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RESUMEN

Los &cidos grasos poliinsaturados representan una gran fuente de Omega 3 y Omega 6, un
ejemplo de ello es el aceite de ajonjoli, quien presenta un alto contenido de Omega 6. Sin
embargo, el manejo de este aceite es muy dificil durante su procesamiento y almacenamiento,
debido a la tendencia que tiene a degradarse por factores ambientales, por lo que es
imperativo encontrar condiciones de almacenamiento adecuadas, con la finalidad de

aprovechar al maximo los nutrientes que este producto aporta a la salud humana.

Por lo que el objetivo del presente trabajo de investigacion consistié en llevar a cabo un
estudio termodindmico de los geles conformados por mucilago de nopal con alginato de sodio
(MN-AS) que contienen aceite de ajonjoli (Sesamum indicum L.) obtenidos mediante

gelacion ionica, para establecer condiciones de almacenamiento.

Como primera parte del trabajo, se extrajo y se obtuvo el mucilago de nopal seco a partir de
los cladodios de nopal, que junto con el alginato de sodio conformaron el material de pared,;
mientras que por el método de prensando en frio, se extrajo el aceite de ajonjoli que fue

empleado como el material a encapsular.

Como segunda parte, se establecieron 3 sistemas gelificantes, empleando las siguientes
concentraciones de mucilago de nopal - alginato de sodio (MN-AS): Sistema 1
(Concentracion de MN-AS 0:2 % p/v), sistema 2 (Concentracién de MN-AS 1:1 % p/v) y
sistema 3 (Concentracion MN-AS 1.25:0.75 % p/v). Posteriormente se prepararon
emulsiones aceite en agua (O/W), y se obtuvieron los geles en forma de esferas mediante el
proceso de gelacion idnica.

Para la tercera parte, se acondicionaron los geles obtenidos de los tres sistemas a tres
temperaturas (25, 35 y 45 °C), con diferentes actividades de agua en el intervalo de 0.11 a
0.85 con el propdsito de obtener isotermas de adsorcion experimentales por medio del
método gravimétrico. Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion se ajustaron al
modelo de GAB, y posteriormente se determinaron las propiedades termodinamicas por

métodos diferenciales e integrales (entalpia, entropia y energia libre de Gibbs).

Los datos experimentales se ajustaron satisfactoriamente al modelo de Guggenheim-

Anderson-De Boer (GAB), obteniendo un modulo de desviacion relativo promedio (E)

“Andlisis termodinamico para establecer condiciones de almacenamiento de geles de mucilago de nopal —
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menor del 5% para los 3 sistemas MN-AS formulados. La determinacion de los parametros
del modelo de GAB (Mo, C, K) se llevo a cabo mediante un analisis de regresion no-lineal

con el software Polymath versién 6.0.

Se realizd un anélisis termodinamico, determinando las propiedades termodinamicas
diferenciales e integrales (entalpia, entropia y energia libre de Gibbs) a las temperaturas de
25, 35y 45 °C, con el objetivo de conocer cual de los 3 sistemas presenta mayor estabilidad

y como es el comportamiento de los geles MN-AS en diferentes ambientes.

De acuerdo con la entropia integral minima, para el sistema 1 se observaron actividades de
agua (aw) de 0.283-0.386 con un contenido de humedad de 2.619-2.717 kg H20/100 kg s.s.;
para el sistema 2 se tienen actividades de agua (aw) de 0.402-0.505 con un contenido de
humedad de 5.850-6.043kg H.O/100 kg s.s.; finalmente para el sistema 3 actividades de agua
(aw) de 0.377-0.460 con un contenido de humedad de 5.997-6.192kg H20/100 kg s.S.

De acuerdo al planteamiento metodoldgico, se puede concluir que el sistema 3
(Concentracion MN-AS 1.25:0.75 % p/v) presentd mejor estabilidad que los sistemas 1y 2,
ya que presenta el valor de entropia integral méas bajo. Empleando estas concentraciones de
MN-AS, se obtiene un mejor material de pared para la microencapsulacion de aceite de

ajonjoli (Sesamum indicum L.).

“Andlisis termodinamico para establecer condiciones de almacenamiento de geles de mucilago de nopal —
alginato de sodio que contienen aceite de ajonjoli”

11



Byron Diaz Sandoval

INTRODUCCION

La industria alimenticia tiene como principal objetivo, producir alimentos que ofrezcan un
alto valor nutricional y de este modo brinden un efecto benéfico para la salud humana, un

ejemplo, es la prevencién de enfermedades cardiovasculares o diabetes.

Los acidos grasos esenciales, también conocidos como acidos poliinsaturados son nutrientes
que no pueden ser sintetizados por el hombre, estos son adquiridos por medio de la dieta. El
Omega 3 y el Omega 6 son los &cidos grasos esenciales para el ser humano, ya que influyen
en el organismo de la siguiente manera: intervienen en el mantenimiento de la membrana
celular, controlan la presién arterial, favorecen la buena circulacion sanguinea, reducen la

inflacion y principalmente mejoran la funcién cardiovascular.

Los alimentos que proveen una gran fuente de estos nutrientes son: en el pescado de agua

fria como el salmon, semillas, frutos secos, cereales y aceites como el aceite de ajonjoli.

El aceite de ajonjoli es abundante en &cidos grasos esenciales de Omega 6, lo cual permite
tener una buena salud cardiovascular y reducir los niveles de colesterol. Sin embargo, debido
a la estructura molecular que este aceite presenta, es susceptible a degradarse por reacciones
de autooxidacion, causada por factores externos como temperatura, luz, humedad y el

oxigeno, dando como consecuencia la pérdida de los nutrientes que este producto aporta.

Por ello, se emplea el método de encapsulacion, que tiene como objetivo ayudar a retardar la
degradacidn de este producto permitiendo que tenga un tiempo de vida Gtil méas largo y se
conserven los nutrientes. Se conoce como método de encapsulacion, al proceso mediante el
cual se empaqueta una sustancia en particular conocida como principio activo, mediante el

uso de una membrana polimérica conocida como matriz o material de pared.

El principal objetivo de este método en la industria alimenticia es la conservacion y liberacion
en tiempos controlados del principio activo, para evitar que las sustancias encapsuladas
pierdan su valor nutricional. Actualmente, diferentes investigaciones han demostrado, que
los hidrocoloides pueden ser utilizados como materiales de pared debido a su capacidad para
retener moléculas de agua a lo largo de su estructura externa, ademas de su facil manipulacion

y bajo costo.
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El mucilago de nopal y el alginato de sodio son polimeros de origen bioldgico tanto terrestre
como marino que han formado parte de numerosas investigaciones gracias a sus propiedades
funcionales (espesante, emulsionante y gelificante), y ligado a la tecnologia de
encapsulacion, pueden ser usados como materiales de pared, para la encapsulacion de aceites

grasos poliinsaturados.

Es importante llevar a cabo un analisis termodindmico para evaluar la actividad de agua y la
humedad que se encuentra presente en un producto alimenticio, esto permitird determinar las
condiciones de almacenamiento de un producto con el fin de alargar su vida util, retardar
reacciones de oxidacion, evitar el crecimiento microbiano y brindar una mejor estabilidad
fisica y quimica. Todo esto se logra mediante el uso de isotermas de adsorcion y
determinacion de las propiedades termodindmicas diferenciales e integrales (entalpia,

entropia y energia libre de Gibbs).
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1. ANTECEDENTES
1.1. ACIDOS GRASOS ESENCIALES

Los &cidos grasos esenciales, también conocidos como éacidos grasos poliinsaturados son
aquellos que no pueden ser sintetizados por el ser humano, tienen que ser obtenidos a través
de la dieta. Los 3 acidos grasos mas importantes son el Omega 3 (acido a-linolénico), Omega
6 (acido linoleico) y Omega 9 (acido oleico). Las principales fuentes alimentarias que
proveen Omega 3 y Omega 6 son los siguientes (Valenzuela B. & Sanhueza C., 2009)

= Omega 3: Se encuentran principalmente en semillas de calabaza, lino, nueces y en el
pescado de agua fria como la sardina, el arenque, el salmén y el atun.
= Omega 6: Se encuentran en los aceites vegetales, como la onagra, el girasol y el maiz.
= Omega 9: Se encuentran en el aceite de canola, girasol, almendras, oliva y nuez. A
diferencia del Omega 3y 6, estos pueden ser sintetizados por el cuerpo humano por
lo que no son esenciales en la dieta.
Se calcula que un 30-35% de la energia total que necesita un individuo para llevar a cabo su
actividad diaria deben aportarla los acidos grasos, repartidos adecuadamente en grasas

saturadas, monoinsaturadas y poliinsaturadas

Ingerir la cantidad necesaria de acidos grasos esenciales ayuda al organismo de la siguiente

manera (Aires et al., 2005):

1. Prevencion de problemas cardiovasculares.
2. El acido Omega 3 ayuda a reducir la inflamacion.
3. Controla la presion arterial.
4. Participa en la formacion y el mantenimiento de la membrana celular.
5. Reduce los niveles altos de colesterol y triglicéridos.
1.1.1. ACEITE DE AJONJOLI

Sesamum indicum L., cuyo nombre comun es ajonjoli, pertenece a la familia Pedaliaceae, y
se presume que es originario del este del continente africano y la India (Bedigian, 2003). La
caracteristica relevante de este cultivo consiste en el alto contenido de aceite de las semillas
de dicha planta, el cual representa entre el 50% y el 60% de su peso; ademas, este vegetal

tiene adecuados rendimientos en ambientes con déficit hidrico (Pham, Thi-Nguyen, Carlsson,

“Andlisis termodinamico para establecer condiciones de almacenamiento de geles de mucilago de nopal —
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& Bui, 2010). Ademas, la semilla de ajonjoli tiene un tiempo de vida que varia entre los 80
y 130 dias (EFSA, 2010).

Ademas del alto contenido de aceite, la semilla de ajonjoli contiene calcio, fosforo, hierro y
vitaminas como tiamina, riboflavina y niacina. (Ismaila & Usman, 2012). El valor nutricional
del ajonjoli se presenta en la siguientes cantidades en lipidos (54-65%), proteinas (17-27%),
carbohidratos (6.421%), fibra dietética (9.3%), niacina (4.5 mg/100 g), tiamina (1.08 mg/100
), calcio (100 mg/100 g), hierro (9 mg/100 g) y fosforo (807-840 mg/100 g) (Seyed et al.,
2007).

A continuacion se presentan los principales beneficios que brinda el ajonjoli a la salud
humana (Cabrera, 2019):

1. Una fuente de proteina cuando se combina con cereales.
2. Reduce los niveles altos de colesterol, gracias a que contiene acidos grasos esenciales
para el organismo (Omega 3 y Omega 6).
Mejora el transito intestinal, gracias a su alto contenido de hidratos de carbono y fibra.
4. Contiene compuestos bioactivos, en especial lignanos que tienen alta capacidad
antioxidante, protegiendo las células del envejecimiento y el dafio del ADN.
El ajonjoli en México se cultiva principalmente en los estados de Sinaloa, Guerrero, Oaxaca,

Sonora y Michoacéan (Vasquez-Ortiz et al., 2014).

Figura 1.1. Semilla de ajonjoli 0 sésamo.
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Las propiedades de los aceites vegetales estan determinadas por su composicion de acidos
grasos, un alto contenido de acidos grasos polinsaturados disminuye la estabilidad térmica-
oxidativa, mientras que una mayor proporcion de &cidos grasos saturados de cadena larga
conduce a una disminucién de la fluidez en frio (Jayadas & Nair, 2006). Ademas, durante el
procesamiento y almacenamiento, los aceites vegetales son susceptibles a presentar
reacciones de oxidacion segun el tipo de condiciones ambientales a las que estan expuestos,
ya sea por accion de la luz, humedad, temperatura y oxigeno, los aceites vegetales presentan
una estabilidad oxidativa pobre (Bart et al., 2013). Como consecuencia, los aceites pierden
su valor nutricional, se altera el color y textura; y se presentan sabores y olores a rancio

(Villanueva-L6pez et al., 2013).

1.2 ENCAPSULACION Y METODOS DE ENCAPSULACION

La encapsulacion consiste en el empaquetamiento o recubrimiento de materiales sélidos,
liquidos o gaseosos mediante capsulas; se hace uso de una matriz polimérica, la cual crea un
ambiente aislado del mundo exterior. Esta técnica libera su contenido de una forma
controlada bajo condiciones determinadas, gracias a la barrera creada por la matriz
polimérica, se logra retardar las reacciones quimicas con el medio que lo rodea promoviendo

un aumento en la vida atil del producto (Zuidam & Shimoni, 2010).

La capsula consiste en una membrana esférica, semipermeable, delgada y fuerte que rodea
un nucleo sélido o liquido, con un didmetro que varia de pocos micrones a 1000 um. El
nacleo que compone la capsula es denominado fase interna o principio activo, y a la
membrana se le conoce como capa externa, material de pared o matriz (Lupo-Pasin et al.,
2012).

Principio
activo

Material

de
pared
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Figura 1.2. Estructura de las capsulas.

La encapsulacion es ampliamente utilizada en la industria farmacéutica, cosmética y
principalmente en la alimentaria. Dentro de la industria alimentaria se utiliza esta técnica
para la conservacion, fortificacion y liberacion controlada en el tiempo establecido de
nutrientes; disminucidn de la higroscopicidad, transformacion de sabores liquidos a polvos y
estabilidad durante el almacenamiento. Los principales aditivos encapsulados en la industria
de alimentos son: acidos, colorantes, pigmentos, enzimas, microorganismos, sabores,

especies, grasas y aceites (Sandoval-Aldana et al., 2011).

La encapsulacion de aceites esenciales, constituye en una tecnologia utilizada en la industria
de alimentos, debido a que permite prevenir su degradacion y extender la vida atil de estos

componentes biologicos (Gonzales et al., 2010; Colin, Nolan y Holub, 2009).
1.2.1. ESTRUCTURAS TIPICAS DE LAS MICROCAPSULAS

La encapsulacion puede presentarse en muchas formas diferentes, como un simple
revestimiento de membrana, una pared o membrana de forma esférica o irregular, una
estructura de paredes mdltiples con paredes de la misma o composiciones variables o
numerosos nucleos dentro de la misma estructura amurallada. Actualmente, casi cualquier
material puede ser encapsulado con el propdsito de aislamiento, purificacion o liberacion
lenta (Bernard F. et al., 1999).

SIMPLE IRREGULAR

MULTI-CORE

MULTI-WALL

Figura 1.3. Diferentes estructuras de capsulas (Bernard F. et al., 1999).

De acuerdo a su morfologia las microcapsulas se clasifican en 3 categorias; mononucleares,
polinucleares y tipo matriz (Ghosh, 2006; Nava-Reyna et al., 2015).
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Mononuclear Polinuclear Matriz

Figura 1.4. Clasificacion de las microcdpsulas segun su morfologia (Nava Reyna, et al.,
2015).

Las microcapsulas mononucleares tienen una cubierta alrededor del nucleo, mientras que las
polinucleares tienen varios ndcleos dentro de la pared. En la encapsulacion tipo matriz, el
material del nacleo se distribuye homogéneamente en el material de la pared y puede
presentarse en diferentes estructuras (Vehring, 2008; Nava-Reyna et al., 2015):

a) Forma de espuma: En la cual el material activo se reparte en toda la capsula y la

cubierta.
b) En forma de red con una estructura abierta.
¢) Microcapsulas donde el material activo se encuentra disperso en la matriz que actla

como cubierta, tanto en la esfera llena (c) como en la periferia (d)

Figura 1.5. Morfologia de las capsulas tipo matriz (Vehring, 2008).
1.2.2. AGENTES ENCAPSULANTES O MATERIALES DE PARED

La correcta eleccion del material de pared, es importante ya que influye en la eficiencia y
estabilidad de la capsula. Actualmente existe una gran variedad de agentes encapsulantes, sin
embrago, deben cumplir con ciertos requisitos (Silva et al.,2014):

= Facilitar la formacion de la pelicula de interés (propiedad emulsionante)
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Poseer una viscosidad baja

Capacidad de sellar y mantener el principio activo dentro de la capsula.

Capacidad de proporcionar la méxima proteccion del activo contra condiciones
adversas.

Carecer de un sabor desagradable en el caso de la aplicabilidad de los alimentos

Ser econdmicos y faciles de obtener.

Compatibilidad con el producto alimenticio

La mayoria de los materiales de la pared no tienen todas las propiedades deseadas. Por lo que

se ha tendido que realizar la mezcla de dos 0 més materiales. A continuacion, se muestran

los materiales de pared utilizados para la encapsulacién de ingredientes alimentarios
(Gharsallaoui et al., 2007):

Carbohidratos: Almidon y derivados, maltodextrinas, jarabes de maiz,

ciclodextrinas, carboximetilcelulosa y derivados.

Gomas: Arabiga, mezquite, alginato de sodio.

Lipidos: Ceras, parafinas, grasas, monoglicéridos, diglicéridos, aceites, cera de

abejas.

Proteinas: Gelatina, proteina de soya, caseinatos, suero de leche, zeina.

Celulosa: Carboximetil celulosa, metilcelulosa, etilcelulosa, nitrocelulosa,

acetilcelulosa.

Carbohidratos: Son extensivamente empleados en la encapsulacion, se utiliza la técnica de

secado por aspersion para ingredientes alimenticios como soporte de encapsulamiento,

puesto que poseen baja viscosidad a altos contenidos de solidos (Madene et al., 2006).

Gomas: Se utilizan en microencapsulacion por tener propiedades de formacion de peliculas

y estabilizacion de emulsiones (Dickinson, 2003). Se ha encontrado que la goma arabica

produce emulsiones estables con la mayoria de los aceites en un amplio rango de pH, y
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también forma una visible pelicula en la interfaz de aceite (Kanakdande, Bhosale, & Singhal,
2007).

Proteinas: Las proteinas mas utilizadas para encapsular los ingredientes de los alimentos
empleando el método de secado por aspersion son el suero de leche y la gelatina (Rosenberg
& Sheu, 1996). La gelatina producto de hidrolisis del coldgeno, es un material soluble en
agua que tiene capacidad para forma una pared con compuestos volatiles (Lee et al., 2000).
Las proteinas de suero de leche estan disponibles como polvos de aislados de proteinas de
suero (95-96% de proteina) o concentrado de proteinas de suero (WPC-50, WPC-70). WPC
70 da propiedades requeridas a la superficie para estabilizar emulsiones (Bangs & Reineccius,
1988)

Lipidos: La principal caracteristica de los lipidos es su insolubilidad en agua, son
hidrofobicos. Los lipidos involucran moléculas y sustancias de gran diversidad y variedad
estructural tales como aceites, grasas, ceras y fosfolipidos; los cuales estan ampliamente

distribuidos en la naturaleza (Wandrey et al., 2010).

Celulosa: La celulosa es ideal para el encapsulamiento de vitaminas solubles en agua, debido
a que la celulosa en si es soluble en agua. Por ejemplo, la etilcelulosa y el acetobutirato de
celulosa son polimeros insolubles, mientras que el acetoftalato de celulosa presenta una

solubilidad dependiente del pH (Hernandez-Torres et al., 2016).

1.2.3. METODOS DE ENCAPSULACION

Los métodos de encapsulacion se clasifican en 2 grupos (Parra Huertas , 2010):
= Métodos quimicos: Coacervacion, co-cristalizacion, polimeraciéon interfacial,

gelificacion ionica, atrapamiento por liposomas e inclusion molecular.

= Métodos fisicos 0 mecanicos: secado por aspersién, secado por

congelamiento/enfriamiento y extrusion.

El método de encapsulacion se elige de acuerdo a la aplicacion requerida, el tamafio de
capsula deseado, el material a encapsular, el costo y las propiedades fisicas y quimicas del

recubrimiento. De acuerdo con el proceso de encapsulacion seleccionado, las matrices de
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encapsulacion, las cudles van a influir en la estabilidad del producto durante su

almacenamiento, presentan las siguientes formas (Sandoval Aldana, et al., 2011):

= Peliculas

= Esferas

= Particulas irregulares

= Estructuras porosas o compactas

= Estructuras fisicas (amorfa o cristalina)
A continuacion, se explican los métodos de encapsulacion mas utilizados:
1.2.3.1. Secado por aspersion

El secado por aspersion es el proceso que transforma la materia prima a partir de un estado
liguido a una forma de particula granulada secada por medio de aire caliente (Edrisi &
Langrish, 2016). Este método presenta las siguientes ventajas: bajo costo de operacion, buena
estabilidad del producto final, disminucién de la actividad de agua (aw), lo cual minimiza el
deterioro microbiano; capacidad de producir polvos con contenido de humedad especifico y
brinda una alta eficacia de encapsulacion (Favaro-Trindade et al., 2010; Keshani et al.,
2015).

Es utilizado principalmente para la encapsulacién de ingredientes alimenticios como
vitaminas C y E, &cido folico, aromas, orégano, citronela, aceite de cardamomo, bacterias
probioticas, lipidos, &cido linoleico, aceites vegetales; minerales como hierro; pigmentos de
antocianina y leche (Wandrey, Bartkowiak & Harding, 2010).

El procedimiento consiste en la preparacion de una emulsién o suspension que contenga al
compuesto a encapsular y el material polimérico, el cual es pulverizado sobre un gas caliente
que generalmente es aire promoviendo asi la evaporacion instantanea del agua, permitiendo
que el principio activo presente quede atrapado dentro de una pelicula de material
encapsulante. Las microparticulas en polvo obtenidas son separadas del gas a bajas
temperaturas (Martin-Villena et al., 2009; De Vos, et al., 2010; Lopez-Hernandez, 2010).
Los parametros mas importantes a controlar durante el secado por aspersion son: las
temperaturas de entrada y salida del aire de secado, el flujo de alimentacion del producto a
secar, el tiempo de residencia y el acondicionamiento de la materia prima (Garcia et al.,
2004).

“Andlisis termodinamico para establecer condiciones de almacenamiento de geles de mucilago de nopal —
alginato de sodio que contienen aceite de ajonjoli”

22



Byron Diaz Sandoval

¥
i Aire

II caliente
\ Boquilla

atomizadora

Suspension
a secar Camara
I de secado
Proc t
 d

- ;’ -7
Figura 1.6. Secador por aspersion.
1.2.3.2. Extrusion

Consiste en producir pequefias gotas de material encapsulado, forzando el paso de una
solucidn a través de una aguja de jeringa o de una boquilla en los dispositivos generadores
de goteo; estas gotas son depositadas dentro de una solucion de endurecimiento (De Vos, et
al., 2010). El tamafio de las capsulas obtenidas va a depender del diametro de salida de la
solucién porque mientras menor sea el didmetro de la aguja/boquilla menor sera el tamafio

de las capsulas (Chandramouli, et al., 2004).

Este método es utilizado para encapsular microorganismos, enzimas y acidos grasos; ademas
se generan microcapsulas menos porosas que el secado por aspersion (Serfert et al., 2009).
Sin embargo, este método presenta algunas desventajas como: Limitada seleccion del
material de pared, dificil produccion a gran escala por la lenta formacién de las microcapsulas

y susceptibilidad de los carbohidratos a tener defectos estructurales (Motlagh et al., 2006).
1.2.3.3. Polimerizacion interfacial

Este proceso consiste en producir la polimerizacién de un mondémero en la interfase de dos
sustancias inmiscibles, formando una membrana, que dard lugar a la pared de las

microcapsulas (Yafiez et al., 2002).

En la polimerizacién interfacial se disuelve un monémero hidrofobico con capacidad de

formar polimeros en un material activo hidrofobico, haciendo que la mezcla se disperse en
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una fase polar mientras un catalizador genera la polimerizacién del monémero, haciendo
insoluble al polimero en la sustancia activa hidrofébica y se deposita como cubierta de la
sustancia activa. Algunos polimeros utilizados como material de recubrimiento son: las

poliamidas, poliuretanos y nylon (Jiang et al., 2012).
1.2.3.4. Coacervacion

Es un método fisicoquimico de separacion de fases que estd conformado de la siguiente
manera: una fase liquida o continua, un material a recubrir y un material de pared; en el cual
el soluto polimérico separado en pequefias gotas constituye el coacervado y la otra fase sin
polimero es llamada solucién de equilibrio (Ke Gang et al., 2005; Yafiez et al., 2002). Las
capsulas se forman por gelificacion cuando el coacervado se deposita alrededor de particulas
insolubles dispersas en el liquido o fase continua (Dong et al., 2008).

Este método se ha utilizado para producir microcapsulas de enzimas, acidos grasos,
aminoéacidos, organismos, entre otros mediante el uso de alcohol polivinilico y gelatina
acacia (Aziz et al., 2014).

1.2.3.5. Gelificacion iénica

La gelificacion idnica se realiza mediante la adicion de una solucién que contiene un
polimero hidratado normalmente de alginato, por medio de goteo, sobre una solucién de
CacCly, a una altura previamente definida, en agitacion constante, para asi obtener estructuras
esféricas (Gombotz & Wee, 2012). El grado de gelificacion va a depender de la hidratacion

del alginato y de la concentracion del ion calcio (Funami et al., 2009).

La gelificacion se produce por el entrecruzamiento de unidades de distintas cadenas de
alginato con cationes multivalentes (Ca*?, Zn*?, Fe?*3* Co*2, Ba*?, Al*®) (Lopez et al., 2011);
el ion calcio se difunde hasta alcanzar la cadena polimérica, dando como resultado un

material solido con las caracteristicas de un gel (Funami et al., 2009).

Existen 2 técnicas de gelificacion ionica: externa e interna.
= Gelificacion externa: Se difunde el ion de calcio a una emulsion W/O (que contenga
alginato y la sustancia a encapsular), el tamafo de particula que se obtiene es entre
400 um y 1 mm (Villena et al., 2009). La formacion del gel se inicia en la interfase y

avanza hacia el interior a medida que la superficie se encuentra saturada de iones
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calcio, de manera que el ion sodio proveniente de la sal de alginato es desplazado por
el cation divalente solubilizado en agua (Helgerud , et al., 2010).

» Gelificacién interna: Consiste en la liberacion del ion calcio desde una fuente interna
insoluble en una solucién de alginato de sodio, al emplear esta técnica se pueden

obtener particulas de un tamafio de aproximadamente 50 um (Villena et al., 2009).

1.3. EMULSIONES

Se conoce como emulsiones a un sistema termodindmicamente inestable formado por dos
liquidos inmiscibles, en donde uno de los liquidos se encuentra disperso en pequefias gotas
(fase dispersa), en el otro fluido (fase continua o fase dispersante) (Contreras-Reyes &
Jiménez-Munguia, 2012). Las emulsiones tienen diferentes aplicaciones en diversos campos:
alimenticia, cosmética, farmacia, quimica agricola, industria de la pintura y polimeros;
pretratamientos de crudos de petréleo en refinerias y en el tratamiento de aguas negras
(Mufioz et al., 2007).

Una emulsién convencional, tipicamente tiene un diametro medio de gota de entre 0.1 a 100
pum (Fang & Bhandari, 2010). Para mantener la estabilidad de la emulsion se hace uso de un
emulsionante o también conocido como emulgente, el cual ayudara a disminuir la tensién
interfacial entre la fase dispersa y la fase continua. La estabilidad de las emulsiones va a
depender de factores como la temperatura y la viscosidad (Cano et al., 2017). La seleccion
del emulsionante se basa en la metodologia de preparacion de la emulsion, la cantidad de
emulsionante afiadido y en las caracteristicas quimicas y fisicas de las fases que componen
la emulsion (Adheeb-Usaid et al., 2014).

En la industria alimentaria, las emulsiones se utilizan principalmente como precursores para
la encapsulacién de vitaminas, sabores y/o nutraceuticos, con el prop6sito de incrementar la
estabilidad de los ingredientes alimenticios, disminuir su degradacion inducida por el aire y

evitar la evaporacion de los aromas (Nedovic et al., 2011).

Dependiendo de la naturaleza de la fase dispersa y la fase continua, las emulsiones se

clasifican en simples y multiples:
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Simples: En este tipo de emulsiones, existe una sola fase dispersa y una fase continua, este
de las cuales se distinguen 2 grupos: las de aceite en agua (O/W) y las de agua en aceite
(W/O). Al primer grupo corresponden, por ejemplo, la leche, la crema, la mayonesa, las sopas
y las salsas, mientras que la margarina y la manteca representan al segundo grupo (Alvarez-
Cerimedo, 2013).

Multiples: Estan constituidas por una fase dispersa inmiscible en la fase continua, podemos
encontrar 2 grupos: aceite en agua en aceite (O/W/O) y las de agua en aceite en agua
(W/O/W). Se utilizan fundamentalmente para encapsular y liberar de forma controlada
principios activos en numerosas aplicaciones, incluyendo la administracion de farmacos,
alimentos, cosmeética, separaciones quimicas y sintesis de microesferas y microcapsulas
(Kumar et al., 2012).

A continuacion, se presentan los métodos para la preparacion de emulsiones:

Método mecéanico: Se utilizan dispositivos de agitacion como los homogeneizador o
agitadores mecanicos, la turbulencia de la agitacion da como resultado la dispersion de los
fluidos (Fernéndez-Arteaga, 2006).

Meétodo de inversion de fase: Se obtiene una emulsion O/W a partir de una emulsion W/O
y una inversion de fase. ElI emulsionante es solubilizado en aceite y el agua afiadida
lentamente bajo agitacion continua, para obtener una emulsion W/O. Con una mayor adicion
de agua la emulsion atraviesa el punto de inversion de fases (de W/O a O/W); fendmeno que

va acompafiado de una fuerte disminucién de la viscosidad (Solans et al., 2001).

Meétodo PIT: Se obtienen pequefias gotas al emulsionar dos fluidos a una temperatura unos
grados por debajo del punto PIT (Temperatura a la cual la emulsion pasa de ser O/W a W/O)
del tensioactivo. En el punto PIT, la tension interfacial decrece, haciendo posible la
formacion de gotas muy pequefias. Realizando un rapido enfriamiento de 25-30 °C de
emulsiones preparadas a la temperatura HLB (escala de balance hidro-lipofilico, que va de 1
a 20) se obtienen emulsiones con estabilidad cinética (Castafieta et al., 2011; Shinoda &
Saito, 1968).

1.4. HIDROCOLOIDES
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Los hidrocoloides 0 gomas son polimeros de cadenas largas que poseen un alto peso
molecular que actian como estabilizantes, espesantes y/o gelificante cuando son mezclados

con el agua (Rodriguez & Sandoval, 2003).

Generalmente, forman recubrimientos con buenas propiedades mecanicas, ademas funcionan
como barrera para los gases Oz y COz, pero no logran impedir completamente la transmision
de vapor de agua (Pastor et al., 2005). Los hidrocoloides presentan una gran cantidad de
grupos hidroxilo, las cuales aumentan de manera notable su afinidad para enlazar moléculas
de agua, convirtiéndolos en compuestos hidrofilicos (Milani & Maleki, 2012). Los
hidrocoloides se clasifican en 3 categorias: Naturales, semi-sintéticos y sintéticos (Quintero-
Valbuena, 2016). Los hidrocoloides naturales y los semi-sintéticos son empleados
principalmente en alimentos y los de origen sintético son de amplia aplicacion en productos

de cuidado personal (Broze, 2011).

= Exudados de plantas: arabiga, tragacano, karaya, ghatti.
= Semillas de plantas: Garrofin, guar

= Extractos de algas marinas: agar, alginatos, carragenina.
= Almidones

= Animal: gelatina, albumina, caseina

= Subproducto vegetal: pectina, arabinogalactano

Naturales

» Derivados de la celulosa: CMC, metilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa

= Gomas de fermentacion microbiano: xantana, gelano

Semi-sintéticos | = Almidones modificados: carboximetil almidon,
hidroxipropil almidéon

» Modificados quimicamente: alginato de propilenglicol,
pectina metoxilada

= Polimeros vinilicos: polivinilalcohol (PVA),
Sintéticos polivilpirolidina (PVP)
= Polimeros de 6xido de etileno: Poliox

Tabla 1.1. Clasificacion de los hidrocoloides.

Entre las principales aplicaciones de estos polimeros podemos destacar las siguientes:
Preparacién de lociones, shampoo y acondicionadores para el cabello; en biotecnologia para
la inmovilizacién de organelos celulares y como medio de cultivo para hongos y microalgas
(Mirhosseini et al., 2012); y en textiles se usan en la impresion de estampados en tela (Grobl
et al., 2005).
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El uso de hidrocoloides en los alimentos es gracias a su capacidad para modificar la reologia
del sistema alimentario, se enfoca principalmente en modificar el comportamiento del flujo
(viscosidad) y la propiedad mecanica solida (textura). La modificacion de la texturay / o la

viscosidad de los alimentos permite modificar sus propiedades sensoriales.

Los hidrocoloides tienen una amplia gama de propiedades funcionales en los alimentos. Estos
incluyen el espesamiento, gelificacion, emulsificacion y estabilizacion. Los hidrocoloides se
dispersan en agua para dar un efecto espesante o productor de viscosidad. Esta propiedad de
espesamiento del agua es comun en todos los hidrocoloides y es la razon principal de su uso
general (Saha & Bhattacharya, 2010).

1.4.1. ALGINATOS

El alginato es un polimero del acido f-D-manurénico y el acido a-L-gulurénico, unidos por
enlaces glucosidicos (1-4), agrupados en tres tipos de segmentos: D-manuroénico (M), L-
gulurénico (G) y un tercer segmento de diadas con ambos acidos alternados (MM, GG, MG,)
(Lupo-Pasin et al., 2012). Los alginatos son extraidos principalmente de los géneros de las
algas feofitas siguientes: Macrocystis, Laminaria, Ascophyllum, Durvillaea, Lessonia,

Ecklonia, Eisenia, Sargassum y Turbinaria (Lewis et al., 1988).

El alginato de sodio es la forma mas comercializada de alginato y sus aplicaciones en la
industria alimentaria, permite mantener la calidad de los productos alimenticios en
almacenamiento gracias a las siguientes caracteristicas: Propiedades de barrera contra la
pérdida de humedad causada por la deshidratacion en alimentos de alto contenido de
humedad y soporte para el transporte de compuestos antimicrobianos y probiéticos (Méndez-
Reyes et al., 2014).

Los alginatos cuentan con propiedades espesantes, gelificantes, estabilizantes, formadores de
pelicula y filamentos; y emulsificantes, sus aplicaciones se encuentran en las siguientes
industrias: textil, alimenticia, papelera, farmacéutica, dental, de cosméticos. En la industria
alimentaria el uso de alginatos tiene multiples aplicaciones (Hernandez & Rodriguez, 1990):
= Brindan consistencia y un aspecto adecuado a productos lacteos y enlatados.
= Aseguran una textura suave y el descongelamiento uniforme en productos
congelados.

= Sirven como estabilizadores de la espuma de la cerveza.
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= Como gelificante es empleado en postres instantaneos de leche, gelatinas, postres de
frutas y comida para animales.
= Permite proteger a los compuestos encapsulados de factores adversos como el calor

y la humedad, garantizando una mejor estabilidad.
1.4.2. MUCILAGOS

Los mucilagos son polisacaridos naturales constituidos por una fraccion neutral y la otra
acida. La primera, esta constituida por una cadena principal de § — D — xilano y arabinoxilano,
donde las cadenas de arabinosa y galactosa estan conectada a la posicién 2 o 3 de la cadena
principal. La fraccion acida estd constituida por una cadena principal de o — L —
ramnopiranosil y residuos del acido D — galactopiranosiluronico con cadenas de fucosa y
galactosa (Paynel et al., 2013).

Entre las propiedades que posee este polisacarido destacamos las siguientes: conocido por
ser agentes de retencion de agua, espesante, agente aglutinante, estabilizante de emulsion,

agentes de suspension, agente gelificante y formador de peliculas (Nayak et al., 2010).

La viscosidad es la principal caracteristica de los mucilagos, lo que implica una gran variedad
de aplicaciones en diferentes sectores de la industria (alimenticia, farmacéutica, cosmética),
como su aplicacion como aditivo de alimentos, adhesivo de pinturas y recubrimiento de

mucosa gastrica ulcerada, entre otras (Vargas Rodriguez et al., 2016).

No existe un método especifico para la extraccion de mucilagos, debido a que el método
cambia segun la fuente de mucilago (cladodio o fruto) y la parte concreta de la que se extraera
el hidrocoloide (piel, pulpa o semillas).

A continuacion, se citan algunos articulos que aplican diferentes metodologias de extraccion
de mucilagos: “Propiedades fisicas del mucilago de nopal” (Vargas-Rodriguez et al., 2016),
“Extraction and Characterization of Tamarind Seed Polysaccharide as a Pharmaceutical
Excipient (Singh, Malviya & Sharma, 2011) y “propiedades reologicas del mucilago de
semilla de tamarindo (Tamarindus indica L.) obtenido por secado por aspersién como una

fuente novedosa de hidrocoloide” (Alpizar Reyes et al., 2018).

1.4.2.1. MUCILAGO DE NOPAL
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El nopal (Opuntia ficus indica) es el producto con mayor importancia agrondémica a nivel
mundial, no solamente a sus deliciosos frutos, también a sus cladodios, los cuales al estar
maduros son usados como forraje o para el consumo humano cuando son tiernos (Casas
&Barrera, 2002). Existen alrededor de 300 especies del género en el mundo y cerca de 100

de ellas existen en México.

Aunque la principal aplicacion del nopal es para el consumo humano, tiene otras
aplicaciones, por ejemplo, en el campo de la medicina los cladodios tiernos son utilizados
para el tratamiento de la diabetes (Andrade-Cetto & Wiedenfeld, 2011); mientras que en el
sector industrial se ocupan para la obtencidén de alcohol, colorantes (Cochinilla), jabon,

pectinas y aceites (Aguilar et al., 2006).

El mucilago de nopal (MN), es un polisacarido que se obtiene a partir de los cladodios de
nopal con un peso molecular en un intervalo de 2,3x10* a 4,3x10° en el orden de los millones
de Da. Es una sustancia hidrocoidal que presenta una cadena principal lineal con repeticiones
de B (1 -4) D-acido galacturdnico y a (1- 2) L-ramnosa ligado con cadenas laterales de
oligosacaridos B (1- 6) D-galactosa unidos a O (4) de L-ramnosa y residuos (Espino-Diaz et
al., 2010).

Los principales compuestos que se encuentran en el mucilago de nopal son: L-arabinosa
(24,6-42%), D-galactosa (21-40,1%), L-ramnosa (7-13,1%), D-xilosa (22-22,2%) y &cido D-
galaturénico (8-12,7%) (Rodriguez-Henao, 2017).
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Figura 1.7. Estructura del mucilago de nopal, (McGravie & Parolis, 1981).

El MN ha sido tema de interés para muchos investigadores debido a las propiedades
funcionales que posee, usadas principalmente en el sector alimenticio, las cuales se
mencionan a continuacién: Estabilizante de suspensiones y de emulsiones tipo O/W (aceite-
agua), reduce la tension superficial e interfacial, tiene la capacidad de formar geles, gran
capacidad de retencién de agua, mejorador de textura, cuando entra en contacto con el agua
forman dispersiones viscosas (Garti, 1999), inhibidor de sinéresis (separacion de las fases

gue componen una suspension o mezcla) y ademas se pueden crear peliculas comestibles.

Otras aplicaciones que tiene el MN fuera de la industria alimenticia esta la utilizacion de
pencas en la clarificacion de aguas, se agrega a la cal como adherente de pintura o su
introduccién en el suelo para aumentar la infiltracion de agua (Valdez et al., 2008).

1.5. ESTABILIDAD DE SISTEMAS ENCAPSULANTES
1.5.1. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de sorcion describen la relacion que existe entre la actividad del agua (aw) y el
contenido de humedad en equilibrio de un material a una temperatura constante (Alpizar-
Reyes et al. 2017). Para la industria alimenticia realizar una correcta interpretacion de las
isotermas de sorcion, es importante ya que influyen de la siguiente manera: En el disefio y
optimizacion de equipos de secado, en el disefio de paquetes, predicciones sobre la calidad
del producto, estabilidad, determinacion de la vida util y célculo de los cambios de humedad

que pueden ocurrir durante el almacenamiento (Andrade et al., 2011).

Ademas, las isotermas de sorcion se pueden usar para investigar las caracteristicas
estructurales de un producto alimenticio, como el area de superficie especifica, distribucion
del tamafio de los poros y cristalinidad (Pérez-Alonso et al., 2006). Para el caso de la
microencapsulacién, nos permite saber el comportamiento de las microcapsulas en diferentes
ambientes (Spada et at., 2013).

Las curvas isotérmicas se obtienen de 2 maneras: Cuando aumenta la presion de vapor de
agua se obtiene un isoterma de adsorcion y al momento que disminuye la presion se obtiene
un isoterma de desorcion. Los procesos de adsorcion y desorcion no son completamente

reversibles debido al efecto de la histéresis, ya que varios fendmenos y reacciones quimicas
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tienen lugar en el adsorbente. La extension de la histéresis se relaciona con la naturaleza y el
estado de los componentes de los alimentos (Wiodarczyk Stasiak & Jamroz, 2008, Kapsalis,
1981).

En la figura 1.8 se muestran las isotermas de adsorcion y de desorcion en funcién de la
relacion de actividad de agua y el contenido de humedad. Se puede observar el efecto de la

histéresis, donde las curvas isotérmicas no coinciden (Andrade et al., 2011).

—

[

Hysteress

desorption

Moisture Content

| A adsorption

B

|

< )I( >
¢
|

Water Activity

Figura 1.8. Curvas isotérmicas de adsorcion y desorcion (Andrade et al., 2011).

Se ha utilizado un gran numero de modelos tedricos y empiricos para describir las isotermas
de sorcion Van den Berg & Bruin (1981) clasificaron los 77 modelos mas importantes en tres

grupos: teorico (48), parcialmente tedrico (15) y totalmente empirico (14).

A continuacion, se presentan los diferentes modelos empleados para la obtencién de

isotermas de adsorcion:

» Fuente de
Modelo Ecuacién
consulta
1 Martinelli et
Empirica | Henderson M= —In(1 —ay)1B
- A al., 2007
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Oswin M=A [ "
(1—ay)
- B-1
LeV\,/lkl (dos V=4 (i B 1) Pahlevanza
Semi- parametros) aw deh &
Empirica 2 v, Yazdani,
Halsey M = [_ —] 2004
T -Inay
MO . CG ‘K- ay
GAB M=
. (I-K-aw) - (A-K-aw+Ce-K-aw) | \oras et
Teorica l.. 2008
My - Cp - Al
BET M= o ' Lp aw
(I—ay) (I—ay +Cg-ay)

Tabla 1.2. Modelos de los isotermas de adsorcion.

Los modelos més usados son los de GAB y BET donde:

e Ay B son constantes para las ecuaciones de Oswin, Henderson, Lewicki y Hasley.

e Mes el contenido de humedad en [kg H20/100 kg s.s.].

e T es latemperatura en °K.

e Mo es el contenido de humedad en la monocapa (es el contenido de agua
correspondiente a la saturacion de todos los sitios primarios, por una molécula de
agua).

e Cg, Ky Cgson constantes para GAB y BET.

La ecuacion de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) es un modelo de pelicula condensada
y de absorcion multicapa localizada. Es considerado como el mejor modelo tedrico para los
fendmenos de sorcion en los alimentos, gracias a que proporciona informacion valiosa sobre

los cambios relacionados con la energia de sorcién del sistema (Sdnchez-Saenz et al., 2011).

Ademas, al contar con un numero pequefio de parametros (3), se ha encontrado que la
ecuacion de GAB representa adecuadamente los datos experimentales en el rango de la
actividad del agua de mayor interés practico en los alimentos, es decir, 0.10 + 0.90 (Rizvi,
1995).
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De acuerdo con Brunauer, clasifico las isotermas de adsorcion en cinco tipos: I, 11, I, IV y
V, en base a su forma y procesos que controlan la forma los cuales se explican a continuacion
(Brunauer et al., 1940):

\'4

v

aw aw

v
v

aw aw aw

Figura 1.9. Clasificacion de las isotermas de adsorcidn donde se relaciona el contenido de

himedas vs la actividad de agua (Brunauer et al., 1940).

Tipo I: También denominado isoterma de Langmuir, el adsorbato cubre al adsorbente, el
cual tiene una superficie uniforme, hasta que se forma una monocapa y entonces el proceso
se detiene, ademas de que es caracteristica de un proceso de quimisorcion observado en

adsorbentes microporosos (Blahovec & Yanniotis, 2009).

Tipo Il: Es la forma normal de isoterma que se obtiene a partir de un sélido no poroso o
macroporoso, en el que las curvas son concavas hacia arriba; tiene en cuenta la existencia de
multicapas en la superficie interna de un material. Las isotermas de sorcion en forma
sigmoidea, como las ecuaciones BET y / 0 GAB, representan el tipo Il de la clasificacién de
Brunauer (Blahovec & Yanniotis, 2009; Andrade et al., 2011).

v
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Tipo I11: Son relativamente raros se observan frecuentemente en sélidos solubles en agua,
se caracterizan porque el contenido de humedad aumenta con la actividad de agua de tal
manera que el primer derivado del contenido de humedad también aumenta al aumentar la
actividad del agua. Este tipo de isotermas sugiere la formacion de multicapas por lo que lo

hace parecido al tipo Il (Adamson, 1976).

Tipo 1V: Describe la adsorcion de un sélido hidrofilico hinchable, hasta que se alcanza un
maximo de hidratacién del sitio (Andrade et al., 2011).

Tipo V: Laisoterma de adsorcion multicapa Brunauer-Emmett-Teller (BET), es la observada
en la adsorcion de vapor de agua sobre el carbdn y esta relacionada con las isotermas tipo 2
y 3 (Andrade et al., 2011).

Las isotermas de tipo IV y tipo V se observan frecuentemente en los casos de condensacion

capilar.
1.5.2. ACTIVIDAD DE AGUA

En los productos alimentarios, conocer la naturaleza fisicoquimica del agua es fundamental,
para entender su efecto sobre su estabilidad y las condiciones adecuadas de almacenamiento.
Ademas, la vida util de los productos empacados se ve afectada por la temperatura y la

humedad relativa de almacenamiento y por lo tanto, de la actividad de agua del producto.

El agua en los alimentos se mide generalmente en términos de la actividad del agua (aw) que
se presenta, como la relacién entre la presion de vapor de agua en la interfaz sélido-gas (p) y
la presion de vapor del agua pura (po), ambas presiones se encuentran a una misma
temperatura:

a,=—

Po
Ec. 1.1

Cuando un alimento humedo esta en equilibrio con su entorno, es decir, la presién de vapor
de agua del alimento es igual a la presion parcial de vapor de agua en el ambiente, la actividad
del agua en el alimento es igual a la humedad relativa de equilibrio del aire. Conocer el valor
del aw nos permite predecir la estabilidad fisica, quimica y microbiologica, y por lo tanto, la

vida dtil de los alimentos (Arslan & Togrul, 2005).
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Se ha demostrado que la aw es un factor clave para el crecimiento microbiano, produccion de
toxinas y resistencia al calor de los microorganismos llegando a afectar la calidad del
producto (Ramirez-Miranda et al., 2014).

Los valores de la aw varian de 0.1 para alimentos secos hasta un valor maximo de 1.0 para
los alimentos con alta humedad; la disminucion de la aw frena el crecimiento de

microorganismos, disminuye las reacciones enziméticas y la oxidacion de lipidos.

Para los alimentos con un aw de 0.2 y 0.4; permite su conservacion a condiciones ambientales.
Los alimentos con una aw de entre 0.6 a 0.9, estan protegidos de la accion de algunos
microorganismos, pero se deben mantenerse en un medio que evite la inestabilidad temprana
del producto. Los valores superiores a 0.9, cominmente de los vegetales frescos, ofrecen
menor estabilidad y calidad (Eunice-Rios et al., 2007).

El método gravimétrico es bastante exacto para la obtencion de valores de aw, requiriendo
para su desarrollo: El uso de placas Petri, papel de filtro, incubadoras y balanzas analiticas.
Sin embargo, este método puede presentar desviaciones en los resultados cuando se trata de
muestras con sustancias volatiles, o con alto contenido graso que se oxida rapidamente, dando
como resultado, que se vea afectado la determinacion del peso de las muestras (Placido &
Alemén, 2002).

1.5.3. PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Las propiedades termodinamicas de los alimentos, relacionan la concentracion de agua con
su presion parcial, la cual es fundamental para el andlisis del calor y los fendbmenos de
transporte de masa durante el proceso de deshidratacion. Determinan el punto final al que se
debe deshidratar los alimentos para lograr su estabilidad con un contenido de humedad
Optimo, ademas nos permite conocer la cantidad minima tedrica de energia requerida para

eliminar cierta cantidad de agua de los alimentos (Aviara & Ajibola, 2002).

Adicionalmente, las propiedades termodindmicas dan una explicacion de las reacciones y los
fendmenos que ocurren a nivel molecular, en los materiales y representan la cantidad de
energia, el orden o estado excitado y el equilibrio quimico de las moléculas de agua, en el

interior del material (Brovchenko & Oleinikova, 2008).
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Las isotermas de sorcion no solo permiten conocer la relacion que existe entre la actividad
de aguay el contenido de humedad de un producto alimenticio, ademéas nos ayudan a calcular
las propiedades termodinamicas diferenciales e integrales. Con la obtencion de estos datos
se puede seleccionar el empaque apropiado y determinar las condiciones adecuadas de
almacenamiento para garantizar la retencion de aromas, sabores, colores, textura y nutrientes

de los alimentos (Rubiano et al., 2015).

Como se menciond anteriormente, las propiedades termodinamicas son facilmente calculadas
a partir de isotermas de sorcién, para tener una mejor interpretacion de los resultados
experimentales a partir de la declaracion tedrica. Las funciones empleadas son: la energia
libre de Gibbs (AG), la entalpia (AH) y entropia (AS) diferencial e integral; y el calor
diferencial de sorcion (Aviara & Ajibola, 2002; Iglesias, Chirife, & Viollaz, 1976).

1.- Energia libre de Gibbs (AG): Es la energia necesaria para transferir una molécula de
agua del estado de vapor al estado adsorbido. Es una medida cuantitativa de la afinidad entre
el alimento seco y el agua y proporciona un criterio espontaneo (- AG) o no espontaneo (+AG)

del proceso de adsorcion (Sdnchez-Saenz et al., 2011).

2.- Entalpia (AH): La entalpia integral, es empleada como un indicador de fuerza entre las
moléculas de agua y el solido. Los cambios en la entalpia se relacionan con las fuerzas de
union (- AH) o de repulsion (+ AH) entre las moléculas de agua y el material de pared (Pérez-
Alonso et al., 2006).

3.- Entropia (AS): Se conoce como entropia integral minima, al punto méximo de estabilidad
de un producto alimenticio, en donde ocurren los enlaces mas fuertes entre el adsorbato
(agua) y el adsorbente (alimento) y en que sitios el agua estaria menos disponible, lo que
desencadenaria reacciones quimicas y el deterioro del producto (Alpizar-Reyes et al., 2017).
Ademas, los cambios de entropia, pueden definir el grado de orden o desorden presentes en

el material de la pared y las moléculas de agua (Pérez-Alonso et al., 2006).

4.- Calor diferencial de sorcion: Llamada también entalpia diferencial de sorcion, indica
una medida de la fuerza de enlace o de union entre las moléculas de agua y la superficie del
alimento. Es un parametro de mucha utilidad en los procesos de desorcién y adsorcion de

agua en alimentos (Ayala-Aponte, 2011).
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Las propiedades termodinamicas asumen que la adsorcion de agua es un proceso que ocurre
en un solido inerte, porque se alcanza el equilibrio entre las moléculas de agua adsorbidas en
el sélido y las moléculas de agua circundantes en estado de vapor. Se considera que el vapor
de agua tiene un comportamiento ideal del gas, ya que el proceso se evalla a baja presion y

que solo la adsorcion de agua (fisisorcion) ocupa la superficie solida (Liebanes et al., 2006).

“Andlisis termodinamico para establecer condiciones de almacenamiento de geles de mucilago de nopal —
alginato de sodio que contienen aceite de ajonjoli”

38



Byron Diaz Sandoval

JUSTIFICACION
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2. JUSTIFICACION

El consumo de acidos grasos poli-insaturados (Omega 3 y Omega 6) es de vital importancia,
debido a los aportes benéficos para la salud humana de entre los cuales se destacan los
siguientes: prevencion de enfermedades cardiovasculares, control de la presion arterial y
reduccion de niveles altos de colesterol y triglicéridos. Aceites esenciales como el aceite de
ajonjoli, poseen un alto contenido de estos acidos grasos, haciéndolo un producto alimenticio
importante para el consumo humano. Sin embargo, la principal problemética de este producto
es su tendencia a degradarse en presencia de factores ambientales (luz, humedad, oxigeno y
temperatura) si no se encuentra almacenado en las condiciones adecuadas, dando como
resultado, la pérdida de sabor, textura y valor nutricional. Debido a esto, el aceite de ajonjoli

es un producto muy dificil de manejar durante su procesamiento y almacenamiento.

Para la proteccion, estabilidad y extension de la vida util de los aceites esenciales, la industria
alimenticia ha recurrido a la tecnologia de encapsulacion, que consiste en el recubrimiento
de aceites mediante el uso de agentes encapsulantes como biopolimeros, los cuales forman
una capa protectora que brindan un producto con mayor estabilidad y evitan su degradacion

y volatilizacion.

Se ha demostrado en diversos estudios que algunos biopolimeros como el mucilago de nopal
(MN) y el alginato de sodio (AS), cuentan con propiedades funcionales (espesantes,
espumantes, emulsionantes, gelificantes, encapsulantes, retenedores de agua), que permiten
tener una mayor retencion de aceites esenciales al ser mezclados. Ademas, es importante
conocer el comportamiento que presentan las microcapsulas en diferentes ambientes, para
asi poder predecir bajo qué condiciones presentan mayor estabilidad y garantizan una mayor

proteccion del principio activo.

El objetivo principal de este trabajo de investigacion fue llevar a cabo un estudio
termodinamico de microcapsulas de geles conformados por MN-AS conteniendo aceite de
ajonjoli (Sesamum indicum L.) como ingrediente activo mediante la aplicacién de la
tecnologia de gelacion idnica, para alargar el tiempo de vida Util, retardar reacciones no

deseadas y garantizar una mayor calidad y estabilidad durante su almacenamiento.
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HIPOTESIS
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3. HIPOTESIS

La entalpia diferencial y la entropia integral presentan una relacion directa con el contenido
de humedad de geles de mucilago de nopal- alginato de sodio que contiene aceite de ajonjoli,

para establecer condiciones de almacenamiento.
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OBJETIVOS
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4. OBJETIVOS
4.1 Objetivo general

Analizar termodinamicamente microcapsulas de geles MN-AS que contienen aceite de
ajonjoli (Sesamum indicum L.) obtenidas mediante gelacion ionica, para establecer

condiciones de almacenamiento.

4.2 Obijetivos especificos

= Extraer mucilago de nopal utilizando técnicas fisicoquimicas, y obtenerlo en forma

de polvo por secado por conveccion.

= Extraer el aceite de ajonjoli, mediante el método de prensado en frio.

= Formulacion de emulsiones de O/W de aceite de ajonjoli utilizando tres sistemas de

mucilago de nopal-alginato de sodio.

= Sintetizar los geles mucilago de nopal-alginato de sodio (MN-AS) que contienen

aceite de ajonjoli, empleando el método de gelacién idnica.

= Estudiar las isotermas de adsorcion y determinar las propiedades termodinamicas
(entalpia, entropia y energia libre de Gibbs) de los geles MN-AS, para determinar las

condiciones adecuadas de almacenamiento.
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5. MATERIALES Y METODOLOGIA
5.1. MATERIALES

Los cladodios de nopal, pertenecientes a la especie Opuntia ficus-indica fueron adquiridos
en el mercado “Los portales”, ubicado en el municipio de Tenango del Valle, Estado de

México.

Las semillas de ajonjoli sin cuticula, se adquirieron en el mercado “Los portales”, el cual se

encuentra ubicado en el municipio de Tenango del Valle, Estado de México.

El alginato de sodio de peso molecular bajo, fue adquirido en la empresa FMC, ubicada en

el municipio de Toluca, Estado de México, bajo el nombre de protanal RF 6650.

El agua destilada fue adquirida de la planta piloto de Ingenieria Quimica, que se encuentra
en la Facultad de Quimica campus “El cerrillo”, de la Universidad Autdnoma del Estado de

México.

El cloruro de calcio (CaCl,), empleado para la sintesis de los geles de ajonjoli, fue adquirido
de la compafiia Sigma-Aldrich S.A de C.V. ubicada en el municipio de Toluca, Estado de

México.

Las sales utilizadas para la obtencion de los isotermas de adsorcion: Cloruro de litio (LiCl),
Acetato de potasio (KCH3COz), Cloruro de magnesio (MgClz), Carbonato de potasio
(K2CO3), Nitrato de magnesio pentahidratado (MgNOz-5H, O), Nitrito de sodio (NaNOy),
Cloruro de sodio (NaCl) y Cloruro de potasio (KCI); fueron proporcionadas por la compafiia
Sigma-Aldrich S.A de C.V. ubicada en el municipio de Toluca, Estado de México.

5.2. METODOLOGIA
5.2.1. EXTRACCION DEL MUCILAGO DE NOPAL

Una vez retiradas las espinas de los cladodios, estos se lavaron con agua corriente a
temperatura de almacén. Con un cuchillo de acero inoxidable, se cortaron en pequefias
rebanadas con un area 'y un espesor de 0.004 m? y 2 + 0.02 cm respectivamente; las rebanadas
fueron pesadas y colocadas dentro de un contenedor de acero inoxidable que contenia agua
destilada siguiendo una relacion 1:3 nopal-agua destilada. Mediante el uso de un agitador

modelo BDC-6015 se llevo la mezcla a una temperatura de + 70 °C durante un tiempo de 2.5
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h. Terminado este periodo de tiempo, mediante el método de decantacion, se separo la fase
solida de la liquida empleando un tamiz del No. 100. ElI mucilago extraido fue colocado en
charolas de aluminio, posteriormente se colocaron en una estufa de conveccion forzada
(marca Felisa), para secar la muestra a una temperatura de + 80 °C durante 18 h. EI mucilago
seco se pesod, se evalud su rendimiento y se almacend en un contenedor de plastico, para
evitar que la muestra se vea afectada. Todo este proceso se llevo a cabo, siguiendo las
metodologia de Leon-Martinez et al. (2010).

5.2.2. EXTRACCION DEL ACEITE DE AJONJOLI

Para la extraccion del aceite, se utiliz6 el método de prensado en frio. Este método consiste
en colocar 300 g de semilla de ajonjoli dentro de un émbolo de 40 cm de largo por 10 cm de
didmetro, posteriormente se colocé en una prensa hidraulica y se comenzé a ejercer presion

sobre el pistdn hasta las 9 toneladas de presion a temperatura de almacén.

El aceite se recolect6 en una charola de aluminio, para después ser almacenado dentro de un

frasco de vidrio color ambar, para evitar la oxidacion del aceite.
5.2.3. FORMULACION Y OBTENCION DE LAS EMULSIONES

Para la formulacién de las emulsiones (O/W) que contienen aceite de ajonjoli como fase
dispersa, se emplearon 3 mezclas de MN-AS de la siguiente manera: 0:100, 50-50 y 62.5-
37.5 %.

Las dispersiones acuosas de los biopolimeros se prepararon a una concentracion de 2% (p/v),
la relacion del material de pared con respecto al aceite de ajonjoli fue de 1:5 y la fraccion

volumétrica dispersa (¢ ow) de 0.1. En la tabla 3 se muestran las formulaciones para los 3

sistemas:
Sistema AS MN H,O destilada Aceite de
% % % ajonjoli %
1 2 0 98 10
2 1 1 98 10
3 0.75 1.25 98 10

Tabla 5.1. Formulacion de los sistemas mucilago de nopal (MN) — Alginato de sodio (AS)
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Las emulsiones constan de 2 fases, la fase dispersa y la fase dispersante o continua; como
etapa inicial se prepard la fase dispersante disolviendo en 100 mL de agua destilada contenida
en un vaso de precipitado, la mezcla de los polimeros AS-MN y se mantuvo en agitacion
durante 24 h. Para evitar el crecimiento de microorganismos, se adicion6 0.3% de azida de

sodio basado en el total de gramos de la emulsion.

Para la segunda etapa, se afiaden 10 g de aceite de ajonjoli (fase dispersa) gota por gota a la
fase dispersante, posteriormente se coloca el vaso de precipitado que contiene la mezcla en
un bafio de hielo para mantener la temperatura por debajo de 30°C. Para obtener la emulsion
se hace uso de un homogeneizador Ultra-Turrax T50 Basic (IKA-WERKE Works Inc.,
Wilmington, NC, EUA) empleando una velocidad de 5200 rpm durante 10 min.

5.2.4. OBTENCION DE LOS GELES MEDIANTE GELACION IONICA

Se disolvieron 4 g de cloruro de calcio (CaClz) en 196 g de H>O en un vaso de precipitado,
esta solucion tiene que estar bajo una agitacion constante de 350 rpm. Se fueron extrayendo
las emulsiones, utilizando una pipeta de Pasteur con un didmetro de 50 micrémetros, y se
gotearon dentro de la solucion de CaClz, una vez que se termin6 de agregar la emulsion, se

continda con la agitacion durante 1 h para completar el proceso de gelificacion.

Posteriormente se filtraron las capsulas obtenidas y se lavaron con agua destilada durante 3
minutos. Al terminar el proceso de lavado, las capsulas fueron colocadas dentro de charolas
de aluminio y posteriormente estas se colocaron en una estufa de conveccién forzada, (marca
Felisa) para ser secadas a una temperatura de + 45 °C durante 24 h. Este proceso se llevo a

cabo siguiendo la metodologia de Eng-Seng (2011).
5.2.5. OBTENCION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

Para determinar los isotermas de adsorcion, se emplearon las siguientes temperaturas 25, 35
y 45 °C, utilizando el método gravimétrico de celdas de equilibrio en el intervalo de actividad
acuosa (aw) de 0.11 a 0.85 descrito por Lang et al. (1981).

Se prepararon 8 soluciones salinas las cuales se colocaron al fondo de los desecadores de

vidrio de 10 cm de diametro, en el intervalo de actividad acuosa (aw) de 0.1 a 0.9 (Labuza et
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al., 1985). Por cada solucion se utilizaron 3 desecadores para acondicionarlos a las

temperaturas determinadas.

Posteriormente se peso 1.0 g de microcapsulas en una balanza analitica marca Ohaus (modelo
AP210, Nueva Jersey, EUA) y se colocaron en contenedores de vidrio y estos a su vez, se
colocaron encima de las soluciones utilizando portamuestras de plastico perforadas, para

permitir la transferencia de la humedad.

Una vez adaptados los desecadores, se introdujeron en estufas de conveccion forzada, (marca
Felisa) a las temperaturas de 25, 35 y 45 °C. Las muestras se pesaron cada 3 dias en una
balanza electrénica Ohaus (modelo AP210, Nueva Jersey, EUA), hasta alcanzar el estado de
equilibrio que varia entre los 25 a 30 dias. Mientras que la actividad de agua se midi6 usando
un medidor de actividad acuosa (mod. Series 3TE con compensador de temperatura,
Decagon, Wilmington, EUA).

Los datos de las isotermas obtenidas experimentalmente, se ajustaron al modelo de
Guggenheim-Anderson-De Boer (GAB), la cual se expresa matematicamente como

(Escalona-Garcia et al., 2016; Pérez-Alonso et al., 2006):

Ec. 5.1
MO - CG 'K'aW

M =

donde M es el contenido de humedad de equilibrio (kg H20 / 100 kg de sélidos secos (s.S.)),
M, es el contenido de humedad de la monocapa (kg H20 / 100 kg s.s.), ay, es la actividad
de agua, C¢ es la constante de Guggenheim y Kg es la propiedad de correccién constante de

las moléculas multicapa con respecto al seno del liquido.

La constante de Guggenheim C se expresa matematicamente de la siguiente manera:

(i = ) Ec.5.2

C; = c’exp BT

Donde c' es la constante de la ecuacion; hy es el calor total de adsorcion de la primera capa;
hn es el calor total de adsorcion de las multicapas; R es la constante universal de los gases; T
es la temperatura en la escala absoluta (K).

Mientras que Kg se expresa por medio de la siguiente ecuacion:
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h;—h
K; = k'exp% Ec. 5.3

Donde k' es la constante de la ecuacion; hy es el calor de condensacion del agua pura
(kJ/mol).

Los parametros de ajuste de la ecuacion de GAB (M, , C; y K;) se determinaron mediante

un analisis de regresion no lineal con el software Polymath 6.0.

Se determind el porcentaje de error (médulo de desviaciéon relativa media (E)) para
comprobar que se realizd un buen analisis de regresion no lineal, entre los valores
experimentales y los estimados del contenido de humedad mediante la siguiente ecuacion
(Alpizar-Reyes et al., 2017):

Ec.54

N
N L M,

j= /

Donde M; son los valores de contenido de humedad obtenidos experimentalmente (kg H20
/100 kg s.s.), Mg , corresponde a los valores de humedad proporcionados por el modelo
de GAB (kg H20 / 100 kg s.s.) mientras que N es el nimero de datos experimentales. Al

momento de obtener E < 5 % se asume que se ha realizado un buen ajuste.

5.2.6. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LOS GELES DE ACEITE DE
AJONJOLI

Las propiedades termodinamicas (entalpia, entropia y energia libre de Gibbs) se dividen en
propiedades diferenciales e integrales, las cuales fueron obtenidas siguiendo las

metodologias de Alpizar-Reyes et al. (2017) y Pérez-Alonso et al. (2006).
5.2.6.1 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DIFERENCIALES

La entalpia diferencial (AHg4ir) (kd/mol) o conocida también como calor isotérico de
adsorcion es un parametro termodindmico que se obtiene de los datos de equilibrio, y
representa la diferencia entre el calor latente de adsorcion y el calor latente de condensacion
de agua pura. La entalpia diferencial se obtiene a partir de la ecuacion 5.5, que se deriva de
la ecuacion de Clausius-Clapeyron (Rizvi, 1986; Sanchez-Séenz et al., 2011):
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Hi—h _ _AH _ 4 g 55

R R R

P
d (ln /Po) B (d(lnaw)>
d(Y/r) N d(Y/r) ”

donde:

R es la constante de gas universal (kJ / mol K), T es la temperatura absoluta (K), P es la
presion de equilibrio (N / m?), Po es la presion de vapor de agua pura (N / m?), hy es el calor
de vaporizacion del agua (kJ / mol), Hi es el calor isostérico de adsorcion (kJ / mol) y gst es

el calor isostérico neto de adsorcién o entalpia de adsorcion (kJ / mol).

Para el cambio en la entropia diferencial molar de adsorcion (ASg;¢) (kJ/mol K), se obtiene

a partir de la ecuacion de Gibbs-Helmholtz (Beristain et al., 2002; Pérez-Alonso et al., 2006):

AHg;f Ec. 5.6

ASgif =81 =8 =— —RlIna,

donde:

s, :((j\slj es la entropia diferencial molar del agua adsorbida en el material, S es la
1/1p

entropia molar del agua pura en equilibrio con el vapor (kJ/mol K), S es la entropia total del
agua adsorbida en el material (kJ/mol K), N1 es el nimero de moles del agua adsorbida en el
material, R es la constante universal de los gases (kJ/mol K), aw es la actividad de aguay T

es la temperatura absoluta (K).

5.2.6.2 PROPIEDADES TERMODINAMICAS INTEGRALES

La energia libre integral (AGint) (kJ/mol) es calculada a partir de la ecuacion de Gibbs (Pérez-
Alonso et al., 2006):

AGyy = RTIna, Ec. 5.7
Donde:

R es la constante de gas universal (kJ / mol K); T es la temperatura de sorcién (K), y aw es la

actividad del agua.
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La entalpia molar integral (AHint) (kJ/mol) se puede calcular utilizando una ecuacion similar
a la ecuacion de Clausius-Clapeyron (Ecuacion 5.5), pero manteniendo constante la presion

de difusion (@) (Hill et al., 1951):

(onterm)
(0]

oT RT?

Si reacomodamos la ecuacion 5.8 y se toma como estado de referencia el agua pura a la

temperatura T, obtenemos la siguiente ecuacion:

dlna, | _-H —-H,  AH;, Ec. 5.9
o(1T) o R R

Donde:

Hs es la entalpia integral molar del agua adsorbida en el material (kJ/mol), H, es la entalpia
molar del agua pura en equilibrio con el vapor (kJ/mol), AHintes la entalpia integral molar
(kJ/mol) y @ es la presion de difusion o potencial de superficie del material, el cual se
determina como. La presion de difusion se obtiene a partir de la siguiente ecuacion (Nunes

& Rotstein, 1991; AlpizarReyes et al. 2017):

W,
®=ﬂw—%=RTEE£Mdm% Ec. 5.10

ay
® =0T [ MdIna, Ec. 5.11
0

Donde:

o, = T% , Hap €S el potencial quimico del adsorbente puro (kJ/mol), ua es el potencial

quimico del adsorbente en la fase condensada (kJ/mol), Wap es el peso molecular del

adsorbente, Wy es el peso molecular del agua, @ es una constante, y T es la temperatura (K).
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Los valores obtenidos de la entalpia molar integral (AHint) nos permitiran determinar los
cambios en la entropia molar integral (ASin)) (kJ/mol K), que se obtienen a partir de la

siguiente expresion (Alpizar-Reyes et al. 2017):

(4s,

int

)TZSS—SLZ—(A':—‘”t)—RlnaW Ec.5.12

donde:
Ss = (S/N1) es la entalpia integral del agua adsorbida en las microcapsulas de MN-AS, R es
la constante universal de los gases, aw es la actividad de agua y T es la temperatura en la

escala absoluta (K).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorciéon obtenidos experimentalmente empleando las temperaturas de

25°C, 35°C y 45°C, para los geles MN-AS a las siguientes concentraciones: Sistema 1
(Concentracion de MN-AS 0:2 % p/v), sistema 2 (Concentracion de MN-AS 1:1 % p/v) y
sistema 3 (Concentracion MN-AS 1.25:0.75 % p/v); se presentan en las figuras 6.1, 6.2 y

6.3:

12

10

M (kg H,0/100 kg s.5.)
(o]
1

—u-—T=25°C
—e-T=35°C
—4-T=45°C

Figura 6.1. Isotermas de
adsorcion experimentales
de los geles MN-AS
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A
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0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

“Andlisis termodinamico para establecer condiciones de almacenamiento de geles de mucilago de nopal —

alginato de sodio que contienen aceite de ajonjoli”

55



Byron Diaz Sandoval

22 T T T T

20+

L1 [Fe-T=25°C { '
] |~e-T=35°C / T

16 — o
n | |—a—T=45°C 4 1 )
@ 14 / A Figura 6.12. Isotermas de
()] g -
§ 12 /' A/ | adsorcion experimentales
5, 17 // de los geles MN-AS
T 4] A 7
2 N // | (sistema 2)
= o
] s
. //
- /
0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
aW
24 T T T T
22 ] .
20 4 —u—25°C ]
18 - —eo—35°C
@] [ 445°C A | Figura 6.3. Isotermas de
2 141 // 7 ., .
o 1 A adsorcion experimentales
S . i |
S, 10 ’/A ] de los geles MN-AS
T i
D 8- /,/:/ | (sistema 3)
s 64 pd
4] /f?‘ ]
24 -
0 ] T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

joV]

Las isotermas de sorcion representan la relacion entre el contenido de humedad de equilibrio
y la actividad del agua (aw) a una temperatura constante. En las isotermas de adsorcion para
los 3 sistemas MN-AS, el contenido de humedad de equilibrio aumenta conforme los valores

de actividad de agua aumentan, esto a temperatura constante. Para las actividades de agua
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bajas e intermedias, el contenido de humedad aumenta casi linealmente con la actividad del
agua, sin embargo, en los valores altos de actividad del agua, el contenido de humedad

aumenta rapidamente.

Para las figuras 6.1, 6.2 y 6.3 podemos observar que, de las 3 temperaturas utilizadas, los
geles de MN-AS adsorben mayor contenido de humedad cuando se encuentran a una
temperatura de 25°C, por los tanto, a menor temperatura se tendrd una mayor capacidad de
adsorcion, este comportamiento dependera mucho de los agentes encapsulantes y del material

encapsulado (principio activo).

Ademas, este comportamiento se debe al estado de excitacion de las moléculas, a altas
temperaturas las fuerzas de atraccion entre las moléculas disminuyen por el aumento en la
energia cinética de las moléculas de agua que conduce a una mayor distancia entre ellas. En
consecuencia, las moléculas de agua se unen facilmente a sitios de unién adecuados en la

superficie.

En las figuras 6.2 y 6.3 el contenido de humedad de equilibrio es mayor en comparacion con
la figura 6.1, debido a que en el sistema 1 solo estamos trabajando con una concentracion de
agente encapsulante MN-AS 0:2, mientras que para los sistemas 2 y 3 se utilizaron
concentraciones MN-AS 1:1 y MN-AS 1.25: 0.75 obteniendo geles con mayor capacidad de
adsorcion, ya que al mezclar estos 2 biopolimeros sus moléculas interactian formando redes
a través de zonas de union especificas. Esto dependera de las concentraciones, caracteristicas

moleculares y estructura de los biopolimeros.

Las figuras 6.1, 6.2 y 6.3 nos muestran que las isotermas de adsorcion para los 3 sistemas de
MN-AS tuvieron un comportamiento del tipo 11 en base a la clasificacion de Brunauer (Figura
1.9). Estas isotermas de adsorcion obtenidas, se asemejan a las isotermas tipicas sigmoidales,
debido a que presentan una forma concava a partir de valores de 0.1 a 0.3, lineal a partir de
valores de 0.3 a 0.5 y ligeramente convexa a partir de valores de 0.5 a 1.0 (Martinelli et al.,
2007).

La posicién relativa de las isotermas en funcién de la temperatura y su forma depende de la
composicion de la muestra y las condiciones del proceso de secado, estos factores influyen

en la conformacion y la topologia de los componentes de la formulacion.
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Ledn-Martinez et al. (2010) obtuvieron isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas de
mucilago de nopal obtenido por secado por aspersién; y obtuvieron isotermas del tipo 111
Sigmoidal (Figura 1.9) de acuerdo a la clasificacion de Brunauer).

6.2. AJUSTE DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION AL MODELO DE GAB

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion para los 3 sistemas de geles MN-AS,
se ajustaron al modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) (Ec. 5.1) calculados por
un analisis de regresion no lineal con el software Polymath 6.0. En las tablas 6.1, 6.2 y 6.3
se muestran los parametros obtenidos a partir de la ecuacion de GAB, ademas se indican los
valores del factor de correlacion (R?), varianza y porcentaje de error para comprobar que se

realiz6 un buen ajuste entre los valores experimentales y los teoricos.

Para los 3 sistemas MN-AS y a las temperaturas de 25°C, 35°C y 45°C se presentan valores
del factor de correlacion (R?) mayores a 0.9975, varianzas menores a 0.090 y valores del
maodulo de desviacion relativa media (E) menores a 3.50% con una excepcion, para los geles
MN-AS con una concentracion 1:1 % p/v y a una temperatura de 25°C se obtuvo un E de
3.76%, sin embargo, se demuestra un ajuste satisfactorio de los valores experimentales
empleando el modelo de GAB.

El modelo de GAB es el mejor modelo de ajuste, que nos permite conocer el comportamiento

de sorcion en los alimentos, con un intervalo de actividad de agua de 0.1 a 0.9.

Tabla 6.1. Parametros estimados de la ecuacion de GAB, concentracion MN-AS 0:2 % p/v

(sistema 1).
Mo
T(°C) | (kg H20/100 kg C K R? Varianza | % Error
S.S.)
25 4.6075 2.7990 | 0.8033 0.9978 0.0501 3.4847
35 4.1288 2.7624 | 0.8200 0.9983 0.0292 3.2536
45 3.6074 2.2919 | 0.8202 0.9987 0.0154 2.8478
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Tabla 6.2. Parametros estimados de la ecuacion de GAB, concentracion MN-AS 1:1 % p/v

(sistema 2).
Mo
T(°C) | (kg H20/100 kg C K R? Varianza | % Error
S.S.)
25 12.4962 1.3707 | 0.6891 0.9986 0.0865 3.7657
35 11.4919 1.3325 | 0.7096 0.9988 0.0613 3.3384
45 10.0896 1.1734 | 0.6963 0.9989 0.0343 3.1941

Tabla 6.3. Parametros estimados de la ecuacion de GAB, concentracion MN-AS 1.25: 0.75

% plv (sistema 3).

Mo
T(°C) | (kg H20/100 kg C K R? Varianza | % Error
5.S.)
25 12.5741 1.5508 | 0.7037 0.9993 0.0496 3.4825
35 11.6430 1.5395 | 0.7288 0.9993 0.0418 3.4788
45 10.4166 1.3191 | 0.7238 0.9996 0.0151 2.8580

El valor de la monocapa (Mo) indica qué cantidad de agua esta fuertemente adsorbida en
sitios especificos, y se considera como el valor ptimo para que un alimento sea mas estable
(Pérez-Alonso et al., 2006; Martinelli et al., 2007). Los valores de la monocapa obtenidos a
las temperaturas de 25°C, 35°C y 45°C para la mezcla MN-AS 0:2 fueron de 4.6075, 4.1288
y 3.6074 kg H.O/100 kg s.s. respectivamente, para la mezcla MN-AS 1:1 fueron de 12.4962,
11.4919 y 10.0896 kg H20/100 kg s.s. respectivamente y finalmente para la mezcla MN-AS
1:1 fueron de 12.5741, 11.6430 y 10.4166 kg H>0/100 kg s.s. respectivamente.

Se observa que al ir aumentando la temperatura los valores de Mo van disminuyendo para los
3 sistemas, esta variacion en el valor de la monocapa con respecto a la temperatura indica
gue existen menos sitios activos de adsorcion de agua con el incremento de esta, lo cual puede
ser resultado de que existan cambios estructurales en los encapsulados (Pérez-Alonso et al.,
2006).
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Ademas, a medida que se aumenta la concentracion de MN-AS los valores de Mo son
mayores, lo que nos indica que al ir aumentando la concentracion de MN-AS los geles tienen

la capacidad de adsorber mayor cantidad de agua a menor temperatura.

La constante de Guggenheim (C) va disminuyendo conforme aumenta la temperatura para
los 3 sistemas MN-AS, obteniendo los siguientes valores: para el sistema 1, 2.7990, 2.7624
y 2.2919, para el sistema 2, 1.3707, 1.3325, 1.1734 y para el sistema 3, 1.5508, 1.5395 y
1.3191; todo esto a las temperaturas de 25°C, 35°C y 45°C respectivamente.

Cuando los valores de C son mayores, nos indica que la interaccién entre el adsorbato vy el
adsorbente se incrementa, sin embargo, es posible que C carezca de significado fisico y que
sea el resultado de una compensacién matematica entre pardmetros, como ocurre en cualquier

procedimiento de ajuste de curvas (Pérez-Alonso et al., 2006).

Los valores de K obtenidos para el sistema 1 son 0.8033, 0.8200 y 0.8202; para el sistema
2 son 0.6891, 0.7096 y 0.6963; y para el sistema 3 son 0.7037, 0.7288 y 0.7238. El valor de
K es una medida del grado de interaccion presente entre las multicapas del agua en estado
liquido y las microcapsulas; un valor bajo de K menor a 1 (K<1) indica que existe un estado
menos estructurado de las microcapsulas en las capas contiguas a la monocapa, y cuando K
es igual a uno (K=1), se presenta un estado mas estructurado de la microcapsula en las

multicapas.

Para los 3 sistemas MN-AS, se obtienen valores de K menores a 1 lo que nos indica que las

moléculas de agua en la multicapa se encuentran menos ordenadas.

En las figuras 6.4, 6.5 y 6.6 se presentan el comportamiento que presentan las isotermas de
adsorcion, ajustando los datos experimentales al modelo de GAB. Podemos observar que, a
las temperaturas de 25°C y 35°C y al ir aumentando la concentracion de la mezcla MN-AS

se presenta mayor contenido de humedad conforme va en aumento la actividad de agua.
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(sistema 2)
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Alpizar- Reyes et al. (2018) obtuvieron isotermas de adsorcion de la proteina de frijol faba a
las temperaturas de 25°C, 35 °C y 45°C, al hacer uso del modelo de GAB se describid
satisfactoriamente las isotermas de adsorcién de la proteina, y los valores de la constante K
estuvieron en el intervalo de 0.71 a 0.74, esto nos indica que las moléculas del agua estan

menos ordenadas en las multicapas.

6.3. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DIFERENCIALES DE LOS GELES MN-
AS

El conocimiento de las isotermas de adsorcion y calor isésterico de sorcion o entalpia
diferencial, son importantes para varios procesos a los que son sometidos los alimentos, ya
que ayudan a calcular el tiempo de secado, predecir el comportamiento de los componentes
en una mezcla hecha para producir un alimento procesado, ademas seleccionar el material de

empague adecuado.

También nos brindan informacion acerca de los mecanismos de sorcion y las interacciones
entre los componentes del alimento y el agua, asi como la cantidad de energia necesaria para

la deshidratacién de los alimentos (Gabas et al., 2009).
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Los graficos que explican el comportamiento de la entalpia diferencial (AHgit) en funcién al
contenido de humedad, se muestran en las figuras 6.7, 6.8 y 6.9 para los 3 sistemas MN-AS,
podemos observar que para los 3 sistemas de los geles MN-AS la AHgit  es elevada al
principio, y que conforme va aumentando el contenido de humedad, la entalpia va
disminuyendo. Todos los valores de las entalpias diferenciales son negativos dentro del
intervalo de contenido de humedad y de temperatura estudiados, indicando exotermicidad
del proceso de adsorcion; los valores negativos indican que los fenémenos de adsorcion agua-

microcapsula son mas fuertes que los enlaces agua-agua.
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Figura 6.9.

Entalpia diferencial (AHaif)
de los geles MN-AS en
funcion del contenido de
humedad (sistema 3).

Las moléculas de agua fueron adsorbidas preferentemente en sitios activos con fuerzas de

enlace atractivas mas fuertes dando como resultado, valores de entalpia diferencial mas

negativos. Al inicio del proceso de adsorcion, en la figura 6.7 se observa que los geles MN-
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AS presentan un AHgis de - 13.30 kJ/mol a un contenido de humedad de 2 kg H>0/100 kg
s.s. para el sistema 1, mientras que la figura 6.8 para el sistema 2 se presenta un AHgir de
- 11.75 kJ/mol a un contenido de humedad de 2 kg H.O/100 kg s.s. y finalmente en la figura
6.9 para el sistema 3 se presenta un AHgir de — 10.65 kJ/mol a un contenido de humedad de
2 kg H20/100 kg s.s.

Estos valores nos indican que en un principio las moléculas de agua se adsorben en la
superficie de la matriz de la mezcla de los biopolimeros MN-AS con gran facilidad, por lo
tanto, la interaccion entre las moléculas de agua y los geles MN-AS (agua - sélido), es mas
fuerte que la interaccion de las moléculas de agua entre si (agua - agua). Conforme aumenta
el contenido de humedad, la AHgir va disminuyendo, dando a entender que las moléculas de
agua penetran con mayor dificultad la matriz MN-AS, indicando que es mas fuerte la

interaccion de las moléculas de agua entre si, que la interaccion agua - sélido.

La entropia diferencial representa el cambio del orden o desorden del sistema (agua-
microcapsula) después de que las moléculas de agua fueron adsorbidas por el material en un
mismo nivel de hidratacion. Sin embargo, este nivel de hidratacion en particular en el minimo
de entropia diferencial no es considerado como el punto de estabilidad maxima, porque no
todos los sitios activos disponibles han sido ocupados, por lo tanto, es posible obtener
después de este punto, pequefios cambios diferenciales que proporcionan un mejor orden de

las moléculas de agua en la microcépsula.

En las figuras 6.10, 6.11, 6.12 se presentan las entropias diferenciales para el sistema 1
(Concentracion de MN-AS 0:2 % p/v), mientras que en las figuras 6.13, 6.14 y 6.15 se
muestran las entropias diferenciales del sistema 2 (Concentracion de MN-AS 1:1 % p/v) y
finalmente las entropias diferenciales del sistema 3 (Concentracion MN-AS 1.25:0.75 % p/v)
se muestran en las figuras 6.16 , 6.17 y 6.18, a las temperaturas de 25 °C, 35°Cy 45 °C .

Para las temperaturas de 25 °C, 35 °C y 45 °C en cada uno de los 3 sistemas MN-AS,
podemos observar que el comportamiento de la entropia diferencial aumenta conforme
aumenta el contenido de humedad, no se presenta un punto o un intervalo minimo de entropia
diferencial, ademas al llegar a un contenido de humedad de 18 kgH20/ 100 kg s.s. la ASqit

se vuelve casi constante. Este comportamiento puede deberse a que al hincharse los geles
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MN-AS cuando adsorben mayor cantidad de moléculas de agua, va disminuyendo el orden
estructural del material.

Entropias diferenciales para el Sistema 1 (Concentracion de MN-AS 0:2 % p/v)
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6.4. PROPIEDADES TERMODINAMICAS INTEGRALES DE LOS GELES MN-AS

Las propiedades termodinamicas integrales fueron calculadas a partir de las isotermas de
adsorcion obtenidas y utilizando las ecuaciones 5.7, 5.9, 5.11 y 5.12. Las figuras 6.19, 6.20
y 6.21, muestran los graficos de las entalpias integrales (AHint) en funcién del contenido de
humedad de los geles MN-AS para los 3 sistemas formulados. Los datos obtenidos de las
entalpias integrales, tuvieron valores negativos dentro del intervalo de contenido de humedad

y de temperatura estudiados, esto nos indica la exotermicidad del proceso de adsorcion.
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Figura 6.19.

Entalpia integral (AHint) de
los geles MN-AS en
funcion del contenido de
humedad (sistema 1).

Figura 6.20.

Entalpia integral (AHin:) de
los geles MN-AS en
funcion del contenido de
humedad (sistema 2).
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En las figuras 6.22, 6.23 y 6.24 se muestran las variaciones de la energia libre de Gibbs en
funcién del contenido de humedad para los geles MN-AS del sistema 1, 2 y 3. Al aumentar
la temperatura de 25 a 45 °C se requiere menor energia libre para que se adsorba un mol de
agua. Todos los valores de energia libre fueron negativos, por lo tanto, el proceso de

adsorcién de agua es espontaneo y exotérmico en todo el intervalo de contenido de humedad
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Entalpia integral (AHin:) de
los geles MN-AS en
funcién del contenido de
humedad (sistema 3).

Figura 6.22. Energia libre
de Gibbs (AGint) de los
geles MN-AS en funcion
del contenido de humedad
(Sistema 1: Concentracion
de MN-AS 0:2 % p/v).
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La entropia integral minima es interpretada como la condicién de maxima estabilidad del
sistema agua-gel, es decir, de acuerdo a la segunda ley de la termodinamica un sistema es

mas ordenado cuando su AS es igual a cero o se aproxime (Pérez-Alonso et al., 2006).

En las figuras 6.25, 6.26, 6.27 se presentan las entropias integrales para el sistema 1

(Concentracion de MN-AS 0:2 % p/v), mientras que en las figuras 6.28, 6.29 y 6.30 se
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muestran las entropias integrales del sistema 2 (Concentracion de MN-AS 1:1 % p/v) y

finalmente las entropias integrales del sistema 3 (Concentracion MN-AS 1.25:0.75 % p/v)
se muestran en las figuras 6.31, 6.32 y 6.33, a las temperaturas de 25 °C, 35 °C y 45 °C.

Entropias integrales para el Sistema 1 (Concentracién de MN-AS 0:2 % p/v)
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Figura 6.25.

Entropia integral (ASint) en
funcién del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 25 °C. Mezcla MN-
AS 0:2

Figura 6.26.

Entropia integral (ASint) en
funcién del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 35 °C. Mezcla MN-
AS 0:2
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Figura 6.27.

Entropia integral (ASint) en
funcién del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 45 °C. Mezcla MN-
AS 0:2

Entropias integrales para el Sistema 2 (Concentracién de MN-AS 1:1 % p/v)
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Figura 6.28.

Entropia integral (ASint) en
funcion del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 25 °C. Mezcla MN-
AS 1:1
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Figura 6.29.

Entropia integral (ASint) en
funcién del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 35 °C. Mezcla MN-
AS 1:1

Figura 6.30.

Entropia integral (ASint) en
funcion del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 45 °C. Mezcla MN-
AS 1:1

Entropias integrales para el Sistema 3 (Concentracion de MN-AS 1.25:0.75 % p/v)
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Figura 6.31.

Entropia integral (ASint) en
funcién del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 25 °C. Mezcla MN-
AS 1.25:0.75

Figura 6.32.

Entropia integral (ASint) en
funcion del contenido de
humedad de los geles MN-
AS a 35 °C. Mezcla MN-
AS 1.25:0.75
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Todos los valores de entropias integrales fueron negativos dentro del intervalo de contenido
de humedad y de temperatura estudiados. Conforme los geles de MN-AS adsorben humedad,
la entropia disminuye hasta un minimo punto, el cual es considerado como el punto de
estabilidad méaxima, esto sucede porque las moléculas de agua alcanzan un arreglo mas
ordenado dentro del sélido.

Para este estudio, se encontraron que los valores de la entropia integral minima para los
sistemas 1, 2 y 3 a una temperatura de 25 °C fueron de: 2.6923 kg H.O/100 kg s.s. (aw =

0.283), 5.9457 kg H.0/100 kg s.s., (aw = 0.402) y 6.1490 kg H-0O/100 kg s.s. (aw = 0.377)
respectivamente.

Para la temperatura de 35 °C, los valores de entropia integral minima para los sistemas 1,2 y
3 fueron los siguientes: 2.6189 kg H20/100 kg s.s. (aw = 0.303), 5.8504 kg H20/100 kg s.s.
(aw=0.417) y 5.9972 kg H20/100 kg s.s. (aw = 0.381) respectivamente.

Finalmente, a una temperatura de 45 °C, los valores de entropia minima integral para los
sistemas 1, 2 y 3 fueron los siguientes: 2.7168 kg H20/100 kg s.s. (aw = 0.386), 6.0429 kg
H20/100 kg s.s. (aw = 0.505) y 6.1924 kg H.0O/100 kg s.s. (aw = 0.460) respectivamente.

En las tablas 6.4, 6.5 y 6.6 se muestran las condiciones de maxima estabilidad adecuadas, de

los geles MN-AS para los sistemas 1, 2 y 3 respectivamente.
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De los 3 sistemas MN-AS se determind que el sistema 3 (concentracion MN-AS 1.25:0.75
% p/v) es el sistema mas estable, porque demuestra el valor de entropia integral que mas se
acerca a 0 y nos brinda un sistema méas ordenado de acuerdo con la segunda ley de la
termodinamica, por lo que se considera que empleando estas concentraciones de MN-AS es
un mejor material de pared para la encapsulacion del aceite de ajonjoli en comparacién con

los sistemas 1y 2.

Tabla 6.4. Condiciones de estabilidad maxima para los geles MN-AS, (sistema 1:
concentracion MN-AS 0:2 % p/v)

o Mo
TCO) | (g H.0M100kgss) | 2
25 26023 0.283
35 26189 0.303
45 27168 0.386

Tabla 6.5. Condiciones de estabilidad maxima para los geles MN-AS, (sistema 2:

concentracion MN-AS 1:1 % p/v)

o Mo
TCO) | (kg H.0M100kgss) | &
25 5.9457 0.402
35 5.8504 0.417
45 6.0429 0.505

Tabla 6.6. Condiciones de estabilidad maxima para los geles MN-AS, (sistema 3:

concentracion MN-AS 1.25:0.75 % p/v)

] Mo

TCO) | (kg H.0MM00Kkgss) | 2
25 6.1490 0.377
35 5.9972 0.381
45 6.1924 0.460
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Al aumentar la temperatura la actividad de agua también aumenta para los 3 sistemas MN-
AS, mientras que el contenido de humedad disminuye ligeramente cuando aumenta la
temperatura de 25 °C a 35 °C y vuelve a aumentar a una temperatura de 45°C. Como
conclusion, la entropia minima integral presenta una relacion directa con el contenido de

humedad para establecer las condiciones adecuadas de almacenamiento.

Si deseamos almacenar geles MN-AS que contengan aceite de ajonjoli para prolongar su vida
de anaquel, se deben colocar en actividades acuosas de entre 0.3 y 0.5 en un intervalo de
temperatura de 25 °C a 45 °C.

Veldzquez-Gutiérrez et al. (2015) establecieron la entropia integral minima para el mucilago
de chia en 7.56 kg H>0/100 kg s.s. (aw = 0.34) a 25 ° C, 7.59 kg H20/100 kg s.s. (aw = 0.41)
a35°C, 7.63 kg H20/100 kg s.s. (aw=0.34) a45° C.

Torres et al. (2012) determinaron la entropia minima integral para las gomas de
carboximetilcelulosa, guar, algarroba, tragacanto y xantano, encontrando que la mayor
estabilidad se produjo en un intervalo de contenidos de humedad de 2.00-9.00 kg H>O / 100
kg s.s. a 20 ° C para los hidrocoloides estudiados.
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CONCLUSIONES
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7. CONCLUSIONES

Las isotermas de adsorcion describen el comportamiento de adsorcion de humedad que
presentaron los geles MN-AS a diferentes concentraciones y temperaturas (25°C, 35°C y
45°C). Las isotermas presentaron una forma sigmoidal tipo I1 y los datos experimentales

de estas se ajustaron adecuadamente al modelo de GAB.

Para los 3 sistemas MN-AS en un principio se presentan valores altos de AHgif, y por lo
tanto, hay una mayor interaccion entre la matriz MN-AS y las moléculas de agua por lo
que hay mayor capacidad de adsorcion de humedad al igual de la existencia de un proceso
endotérmico, sin embargo, conforme aumenta el contenido de humedad la AHgif, va
disminuyendo, esto se debe a que las moléculas de agua penetran con mayor dificultad

la matriz MN-AS, haciendo que la interaccion agua-solido sea mas debil.

Con base al estudio termodindmico, el sistema 3 (concentracion MN-AS 1.25:0.75 % p/v)
resultd ser el sistema que presenta mayor estabilidad, debido a que presenta el menor
valor en el minimo de entropia integral en comparacion con el sistema 1 (concentracion
MN-AS 0:2 % p/v) y 2 (concentracion MN-AS 1:1 % p/v).
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