoge los principales productores de cacao.  

 

Figura 2.2. Principales productores de cacao. Fuente: Batista (2009) 
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 Norteamérica, Asia y Europa son los mayores consumidores de cacao.  (Web 2). 

En la Figura 2.3 se muestra un gráfico que recoge los principales consumidores de cacao. 

Los alemanes son grandes aficionados al chocolate, ya que consumen el equivalente a 11 

kilos de cacao por persona y año, seguidos por los belgas (10,9 kg) y los suizos (10,8 kg). 

 

Figura 2.3. Principales consumidores de cacao. Fuente: Web 3 

 

2.1.1. Procesamiento del cacao en grano 
 

El procesamiento de los granos de cacao se lleva a cabo en dos etapas:  

 

a) Preprocesamiento, que incluye los pasos que se realizan en el campo por parte del 

productor de cacao, tales como la cosecha, apertura de la fruta, eliminación de las 

semillas con la pulpa, fermentación, secado de los granos y almacenamiento. 

b) Procesamiento, que implica la obtención de los ingredientes utilizados para la 

fabricación del chocolate y sus derivados (Beckett, 2009).  

 

La limpieza es el primer paso en el procesamiento del cacao para así poder 

eliminar todas las impurezas presentes. Algunos países poseen legislación que establece 

la cantidad máxima de cascarilla de cacao que puede contener la masa de cacao, ya que 

la eliminación adecuada de la cáscara es un requisito previo importante para obtener un 

producto de buena calidad una vez que la cáscara está expuesta a factores externos que 

permiten la aparición de contaminantes indeseables (Okiyama et al., 2017). 

 



U N I V E R S I D A D  D E  O V I E D O  

 Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón Página 13 de 75 

 

Daniel Blanco González 

 

A continuación, tienen lugar los tratamientos necesarios para obtener el producto 

final, la masa de cacao. Uno de los más frecuentes es el pretratamiento térmico, el cual 

favorece una mejor eliminación de la cascarilla y un tostado más homogéneo. El tostado 

del cacao facilita la eliminación de las cáscaras (Beckett, 2009). 

 

Cuando los granos de cacao han sido tostados y se ha eliminado la cáscara se 

realiza la molienda, consiguiendo así el llamado licor de cacao, el cual se lleva a un filtro 

prensa mediante el cual se obtiene la torta húmeda de cacao y la grasa de cacao. Los 

productos finales (chocolates, chocolatinas, cacaos en polvo, etc.) se elaboran a partir de 

estos productos intermedios (De la Mota, 2008). 

 

En la Figura 2.2 se muestra un esquema del procesamiento del cacao en polvo, y 

de los subproductos y residuos generados durante dicho procesamiento.  

 

 

Figura 2.4. Esquema del procesamiento del cacao, de sus subproductos y de sus 

residuos. Fuente: Okiyama et al. (2017) 
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2.1.2. Industria del chocolate en España 
 

Según los últimos datos publicados por la Asociación Española del Dulce 

(Produlce), la industria del cacao y del chocolate en España facturó en el año 2018 1.492 

millones de euros, incrementando un 3,6% su facturación respecto al año anterior. 

Asimismo, dicha industria aumentó también considerablemente su producción respecto a 

2018, concretamente un 2,6% en volumen, alcanzando las 87.000 toneladas métricas.  

 

Produlce publicaba también que el consumo de los productos producidos por esta 

industria se incrementaba un 3% respecto al año anterior. Las tabletas de chocolate son 

el producto más beneficioso en cuanto a facturación, y los productos de cacao soluble y 

chocolates a la taza los más demandados en términos de volumen (Web 4). 

 

 En la Figura 2.5 se muestran el consumo per cápita de chocolate en España al año 

dependiendo de la situación social, respecto al valor medio (3,60 kg por persona y año). 

 
Figura 2.5. Consumo de chocolate per cápita (kg) en España en el año 2018.  

Fuente: Web 5 

 

2.1.3. Industria del chocolate en Asturias 
 

Entre los años comprendidos entre 1850 y 1950, en Asturias había alrededor de 

302 fábricas de Chocolate, y 62 de estas fábricas se encontraban en la ciudad de Gijón. 

La fábrica más antigua de chocolate en Asturias “La Perla Americana” comenzó su 

actividad en 1853 y se encontraba en Oviedo.  

 

Otras de las fábricas de chocolate ubicadas en Asturias fueron: “La primitiva 

Indiana” (1860), “Casa Toribio” (1863), “La industria” (1875), “La Herminina” (1885), 

“La Indiana” (1886), “Caso Rato” (1893) … 
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Sin embargo, durante la Guerra Civil la fabricación entró en decadencia debido al 

control de los precios, los cupos de abastecimiento de azúcar y cacao, y al llamado 

“aguinaldo del soldado”, que obliga a destinar al ejército una parte de la producción de 

chocolate (Web 6). 

 

Actualmente, la única fábrica de chocolates ubicada en Asturias es “Chocolates 

del Norte S.A” y pertenece al grupo de chocolates Lacasa (Web 7). 

 

En la Figura 2.6 se puede observar como Asturias se sitúa en el tercer puesto de 

consumo per cápita de chocolate en España durante el año 2018.  

 

 
Figura 2.6. Consumo de chocolate per cápita en España por Comunidades Autónomas. 

Fuente: Web 5 

 

 

2.2. CASCARILLA DE CACAO 
 

La cascarilla de cacao está considerada un subproducto industrial de la producción 

de cacao, que prácticamente no se utiliza o directamente es considerada un desecho. La 

cascarilla de cacao se usa principalmente como combustible para calderas (Arlorio et al., 

2005; Fowler, 2009), aunque existen aplicaciones en la alimentación animal y la 

preparación de fertilizantes, entre otras (Ntiamoah & Afrane, 2008; Prasad et al., 2004).  

La producción de la cascarilla de cacao representa entre el 12 y el 20% de la 

semilla de cacao y su composición varía en función del origen y del procesamiento al que 

haya sido sometida.  
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El contenido de proteínas que presenta la cascarilla de cacao es muy similar al de 

las semillas de cacao. Sin embargo, el 90% del nitrógeno alfa amino en la cáscara extraída 

está fuertemente unido a los polifenoles oxidados que se encuentran en la cascarilla de 

cacao, que se convierten en polifenoquinonas. Las polifenoquinonas se combinan con 

proteínas NH2 para formar enlaces covalentes con la eliminación del agua. Se estima que 

solo alrededor del 1% de la proteína en la cascarilla de cacao existe en condición libre 

(Okiyama et al., 2017). 

Las cenizas de cascarilla de cacao están compuestas por un 7% de sodio, un 3% 

de potasio, un 33% de carbonato de sodio y un pH de 10.8, según un estudio realizado 

por Osundahunsi et al (2007). Estas cenizas pueden ser utilizadas en la fabricación de 

jabón, ya que con ellas se puede obtener la potasa de cascarilla en lugar de utilizarse KOH 

químico.   

El nivel de azúcares solubles en la cascarilla de cacao es bastante reducido, lo que 

representa una ventaja de este producto, considerando su bajo valor calórico (Lecumberri 

et al., 2007). El contenido de fibra de este residuo del cacao es casi tres veces mayor que 

el de las semillas y constituye más del 50% del material total (Okiyama et al., 2017).  

La cantidad y el perfil de los compuestos fenólicos presentes en la cascarilla de 

cacao son muy interesantes debido a que esta clase de compuestos puede tener 

importantes propiedades antioxidantes (Borrallo, 2019). 

En la Tabla 2.1 se muestra la composición química de la cascarilla de cacao según 

varios estudios.  
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 Martín-

Cabrejas et al. 

(1994) 

Arlorio et al. 

(2001) 

 

Lecumberri et 

al. (2007) 

 

Martínez et 

al. (2012) 

 

Humedad 47 ± 1 101 ± 6 - 77 ± 1 

Proteína 116 ± 2 181 ± 8 167 ± 2 150 ± 2 

Grasas 185 ± 12 68 ± 2 66 ± 4 20,3 ± 0,3 

Fibra  504 ± 21 606 ± 6 605 ± 3 - 

Azúcares 

solubles 

- - 3,5 ± 0,4 - 

Carbohidratos - - - 178 ± 0,9 

Ceniza 75 ± 1 81 ± 4 114,2 ± 0,4 73 ± 1 

Polifenoles - 18 ± 8 58 ± 3 - 

Teobromina - 13 ± 2 - - 

Ácido fítico - 6 ± 1 - - 

Otros 73 - - - 

Tabla 2.1. Composición química (g cacao/kg cascarilla de cacao seco) de la cascarilla 

de cacao según varios estudios. Fuente: Okiyama et al. (2017) 

 

 

 

2.3. EMULSIONES 
 

2.3.1. Definición 
 

Una emulsión se puede definir como una mezcla formada por dos fases líquidas 

inmiscibles. Consta de una fase denominada fase continua o externa, dentro de la cual se 

dispersa en forma de gotas en la fase dispersa o interna. 

La creación del área interfacial entre dos líquidos inmiscibles no es suficiente para 

tener una emulsión, ya que normalmente esta dispersión no es estable debido a la 

inmiscibilidad de los fluidos, que separará esta dispersión en dos fases totalmente 

diferenciadas. Para que exista la emulsión es necesario evitar que las gotas de la fase 

dispersa en la fase continua se unan al finalizar la agitación, es decir, es necesario asegurar 

la persistencia de las emulsiones en el tiempo. Esto se logra con la presencia de un tercer 

compuesto de carácter tensioactivo, una pequeña cantidad de una tercera sustancia 

denominada emulsionante o estabilizante. Este componente se ubica en la interfase de las 

gotas de la emulsión y evita o retarda la coalescencia de las mismas, haciendo de esta 

forma la emulsión “estable” por un periodo de tiempo, ya que no son 

termodinámicamente estables. La selección del estabilizante depende, tanto de la 

aplicación del producto en emulsión obtenido, como de la técnica seguida para su 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib56
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib56
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib56
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib10
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib10
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib52
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib52
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib58
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224416302540?casa_token=p2FfKmSyTWYAAAAA:K3QKuc-rUtlSEKWwqagH4Y23V1-D0r-ObQoiD_VyPX9En-VGZuSiGDB7RuBoGPOytLn39D-5Rg#bib58
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preparación. Los estabilizantes más frecuentes son los tensioactivos, aunque también hay 

emulsiones estabilizadas por sólidos o proteínas (Valdeón, 2019). 

Generalmente, las fases implicadas en una emulsión son designadas por las letras 

en inglés W (Water) para el agua y O (Oil) para el aceite. Asimismo, en una emulsión se 

suele escribir primero la fase dispersa separándola de la fase continua por una barra (/).  

 

2.3.2. Tipos de emulsiones 

Las emulsiones se pueden clasificar en tres grandes grupos según la disposición 

de las gotas de la fase dispersa dentro de la fase continua. 

• Emulsiones normales o simples 

Atendiendo a la naturaleza de las fases, se puede diferenciar:  

1. Emulsión directa O/W: donde la fase dispersa sería aceite (O) y la fase 

continua agua (W). 

2. Emulsión inversa W/O: donde la fase dispersa sería agua (W) y la fase 

continua aceite (O). 

 

Figura 2.7. Representación esquemática de las emulsiones simples.  

Fuente: Lui (2009) 
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• Emulsiones dobles o múltiples 

Resultan más complejas que las emulsiones normales o simples, dado que la fase 

dispersa está compuesta por otra emulsión. En este tipo de emulsión, podemos diferenciar 

dos tipos atendiendo a si la fase dispersa es una emulsión directa o inversa: 

 

1. Emulsiones Agua/Aceite/Agua (W/O/W): en las cuales la fase dispersa es una 

emulsión Agua/Aceite (W/O), y la fase continua es Agua (W). 

2. Emulsiones Aceite/Agua/Aceite (O/W/O): en las cuales la fase dispersa es una 

emulsión Aceite/Agua (O/W), y la fase continua es Aceite (O).  

 

 

 

• Bioemulsiones 

Se pueden considerar dos tipos de bioemulsiones, las cuales se describen a 

continuación.  

 

1. Mismo Aceite en Agua (O1+O1
’/W): resultado de mezclar dos emulsiones de la 

misma naturaleza. La diferencia entre O1 y O1
´ radica en que la fase dispersa de 

cada uno de ellos no tiene la misma distribución de tamaño de gota. 

 

2. Dos Aceites diferentes en Agua (O1+O2/W): resultado de mezclar dos emulsiones 

con distinta fase dispersa (dos aceites diferentes) y la misma fase continua (agua).  

 

 

 

 

Figura 2.8. Representación esquemática de los distintos tipos de emulsiones dobles. 

Fuente: Web 8 
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2.2.3. Tipos de estabilizantes 

Las emulsiones pueden ser estabilizadas mediante diferentes tipos de 

estabilizantes, como pueden ser tensioactivos, partículas, proteínas y polímeros. A 

continuación, se hace una breve descripción de los dos primeros tipos ya que son los más 

utilizados industrialmente.  

• Emulsiones estabilizadas con tensioactivos 

Los tensioactivos son moléculas caracterizadas por su naturaleza anfifílica o de 

doble afinidad. Estas moléculas están compuestas por dos partes: un grupo polar de 

naturaleza hidrófila, y un grupo no polar o poco polar de naturaleza lipófila o hidrófoba 

(Gutiérrez, 2007).  

 

Figura 2.9. Estructura anfifílica de un tensioactivo. Fuente: Web 10 

 

El grupo no polar o apolar está constituido por una cadena hidrocarbonada de tipo 

alquilo o alquil-arilo con 12 a 20 átomos de carbono. Los grupos no polares más comunes 

son cadenas de fluoro carbonos, grupos aromáticos, alcanos u otros grupos hidrofóbicos 

(Gutiérrez, 2007).  

El grupo polar suele ser un grupo funcional que contiene heteroátomos de 

carbono. El grupo polar suele ser un grupo funcional que contiene heteroátomos, como 

O, S, N o P. Los grupos polares más comunes son los carboxilatos, sulfanato, sulfato, 

amonio y fosfato. Los grupos hidróxilo y éter deben tener un cierto grado de multiplicidad 

para producir un grupo polar apropiado (poliol o poliéter) (Gutiérrez, 2007).  
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Los tensioactivos poseen dos propiedades fundamentales: capacidad de ubicarse 

en una interfase, según el fenómeno llamado adsorción, y capacidad de asociarse para 

formar polímeros de agregación, llamados micelas, a partir de cierta concentración 

denominada concentración micelar crítica (CMC) (Gutiérrez, 2007).  

Los tensioactivos son clasificados según su afinidad con el agua. La clasificación 

más frecuente de tensioactivos se muestra a continuación:  

o Catiónicos 

Cuando la carga neta que posee la cabeza de un tensioactivo (parte hidrofílica) es 

positiva, podemos hablar de tensioactivos catiónicos.  

o Aniónicos 

En cambio, cuando la carga neta que posee la cabeza de un tensioactivo (parte 

hidrofílica) es negativa, se tratará de tensioactivos aniónicos.   

o No iónicos 

En este tipo de tensioactivos, la cabeza del tensioactivo no tiene carga al poseer 

grupos hidrófilos del tipo alcohol, fenol, tiol, éter o amida.  

o Anfóteros 

Se dan cuando la cabeza del tensioactivo posee dos grupos con carga opuesta. Este 

tipo de tensioactivos se encuentra formado por los aminoácidos, las betaínas o los 

fosfolípidos. Lo más común es que los anfóteros sean de tipo catiónico a pH ácido y de 

tipo aniónico a pH básico. Sin embargo, también podemos encontrar algunos anfóteros 

que son insensibles al pH.  
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• Emulsiones de Pickering 

Las emulsiones estabilizadas con partículas, conocidas como emulsiones de 

Pickering, muestran características especiales, como ser extremadamente estables frente 

a la coalescencia. El uso de partículas para estabilizar emulsiones ha recibido un interés 

de investigación sustancial y creciente en los últimos tiempos debido a sus características 

distintivas y aplicaciones tecnológicas prometedoras en una variedad de campos, 

incluidos los alimentos.  

La estabilización de las gotas de emulsión por partículas es posible debido a su 

doble humectabilidad parcial. Esto permite la acumulación espontánea de partículas en la 

interfaz agua-aceite y la estabiliza contra la coalescencia por exclusión de volumen y 

obstáculos estéricos, es decir, las partículas evitan que las interfaces aceite-agua de las 

gotas de aceite entren en contacto físico directo. 

Existen numerosas variedades de partículas para estabilizar este tipo de 

emulsiones. Entre los ejemplos en los que se han estudiado partículas estabilizadoras 

destacan: cristales de grasa, proteínas globulares e hidrocoloides agregados, partículas 

flavonoides insolubles, complejos de celulosa-etilcelulosa para estabilizar emulsiones y 

espumas, congelación gránulos de almidón fracturado y mezclas de proteínas, y 

emulsiones estabilizadas con nanocristales de quitina (Matos et al., 2013).  

En todas las aplicaciones, la calidad y las características de las emulsiones 

Pickering resultantes son de suma importancia, ya que esto afecta directamente al 

resultado del proceso aplicado. Estas características de las emulsiones de Pickering están 

fuertemente influenciadas por las características de las gotas resultantes tales como 

concentración, tamaño, interacciones y carga (Low et al., 2020).  

Este tipo de emulsión es usada frecuentemente debido a su elevada estabilidad 

frente a varios fenómenos de coalescencia. Asimismo, este tipo de emulsión posee una 

resistencia a la deformación bastante elevada debido a la adsorción irreversible de 

partículas sólidas en las interfaces de dos líquidos inmiscibles gracias a las propiedades 

de humectación parcial de las partículas coloidales sólidas.  
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• Emulsiones estabilizadas con proteínas 

Son muy utilizadas en la industria alimentaria, en productos tales como leche, 

mahonesa o algunos tipos de salsas.  

 

2.3. ESTABILIDAD EN LAS EMULSIONES 
 

Como se ha comentado en el apartado anterior, las emulsiones, al contrario que 

las fases acuosas y aceitosas por separado, requieren la formación de una gran área 

interfacial entre las dos fases inmiscibles. El trabajo (W) necesario para generar una 

unidad de área de una nueva interfase se calcula aplicando la siguiente ecuación: 

(Gutiérrez, 2007) 

W=γi ∆A                                         (ecuación 2.1) 

siendo γi es la tensión interfacial entre las dos fases, y ∆A el incremento de área 

interfacial.  

La mayor parte de las veces se quiere conseguir una emulsión estable en el tiempo. 

Sin embargo, en algunas situaciones concretas, una inestabilidad relativa de la emulsión 

puede resultar beneficiosa, como, por ejemplo, en la lubricación en procesos de 

mecanizado de metales o en la extracción de contaminantes mediante el uso de 

emulsiones dobles, típicamente denominadas membranas líquidas.  

La estabilidad de las emulsiones se consigue manteniendo la dispersión de las 

gotas de la fase dispersa en la fase continua, evitando que se produzca la rotura de la 

emulsión, es decir, la flotación, floculación, coalescencia y decantación de las gotas 

(Gutiérrez, 2007).  

Se pueden considerar principalmente dos mecanismos responsables de la 

estabilidad de las emulsiones, los cuales se detallan a continuación. 
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2.3.1. Estabilidad por cargas o fuerzas electrostáticas 

La estabilidad por cargas o fuerzas electrostáticas está producida por la presencia 

de iones que rodean a las gotas de aceite y les confieren una cierta carga, provocando la 

repulsión entre ellas. Este hecho es lo que tiene lugar con los tensioactivos, los cuales se 

absorben en la interfase líquido/líquido, de forma que las gotas de fase dispersa presentan 

una cierta carga superficial (Gutiérrez, 2007).  

2.3.2. Estabilidad esférica 
 

En este tipo de estabilidad el agente emulsionante utilizado se adhiere a la gota, 

formando una barrera física alrededor de la misma y evitando su coalescencia con otras 

próximas. Este tipo de estabilidad solo es posible a corta distancia entre gotas y con 

moléculas de gran tamaño., y es el tipo de estabilidad que producen frecuentemente las 

partículas.  

 

 

2.4. FENÓMENOS DE INESTABILIDAD EN LAS 

EMULSIONES 
 

Podemos diferenciar varios tipos de inestabilidad en las emulsiones, los cuales se 

describen a continuación.  

 

2.4.1. Coalescencia 

La coalescencia consiste la unión de dos o más gotas de una emulsión al entrar en 

contacto entre sí para acabar formando gotas mayores. La coalescencia ocasiona la 

ruptura de las emulsiones y la formación de dos fases líquidas distintas que tienen a 

separarse.  

 La velocidad de coalescencia depende de los siguientes factores: 

- La velocidad de floculación previa a la fusión de los flóculos, es decir, de 

la concentración de la fase dispersa. 

- Las propiedades de la interfase (cargas eléctricas, etc.) 
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2.4.2. Floculación 

La floculación consiste en el fenómeno de agregación de las partículas ya 

desestabilizadas (mediante el proceso de coagulación) en microflóculos que 

posteriormente formarán flóculos más voluminosos y fácilmente sedimentables.  

 

La floculación se encuentra caracterizada por la velocidad con que entran en 

contacto o colisionan las partículas, de forma que se produzca su agregación y formación 

de flóculos, y por la cantidad de estas colisiones que forman agregación.  

 

Podemos diferenciar dos tipos de floculación dependiendo del mecanismo por el 

que las partículas entran en contacto entre sí: 

 

a) Pericinética: aquella producida por el movimiento térmico propio de las partículas 

(difusión browniana) que hacen que las diferentes partículas entren en contacto 

entre sí. Tiene lugar, fundamentalmente, cuando se produce la agregación de 

partículas de pequeño tamaño (< 1 µm) 

 

b) Ortocinética: aquella producida por la agitación mecánica del fluido. Es 

característica de partículas de mayor tamaño. Aumentando la intensidad de 

agitación se consigue aumentar la eficiencia de este tipo de floculación.  

 

2.4.3. Cremado 

Este tipo de inestabilidad surge por la diferencia de densidades entre las dos fases 

de una emulsión y por acción de la gravedad. En el cremado, la fase más ligera de la 

emulsión tiende a ir hacia la parte superior, y la más densa hacia la parte inferior. El tipo 

de emulsiones más utilizado son las emulsiones O/W, en cuyos sistemas el aceite tiene 

un valor de densidad menor que la fase acuosa, provocando la migración de las gotas de 

aceite hacia la parte superior.  
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2.4.4. Clarificación 

Fenómeno asociado al cremado, la baja densidad de las gotas de aceite provoca 

su fácil migración hacia la parte superior de la emulsión. Este fenómeno provoca 

paralelamente una clarificación en la parte inferior de la emulsión debido a que esta zona 

queda libre de las gotas de aceite, quedando únicamente en la la fase continua (acuosa) 

 

2.4.5. Decantación 

Es el fenómeno inverso del cremado. La decantación es debida también a la 

diferencia de densidades entre las dos fases de una emulsión y por la acción de la 

gravedad. En este tipo de inestabilidad, la fase más ligera de la emulsión tiende a ir hacia 

la parte inferior, y la más densa hacia la parte superior.  
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3. Materiales y Métodos 
 

3.1. MATERIALES Y EQUIPOS 

 

3.1.1. Materiales 
 

A continuación, se detallan los materiales utilizados para la realización de este 

trabajo.  

 

• Agua desionizada.  

 

• Cloruro de sodio (NaCl). Suministrado por Panreac (España). Se utiliza para 

obtener la disolución acuosa. La molaridad es de 0,1M, y su peso molecular de 

58,44 g/mol.  

 

• Cascarilla de cacao. Suministrada por Chocolates del Norte S.A., empresa 

perteneciente al grupo Lacasa y ubicada en Meres (Siero, Asturias). 

 

• Miglyol 812. Suministrado por Cremer Oleo GmbH & Co. KG Werk Wïtten 

(Alemania). Es uno de los aceites usados en las emulsiones. La densidad de este 

aceite es de 0,950 g/mL a una temperatura de 20ºC.  

 

• Aceite de Soja (Soya Oil). Suministrado por Sigma Aldrich.  Es otro aceite usado 

para obtener las emulsiones. Su densidad es de 0,922 g/mL 

 

• Aceite de Naranja (Orange Oil). Suministrado por Sigma Aldrich.  Es otro de 

los aceites usados para obtener y estudiar las emulsiones. Dispone de una densidad 

de 0,843 g/mL.  

 

• Aceite de Parafina (Paraffin Oil). Suministrado por Sigma Aldrich. Constituye 

el último aceite usado para obtener las emulsiones. La densidad de este aceite es 

de 0,850 g/mL. 
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3.1.2. Equipos 
 

A continuación, se detallan los equipos utilizados para la realización de este TFG.  

 

• Molino de Bolas  

Se trata de un equipo compuesto por dos cilindros huecos giratorios. Los cilindros 

se encuentran, a su vez, llenos de pequeñísimas bolas de acero. Las partículas colocadas 

en este equipo (en este trabajo, partículas de cascarilla de cacao) son impactadas 

constantemente por las bolas de acero a medida que el cilindro gira, haciéndolas cada vez 

más pequeñas. El resultado, en este trabajo, es un polvo fino de cascarilla de cacao. En la 

Figura 3.1 se muestra una fotografía del equipo utilizado (Retsch MM 400).  

 

 

Figura 3.1. Molino de Bolas Retsch MM 400 

• Estufa 

Este equipo ha sido empleado para calentar la cascarilla de cacao antes de iniciar 

la preparación de las distintas emulsiones. Se dejaba la cascarilla de cacao en la misma 

durante toda la noche anterior a su preparación. En la Figura 3.2 se muestra una fotografía 

de dicha estufa (J. P. Selecta).  



U N I V E R S I D A D  D E  O V I E D O  

 Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón Página 29 de 75 

 

Daniel Blanco González 

 

 

Figura 3.2. Estufa 

 

• Homogeneizador  

El homogenizador SilentCrusher M (Heidolph, Alemania) se ha empleado para la 

preparación de las emulsiones. Se ha utilizado el rotor 8F, cuyo diámetro exterior es de 7 

mm. Este equipo se muestra en la Figura 3.3.  

 

Figura 3.3. Homogeneizador SilentCrusher M 

 

• Agitador  

Este equipo (agitador IKA MS 3 digital) es utilizado para la agitación de la fase 

acuosa de la emulsión, antes de añadir el aceite. La fase acuosa se somete a una agitación 

de 2250 rpm durante 1 minuto. Este equipo se muestra en la Figura 3.4. 
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Figura 3.4. Agitador IKA MS 3 digital 

 

• Malvern Mastersizer S Long Bench  

El equipo utilizado (Malvern Mastersizer S Long Bench, Malvern Instruments Ltd. 

Reino Unido), utiliza la técnica de difracción láser para la determinación del tamaño y 

distribución del tamaño de gotas y partículas. Cuando el haz de luz pasa a través de la 

muestra, este equipo mide la intensidad de la luz que se dispersa. Posteriormente, los 

datos obtenidos se analizan para calcular el tamaño de las partículas y gotas que crearon 

el patrón de dispersión. Este equipo se muestra en la Figura 3.5.  

 

Figura 3.5. Malvern Mastersizer S Long Bench 
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• Turbiscan Lab Expert  

Este equipo (Turbiscan Lab Expert, Formulaction, Francia) ha sido empleado 

para determinar la estabilidad de las emulsiones mediante un haz de luz que al atravesar 

la mezcla (emulsión simple en este caso) mide la transmisión (sensores a 180º) y también 

la retrodispersión del haz (Backscattering) a 135º. Cuando más lineales sean los perfiles 

de retrodispersión mayor estabilidad tendrá la muestra analizada.  

 

Como se puede observar en la Figura 3.6, este equipo dispone de una estación de 

envejecimiento AGS para así poder realizar el análisis simultaneo de varias muestras a 

diferentes temperaturas.  

 

 

Figura 3.6. Turbiscan Lab Expert 

 

• Microscopio Óptico  

Este equipo (Olympus BX60, Olympus, Japón) ha sido empleado para la 

visualización y estudio de la morfología de las emulsiones formuladas en el presente 

trabajo y se muestra en la Figura 3.7. 
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Figura 3.7. Microscopio Óptico Olympus BX60 

 

• Reómetro rotacional  

HAAKE MARS (modular advanced rheometer system) II (iFi, España), fue el 

equipo utilizado para determinar las propiedades reológicas. Este equipo dispone de un 

Sistema Peltier para controlar la temperatura y consta de una placa superior y de una placa 

inferior. La placa superior (rotor), gira un número de revoluciones constante o variable 

según convenga, mientras que la placa inferior (vaso de medición), permanece en reposo. 

La placa superior al girar hace que la sustancia que se encuentra entre las dos placas 

empiece a fluir. La resistencia del líquido a ser cizallado es proporcional al momento de 

giro dependiente de la viscosidad, es decir, la resistencia de la muestra a ser cizallada 

permite al rotor solamente girar a una velocidad (velocidad de cizalla) que es 

inversamente proporcional a la velocidad de la muestra. Entre el motor y el eje de la placa 

superior está colocado un elemento de medición que registra ese momento de giro (resorte 

de acero que se torsiona). La torsión que sufre el resorte es una medida directa de la 

viscosidad del producto sometido a cizalla (Schramm, 2004). Este equipo se puede 

observar en la Figura 3.8.  
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Figura 3.8. Reómetro rotacional HAAKE MARS 

 

Este equipo está compuesto por: (Fernández, 2019) 

- Soporte del elemento sensor de medida 

- Placa base sobre la que se sitúa la muestra 

- Controlador de temperatura (sistema Peltier) 

- Toma de aire comprimido para evitar rozamientos entre las partes móviles, que 

podrían transmitirse al fluido objeto de estudio. 

- Controlador del equipo 

- Ordenador e impresora 

 

Existen numerosos tipos de tests reológicos que pueden utilizarse en la 

caracterización de diferentes productos alimentarios, entre los que se encuentran las 

emulsiones. Un esquema se muestra en la Figura 3.9.  
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Figura 3.9. Ensayos reológicos utilizados en la caracterización de diferentes productos 

alimentarios. Fuente: Tabilo-Munizaga & Barbosa- Canovas (2005) 

 

• Microscopia Electrónica de Barrido) 

La microscopía electrónica de barrido proporciona información morfológica, 

estructural y composicional de las muestras. Se basa en el bombardeo de la superficie del 

material con un haz de electrones, y la interacción superficie-electrón da lugar a señales 

que dan la información deseada en forma de fotografías. 

 

La microestructura de la cascarilla de cacao molida fue determinada usando el 

microscopio electrónico de barrido (SEM) JEOL JSM-6610LV (Figura 3.10) con una 

aceleración de voltaje entre 0,3 y 30 kV. Previamente al análisis del SEM, las muestras 

fueron recubiertas por pulverización con una fina capa de oro (Sputtering Blazers SCD 

004).  
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Figura 3.10. Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) JEOL JMS-6610LV 

 

 

3.2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 

3.2.1. Molienda de la cascarilla de cacao 
 

Dado que la cascarilla de cacao proporcionada se encontraba en partículas 

bastantes grandes, el primer paso fue realizar un molido mediante un molino sencillo de 

cocina y también un tamizado. Una vez realizados y con ayuda del equipo Mastersizer, 

se determinó la necesidad de realizar un molido más minucioso de la cascarilla, ya que 

las partículas obtenidas tenían un tamaño demasiado grande para la adecuada preparación 

de las emulsiones simples.   
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Figura 3.11. Tamices 

 

Por este motivo, se introdujo la cascarilla de cacao previamente tamizada en un 

molino de bolas. Dicho molino consta de dos cilindros (con partículas de acero dentro 

para poder llevar a cabo el molido) y cada uno de estos cilindros eran rellenados con 3 g 

de cascarilla de cacao tamizada. El molido de la cascarilla de cacao se realizaba durante 

30 min con una frecuencia de 25 s-1. 

 

En la Figura 3.12 se muestra una fotografía de la cascarilla de cacao tras ser molida 

mediante el molino de bolas. 

 

Figura 3.12. Cascarilla de cacao molida 

 

Antes de realizar las emulsiones fue necesario calentar la cascarilla de cacao 

molida previamente en una estufa. Generalmente, el polvo de cascarilla se dejaba durante 

toda la noche anterior a la preparación de las emulsiones.  
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3.2.2. Preparación de las emulsiones 
 

Se prepararon varias emulsiones simples de aceite en agua (O/W) con relación 

volumétrica 30/70 entre ambas fases. Esto quiere decir que el 30 % v/v era aceite y el 

70% v/v restante una disolución acuosa.  

La disolución acuosa de cada emulsión estaba compuesta por: 

o Agua destilada 

o Cloruro Sódico (NaCl) 0,1 M 

o La cantidad de cacao con respecto a la de aceite se fue variando 

 

Cada una de las emulsiones se preparó entre 5 y 6 veces (en muestras de 7 g 

totales). Se prepararon todos los casos mediante agitación mecánica a 15000 rpm durante 

1 minuto.  

 

El volumen generado de cada tipo de emulsión fue suficiente para tener la cantidad 

necesaria de emulsiones como para poder utilizar la muestra necesaria para su 

caracterización por triplicado de tamaño medio, distribución de su tamaño, estabilidad, 

morfología y reología.  

 

Para la preparación de emulsiones se utilizaron 4 tipos distintos de aceite: 

• Aceite Miglyol (ρ=0,950 g/mL)  

• Aceite de Soja (ρ=0,922 g/mL) 

• Aceite de Naranja (ρ=0,843 g/mL) 

• Aceite de Parafina (ρ=0,850 g/mL) 

 

Para la optimización de la concentración de estabilizante de emulsión (cascarilla 

de cacao) se utilizó el aceite Miglyol, por ser uno de las más comúnmente utilizados en 

la formulación de las emulsiones de aplicaciones alimentarias.  

 

Se obtuvieron varias emulsiones variando el ratio entre cascarilla de cacao/aceite. 

Los ratios utilizados fueron los siguientes: 
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a) 0,1 g de cacao/g de aceite 

b) 0,2 g de cacao/g de aceite 

c) 0,3 g de cacao/g de aceite 

 

El tamaño de las partículas y gotas se obtuvieron con el Mastersizer utilizando 

valores en volumen que permiten obtener valores medios (D4,3, D3,2, D0,1 y D0,5) y 

también distribuciones de tamaño.  

 

La estabilidad fue medida mediante el Turbiscan durante 6 semanas 

aproximadamente.  

 

Para la visualización microscópica de las emulsiones fue utilizado el 

Microscopio Óptico Olympus BX60.  

 

Para la determinación de las propiedades reológicas se empleó el Reómetro 

rotacional HAAKE MARS. Para la realización de los ensayos se utilizó como sensor un 

sistema placa-placa, PP60Ti (mostrado en la Figura 3.13), con una ranura de 1 mm, y 

para el cálculo de los parámetros reológicos se empleó el programa Rheowin 4 Data 

Manager (Haake).  

 

 

Figura 3.13. Sensor PP60 Ti 
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Se realizaron dos tipos de ensayo para poder estudiar los parámetros reológicos 

de las diferentes emulsiones:  

a) Curva de flujo: para realizar la curva de flujo se incrementa la velocidad de 

deformación desde 0,01 a 500 s-1 en 300 s, manteniendo una temperatura 

constante de 20ºC.  

b) Curva de barrido de frecuencia: a un esfuerzo cortante constante de 1 Pa y una 

temperatura de 20ºC, se realiza un barrido de frecuencia de 0,1 a 500 rad/s 

midiendo los módulos elástico y viscoso, para analizar el comportamiento 

viscoelástico de la muestra.  
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4. Resultados y Discusión 
 

4.1. Morfología de la cascarilla de cacao 
 

Lo primero fue realizar la caracterización del cacao mediante la microscopía 

electrónica de barrido denomina SEM, la cual proporciona información morfológica, 

estructural y composicional de las muestras. En la Figura 4.1 se muestra una fotografía 

tomada mediante este equipo. En general, se puede ver que las partículas tienen un tamaño 

aproximado de entre 1 y 5 micras presentando morfologías irregulares (partículas 

alargadas, partículas redondeadas…). 

 

Figura 4.1. Información morfológica, estructural y composicional de la cascarilla de 

cacao molida 

Las emulsiones preparadas fueron caracterizadas en términos de: 

• Distribución de tamaño 

• Morfología 

• Estabilidad 

• Comportamiento reológico 

 

4.2. Capacidad emulsionante de la cascarilla de cacao 
 

Con el fin de estudiar la capacidad emulsionante de las partículas del polvo de 

cascarilla de cacao se prepararon emulsiones con distintos ratios g de cascarilla de cacao 

por g de aceite (0,1, 0,2 y 0,3 g/g). 
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En la Figura 4.2 se muestran los datos de distribución de tamaño de las tres 

concentraciones frescas (0,1 g, 0,2 g y 0,3 g de cascarilla de cacao sobre un gramo de 

MiGlyol 812) para las emulsiones frescas.  

 

 

Figura 4.2. Distribución de tamaños de gota para las tres concentraciones frescas 

 

Todas las emulsiones presentan tamaños de gota en torno a las 100 micras, 

Teniendo en cuenta que las gotas estabilizadas mediante partículas deben tener al menos 

10 veces el diámetro de las partículas utilizadas (Binks, 2001), podrían obtenerse gotas 

de tamaño en torno a 10-50 micras, lo que podría llegar a ser interesante para algunas 

aplicaciones finales, ya que el menor tamaño evitaría la temprana desestabilización de la 

emulsión por decantación. Adicionalmente, la amplia distribución de rango de tamaños 

de partícula obtenidos podría incluso reducir esos tamaños, ya que las partículas podrían, 

con mayor facilidad que si éstas fueran homogéneas, compactarse en la interfase 

aceite/agua.  

 

En la Figura 4.3 se representan los tamaños de distribución de las emulsiones 

anteriores cuando ha transcurrido una semana desde su preparación.  
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Figura 4.3. Distribución de tamaños de gota para las tres concentraciones frescas y al 

transcurso de una semana 

 

A continuación, se muestra una tabla que recoge los valores medios, en concretos 

los de diámetro de d(0,5), ya que son los más utilizados en la formulación de emulsiones, 

para las tres emulsiones frescas y tras una semana de almacenamiento.  

 

Emulsiones Valores medios (d0,5) 

Frescas 

Valores medios (d0,5) 

Tras 1 semana 

0,1 g/g 169,02 µm 173,78 µm 

0,2 g/g 135,42 µm 111,78 µm 

0,3 g/g 134,25 µm 129,36 µm 

Tabla 4.1. Valores medios de tamaño (d0,5) para los distintos ratios empleados en las 

emulsiones de miglyol 

 

Puede observarse que las emulsiones con los tres ratios partículas/aceite 

estudiadas presentan un tamaño medio parecido. Sin embargo, las del ratio 0,2 y 0,3 

presentan una distribución de tamaño ligeramente inferior indicando que la emulsión con 

ratio 0,1 tendría más capacidad de formar interfase de haber estabilizante disponible.  
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Sin embargo, no se encuentran diferencias entre los ratios 0,2 y 0,3, por este 

motivo se indica, que las emulsiones con ratio 0,2 g de cacao/g de aceite son las óptimas. 

 

Cabe destacar que ninguna de las tres emulsiones estudiadas presenta diferencias 

significativas en la distribución de tamaños al cabo de una semana, indicando que la 

cascarilla de cacao resulta un estabilizante efectivo en la preparación de emulsiones 

aceite/agua, situándose con efectividad en la interfase aceite/agua.  

 

Las tres emulsiones estudiadas fueron analizadas en términos de distribución de 

tamaño semanalmente. Puede apreciarse que todas presentan distribuciones de tamaño 

muy parecidas en el tiempo, indicando elevada estabilidad.  

 

Sin embargo, en este caso, parece que la emulsión más estable con el tiempo es la 

del ratio 0,1 g/g, lo cual puede deberse a la aglomeración que pueda presentarse en las 

emulsiones con ratios 0,2 y 0,3 g/g de cascarilla de cacao libre.  

 

En las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se muestra la influencia del tiempo sobre el tamaño 

para las tres concentraciones frescas realizadas.  

 

 

Figura 4.4. Influencia del tipo sobre el tamaño para la concentración de 0,1 g cacao/g 

miglyol 
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Figura 4.5. Influencia del tipo sobre el tamaño para la concentración de 0,2 g cacao/g 

miglyol 

 

Figura 4.6. Influencia del tipo sobre el tamaño para la concentración de 0,3 g cacao/g 

miglyol 

 

Puede observarse que los tres tipos de emulsiones O/W preparadas presentan 

elevada estabilidad frente a coalescencia o floculación, ya que no presentan grandes 

cambios de tamaño con el tiempo.  

 

Cabe destacar que la elevada dispersión de los tamaños de cada una de ellas puede 

ser debido a que además de las propias gotas de aceite se están midiendo pequeños 

aglomerados de las partículas de cascarilla de cacao que se sitúan dispersas en la fase 

continua. Comportamientos similares se han observado en la formulación de emulsiones 
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de tipo Pickering en las que se ha utilizado almidón como estabilizante (Matos et al., 

2018).  

 

En las Figuras 4.7, 4.8 y 4.9 se muestran las fotográficas de las tres 

concentraciones frescas utilizadas: 0,1 g de cascarilla de cacao (Figura 4.7), 0,2 g de 

cascarilla de cacao (Figura 4.8) y 0,3 g de cascarilla de cacao (Figura 4.9).  
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Figura 4.7. Influencia sobre la morfología de la concentración de 0,1 g 

cacao/g miglyol 
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Figura 4.8. Influencia sobre la morfología de la concentración de 0,2 g 

cacao/g miglyol 
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Figura 4.9. Influencia sobre la morfología de la concentración de 0,3 g 

cacao/g miglyol 
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En todos los casos puede observarse que existen gotas de aceite de forma esférica, 

cuyo tamaño medio está comprendido entre 100 y 300 µm, valores que concuerdan con 

los medidos mediante el equipo Mastersizer. Incluso puede observarse la presencia de 

pequeñas gotas de aceite (cercanas a las 10 µm) como indican las distribuciones de 

tamaño. En algunas fotografías puede observarse la presencia de cascarilla de cacao en la 

interfase. 

 

Posiblemente las condiciones de agitación seleccionadas no fueron suficientes 

para la creación de la interfase aceite/agua, produciéndose gotas mayores de lo que 

podrían llegar a producirse con las condiciones hidrodinámicas adecuadas, ya que el 

tamaño y cantidad de estabilizante añadidos parecen indicar que sería posible la obtención 

de gotas de aceite de menor tamaño. 

 

 

4.3. Influencia del tipo de aceite en la distribución del 

tamaño de gota 
 

 
Figura 4.10. Influencia de tipo de aceite en la distribución de tamaño de gota 
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Puede observarse en la Figura 4.10 que los aceites que forman menor tamaño de 

gota son el miglyol y el aceite de naranja, posiblemente sea por sus bajos valores de 

viscosidad que puedan favorecer la agitación de la emulsión creando interfase con mayor 

facilidad durante la agitación de las fases continua y dispersa.  

 

Cabe destacar además que el aceite de naranja es un aceite con cierto grado de 

polaridad (Matos, laca, et al. 2018), lo que lo hace susceptible a ser emulsificante 

mediante el uso de partículas con leve carácter hidrofóbico, como podría ser el caso de la 

cascarilla de cacao (Matos, et al, 2021).  

 

A continuación, se muestra una tabla que recoge los valores medios, en concretos 

los de diámetro de 0,5 µm, ya que son los más utilizados en la formulación.  

 

Emulsiones Valores medios (d0,5) 

0,2 g cacao/g aceite de soja 390,72 µm 

0,2 g cacao/g aceite de naranja 196,34 µm 

0,2 g cacao/g aceite de parafina 397,84 µm 

Tabla 4.2.Valores medios de tamaño (d0,5) para las distintas emulsiones 

 

En las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13 se muestran las fotografías de las emulsiones 

hechas con aceite de soja (Figura 4.11), de naranja (Figura 4.12) y de parafina (Figura 

4.13).  

 

Puede observarse en todas ellas que el tamaño de las gotas es considerablemente 

menor al medido en el Mastersizer, se observan una mayoría de gotas en torno a 20-50 

µm en los tres aceites utilizados, y especialmente en el de parafina.  

 

Estos resultados indican que las medidas realizadas en el Mastersizer pueden estar 

midiendo aglomerados de gotas de aceite en vez de tamaños reales de gotas, por tanto, 

sería necesario optimizar los parámetros de medida en el equipo.  
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Figura 4.11. Influencia sobre la morfología de la concentración de 0,2 g 

cacao/g aceite de soja 
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Figura 4.12. Influencia sobre la morfología de la concentración de 0,2 g 

cacao/g aceite de naranja 
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Figura 4.13. Influencia sobre la morfología de la concentración de 0,2 g 

cacao/g aceite de parafina 
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4.4. Influencia de la cascarilla de cacao en la estabilidad 
 

• 0,1 de cacao/g Miglyol 

 

Figura 4.14. Perfiles de retrodispersión para la concentración de 0,1 g cacao/g miglyol 

 

• 0,2 de cacao/g Miglyol 

 

Figura 4.15. Perfiles de retrodispersión para la concentración de 0,2 g cacao/g miglyol 
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• 0,3 de cacao/g Miglyol 

 
Figura 4.16. Perfiles de retrodispersión para la concentración de 0,3 g cacao/g miglyol 

 

Puede observarse que las emulsiones con ratio 0,2 y 0,3 presentan una elevada 

estabilidad con el tiempo, ya que no se aprecia en ellas ningún cremado significativo, si 

se aprecia un ligero aumento del tamaño de gota que viene indicado por ligeros cambios 

en los valores de retrodispersión en la mitad de la celda.  

 

En la emulsión con ratio 0,2 si se observa una ligera clarificación en la parte baja 

de la celda, lo que indica que hay migración de las gotas de aceite hacia la parte superior. 

Sin embargo, en la emulsión con 0,3 esto no es apreciable, presumiblemente por la alta 

concentración de partículas que dificultan el paso de las gotas de aceite y la elevada 

viscosidad de la muestra, tal y como indica la ley de Stokes.  

 

𝑉𝑆 =
𝑔 ∗ 𝑑2 ∗ (𝜌𝑤 − 𝜌𝑜)

18 ∗ 𝜇
                       (𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 4.1) 

 

Donde g es la gravedad, d el diámetro de las gotas, w y 0 las densidades de la 

fase acuosa y aceitosa respectivamente y   la viscosidad de la fase continua.  

 

La emulsión con ratio 0,1 presenta varios aspectos de inestabilidad, por un lado 

se puede observar un clarificado en la parte baja de la celda, a la vez que un claro cremado 

en la parte superior, indicando una clara movilidad de las gotas de aceite.  
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4.5. Influencia del tipo de aceite en la estabilidad 
 

Con el ratio de cascarilla de cacao/aceite seleccionado de 0,2 se analizó la 

estabilidad de las emulsiones preparadas con diferentes aceites.  

 

Sorprende que en los aceites de soja, naranja y parafina existe una clara migración 

de las gotas de aceite hacia la parte superior de la celda a la vez que se produce un 

clarificado en la parte baja. De hecho, es un componente similar al observado en las 

emulsiones preparadas con miglyol como fase dispersa usando el ratio de 0,1 g de 

partículas/g de aceite.  

 

Una posible explicación para este fenómeno sería la baja densidad de estos aceites 

utilizados, lo que provoca mayor diferencia de densidades entre la fase dispersa y la fase 

continua favoreciendo así la migración de las gotas de aceite hacia la parte superior, según 

rige la ley de Stokes.  

 

• 0,2 g de cacao/g de aceite de Soja 

 

Figura 4.17. Perfiles de retrodispersión para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite 

de soja 
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• 0,2 g de cacao/g de aceite de Naranja 

 

Figura 4.18. Perfiles de retrodispersión para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite 

de naranja 

 

• 0,2 g de cacao/g de aceite de Parafina 

 

Figura 4.19. Perfiles de retrodispersión para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite 

de parafina 
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4.6. Influencia del tipo de aceite en el comportamiento 

reológico 
 

Para poder determinar el comportamiento reológico del fluido se ha utilizado el 

reómetro rotacional Haaker Mars II, realizando los análisis al menos por triplicado.  

 

4.6.1. Curvas de flujo 
 

En las Figuras 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 y 4.25 se muestran las curvas de flujo 

(esfuerzo cortante τ (Pa) frente a velocidad de deformación γ ̇ (s-1) y de viscosidad µ (cP) 

frente a velocidad de deformación γ ̇ (s-1)) para los 4 tipos de aceites utilizados y las 

diferentes concentraciones de cacao empleadas.  

 

• Miglyol 

 

 

Figura 4.20. Curva de flujo para la concentración de 0,1 g cacao/g miglyol 
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Figura 4.21. Curva de flujo para la concentración de 0,2 g cacao/g miglyol 

 

 

Figura 4.22. Curva de flujo para la concentración de 0,3 g cacao/g miglyol 
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• Aceite de Soja 

 

Figura 4.23. Curva de flujo para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite de soja 

 

• Aceite de Naranja 

 

Figura 4.24. Curva de flujo para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite de naranja 
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• Aceite de Parafina 

 

Figura 4.25. Curva de flujo para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite de parafina 

 

En todos los casos, el perfil de las curvas de flujo indica un comportamiento 

pseudoplástico de las emulsiones en las condiciones analizadas. Los datos obtenidos 

fueron ajustados al modelo de Herschel-Bulkley, cuya ecuación se muestra a 

continuación: (García, 2014) 

 

𝜏 = 𝜏0 + 𝐾 ∗ 𝛾𝑛                                      (ecuación 4.2) 

 

Donde: 

τ0: esfuerzo cortante umbral (límite umbral o de fluencia) (Pa) 

K: índice de consistencia (Pa sn) 

n: índice de comportamiento de flujo (adimensional) 

 

En la Tabla 4.3 se muestran los valores obtenidos para los parámetros del modelo 

Herschel-Bulkey. Se puede afirmar que todas las emulsiones presentaron un buen ajuste 

al modelo, ya que todos los valores de r2 fueron superiores 0,995. 
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Emulsión τ0 (Pa) K (Pa sn) n (-) 

0,1 g cacao/ 

g Miglyol 

-0,0283 ± 0,0536 0,0530 ± 0,0093 0,7497 ± 0,0307 

0,2 g cacao/ 

g Miglyol 

1,67 ± 1,18 0,7434 ± 0,4591 0,5258 ± 0,0876 

0,3 g cacao/ 

g Miglyol 

1,07 ± 1,65 3,12 ± 0,07 0,4151 ± 0,0194 

0,2 g cacao/ 

g Soja 

0,1816 ± 0,0709 0,2227 ± 0,0489 0,5564 ± 0,0215 

0,2 g cacao/ 

g Naranja 

0,6892 ± 0,3794 0,0031 ± 0,0270 0,6228 ± 0,0347 

0,2 g cacao/ 

g Parafina 

1,6279 ± 2,0189 0,0405 ± 0,0259 0,8943 ± 0,1102 

Tabla 4.3. Parámetros obtenidos para las diferentes emulsiones a partir del ajuste del 

modelo de Herschel-Bulkley a los datos de las curvas de flujo. Se muestran los valores 

medios ± SD. En todos los casos r2>0,995  

 

 El límite de fluencia (τ0) representa el esfuerzo mínimo que hay que aplicar para 

que una muestra empiece a fluir. Todas las emulsiones han presentado valores muy bajos, 

lo que indica que es necesario aplicar muy poco esfuerzo cortante para que fluyan. Debe 

señalarse que la emulsión con ratio 0,1 g cacao/g de miglyol presenta un valor negativo, 

lo que refleja que el límite de fluencia es un valor muy cercano a cero. La emulsión con 

ratio 0,2 g cacao/g de miglyol es la emulsión que necesita para fluir un mayor esfuerzo, 

1,67 Pa, aunque el valor se puede considerar también bajo en comparación con otro tipo 

de emulsiones alimentarias, como, por ejemplo, la mayonesa (Laca et al., 2010).   

 

Como todos los índices de comportamiento de flujo (n) son menores que uno, esto 

indica, tal y como se observaba en el perfil de las curvas de flujo, que en todos los casos 

se trata de fluidos no newtonianos pseudoplásticos. 

 

Observando los valores de n mostrados en la Tabla 4.3, se puede decir que la 

emulsión con menor carácter pseudoplástico (y con un comportamiento más cercano al 

newtoniano, ya que el valor de n es casi 1) es la realizada con aceite de parafina, mientras 

que la que tiene mayor carácter pseudoplástico corresponde a la realizada con miglyol 

con un ratio de 0,3 g cacao/g miglyol.  
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Al observar las curvas de viscosidad (Figuras 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 y 4.25), 

en todas las muestras la viscosidad disminuye al incrementarse la velocidad de 

deformación, hecho que confirma el carácter pseudoplástico de las emulsiones 

analizadas. Esto indica, que, al aplicar una mayor velocidad de deformación sobre la 

emulsión, se produce una alteración de la estructura, de manera que esa desestabilización 

queda reflejada por una disminución de la viscosidad, comportamiento que ha sido 

descrito para otro tipo de emulsión simple (W1/O) formada por una solución de 

Resveratrol con Etanol/Agua (W1) dispersada en miglyol (O) (20% de volumen) con 

polirricinoleato de poliglicerol como estabilizante (Matos et al., 2018).  

 

Las muestras con ratios de 0,2 y 0,3 g cacao/g miglyol son las emulsiones 

preparadas con mayor cantidad de estabilizante y también son las emulsiones que 

presentan la viscosidad más elevada. Asimismo, la emulsión con ratio 0,1 g cacao/g 

miglyol es la emulsión con menor estabilidad y con menor viscosidad. Los resultados 

obtenidos parecen indicar cuanto más estable es una emulsión mayor viscosidad presenta.  

 

En las curvas de flujo realizadas se observa que las emulsiones preparadas que 

presentan mayor viscosidad se corresponden a las que poseen los ratios de 

partículas/aceite más elevados, ya que cuanto mayor es dicho ratio mayor es la 

concentración de fase interna efectiva (siendo esta fase interna efectiva aceite más 

partículas). Por ello, las emulsiones con ratios de 0,2 y 0,3 g cacao/g miglyol presentan 

mayor viscosidad que la de 0,1 g cacao/g miglyol. Alcanzando a 500 s-1 de velocidad de 

deformación para los ratios de 0,2 y 0,3 g cacao/g miglyol la viscosidad presenta valores 

cercanos a 300 y 600 cP respectivamente, mientras que la de ratio 0,1 g cacao/g miglyol 

mostró valores de viscosidad cercanosa 30 cP.  

 

En cambio, las emulsiones realizadas con ratio de 0,2 g cacao/g aceite, pero con 

distintos tipos de aceites presentan valores bastante diferentes respecto a la preparada con 

miglyol. Mientras que la preparada con miglyol muestra a 500 s-1 de velocidad de 

deformación valores de viscosidad cercanos a 300 cP, las emulsiones preparadas con 

aceite de parafina, soja y naranja presentan valores de viscosidad de aproximadamente 

100, 80 y 45 cP respectivamente. Por tanto, se puede afirmar que el aceite de miglyol 

origina emulsiones más viscosas seguido del de parafina, soja y naranja.  
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4.6.2. Barrido de frecuencias 
 

En las Figuras 4.26, 4.27, 4.28, 4.29, 4.30 y 4.31 se muestran los resultados 

obtenidos a partir de los barridos de frecuencia. En estas gráficas se representa los valores 

medios de las medidas realizadas a cada una de las muestras y se observa la variación de 

los módulos elástico (G’) y viscoso (G’’) en función de la frecuencia.  

 

• Miglyol 

 

Figura 4.26. Barrido de frecuencia para la concentración de 0,1 g cacao/g miglyol 
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Figura 4.27. Barrido de frecuencia para la concentración de 0,2 g cacao/g miglyol 

 

 

Figura 4.28. Barrido de frecuencia para la concentración de 0,3 g cacao/g miglyol 
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• Aceite de Soja 

 

Figura 4.29. Barrido de frecuencia para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite de 

soja 

 

• Aceite de Naranja 

 

Figura 4.30. Barrido de frecuencia para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite de 

naranja 
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• Aceite de Parafina 

 

Figura 4.31. Barrido de frecuencia para la concentración de 0,2 g cacao/g aceite de 

parafina 
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emulsiones de 0,1 y 0,2 g cacao/g miglyol, mientras que empleando aceite de parafina la 

emulsión tiene un comportamiento muy parecido al de la muestra de 0,3 g cacao/g 

miglyol.  

  

0,01

0,1

1

10

100

1000

0,001

0,01

0,1

1

10

100

1000

0,1 10 1000

G
'' 

(P
a)

G
' (

P
a)

w (rad/s)

G' G''



U N I V E R S I D A D  D E  O V I E D O  

 Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón Página 68 de 75 

 

Daniel Blanco González 

 

5. Conclusiones y Trabajos Futuros 
 

5.1. CONCLUSIONES 
 

1- El empleo de la cascarilla de cacao como estabilizante de emulsiones ha 

mostrado ser una interesante alternativa de revalorización de este residuo 

procedente de la industria alimentaria. 

 

2- El polvo de la cascarilla de cacao es un estabilizante natural capaz de 

estabilizar emulsiones del tipo aceite en agua, con tamaños de gota alrededor 

de 100 µm.  

 

3- El tipo de aceite utilizado tiene una gran influencia tanto en la morfología de 

las emulsiones estabilizadas con cascarilla de cacao obtenidas, como en su 

estabilidad con el tiempo 

 

4- El aceite miglyol parece un buen candidato a utilizar como fase dispersa en la 

preparación de emulsiones del tipo aceite en agua, mostrando tamaño de gota 

adecuado y elevada estabilidad con el tiempo frente a fenómenos de 

coalescencia y decantación.  

 

5- El polvo de la cascarilla de cacao presenta afinidad por la interfase aceite/agua, 

ya que es difícilmente separado de la misma una vez la ha alcanzado, 

evitándose así la coalescencia de las gotas de aceite. 

 

6- Las curvas de flujo indican que todas las emulsiones preparadas presentan un 

comportamiento pseudoplástico. Asimismo, el aceite de miglyol 812 es el 

aceite empleado que origina emulsiones más viscosas, seguido del de parafina, 

soja y naranja. 
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5.2. TRABAJOS FUTUROS 
 

Algunas de los posibles trabajos futuros se muestran a continuación: 

- Analizar la evolución con el tiempo de las distribuciones de tamaño para las 

distintas emulsiones preparadas. 

- Estudiar otros ratios de partículas/aceite para los aceites de soja, naranja y 

parafina. 

- Evaluar otros métodos de emulsificación que permitan reducir el tamaño de gota 

de la emulsión. 

- Estudiar la mojabilidad del polvo de cascarilla de cacao e intentar modificarlo 

para hacerlo más afín a la estabilidad de las emulsiones del tipo aceite en agua. 

- Optimizar el proceso de obtención del polvo de cascarilla de cacao para obtener 

partículas más finas que favorezcan la reducción de tamaño de gota de la emulsión 

a preparar.  

- Analizar la viabilidad de incorporar al aceite que actúa como fase interna, 

compuestos lipídicos de interés cosmético y/o alimentario. 
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