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RESUMEN

Se formaron perlas de hidrogel por gelacién iénica de alginato de sodio (AS) y de
una mezcla entre alginato de sodio con mucilago de tamarindo (AS-MT) para
mejorar la eficiencia de encapsulacién y la estabilidad oxidativa del aceite de
ajonjoli (AA). La mezcla AS-MT se us6 en una relacién peso de 1:1 (w/w) a una

concentracion de 2% (w/v).

La gelacion idnica se indujo goteando las dispersiones homogeneizadas de AA-AS-
MT con la ayuda de una jeringa en una solucion de CaClz (2.5% w/v) bajo agitacion
continua para inducir la gelacion ionica. Las perlas resultantes se secaron en un
horno de conveccion forzada y se almacenaron en condiciones controladas de

temperatura.

El tamafio y forma de las perlas de hidrogel se estimé mediante microscopia
electronica de barrido y con el factor de esfericidad se determiné la redondez. La
eficiencia de encapsulacién se calculd por medio de la relacion entre el aceite

interno (aceite encapsulado) y el aceite total (aceite superficial mas aceite interno).

La estabilidad oxidativa fue analizada en AA sin encapsular y en AA encapsulado
en las perlas de hidrogel. Para esto se evaludé la oxidacion lipidica durante 6
semanas a través del indice de perdxido valorado espectrofotométricamente. Los
datos obtenidos en esta etapa fueron ajustados a modelos cinéticos de cero, primer
y segundo orden. La cinética de liberacion del AA se determiné al lavar cada
muestra de cada sistema en n-hexano por diferentes intervalos de tiempo vy, al
recolectar los sobrenadantes y dejar evaporar el disolvente, la liberacion del aceite

se cuantifico por diferencia de peso.

Los resultados se compararon con perlas de hidrogel formuladas con sdélo AS (2%
w/v). Las perlas de hidrogel de AS presentaron una forma casi esférica de ~2.15

mm de tamano promedio, mientras que las perlas de hidrogel de AS-MT tuvieron
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una forma semiesférica e irregular con un tamafo promedio significativamente

mayores (~3.45 mm).

Las perlas de los hidrogeles AS-MT mostraron una mayor eficiencia de
encapsulacion (~ 84.63 %) que las perlas de AS (~73.45 %), y también ofrecieron
una mejor proteccion al AA contra la oxidacion durante el almacenamiento en
comparacidon con el aceite sin encapsular y las perlas de AS. Las cinéticas de

oxidacién fueron de orden cero.

La cinética de liberacion de AA fue controlada por difusion y fue mas lenta para las
perlas AS-MT que para las de AS. Las caracteristicas estructurales de los
hidrogeles conformados solamente con AS promovieron perfiles de liberacion del

aceite mas altos respecto a los hidrogeles formulados con AS-MT.

Los resultados indican que la mezcla de AS-MT puede considerarse como un

aditivo potencial para aplicaciones en la industria alimentaria.
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INTRODUCCION

A través del tiempo, el ser humano ha evolucionado y adoptado nuevas formas de
vida. Actualmente, el hombre se cuestiona sobre la composicién e inocuidad de los
alimentos que se cultivan y se consumen para satisfacer las necesidades de la
creciente poblacion. Esto ha desarrollado una oportunidad para las industrias de
alimentos, ya que los consumidores de hoy buscan productos auténticos que,
ademas de aportar energia, promuevan la salud y mejoren la calidad de vida.

Estudios realizados a lo largo del tiempo han demostrado que la adopcidén de
fuentes ricas en acidos grasos podria mejorar la calidad de vida de un sector
poblacional creciente dia con dia. Aqui, la atencién se centra en la inclusién de
acidos grasos esenciales, los cuales no son sintetizados de ninguna manera por el

organismo humano, y que tienen que obtenerse de fuentes naturales.

El aceite de ajonjoli es una fuente rica en nutrientes y contiene acidos grasos
poliinsaturados, como el omega-3 y omega-6. Estos acidos grasos promueven
efectos benéficos en la salud humana. Sin embargo, el uso y administracion del
aceite de ajonjoli representa una tarea dificil, debido a que es altamente volatil, labil
y susceptible a degradarse frente a factores ambientales como la luz, temperatura,
oxigeno y humedad, aunado a esto, el factor sensorial también juega un papel

importante.

Una alternativa emergente en las ultimas décadas sugiere la aplicacion de la
tecnologia de encapsulaciéon para reducir la degradacion de los componentes con
alto valor nutricional. Esta tecnologia se sustenta en el uso de biopolimeros como
material protector ante los factores de deterioro. Ademas, enmascaran aromas,

colores y sabores, por lo que su ingesta se vuelve mas factible.

Existen numerosas investigaciones acerca de mezclas biopoliméricas, las cuales
mejoran la capacidad protectora. El mucilago de la semilla de tamarindo y el

alginato de sodio son polisacaridos naturales, biodegradables y no toxicos. Son

ANDREA ESQUIVEL VILCHIS 3



“Evaluacion del alginato de sodio y mucilago de tamarindo como agentes encapsulantes del aceite
de ajonjoli empleando la tecnologia de gelacién i6nica”

usados ampliamente en el sector alimentario y farmaceéutico por sus propiedades
espesantes, emulsionantes, gelificantes, estabilizadores y como modificadores de

textura.

Considerando que la semilla de ajonjoli es producida en diversos paises (incluido
México), que es una semilla de facil acceso y que su aceite posee un alto valor
nutritivo, el objetivo de este trabajo fue estudiar la capacidad que tienen el alginato
de sodio y el mucilago de tamarindo para ser un reservorio efectivo de aceite de
ajonjoli, de manera individual y mezclados, mediante el método de gelificacién
idnica, con la finalidad de conservar sus propiedades susceptibles a factores

ambientales.

En primera parte, se exponen las caracteristicas del aceite de ajonjoli y la
relevancia que presentan para proporcionar una mejor calidad de vida al ser
humano. Sin embargo, al ser un compuesto oleaginoso, sus propiedades benéficas
se ven comprometidas ante los factores ambientales que propician su oxidacion.
Por consiguiente, se considera el encapsular aceite de ajonjoli dentro de un
polimero o matriz polimérica y se lleva a cabo una recopilacién bibliografica de los
métodos de encapsulacion: secado por aspersion, extrusion, liofilizacion,

coacervacion y gelacion ionica.

En segunda parte, se exponen los biopolimeros empleados como revestimiento:
alginato, proteinas, pectinas, quitosano y mucilagos, de los cuales resaltan el de
aloe vera, chia, nopal, okra y tamarindo. Para este trabajo se formulan dos sistemas
de encapsulacion. El primero considera unicamente el alginato de sodio como
material de pared. El segundo, una mezcla de alginato de sodio y mucilago de
tamarindo. Estas formulaciones son llevadas a cabo mediante gelacion ionica vy,
posteriormente, se valoran las caracteristicas de las perlas obtenidas, asi como el
rendimiento y eficiencia de encapsulacion, para finalizar con el analisis cinético de

la oxidacion lipidica y la cinética de liberacion del aceite de ajonjoli.
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ANTECEDENTES
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1. ANTECEDENTES

1.1 ACEITES ESENCIALES

Los aceites esenciales son mezclas complejas de compuestos volatiles producidos
por organismos Vvivos Y aislados solo por medios fisicos (prensado y destilacion) de
una planta entera o parte de una planta de origen taxonémico conocido. Se utilizan
habitualmente como aromatizantes en productos alimentarios, bebidas, perfumes,
productos farmaceéuticos y cosméticos (Burt, 2004; Franz & Novak, 2010). Su uso
en la medicina se practica desde tiempos antiguos de la historia humana.
Investigadores de todo el mundo tratan de caracterizar una serie de propiedades
biolégicas de los aceites esenciales: antimicrobiano, antiviral, antimutagénico,
anticanceroso, antioxidante, antiinflamatorio, inmunomodulador y antiprotozoaria
(Bakkali et al., 2008).

Si bien, la necesidad de incorporar aceites esenciales en la matriz alimentaria
resulta beneficiosa, la adicion directa de éstos tiene varias desventajas, por
ejemplo, la pérdida de actividad debido a los efectos de la luz ultravioleta y el
oxigeno, y la rapida volatilizacion. Ademas, la falta de control sobre la tasa de
liberacion del aceite esencial produce un efecto instantaneo y de corta duracion.
Una forma de evitar estas desventajas es la generacion de una cobertura polimérica
alrededor del aceite esencial (Banerjee et al., 2013; Beyki et al., 2014; Hosseini et
al., 2013).

A continuacion, se presenta una breve descripcidn de las propiedades del aceite

de ajonjoli y por qué es importante considerarlo en el proceso de encapsulacion.
1.1.1 Aceite de ajonjoli

La semilla de ajonjoli (Sesamum indicum L.), nombrada como “reina de las semillas
oleaginosas”, es uno de los cultivos mas importantes y antiguos conocidos por el

hombre (Aslam et al., 2020). Actualmente, la semilla de ajonjoli es producida
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principalmente en paises como China, India, Myanmar, Sudan, Nigeria, Pakistan,
Bangladesh, Etiopia, Tailandia, Turquia y México, donde el cultivo se concentra en
los estados de Baja California, Chiapas, Guerrero, Michoacan, Oaxaca, Sinaloa y
Sonora, siendo adecuada su produccion en condiciones del trépico seco y humedo
(Solis Avila et al., 2019).

El ajonjoli juega un papel importante en la nutricidn humana debido a que contiene
cantidades significativas de los lignanos sesamina y sesamolina, los cuales tienen
efectos beneficiosos sobre los niveles séricos de lipidos y la funcion hepatica y dan
al aceite de ajonjoli una marcada actividad antioxidante. Ademas, en los ultimos
afos se ha reportado que el consumo de aceite de ajonjoli influye en los perfiles de
lipidos en la sangre, incrementando la funcion antiinflamatoria y exhibiendo

actividad antimutagénica (Gharby et al., 2017).

El aceite de ajonjoli se emplea como fijador en la industria de la perfumeria, en
diversos cosméticos como portador de sustancias liposolubles, en productos
farmacéuticos como la penicilina, en insecticidas, pinturas, en la fabricacion de
jabones (Mohammed & Hamidu, 2018) y en la produccién de biocombustibles
(Sarve et al., 2015).

El valor que posee el ajonjoli esta dado por su composicion. Esta semilla es una
fuente significativa de aceite (44-58%), proteinas (18-25%) y carbohidratos
(~13.5%). El aceite esta conformado por 35% de acidos grasos monoinsaturados y
44% de acidos grasos poliinsaturados y presenta un equilibrio ideal entre los acidos

omega-6 y omega-3 (Borchani et al., 2010).

Una de las principales desventajas en la introduccidn de aceites ricos en omega-3
y omega-6, en la formulacién alimentaria, es su alta susceptibilidad a la oxidacion
lipidica en presencia de oxigeno, luz, humedad y calor. La oxidacion de los lipidos
no sélo disminuye su valor nutricional, sino que también resulta en la formacion de

productos toxicos, asi como sabores no deseados (Al Juhaimi et al., 2018). No
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obstante, la estabilidad del aceite puede mejorarse mediante un proceso de

encapsulacion (Fuentes-Ortega et al., 2017).

1.2 ACIDOS GRASOS POLIINSATURADOS

Los acidos grasos son metabolitos que tienen funciones esenciales en el cuerpo
humano. De éstos existen diversos, aunque sin duda en la actualidad los acidos
grasos poliinsaturados (AGP) se consideran los de mayor relevancia dado que,
ademas de aportar energia, se pueden biotransformar, originando componentes

bioactivos con variadas acciones fisiolégicas (Sanhueza-Catalan et al., 2015).

Desde el punto de vista nutricional, los AGP se pueden dividir en acidos grasos
esenciales y no esenciales. El acido omega-3 y el acido omega-6 son acidos grasos
esenciales, los cuales no pueden ser sintetizados por el cuerpo humano y deben
obtenerse a través de los alimentos; mientras que los acidos grasos no esenciales,

el omega-9, si son producidos en el cuerpo (Guil-Guerrero et al., 2004).

Estudios recientes han demostrado que el omega-3 y el omega-6 desempefan un
papel importante en el funcionamiento de las células inmunes. El acido omega-3
presenta propiedades antiinflamatorias y se cree que su consumo disminuye el
riesgo de enfermedad coronaria del corazén, presion arterial alta, artritis
reumatoide, colitis ulcerativa, diabetes mellitus, cancer y enfermedad de Alzheimer.
Por su parte, el acido omega-6 presenta propiedades pro-inflamatorias y posee una
buena cantidad de actividades farmacoldgicas, incluyendo propiedades benéficas

en el tratamiento del cancer (Bakry et al., 2016; Buchanan et al., 2021).

Mencionada la importancia de introducir a la dieta humana el aceite de ajonjoli, se
describe en seguida el proceso de encapsulacion y los diversos métodos por los
que el aceite de ajonjoli puede ser aislado con la finalidad de proteger sus

propiedades y que estén disponibles para el consumo humano.
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1.3 ENCAPSULACION Y METODOS

La encapsulacién es un proceso en el que compuestos solidos, liquidos o gases
tales como sabores, enzimas, microorganismos, vitaminas, minerales, colorantes y
lipidos (Ozbek & Ergénil, 2017), son atrapados por una capa homogénea o
heterogénea con la finalidad de protegerlos contra las condiciones ambientales
adversas (Figura 1). Ademas, se puede utilizar para la estabilizacion, proteccion y
ampliacion de la vida util de compuestos sensibles, asi como para muchas
aplicaciones en la industria alimentaria, incluyendo la liberacion controlada y el
mejoramiento de las caracteristicas sensoriales, enmascarando los sabores,
colores y olores (Jannasari et al., 2019; Otalora et al., 2016). Asi mismo, la
encapsulacion puede mezclar compuestos incompatibles, separando componentes
dentro de una mezcla que de otro modo reaccionarian entre si y, por ultimo, pero
no menos importante, mejorando el aspecto visual y el concepto de marketing del

producto encapsulado final (Jeyakumari et al., 2016).
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Figura 1. Propiedades de los productos microencapsulados (Macias-Cortés et al.,
2020).
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La sustancia que es encapsulada puede ser llamada el material del nucleo, el
agente activo, relleno, fase interna o fase de carga util. La sustancia que esta
encapsulando se puede llamar el recubrimiento, la membrana, el material de pared,

la fase externa o la matriz (Poornima & Sinthya, 2017).

Se pueden caracterizar diferentes tipos de encapsulados: reservorio, matriz y
matriz recubierta, como se observa en la Figura 2. El tipo reservorio tiene una capa
alrededor del material del nucleo. El tipo matriz tiene el agente activo disperso sobre
el material portador y también se puede encontrar en la superficie. Una
combinacién del tipo depdsito y tipo matriz da un tercer encapsulado llamado matriz
recubierta, en el que el agente activo es una capsula cubierta por una capa
adicional (Ray et al., 2016).

Reservorio Matriz Matriz Recubierta

Figura 2. Tipos de encapsulados (Zuidam & Nedovic, 2010).

El tamafio de las capsulas generadas puede ir desde unos pocos handmetros hasta
unos pocos milimetros. De acuerdo a Wang et al. (2015), la clasificacion de las
capsulas se divide en tres categorias: nanocapsulas (<0.2um), microcapsulas (0.2
a 5,000um) y macrocapsulas (>5,000um). En términos de construccion y forma, las
capsulas se clasifican en dos grupos: microcapsulas y microesferas. Los
componentes bioactivos son diferentes en peso molecular, polaridad, solubilidad,
etc., lo que conlleva a la aplicacion de diferentes enfoques de encapsulacion con el
fin de satisfacer los requisitos especificos, moleculares y fisicoquimicos (Augustin
& Hemar, 2009).
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La seleccion de un método de encapsulacion apropiado depende de las
propiedades fisicas y quimicas tanto del nucleo como del material de pared, el tipo
de estructura que deben tener las capsulas, el mecanismo de liberacion del nucleo
y los costos (Khan et al., 2016). Los principales métodos de encapsulacion son el
secado por aspersion, extrusidn, coacervacion, liofilizacién, emulsificacién,
polimerizacién, lecho fluidificado y gelacién idnica. Algunos de estos métodos son

expuestos a continuacion.
1.3.1 Emulsificacién

La emulsificacidon es una técnica de encapsulacion muy utilizada y se puede realizar
a temperatura ambiente, lo que resulta interesante para los compuestos
termosensibles. Es ampliamente usada en la industria farmacéutica, cosmética y
alimentaria como una forma de establecer una barrera protectora al compuesto
activo encapsulado, permitiendo su liberacion en sitios especificos y una mayor
estabilidad durante el almacenamiento (E Silva et al., 2019). Es un sistema de
dispersion de dos liquidos inmiscibles, usualmente aceite en agua, uno de los
cuales es dispersado en pequefias gotas esféricas (fase dispersa, interna o

discontinua) dentro de otro (fase continua, externa o medio de dispersion).

Las emulsiones pueden clasificarse segun la distribucion espacial relativa de la fase
oleosa y acuosa. Un sistema que consiste en gotitas de aceite dispersas en una
fase acuosa se denomina emulsion aceite en agua (O/W), mientras que un sistema
en el que gotas de agua estan dispersadas en una fase de aceite se llama emulsion
de agua en aceite (W/O) (Lu et al., 2016).

Sin embargo, las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables y
requieren la adicion de emulsionantes y/o estabilizadores, asi como el uso de
energia (proceso de homogenizacién) para lograr la estabilidad cinética
(McClements et al., 2007). La Figura 3 ilustra el proceso de incorporacion de la fase

dispersa en la fase continua para obtener una emulsion.
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Figura 3. Emulsificacién de una emulsién (Akbari et al., 2018).

Las emulsiones O/W son comunmente utilizadas junto con otros métodos de
encapsulacion, como el secado por aspersion y gelificacion idnica, porque permite
una pre-inmovilizacion del activo en un sistema bifasico termodinamicamente
estable (E Silva et al., 2019).

1.3.2 Secado por aspersion

Tradicionalmente, el secado por aspersion se considera uno de los métodos mas
populares de encapsulacion debido a su precio razonable, simplicidad y flexibilidad
(Arpagaus et al.,, 2018). Esta técnica es usada para encapsular principalmente
lipidos, sabores y pigmentos (AbdManaf et al., 2015). Es una operacion unitaria por
la cual un producto liquido se dispersa en un gas caliente para obtener un polvo. El
gas tipicamente empleado es el aire o, mas raramente, un gas inerte como el

nitrdgeno (Poornima & Sinthya, 2017).

Este proceso consiste en la formacién de una solucion, emulsion o suspension que
contiene el material del nucleo y de la pared, seguida de la aspersion en una
camara de secado con aire caliente circulante. Debido al contacto continuo con el
aire caliente, el agua se evapora instantaneamente y el material encapsula el
nucleo (Sharma & Borah, 2021). Las capsulas se recogen después de caer en el
fondo del secador. En el procedimiento, la temperatura de entrada y salida en la
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camara de secado debe ser la adecuada, ya que, si la temperatura de entrada es
demasiado baja, el agua no se evaporara por completo en poco tiempo y el polvo
secado por aspersion todavia estara humedo y el rendimiento de encapsulacion
disminuiria. Por otro lado, si la temperatura es demasiado alta, se podrian producir

grietas en las microcapsulas (Ray et al., 2016).

El secado por aspersion posee ventajas sobre otros métodos: gran disponibilidad
del equipo, amplia variedad de agentes encapsulantes pueden ser empleados,
produccion potencialmente a gran escala, equipo simple, buena eficiencia (Sharma
& Borah, 2021) y la produccién de microparticulas de polvo con baja actividad de
agua (aw), simplificando el transporte, manejo y almacenamiento, asegurando la

calidad microbiologica (Gouin, 2004).

Sin embargo, la razén principal que limita esta técnica es que el uso de productos
termosensibles es muy escaso, ya que la alta temperatura requerida conduce a la
destruccion o volatilizacion del producto. Otras desventajas son la produccion de
polvo de microcapsula fina (aglomeracién), la limitada gama de materiales de pared
para la microencapsulacion y que ademas deben tener una buena solubilidad en
agua (Bakry et al., 2016).

1.3.3 Extrusion

Es un método fisico para la encapsulacién de sabores y aceites alimentarios.
Ademas, se ha utilizado para encapsular algunos aceites vegetales y esenciales

para las industrias de alimentos y pesticidas (Soliman et al., 2013)

La extrusion se basa en un gel polisacarido que inmoviliza el nucleo cuando esta
en contacto con un ion multivalente. Consiste en incorporar el nucleo en una
solucion de alginato de sodio, seguida de una mezcla que se somete a extrusion
por goteo a través de una pipeta o jeringa de calibre reducido en una solucion de

endurecimiento, como el cloruro de calcio (Bamidele & Emmambux, 2020).
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La principal ventaja de este proceso es la vida util muy larga de los compuestos de
sabor debido a la provision de una barrera casi impermeable contra el oxigeno. Uno
de los inconvenientes de este método es la formacion de particulas bastante
grandes que limitan el uso en aplicaciones donde la sensacioén en la boca es un
factor crucial. Adicionalmente, la gama de materiales de pared disponibles para la

extrusion es muy limitada (Fangmeier et al., 2019).
1.3.4 Liofilizacién

Es un método que implica la deshidrataciéon de material congelado bajo un proceso
de sublimacién al vacio (Do Amaral et al., 2019). Este método es ampliamente
utilizado para la deshidrataciéon de practicamente todos los materiales sensibles al
calor y aromas como los aceites. También se utiliza para mejorar la estabilidad y el
almacenamiento a largo plazo de los medicamentos labiles (Sharma & Borah,
2021).

En primer lugar, el aceite se disuelve en agua y se congela (entre -90°C y -40°C) y
a continuacion se reduce la presion circundante y se anade suficiente calor para
permitir que el agua congelada en el material se sublime directamente de la fase

sélida a la fase gaseosa (Heinzelmann et al., 2000).

Un proceso exitoso de liofilizacion preserva la mayoria de las propiedades iniciales
de la materia prima como forma, dimensiones, apariencia, sabor, color, textura y
actividad bioldgica. La eficiencia de la proteccion o liberacion controlada depende
principalmente de la composicion y estructura del material de pared. Los materiales
de pared mas utilizados son la goma arabiga, maltodextrina, almidones

emulsionantes, proteinas de suero, etc. (Ceballos et al., 2012).

Las ventajas de la liofilizacién en términos de encapsulaciéon de aceite son la
disminucién del deterioro de los compuestos sensibles al calor (acidos grasos
insaturados, tocoferoles, etc.), humedad controlable de los productos finales y la
reconstruccion mas facil del aceite micro encapsulado (Ozbek & Ergéniil, 2017).
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Las principales desventajas de la liofilizacién son el alto consumo de energia y los
elevados costos de operacion y mantenimiento. Ademas, durante el procesamiento
se forma una barrera con una estructura porosa abierta entre el agente activo y su
entorno. Esta pared altamente porosa ofrece una pobre proteccion cuando se
requiere una liberacion prolongada de un activo (Indiarto et al., 2021).

1.3.5 Coacervacion

El método de coacervacion, que también se llama separacién de fases, es
considerado por muchos investigadores como la principal técnica de
encapsulacion. Esta implica la separaciéon de una fase liquida de material de
recubrimiento de una solucion polimérica, seguida por el recubrimiento de esa fase
como una capa uniforme alrededor de las particulas de nucleo suspendidas
(Poornima & Sinthya, 2017).

La coacervacion se origina cuando la energia de la superficie del material a
encapsular y los agentes encapsulantes se acoplan mediante la alteracion de
varios parametros fisicoquimicos del sistema, tales como la temperatura, la fuerza
ionica, el pHy la polaridad. A continuacion, el material de revestimiento se solidifica
a través de calor, reticulacién, o técnicas de eliminacion de disolventes. Las
capsulas a menudo se recogen a través de filtracion o centrifugacién, se lavan en
un disolvente adecuado, y por ultimo se secan a través de algunas técnicas
estandar como el secado por aspersion, liofilizacidn o secado en lecho fluidizado
para producir particulas discretas que fluyan libremente (Dong et al., 2008; Jyothi
et al., 2010).

Esta técnica puede dividirse en dos tipos: coacervacion simple y coacervacion
compleja. La coacervaciéon simple implica un solo material polimérico. La
coacervacion compleja es un sistema trifasico en el que intervienen el disolvente,
el material bioactivo y el material de revestimiento. El proceso consiste
basicamente en cuatro pasos principales: (a) preparacién de las soluciones de

polimero; (b) el material bioactivo es emulsionado en las soluciones de polimeros;
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(c) con los cambios de pH, las cargas de los polimeros se modifican convirtiéndose
en opuestas, permitiendo la interaccion electrostatica entre ellos. En este momento,
el material bioactivo es encapsulado por la deposicion del complejo formado; y (d)
la cubierta compleja se solidifica enfriando el sistema o utilizando un reticulante vy,
en consecuencia, se produce la separacion de fases y la recoleccion de las
particulas (Mohanty & Bohidar, 2003; Yeo et al., 2001).

Las técnicas de coacervacion ofrecen ventajas como una alta eficiencia de
encapsulado, temperaturas de operacion mas bajas y liberaciéon controlada del
nucleo activo. Sin embargo, esta técnica se prefiere sélo para los compuestos
hidrofébicos (Mhatre & Gurav, 2020).

1.3.6 Gelacion iénica

El proceso de gelacion idnica es uno de los enfoques mas sencillos para la
encapsulacion y estabilizacién de aceites quimicamente inestables, asi como para
el control de la reaccion oxidativa y la entrega de compuestos activos. Asi mismo,
la gelacion i6nica es una herramienta util para enmascarar sabores, colores y
olores, que a su vez conducen a una vida util prolongada y a la proteccion de los
componentes activos bajo factores ambientales (Homar et al., 2007).

La gelacion ionica es un método quimico basado en interacciones idnicas entre
polimeros de carga opuesta, o entre un polimero y un policatién o polianién, que es
altamente recomendable para agentes hidrofobicos bioactivos. El alginato (Figura
4) se ha convertido en el material de eleccion para la encapsulacion por gelacién
ionica (De Oliveira et al., 2014; Saravanan & Rao, 2010).
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Figura 4. Estructura quimica del alginato (Avendafio-Romero et al., 2013).

El alginato es un polimero anionico natural extraido de algas marrones. Su amplio
uso se debe a su biocompatibilidad, bajo costo y no toxicidad. Esta compuesto de
dos estructuras monoméricas: acido B-D-manurénico (M) y de acido a-L-gulurénico
(G) (Figura 5), que se agrupan en bloques de secuencias MM, MG, unidos por
bloques glucosidicos B(1-4); y los bloques GG, GM, unidos por los enlaces
glucosidicos a(1-4) (Figura 6) (Avendafo-Romero et al., 2013; De Oliveira et al.,
2014; Saravanan & Rao, 2010).

B-(1- 4)-D-Acido Manurénico a-(1- 4)-L-Acido Gulurénico
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Figura 5. Acidos urénicos componentes del 4cido alginico (Avendafio-Romero et
al., 2013).
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Figura 6. Segmentos de bloques de homopolimeros (Avendafio-Romero et al.,
2013).

La formacion de microesferas por gelificacion idnica resulta de la produccion de una
emulsion de aceites esenciales en una solucién de alginato. Posteriormente, la
emulsién es goteada en una solucion de calcio (Ca?*) donde se produce la
gelatinizacion en la superficie de la gota hasta que la formacién completa de la
microesfera ocurre. De este procedimiento resulta la formacion de un grano de

hidrogel con el bioactivo atrapado en su interior (Traffano-Schiffo et al., 2018).

La gelacion y reticulacion del polimero se consiguen mediante el intercambio
quimico de iones de sodio con cationes divalentes lo que provoca el apilamiento de
los grupos uroénicos, creando una estructura reticulada conocida como “caja de

huevos” (Figura 7). Esta estructura se caracteriza por tener un 99% de agua y
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presenta caracteristicas similares a los solidos ya que conservan su forma y son
resistentes al estrés fisico. Las reacciones quimicas entre los grupos urénicos del
alginato y el catién pueden ser temporales o permanentes. Si se busca formar una
solucioén viscosa vy tixotropica, entonces la concentracion de calcio debe ser baja;
si se emplean concentraciones altas, el polimero gelifica produciendo microesferas

que precipitan y forman asociaciones permanentes (George & Abraham, 2006).

Modelo "Caja de huevos"

Acidos manurénico y gulurénico
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L ]
- Figura 7. Mecanismo de gelacion del alginato en presencia de

iones de calcio (Ca?*) (Martins et al., 2017).

La naturaleza de la matriz de hidrogel que rodea el bioactivo puede ser disefiada
para mejorar su estabilidad fisica y quimica, asi como para controlar su liberacion
y disponibilidad. Por lo general, las perlas de hidrogel con un diametro de particula
superior a 1 mm se preparan utilizando una jeringa con una aguja o una pipeta. Las
perlas de hidrogel adecuadas para su utilizacion en los alimentos suelen
construirse a partir de biopolimeros de calidad alimentaria, como proteinas y/o
polisacaridos, utilizando una variedad de enfoques (Chen et al., 2006; Shewan &
Stokes, 2013).
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La calidad del proceso de encapsulacion depende del aumento de la capacidad de
carga, la eficiencia de la encapsulacion y el rendimiento obtenido de las
microesferas. Sin embargo, se ha reportado que la estructura interna de las perlas
formadas solo con alginato de sodio como material de pared en la encapsulacién
de aceites es extremadamente porosa, con tamafios de poros relativamente
grandes (Bannikova et al., 2018; Menin et al., 2018).

1.3.6.1 Mecanismos de gelacién iénica

En la encapsulacién de aceite por alginato como material de pared, los iones Ca?*
pueden llegar a las cadenas de alginato por diferentes rutas. Dependiendo del
camino tomado por el Ca?*, tres posibles mecanismos de gelacion pueden ocurrir:

externa, interna o inversa (Martins et al., 2017).

La encapsulacion de aceite basada en la gelacion externa consiste en afiadir una
emulsion de aceite en alginato en un bafio de solucion de CaClz. Los iones Ca?*
migran del bafo acuoso a la gota de emulsion, dando como resultado que las
cadenas de alginato se entrelacen progresivamente y se formen capsulas
polinucleares. Por este método, los iones Ca?* primero cruzan la superficie de la
capsula que conduce a una fusién de las cadenas de polimero y a la formacion de
una superficie menos permeable a la difusion del Ca?*. Esto da lugar a una
membrana con una superficie muy interconectada y un interior menos

interconectado (Aguilar et al., 2015).

En la gelacion interna el aceite se emulsiona en una solucion de alginato
suplementada con CaCOs, una forma de calcio insoluble en agua. La emulsion se
afade entonces en forma de gotas en un bafio de aceite/acido acético. Los iones
H*, derivados de la disociacién acido acético, se difunden de la fase oleosa a la
emulsion disminuyendo su valor de pH. Los iones H* reaccionan con el CaCOs que
disocian los iones calcio. Los iones de Ca?* liberados cruzan las cadenas de
alginato dando lugar a la formacion de capsulas polinucleares. En este método, la

reaccion entre el acido y el carbonato libera COz2, que conduce a la formacion de
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abundantes cavidades en la matriz de Ca-alginato. Como las capsulas estan
inmersas en un baio de aceite, son necesarios pasos de enjuague precisos que
hacen que la aplicacién de este método a gran escala sea bastante dificil (Chan et
al., 2006; Zhang et al., 2007).

El método de gelacion inversa consiste basicamente en producir una emulsion a
partir de una solucién de aceite y cloruro de calcio, y afadirla gota a gota en un
bafo de alginato agitado. Al entrar en contacto con la solucion de alginato, los iones
Ca?* se liberan gradualmente del nucleo de la emulsion formando la membrana
(Martins et al., 2015).

Revisados algunos de los métodos de encapsulacidén, es importante tener en
cuenta que algunos de los materiales de pared no satisfacen todas las propiedades
requeridas y por esto se vuelve necesario utilizarlos a menudo en combinacion con
otros materiales de revestimiento con otras propiedades. Los biopolimeros han sido
estudiados por varios afios como agentes encapsulantes y en breve se detallan sus

propiedades.
1.4 BIOPOLIMEROS COMO MATERIAL DE PARED

Los principales materiales encapsulantes utilizados son carbohidratos (almidén y
sus derivados, maltodextrinas, jarabes de maiz, sacarosa, dextrana, ciclodextrinas,
carboximetilcelulosa, metilcelulosa, etilcelulosa, nitrocelulosa, acetilcelulosa);
gomas (arabiga, mezquite, guar, xantana, carragenina); lipidos (ceras, parafinas,
grasas, acido estearico, tristearina, mono y diglicéridos) y proteinas (gelatina,
proteina de soya, caseinatos, suero de leche, zeina, gluten, caseina). Las proteinas
y los polisacaridos son dos de los biopolimeros funcionales mas importantes
afiadidos en los productos alimentarios basados en la emulsion para controlar la
estabilidad, la textura, tiempo de conservacidn, y la apariencia general de

emulsiones de alimentos (Desai & Jin Park, 2005; Sun & Gunasekaran, 2010).
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Los polisacaridos son polimeros constituidos por unidades monoméricas o bloques
de moléculas que se repiten en un numero determinado de veces y se unen
mediante enlaces glucosidicos. Los polisacaridos son abundantes en la naturaleza
y forman el principal constituyente del material de la pared celular de las plantas
(por ejemplo, celulosa o pectina). Los extractos de polisacaridos vegetales han sido
ampliamente utilizados en aplicaciones alimentarias y farmacéuticas debido a sus
valiosas propiedades funcionales relacionadas con su composicion quimica, masa

molar, caracteristicas de ramificacion y grupos funcionales (Jannasari et al., 2019).

Comunmente, los polisacaridos naturales son conocidos como los ladrillos basicos
para la fabricacion de hidrocoloides. Quimicamente los hidrocoloides estan
constituidos por cadenas largas, con alto peso molecular y tienen la propiedad de
formar dispersiones en el agua, produciendo sistemas coloidales de diferentes
estructuras. Cada molécula de polimero disuelto de un hidrocoloide interactua
fuertemente a través de enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua
circundantes y con cualquier molécula vecina de hidrocoloide. La presencia de una
gran cantidad de grupos hidroxilos (-OH) en sus estructuras aumentan
notablemente la afinidad por la adsorcion al agua, lo que hace que sean hidrofilicos.
Estas macromoléculas tienden a superponerse y unirse en redes entrelazadas.
Como resultado, la mayoria de los hidrocoloides funcionan como modificadores de
la viscosidad y espesantes en medios acuosos a concentraciones relativamente
bajas (Saha & Bhattacharya, 2010; Varela & Fiszman, 2011).

En la eleccion del portador o material de pared, se debe tener en cuenta que éste
tiene una influencia directa en la estabilidad de almacenamiento, proteccion y
liberacion controlada del material del nucleo, al cual se desea encapsular y proteger
(Pang et al., 2014). El material de pared debe poseer las siguientes caracteristicas
(Chang et al., 2018; Ozbek & Ergéniil, 2017; Pereira et al., 2018; Veiga et al., 2019):

v' Capacidad de abarcar grandes cantidades de acidos grasos esenciales,

protegiéndolos contra la degradacion quimica (como la oxidacion o hidrélisis)
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durante el almacenamiento, para tener una liberacion en un sitio especifico
y a una la velocidad controlada.

v' Compatibilidad con la matriz alimentaria objetivo sin ningin cambio adverso
en los atributos tecno funcionales y sensoriales del producto final.

v' Ser de calidad alimentaria, biodegradable, barato, sin sabor, soluble en
disolventes tipicos, y no reactivo con el nucleo cargado.

v' Tener una baja viscosidad con alto contenido, baja higroscopicidad y buenas
caracteristicas emulsionantes.

v Disponer de propiedades favorables de la cubierta (formacion de la pelicula)

como la resistencia, estabilidad, flexibilidad e impermeabilidad.

Sin embargo, la mayoria de los materiales de pared no tienen todas las propiedades
deseadas. Una practica comun consiste en mezclar dos 0 mas materiales. Tales
materiales se pueden seleccionar entre una amplia variedad de polimeros naturales

y sintéticos (Silva et al., 2014).

Los polimeros naturales, las gomas y los mucilagos han recibido atencion debido a
su disponibilidad, potencial biodegradabilidad y alta capacidad de hidratacion.
Estos polimeros son en su mayoria polisacaridos hidrosolubles y se encuentran
comunmente en las plantas. Ademas, los polimeros naturales ofrecen otras
ventajas que compiten con los sintéticos, como el bajo costo, no son toxicos y
pueden ser modificados quimicamente para obtener las caracteristicas de interés
(Prajapati et al., 2013).

1.4.1 Proteinas

En afos recientes, el uso de proteinas como materiales de pared ha incrementado
significativamente. En los productos encapsulados, las proteinas funcionan como
materiales de recubrimiento y al mismo tiempo como fuente de aminoacidos, en
virtud de que poseen la capacidad de estabilizar sistemas coloidales, de modificar
las propiedades reoldgicas del medio, de retener agua y aceite en el sistema y de
formar geles y espumas. Las propiedades funcionales de las proteinas son

ANDREA ESQUIVEL VILCHIS 23



“Evaluacion del alginato de sodio y mucilago de tamarindo como agentes encapsulantes del aceite
de ajonjoli empleando la tecnologia de gelacién i6nica”

atribuidas principalmente a que adquieren una estructura flexible y cambiante
dependiente de las condiciones del medio, la presencia de micro-dominios
hidrofébicos e hidrofilicos distribuidos a través de su estructura (propiedad

anfifilica) y la carga neta de la proteina (Ben-Harb et al., 2018).

Proteinas como la proteina de trigo, la proteina de leche, la proteina de suero de
leche y la gelatina se utilizan con frecuencia en diferentes aplicaciones como la
microencapsulacion de diferentes ingredientes y la liberacion de farmacos. Las
proteinas de suero se utilizan principalmente como hidrogeles y en sistemas de
nanoparticulas para la encapsulacion y liberacion controlada de diferentes activos.
También se utiliza en la formacién de coacervados complejos con varios

polisacaridos bajo diferentes condiciones (Bylaité et al., 2001; Shinde et al., 2011).

La gelatina es otra proteina, la cual se deriva de la hidrdlisis del colageno, y se
utiliza como estabilizador o emulsionante en los alimentos. En el sector
farmaceéutico es un excipiente importante. Asi mismo, se usa como recubrimiento
de vitaminas, pastillas, tabletas y se estima que alrededor del 90% de toda la
gelatina de grado farmacéutico se aplica en la produccion de capsulas de gelatina
blanda y dura (Wittich, 2005).

1.4.2 Pectinas

Las pectinas son heteropolisacaridos que se encuentran frecuentemente en las
paredes celulares de las plantas, frutas y verduras y son la clase mas compleja de
polisacaridos de la pared celular vegetal. Estas se clasifican como pectinas de alto
metoxilo y pectinas de bajo metoxilo. Las pectinas alto metoxilo gelifican bajo
condiciones acidas y permiten que los geles se preparen con mayores contenidos
de azucar, propiedad que es ampliamente aprovechada para la elaboracién de
productos de confiteria, mermeladas, galletas, etc. Por otra parte, las pectinas de
bajo metoxilo muestran una reactividad notablemente mayor hacia los iones de
calcio y son las mas utilizadas al momento de realizar el proceso de gelificacion

ionica. Mientras mas bajo sea el grado de metoxilacion de la pectina, la formacion
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de geles sera mas compacta y la presencia de calcio sera necesaria (Arias-Pillajo,
2021; Chumbes-Montes, 2020; Solis-Orellana, 2016).

Tradicionalmente se emplean por sus propiedades espesantes, estabilizantes y
gelificantes, y como aditivo alimentario. Su uso farmacéutico se debe a las
caracteristicas hidrocoloidales que posee, asi mismo también presenta o produce
un mecanismo sinergia e incrementa el mecanismo de diversos principios activos.
Sin embargo, la accion de la pectina depende mucho de las condiciones exactas
del producto, el pH, la fuerza ionica, la composicidn y la fuente de ésta, por lo que
no todos los tipos de pectinas son adecuados para la gelificacion debido a su

estructura quimica (Garcia-Gutiérrez et al., 2004).
1.4.3 Quitosano

El quitosano es un polimero natural derivado de la desacetilacion de la quitina, la
cual es obtenida de los caparazones de crustaceos como el camaron, langosta y
cangrejo (Nwe et al., 2011). Es un polisacarido lineal quimicamente compuesto de
D-glucosamina (unidad desacetilada) y N-acetil-D-glucosamina (unidad acetilada)
distribuida aleatoriamente y que puede polimerizarse por medio de una formacion
de enlaces cruzados en la presencia de aniones y polianiones (Morales & Ruiz,
2016).

Es un biopolimero soluble, en la mayoria de los acidos en solucidn acuosa, gracias
a su caracter policationico proveniente de la protonacién de los grupos amino que
aumentan la polaridad a lo largo de su cadena y el grado de repulsion electrostatica,
lo cual permite formar estructuras micro y nanoparticuladas, hidrogeles y peliculas
biolégicas. Ademas, es un material biodegradable, biocompatible, no toxico y
dispone de actividad antimicrobiana, lo que resulta ideal para la elaboracion de
peliculas destinadas a la industria alimenticia y biomédica. No obstante, una
desventaja del quitosano es que presenta deficiencias en algunas de sus
propiedades fisicoquimicas haciendo necesaria la modificacion quimica o el

mezclado con algun otro material para promover la formacion de una red
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tridimensional y de esta manera mejorar dichas propiedades y obtener un polimero

natural mas estable (Espinosa-Cavazos et al., 2020).

1.4.4 Mucilagos

El mucilago es un constituyente comun de las plantas que se puede extraer de
semillas o tallos suaves. Varias partes de la planta (paredes celulares, exudados
de arboles, semillas, tubérculos/raices, algas) tienen células superficiales que

contienen gomas, mucilagos y compuestos proteicos (lzydorczyk et al., 2005).

La estructura quimica en general corresponde a polisacaridos heterogéneos con
un alto contenido en galactosa, manosa, glucosa y derivados de osas
(principalmente acidos urénicos). El hidrogel de mucilago es un conjunto altamente
hidratado de polisacaridos hidrofilicos que forma una pelicula similar al gel
alrededor de las semillas y raices de muchas plantas. En comparacién con otros
hidrocoloides polisacaridos, el mucilago muestra una capacidad superior de
retencion de agua y propiedades de hinchazén que en la naturaleza es fundamental
para la supervivencia de las plantas en ambientes aridos. Estas notables
propiedades del mucilago natural se utilizan ampliamente en aplicaciones de
administracion de farmacos, asi como en el acondicionamiento del suelo y el disefio
de la estructura de los alimentos (Di-Marsico et al., 2018; Fernandes & de las
Mercedes, 2017; Haseeb et al., 2016).

El mucilago es parcialmente soluble en agua, puede dispersarse e hincharse en
agua para formar coloides gelatinosos. La literatura revela que los mucilagos tienen
una amplia gama de aplicaciones en preparaciones farmacéuticas como diluyentes,
aglutinantes, desintegrantes en tabletas, espesantes en liquidos orales,
suspensivos, emulsionantes, matrices de liberacion prolongada, entre otros. Varios
estudios han demostrado que el mucilago se ha relacionado con actividades de
promocién de la salud como antiulceroso, antiinflamatorio, citoprotector y con

actividades para reducir el colesterol (Galati et al., 2001; Trombetta et al., 2006).
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La aplicacién de mucilagos posee ventajas economicas y funcionales, ya que son
de facil acceso, bajo costo y buena funcionalidad. Entre los mucilagos mas
estudiados se encuentran el de nopal, pitahaya, cactus, aloe vera, pimienta, okra,

linaza, chia y tamarindo (Alpizar Reyes, 2019).

1.4.4.1 Mucilago de aloe vera

El Aloe barbadensis (Aloe vera) es considerado como una fuente potencial y valiosa
de gomas e hidrocoloides, presentes en el mucilago de dicha planta. El uso
extendido del mucilago de aloe vera como fuente de ingredientes funcionales se
debe principalmente al considerable numero de propiedades beneficiosas
atribuidas a esta planta (Kiran & Rao, 2016).

El mucilago de aloe vera es el extracto acuoso de las células de hidroparénquima
presentes en las hojas suculentas de la planta aloe vera. Este mucilago consiste
en aproximadamente 98.5%-99.5% de agua, mientras que los so6lidos restantes
estan compuestos principalmente de polisacaridos (~60% w/w), en particular de
acemanano y sustancias pécticas. El acemanano, considerado como el principal
componente bioactivo del mucilago de aloe vera, es un polisacarido conformado
principalmente de unidades manosas parcialmente acetiladas y unidas por enlaces
B-(1—4) glucosidicos. Por otra parte, las sustancia pécticas son el principal
componente de las paredes celulares, constituidas en su mayoria por un porcentaje
muy elevado de unidades de acido galacturénico (~90-95%) (McConaughy et al.,
2008; Ni et al., 2004).

1.4.4.2 Mucilago de chia

La chia (Salvia hispanica L.) es una planta herbacea originaria del sur de México y
su uso puede ser como semilla entera, harina, aceite de semilla y mucilago. El
mucilago que posee la semilla de chia se localiza en tres capas que forman la

cubierta de la semilla y se pueden eliminar faciimente después de la hidratacion,
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ademas tienen la capacidad de retener agua 27 veces su peso en agua (Da Silva
Marineli et al., 2014; Us-Medina et al., 2017).

El mucilago de la semilla de chia es un heteropolisacarido anionico soluble en agua,
conformado por B-D-xilosa, a-D-glucosa, y acido 4-O-metil-a-D-glucurénico; es
altamente viscoso incluso en baja concentracién, y exudado cuando la semilla esta
en contacto con el agua. Ademas, el mucilago presenta propiedades funcionales
que son buscadas por la industria alimentaria, tales como: alta capacidad de
retencion de agua; emulsionante y espesante; estabilizador en la formacion de
espuma; buena fuente de fibra y tiene excelente capacidad de retenciéon de agua y
aceite. Debido a estas caracteristicas, el mucilago es un polimero prometedor para

ser utilizado como material de pared (Camara et al., 2020; Timilsena et al., 2016).

1.4.4.3 Mucilago de nopal

El nopal es un cactus que crece y se cosecha en regiones aridas y semiaridas de
todo el mundo con potenciales aplicaciones industriales. Varias especies de nopal
se cosechan rutinariamente, siendo Opuntia ficus-indica la especie de mayor

importancia comercial (Saenz et al., 2004).

El mucilago de nopal se ha utilizado en la microencapsulacion de acido galico y
como material de pared para la microencapsulacion de extractos de pulpa de fruta
y pigmentos de piel de Escontria chiotilla y Stenocereus queretaroensis por la
tecnologia de secado por aspersion. La importancia del mucilago se debe a que su
composicién es una mezcla de polisacaridos que contienen residuos de arabinosa,
galactosa, acido galacturonico, ramnosa, xilosa y pectina. Este subproducto del
procesamiento del nopal es una fuente relativamente barata de polisacaridos
naturales, que se pueden utilizar en combinacion con otro tipo de biopolimeros para

establecer matrices poliméricas biodegradables (Macias-Cortés et al., 2020).

1.4.4.4 Mucilago de okra
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Abelmoschus esculentus (L.) Moech es una especie frutal conocida popularmente
como “okra”. Su mucilago es un polisacarido acido que posee alta cantidad de
ramnosa (22%), galactosa (25%), acido galacturénico (27%), aminoacidos (11%) y
baja cantidad de arabinosa, manosa y xilosa (Ameena et al., 2010; Sinha et al.,
2015).

El mucilago de okra se utiliza como espesante, emulsidn estabilizadora, suspensivo
y aglutinante en la industria alimentaria y farmacéutica. En este caso, su uso
también ofrece ventajas de biocompatibilidad y no toxicidad. EI mucilago esta
constituido principalmente por pectina. Se han reportado estudios sobre la
caracterizacidon quimica, fisicoquimica y reoldgica de la goma de mucilago y okra,
asi como sobre sus modificaciones estructurales, aplicaciones farmacéuticas y
como biofloculantes. Se estudiaron peliculas de mucilago de okra con
carboximetilcelulosa para evaluar los parametros de mecanica fisica y la actividad
antibacteriana. Otros estudios han relacionado las peliculas de mucilago de okra
para verificar las propiedades termoplasticas y se han reportado otras aplicaciones
(Ghori et al., 2014; Khathuriya et al., 2015; Lee et al., 2015; Mohammadi et al.,
2018).

1.4.4.5 Mucilago de tamarindo

Un polimero barato y derivado naturalmente es el mucilago de tamarindo (TM)
obtenido de las semillas de Tamarindus indica L., un arbol comun de la India y el
Sudeste Asiatico. ElI tamarindo es una fruta en forma de vaina, la cual puede
contener 3-12 semillas y son materia prima para producir polisacarido, adhesivo y
aceite. La composicion quimica de estas semillas es: agua 11.3 %, proteina 13.3
%, grasa 5.4 %, carbohidratos 57.1 %, ceniza 4.1 % vy fibra cruda 8.8 %.
Adicionalmente, la semilla incluye una gran cantidad de aminoacidos esenciales,
como isoleucina, leucina, lisina, metionina, fenilalanina y valina, lo que hace que
incrementa su valor agregado como aditivo en la industria alimentaria debido a su

aporte nutricional (Patel et al., 2009; Panigrahi et al., 1989).
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Estudios realizados han reportado que la semilla de tamarindo contiene alrededor
del 72% de mucilago, el cual puede obtenerse como subproducto de la industria de
la pulpa de tamarindo. La estructura quimica del mucilago de tamarindo esta
compuesta de -(1,4)-D-glucano ramificado con cadenas a-(1,4)-d-xilopyranosa y
enlaces (1,6) [B-D-galactopiranosil-(1,2)-a-D-xilopyranosil] a residuos de glucosa,
conteniendo unidades de glucosa, xilosa y galactosa (Figura 8); con un peso
molecular de 720-880 kDa (Alpizar Reyes, 2019; Sharma et al., 2014).

Galactosa

OH /
OH
= CH,OH -
Xilosa —— Glucosa
- ° OH /
/O

Figura 8. Estructura del mucilago de la semilla de tamarindo (Khounvilay
& Sittikijyothin, 2012).

La importancia del mucilago de tamarindo se debe a que posee alta capacidad de
retencidon de agua y puede formar un gel de alta viscosidad con una amplia
tolerancia al pH y con estabilidad térmica y al cizallamiento. Ademas, tiene
propiedades mucoadhesivas y biocompatibilidad. Debido a su excelente
estabilidad, su aplicacion es mas amplia en la industria alimentaria en comparacion

con otras gomas industriales. Asi mismo, se emplea como agente de suspension
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estabilizante, gelatinizante, espesante, emulsionante y también se puede usar
como modificador de almidén, portador de medicamentos y agente aglutinante en
la industria alimentaria y farmacéutica (Deveswaran et al., 2010; Pongsawatmanit
et al., 20006).
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JUSTIFICACION
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2 JUSTIFICACION

En la ultima década, la industria quimica se ha enfocado en desarrollar productos
que sean de utilidad al ser humano con una visidon de minimizar el impacto ambiental
mediante el uso de nuevas tecnologias que sean sustentables y sostenibles con el
ambiente. En el caso especifico de la industria alimentaria, esta ha dado un giro
radical en torno al tipo de alimentos que desarrollan, en donde el consumidor se
interesa cada vez mas por aquellos productos que de alguna manera le brinden
algun beneficio en su salud, Es por ello que los procesos alimentarios hoy en dia se
enfocan cada vez mas en utilizar insumos de origen natural, biodisponibles, de bajo

costo y con un aporte nutricional para mejorar la calidad y estilo de vida.

El consumo de acidos grasos poliinsaturados (Omega 3 y Omega 6) es de vital
importancia, debido a los aportes benéficos que le brinda a la salud humana, ya que
previene enfermedades cardiovasculares, controla la presion arterial y reduce
niveles altos de colesterol y triglicéridos. El aceite de ajonjoli posee un alto contenido
de estos acidos grasos, haciéndolo un producto atractivo para el consumo humano.
Sin embargo, la principal problematica de este producto es su caracter labil a
factores ambientales como la luz, humedad, oxigeno y temperatura. 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 este aceite, la industria
alimentaria ha recurrido a la tecnologia de encapsulacién para retardar
mecanismos degradativos empleando diferentes agentes encapsulantes como los

biopolimeros.

En ese sentido, los mucilagos surgen como una opcién potencial de aplicacion en
la industria alimentaria; los mucilagos son fuentes de hidrocoloides totalmente
naturales, con aportes caléricos bajos ideales para el desarrollo de alimentos

funcionales, ademas poseen propiedades emulsionantes, espumantes, espesantes
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y encapsulantes que los hacen atractivos para el proceso de encapsulacién por
gelacion ionica. Se ha demostrado en diversos estudios que algunos biopolimeros
como el alginato de sodio (AS) y mucilago de tamarindo (MT) cuentan con estas
propiedades fisicoquimicas que les permite tener una mayor retencién de aceites

cuando son empleados como agentes encapsulantes.

Por lo anterior, en este trabajo se dispone a encapsular aceite de ajonjoli empleando
AS y MT para posteriormente evaluar las propiedades encapsulantes que posee el
alginato de sodio puro y en mezcla con el mucilago de tamarindo para encapsular
mediante la tecnologia de gelacion i6nica al aceite de ajonjoli, para retardar
reacciones no deseadas y garantizar una mayor calidad y estabilidad de este

encapsulado.
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HIPOTESIS
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3 HIPOTESIS

Las diferentes propiedades fisicoquimicas del alginato de sodio y mucilago de
tamarindo conformaran un efecto sinérgico para mejorar las propiedades
encapsulantes de perlas de hidrogel de aceite de ajonjoli en comparacion con geles

de alginato de sodio puro.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades encapsulantes del alginato de sodio y del mucilago de
tamarindo en formacién de perlas de hidrogel de aceite de ajonjoli empleando la

tecnologia de gelacion ionica.

4.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Extraer el aceite de ajonjoli mediante un proceso de prensado en frio.

e Extraer el mucilago de tamarindo por un método convencional de extraccion
acuosa.

e Formular hidrogeles de aceite de ajonjoli utilizando como agentes
encapsulantes alginato de sodio puro y una mezcla de alginato de sodio-
mucilago de tamarindo.

e Determinar las propiedades fisicas de los diferentes tipos de hidrogeles
conformados.

e Determinar la eficiencia de encapsulamiento de los dos tipos de perlas de
hidrogel formulados.

e Determinar la estabilidad térmico-oxidativa del aceite de ajonjoli encapsulado

mediante un analisis de formacion de perdxidos.
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5 MATERIALES Y METODOS

5.1 MATERIALES

Para la extraccion del aceite de ajonjoli (AA), se emplearon semillas de sésamo de
la variedad café, que fueron adquiridas de un centro comercial de la ciudad de

Toluca, Estado de México.

El tamarindo fue adquirido en un centro comercial de la ciudad de Toluca, Estado

de México, del cual fueron extraidas las semillas de manera manual.

El alginato de sodio comercial (AS) fue amablemente obsequiado por FMC Health
& Nutrition (Ciudad de México, México) (Protanal® RF 6650 Alginato). Este
biopolimero tiene una pureza del 90%, con un alto contenido de acido gulurénico
(65%) y una viscosidad de entre 400 y 600mPas en una solucion al 1% a 20 °C,

segun el proveedor.

El agua desionizada, reactivos y solventes utilizados grados analiticos, fueron

adquiridos en la compaiiia Sigma Aldrich S.A. de C.V., Toluca, Estado de México.

5.2 METODOS
5.2.1 Extraccion del aceite de ajonjoli

Se empled el método de prensado en frio para extraer el aceite de ajonjoli. Se
colocaron aproximadamente 350 g de semilla dentro de un émbolo de 40 cm de
largo por 10 cm de diametro, y éste a su vez se colocd en una prensa hidraulica
Tamer (modelo PHT-20, Shanghai, China) ejerciendo una presion gradual sobre el
piston de 8.8 x 108 N/m? a condiciones ambientales (~ 20°C). El aceite extraido se

recolecté en un frasco de vidrio color ambar para evitar su posible deterioro y se
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almacend en un refrigerador comercial a -5 °C aproximadamente (Fuentes-Ortega
etal., 2017).

5.2.2 Extraccion del mucilago de tamarindo

Para la extraccién del mucilago de tamarindo (MT) se utilizd el método descrito por
Alpizar-Reyes et al. (2017a). Del tamarindo se retir6 toda la cascara y la pulpa para
asi obtener Unicamente la semilla. Esta se molié en un molino de martillos PULVEX
100 MINI 2HP (Ciudad de México, México). Posteriormente, se tomaron 20 g de la
semilla de tamarindo molida y se incorporaron en 1000 mL de agua bidestilada a
80 °C. La mezcla resultante se dejo en agitacion continua durante 40 min a 400
rom. Se dejo reposar 24 h a condiciones ambientales (~20°C). Transcurrido este
tiempo, la mezcla fue tratada en una centrifuga de alta velocidad marca Hermle
Z323 K (Hermle, Alemania) durante 8 min a 300 rpm y finalmente el sobrenadante

se decanto.

Mas adelante, el mucilago extraido fue alimentado a un flujo de 40 mL/min por
medio de un dosificador a un secador por aspersion Nichols/Niro a nivel planta
piloto (Turbo Spray PLA, Nueva York, EUA), a una temperatura de entrada del aire
de 135 = 5 °C, inyectando aire comprimido a 4 bar. El producto recolectado en el

fondo del secador se almacend en bolsas herméticas.

5.2.3 Preparacion de dispersiones e hidrogeles por gelacién idnica

Se prepararon dispersiones acuosas madre de AS (2% w/v) y MT (2% w/v) con
agua desionizada y se mantuvieron durante la noche en agitacion a 20 °C para
garantizar una hidratacion completa de los biopolimeros. Los agentes
encapsulantes utilizados fueron AS puro y una mezcla de y AS-MT (relacion de
masa de 1:1). Posteriormente, se agregaron 10 g de aceite de ajonjoli por cada 100
g de dispersiones acuosas madre de biopolimero bajo agitacion continua con un
homogeneizador Ultra-Turrax T50 (IKA®-Werke Works Inc., Wilmington, NC, EUA)
a 6400 rpm durante 10 min (Rodea-Gonzalez et al., 2012). Después, se extrajo una

ANDREA ESQUIVEL VILCHIS 41



“Evaluacion del alginato de sodio y mucilago de tamarindo como agentes encapsulantes del aceite
de ajonjoli empleando la tecnologia de gelacién i6nica”

muestra de cada dispersion homogeneizada en una jeringa de 10 mL unida con
una punta de aguja de 0.70 mm de diametro (calibre 22) y se gote6 en una solucién
acuosa de 100 mL de cloruro de calcio, CaClz, (2.5% w / v) contenida en un vaso
de precipitados con agitacion de 250 rpm mediante un agitador mecanico para
evitar la aglomeracion de las perlas. La punta de la aguja se fijéo a 30 cm por encima
de la superficie de la solucion de reticulacion. La tasa de goteo se fijé en 20 gotas
por minuto. La solucién gelificante (solucién AA-AS-MT/CaClz2) se agité durante 60
min a 20 °C para completar la gelificacién y producir las perlas de hidrogel.
Finalmente, la solucion gelificante se lavd con agua desionizada y se filtré a través
de una malla de 355 uym para después ser deshidratados en un horno de
conveccion forzada a 45 °C durante 24 h. Las perlas de hidrogel se almacenaron

en matraces de color ambar hasta su uso posterior.
5.2.4 Caracterizacioén de las perlas de hidrogel

La caracterizacion de las perlas de hidrogel se basa en la evaluacion del
desempeno establecido por el porcentaje de rendimiento (Y, por sus siglas en
inglés), eficiencia de encapsulacion (EE) y carga util (CU), estos factores

determinan la calidad del proceso de encapsulacion.
5.2.5 Estudio de la morfologia de las perlas de hidrogel

La morfologia de la superficie de los hidrogeles por microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se adquiri6 usando un microscopio
electronico de barrido modelo JSM-IT100 (Jeol Co. Ltd., Tokio, Jap6n) con una
aceleracion de voltaje de 8 kV. Las muestras se montaron sobre tubos de aluminio
circulares con cinta adhesiva de doble cara, recubiertos durante 5 s con oro. Se
presentaron micrografias a x30 aumentos. El factor de esfericidad (SF, por sus
siglas en inglés) se utilizd para indicar la esfericidad de las perlas de hidrogel, como
lo describe Chan (2011), donde un valor igual a cero indica una esfera perfecta y
valores mas altos indican un mayor grado de distorsion de la forma. El SF se calculo
usando la siguiente ecuacion (Chan, 2011):
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SF = Dmax o Dper

- D D (1)
max + per

donde Dmax €s el diametro maximo que pasa a través del centroide de la perla de

hidrogel (mm) y Dperes el diametro perpendicular con respecto a Dmax que pasa a

través del centroide de la perla de hidrogel (mm). Todas las muestras se analizaron

por triplicado para determinar la media y el error estandar. El tamafio y la forma de

las perlas se determinaron basandose en la medicion de 50 perlas por muestra.
5.2.6 Rendimiento del proceso de encapsulacion (Y)

El rendimiento es la tasa entre la cantidad de perlas obtenidas y la cantidad de
dispersion AA-AS-MT utilizada en el proceso de encapsulacion. El rendimiento del
proceso de encapsulacién se calculé utilizando la siguiente ecuacion (Benavides et
al., 2016):

M
Y(%) = Vb X 100 (2)

d

donde:

M, = Peso de las perlas de hidrogel obtenidas.

Mgy = Peso de la dispersion AA-AS-MT utilizada.
5.2.7 Eficiencia de encapsulacion (EE)

La cantidad de aceite superficial en las perlas de hidrogel se midi6 como el aceite
extraido después de agitar a 250 rpm por medio de un agitador mecanico en n-
hexano (CsH14) sin romper la estructura de las perlas en un tiempo de 60 s,
asumiendo que este tiempo fue adecuado para extraer el aceite libre de la superficie
del hidrogel (Rodea-Gonzalez et al., 2012; Vasile et al., 2016). Se agito
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aproximadamente 1 g de perlas en un matraz con 20 mL de n-hexano durante 60
s. El sobrenadante se transfirio a un tubo previamente pesado y el aceite de la
superficie se determiné por diferencias de peso después de la evaporacion del
solvente en atmosfera de nitrogeno a temperatura ambiente (Vasile et al., 2016). El
aceite total de las perlas de hidrogel se determiné mediante el método propuesto
por Rodea-Gonzalez et al. (2012) con modificaciones. Brevemente, se colocd 1
gramo de perlas en 20 mL de n-hexano y se sonico (Sonics Vibra Cell VCX 130 PB,
Sonics & Materials, Inc., Newtown, CT, EUA) al 70% de amplitud y frecuencia de
20 kHz durante 10 min. Luego se extrajo el aceite de ajonjoli con un sistema de
extraccion Soxhlet durante 6 h a temperatura ambiente. El solvente con el aceite
de ajonjoli se secoé en una estufa de secado por conveccion forzada (Riossa,
modelo E-51, Ciudad de México, México) por evaporacion del solvente a 60-80 °C
hasta lograr peso constante. El peso de aceite de ajonjoli recogido después de la
extraccién se tomo como el contenido de aceite total en las perlas. La carga util se

calculé de la siguiente manera (Velazquez-Gutiérrez et al., 2020):

CU%) = et 100 3)

perlas

Finalmente, |la eficiencia de encapsulacion se calculé a partir de la ecuacion que a

continuacion se presenta (Rodea-Gonzalez et al., 2012):

(ototal - Osup) %100 )

total

EE (%) =

donde el aceite total (Owtar) €S €l aceite de ajonjoli contenido en el interior y en la
superficie de las perlas de hidrogel, mientras que el aceite superficial (Osup) €s el
aceite de ajonjoli correspondiente al contenido de aceite no encapsulado que se
encuentra en la superficie de las perlas y Wperas €S €l peso de las perlas que se

uso.
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5.2.8 Estabilidad oxidativa del aceite de ajonjoli encapsulado y libre

Para la evaluacién de la oxidacién del aceite de ajonjoli, las perlas de hidrogel y el
aceite de ajonjoli sin encapsular se almacenaron a 25, 35 y 45 °C durante 21 dias
con la finalidad de alcanzar el equilibrio con una actividad acuosa (aw) de 0.329,
0.318 y 0.313, determinadas en Greenspan (1997) para una solucion saturada de
cloruro de magnesio (MgCl2). Las perlas y el aceite libre se esparcieron en bandejas
de 3.5 cm de diametro (superficie de 9.6 cm?) y se colocaron en recipientes
sellados. Las muestras no fueron expuestas a la luz durante el almacenamiento
(Escalona-Garcia et al., 2016). La oxidacién de lipidos se evalué durante 8
semanas a través del indice de perdxido (PV, por sus siglas en inglés) expresado

en miliequivalentes de oxigeno activo por kilogramo de aceite (mEq / kg de aceite).

Para obtener el valor peroxido del aceite encapsulado se utilizo la metodologia de
Shantha & Decker (1994) con ligeras modificaciones. Con la finalidad de extraer el
aceite de las perlas, se trituraron 0.5 g de éstas para posteriormente dispersarlas
en 1 mL de agua desionizada y formar una emulsién. Enseguida, 0.3 mL de la
emulsién reconstituida se mezclaron con 1.5 mL de solucién isoctano/isopropanol
3:2 (v/v) en tu tubo de ensayo y se agité tres veces por 10 s con un Vortex 3 Orbital
Shakers (IKA, Alemania). Posteriormente, la muestra se separdé usando una
centrifuga 5810R (Eppendorf, Hamburgo, Alemania) a 3150xg por 10 min para
tomar 0.2 mL de la fase organica. Rapidamente, se adicionaron 2.8 mL de solucién
metanol/1-butanol 2:1 (v/v) y se hicieron reaccionar con 15 uL de tiocianato de
amonio 3.94 My 15 uL de solucién de iones hierro (Fe?*) 0.072 M agitando en el
Vortex de 2 a 4 s. La solucion de iones hierro se obtuvo después de filtrar una
mezcla de 25 mL de BaCl2 0.132 M con 25 mL de FeSO4 0.144 M, ambas
soluciones preparadas en HCI 0.4 M. Después de este procedimiento, se
obtuvieron muestras coloreadas, las cuales se dejaron reposar en la oscuridad
durante 20 min y, finalmente, se determind la absorbancia de las muestras a 510
nm (longitud de onda 6ptima para trabajar con el complejo rojo formado: tiocianato

férrico) usando un espectrofotometro UV/Vis modelo Genesys 10 (Thermo
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Scientific, Waltham, MA, EUA). Para determinar las concentraciones de
hidroperéxidos en el aceite se empled una curva estandar de hidroperdxidos de
cumeno (Niu et al., 2016). Por otro lado, el aceite sin encapsular no tuvo que ser
extraido por lo que se utilizé de manera directa y con la metodologia anteriormente

descrita.
5.2.9 Analisis cinético de la oxidaciéon de lipidos

Como ya se menciond, la oxidacién de lipidos implica muchas etapas. Sin embargo,
en este trabajo s6lo se analizé la formacién de hidroperdxidos. Para lograr esto, los
datos de peroxidacion lipidica del aceite de ajonjoli encapsulado y libre almacenado
a 25, 35 y 45 °C se ajustaron al modelo cinético de cero, primer y segundo orden,
utilizando las ecuaciones (5), (6), y (7), respectivamente (Levenspiel, 1999;
Charoen et al., 2015):

Cp =—Kypt + CHPO (9)
Ln Cp=Ln Cyp —Kypt (6)
1/Cyp =K, pt +(1/C,p ) @)

donde C,, es el indice de peroxido inicial en el dia 0 una vez que las muestras se

acondicionaron a la aw y temperaturas requeridas; Cnp es el indice de perdxido
después de t (tiempo) a una temperatura dada; Knp es la constante de velocidad
de formacion de hidroperdxido, que se obtuvo de la pendiente de una grafica de
hidroperéxido de lipidos frente al tiempo. El efecto de las temperaturas de prueba
(25, 35 y 45 °C) sobre la formacion de hidroperéxido se evalué mediante una
relacion de Arrhenius, que ha demostrado su aplicabilidad para describir la

dependencia de la temperatura de la velocidad de reaccion (Pu & Sathivel, 2011).
La energia de activacion aparente se obtuvo de la ecuacion (Fogler, 2006):
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Ea
Ln KHP = (—EJ +Ln AHP (8)

donde Kup es la constante de velocidad aparente de formacion de hidroperdxido;
Ea es la energia de activacion aparente; T es la temperatura absoluta (K); R es la
constante universal de los gases (8.314 J / mol K); y Anp es el factor de frecuencia.

5.2.10 Cinética de liberacion del aceite de ajonjoli extraido en los

diferentes sistemas de perlas de hidrogel

La cinética de liberacion del aceite de ajonjoli extraido de las perlas de hidrogel se
llevé a cabo a 25 °C y una actividad de agua de 0.329. Para cada sistema se lavo
1 g de perlas durante 60 s con n-hexano con el objetivo de eliminar el aceite de la
superficie. Posteriormente, se colocé 1 g de perlas de hidrogel de cada sistema en
12 vasos de precipitados que contenian 20 mL de n-hexano y se agito lentamente,
y las perlas de los vasos de precipitados se retiraron a intervalos de 1, 5, 10, 15,
20, 25, 30, 40, 60, 90, 120 y 180 min por filtracion. Los sobrenadantes de cada vaso
de precipitados se colocaron en un horno a 35 °C para evaporar el disolvente, asi
como el exceso de disolvente en las perlas. Finalmente, la liberacion del aceite se
cuantificé por diferencia de peso entre las perlas y el aceite obtenido de la
eliminacién del residuo de disolvente después del secado en un horno de

conveccion forzada.
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RESULTADOS Y
DISCUSION
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion de las perlas de hidrogel

Las perlas de hidrogel obtenidas se evaluaron de acuerdo con el rendimiento (Y %),
la eficiencia de encapsulacién (EE%) y la carga util (CU%), del proceso de
encapsulacion. La Tabla 1 muestra los resultados de la caracterizacion de las
perlas de hidrogel para los sistemas AS y AS-MT.

Tabla 1. Caracterizacién de las perlas de hidrogel para los sistemas AS y AS-MT.

AS AS-MT
Tamafo (mm) 2.15+ 0.102 3.45+ 0.05a°
SF (adimensional) 0.059+ 0.002%  0.072+ 0.003°
Rendimiento (Y%) 70.50 £ 0.422  75.94 +1.12°
Aceite superficial (%) 7.78 £ 0.16° 5.11 £ 0.24°
Eficiencia de encapsulacion (EE%) 73.45 + 0.352 84.63 + 2.032
Carga util (CU%) 55.01 £ 0.072  75.94 + 0.94°

SF: factor de esfericidad; AS: alginato de sodio; MT: mucilago de tamarindo; AS-MT: mezcla de
alginato de sodio y mucilago de tamarindo

Los valores son medias + error estandar, de tres repeticiones. Los superindices con letras diferentes
en la misma fila indican diferencias significativas (p < 0.05).

Los dos tipos de formulaciones de perlas presentaron altos porcentajes de
rendimiento para el proceso de encapsulacion de aceite de ajonjoli: 70.50% para el
AS y 75.94% para el AS-MT. Los altos rendimientos obtenidos pueden explicarse
por el hecho de que no hubo una pérdida considerable de la dispersién durante su
transferencia a la jeringa, y del mismo modo durante el proceso de goteo a través

de la misma.

Las perlas de hidrogel mostraron un aumento significativo en el porcentaje de

rendimiento para el sistema AS-MT. Esto posiblemente se deba a la compleja
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interaccion que se produce entre ambos biopolimeros con iones calcio, formando
redes reticuladas mas fuertes y robustas en el proceso de esterificacion, en

comparacioén con las interacciones que se forman entre el AS y los iones calcio.

Otro parametro critico que normalmente se considera es el aceite superficial.
Representa la fracciéon de aceite no encapsulado en contacto con agentes pro
oxidantes presentes en el medio ambiente. Se reconoce que un alto porcentaje de
aceite superficial desencadena la oxidacion de lipidos (Menin et al., 2018). Es de
destacar que el porcentaje de aceite superficial de las perlas AS es mayor en
comparaciéon con las perlas de hidrogel AS-MT. Una posible explicacién de este
fendbmeno radica en que las perlas de AS presentan una mayor porosidad,
resultado de la rapida evaporacion del agua en la superficie, lo que facilita la
migracion de las moléculas de aceite desde el interior a la superficie de las perlas.
Ademas, estos resultados infieren que la distribucidon del tamafno de los poros de
las perlas AS es mayor que la de las perlas de hidrogel AS-MT, lo que facilita la

difusion del aceite desde el interior de las perlas a su superficie.

La conformacion de los poros en la estructura de las perlas va a depender del
proceso de secado durante la deshidratacion de los hidrogeles, la seleccion de los
materiales de pared y sus composiciones en el proceso de encapsulacion por

gelificacion idnica.

Por otro lado, las perlas de hidrogel AS-MT mostraron una eficiencia de
encapsulacion de 84.63%. Este valor resultoé ser superior al de las perlas AS, que
presentaron un valor de 73.45 %. Los altos valores de eficiencia de encapsulacion
se pueden atribuir a la alta capacidad de retencion de aceite del MT que tiene un
alto contenido de proteina (aproximadamente 14%) que es la parte no polar a la
que se le atribuye la interaccidn con el aceite (Alpizar-Reyes et al., 2017b; Alpizar-
Reyes et al., 2020).

La mayor capacidad de retencion de aceite esta relacionada con la presencia de

cadenas apolares de los residuos de proteinas en el biopolimero, asi como con sus
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caracteristicas conformacionales que les permiten unirse a unidades de
hidrocarburos del aceite de ajonjoli. Menin et al. (2018) también informaron una alta
eficiencia de encapsulacion para el aceite de linaza encapsulado en perlas de

pectina.

En la Tabla 1 se muestran los porcentajes de carga util de los sistemas estudiados.
La carga util es un parametro que depende de la capacidad de extraccidn del aceite,
es decir, es una medida del peso del aceite de ajonjoli que es capaz de contener
una perla, en funcion de la cantidad de biopolimero utilizado. Como puede
observarse, la carga util de las perlas de AS presentd un valor bajo en comparacién
con las perlas de hidrogeles de AS-MT, 55.01% y 75.94% respectivamente. Esto
se puede explicar por el hecho de que el proceso de secado de las perlas de AS
por conveccidon forzada modificé su microestructura, siendo menos robustas y

altamente porosas, favoreciendo la liberacion del aceite extraido.

La microestructura de las perlas de hidrogel AS-MT después del secado
aparentemente fue mas compleja debido a la interaccién que tuvo lugar entre los
biopolimeros, retrasando la liberacion de aceite de ajonjoli de su interior. De hecho,
se sabe que dependiendo del tipo de secado que se utilice en la deshidratacién de
las perlas, muchas de sus caracteristicas estructurales pueden verse afectadas
(Garti & McClements, 2012). Menin et al. (2018) exhibieron cargas utiles mas altas
(> 68%) cuando utilizaron el secado en lecho fluidizado para la deshidratacion de

perlas de aceite de linaza con pectina como agente encapsulante.
6.2 Morfologia, tamaino y forma de las perlas de hidrogel

La micrografia obtenida de la microscopia electronica de barrido (Figura 9a) de las
perlas de AS muestra particulas secas con forma ligeramente esférica. Después
del proceso de secado, las perlas de AS conservaron una estructura cuasi-esférica
con pequenas irregularidades en la superficie. La preservacion de la estructura
tridimensional de las perlas después de la pérdida de agua puede atribuirse al alto
contenido de bloques G de acido gulurdnico. La estructura de los bloques G se
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reticula con el calcio, lo que hace posible la gelificacion idénica de una estructura
similar a una "caja de huevos" (egg box, por sus siglas en inglés). Mientras que los
bloques M no pueden establecer vinculos similares debido a su estructura "lineal"
(Ramos et al., 2018). Por lo tanto, el contenido de bloques G es una de las variables

del proceso que permite redes estructurales mas fuertes en la formacion del gel.

Por otro lado, en la Figura 9b se muestra la micrografia de una perla de hidrogel
AS-MT, la cual presentdé menos esfericidad y fue mas irregular que la perla de AS
(Figura 9a). Esto se debe a la estabilidad mecanica mas débil de la red MT-calcio
en comparacion con la del AS-calcio. De modo que las perlas de hidrogel AS-MT
después del proceso de secado dan lugar a una esfera ligeramente alargada y una
forma menos esférica que las perlas AS. En general, las perlas de hidrogel secas
de AS-MT mostraron algunos colapsos y grietas.

(a) (b)

SED 8.0kV WD11mmP.C.50 HV  x30 ST S——— SED 8.0kV WD12mmP.C.50 HV  x30 500y m  —
Sample 0004 Jul 23, 2021 EELE 0000 Jul 23, 2021

Figura 9. Micrografias de la morfologia externa de las perlas de hidrogel; a) AS,
b) AS-MT.

En el sistema donde se incorpora el MT como material de pared, éste se incrusta
en la matriz del gel, actuando como “soporte estructural”’, y controlando asi las
fracturas en las perlas después del secado, aunque como se aprecia no se
consiguié completamente. La Tabla 1 muestra el tamafo de las perlas de hidrogel

secas, las cuales se encuentran entre 2.15 £ 0.10 mm y 3.45 + 0.05 mm. La
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diferencia en tamano de los dos tipos de perlas de hidrogel, AS y AS-MT, puede
estar asociada con la alta capacidad de retencion de agua de MT en la formacion
de redes tridimensionales de hidrogeles, incrementando asi su tamano en

comparacién con los hidrogeles formulados solamente con AS.

De acuerdo con Chan (2011), las perlas de hidrogel deben tener un factor de
esfericidad SF <0.05 para ser consideradas esféricas. Las perlas de hidrogel AS
exhibieron valores de SF ligeramente superiores a 0.05, mientras que las de
hidrogel AS-MT tuvo valores de SF superiores a 0.07. Esto se puede explicar por
las diferencias en la viscosidad de las dispersiones (datos no reportados,
sensorialmente se notaban mas viscosas las dispersiones de AS-MT) que pueden
alterar la fluidez durante el goteo, afectando la forma de la gota. Durante la
reticulacién con calcio, la forma de la perla tiende a permanecer, pero el efecto
sobre la forma no es evidente. Para las perlas secas, el efecto del contenido de

aceite en la forma se vuelve notable (Benavides et al., 2016).

6.3 Oxidacion de lipidos

En la Figura 10 se muestran las cinéticas de oxidacion del aceite de ajonjoli (AA)
sin encapsular, del aceite contenido en perlas de AS y de las perlas de AS-MT
almacenadas durante seis semanas (en condiciones de oscuridad) a 25, 35y 45
°C y actividades de agua de 0.329, 0.318 y 0.313, respectivamente. En la semana
0, el AA libre presento6 valores de peroxido bajos entre 5.03 + 0.03 y 7.50 + 0.05
meq HP/kg aceite, mientras que el AA encapsulado con AS vario entre 5.14 £+ 0.40
y 7.05 £ 0.55 meq HP/kg aceite, y para el sistema AS-MT el valor peréxido se
encontré entre 5.07 £ 0.30 y 6.01 + 0.22 meq HP/kg aceite. De esta forma, los
resultados indicaron que el proceso de encapsulaciéon no ejercid un impacto
negativo sobre la degradacion oxidativa del aceite de ajonjoli de manera
significativa. Ademas, la estabilidad oxidativa de un aceite vegetal depende de la
calidad de Ila materia prima, de las condiciones de procesamiento vy

almacenamiento; el aceite de ajonjoli se considera un aceite con alta presencia de
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antioxidantes naturales como tocoferoles, sesamol y otros lignanos (Corso et al.,
2010).

A las seis semanas y a cualquier temperatura de almacenamiento, el AA libre difiere
significativamente del AA encapsulado con picos de valores de peréxido
(concentracion maxima de HP) entre 28.30 £ 0.15 meq HP/kg de aceite y 29.68 +
0.10 meq HP/kg de aceite. Las perlas de AS mostraron variaciones entre 11.50 +
0.10 y 21.3 £ 0.28 meq HP/kg de aceite. Las perlas de hidrogel AS-MT alcanzaron
valores de peroxido maximos de entre 10.86 + 0.08 y 17.80 £ 0.21 meq HP/kg de
aceite. Adicionalmente, se observo que a tiempos de almacenamiento mas largos,
el indice de peroxido disminuyé continuamente y esto se debe a que los
hidroperéxidos reaccionaron para formar productos secundarios de oxidacién de

lipidos (carbonilos y aldehidos) (Timilsena et al., 2016).

Independientemente de la temperatura de almacenamiento, la influencia térmica
sobre la estabilidad oxidativa se observa en la Figura 10. Se puede apreciar que a
temperaturas mas altas se promueve la formacion de peréxidos, desde la etapa de
iniciacion, propagacion y hasta la descomposicion de los radicales hidroperoxilo.
Las reacciones oxidativas que involucran a los acidos grasos poliinsaturados
(PUFA) conducen a problemas sensoriales inaceptables para los consumidores,
pérdida de valor nutricional y en ocasiones pueden causar trastornos de salud
(Alpizar-Reyes et al., 2020).
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Figura 10. Oxidacion de lipidos de: a) aceite de ajonjoli libre (AA); b) perlas de
AS; c) perlas de hidrogel AS-MT (1:1 w/w), almacenadas durante seis semanas, a

25, 35y 45 °C. Se muestran los valores medios (n = 3).

En cuanto al efecto del tiempo de almacenamiento, el valor maximo de peroxido
que puede alcanzar el aceite de ajonjoli para el consumo humano segun la
Comision del CODEX Alimentarius debe ser menor a 10 mEq / kg de aceite (Stan,
1999). En la primera semana de almacenamiento, las muestras de AA sin
encapsular ya se encontraban por arriba del valor peroxido permitido, lo que
evidencia su facil inestabilidad oxidativa. Asi mismo, el valor del indice maximo de
perdxido se alcanzo en la sexta semana de almacenamiento, independientemente

de la temperatura de almacenamiento.

Cuando se encapsuld AA usando AS, el valor maximo permitido de peréxido se
alcanzo6 en la cuarta semana para los hidrogeles almacenados a 25 °C, para los
hidrogeles almacenados a 35 °C fue a la tercera semana, y los hidrogeles

almacenados a 45 °C fue a la segunda semana. El mayor efecto de proteccién
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contra la oxidacion del AA se alcanzo con la mezcla AS-MT como material de pared.
Debido a la presencia del MT aumenté el efecto protector, cuyos valores limite
permisibles de perdxido se encontraron hasta la quinta semana para las perlas de
hidrogeles AS-MT a 25 °C y entre la cuarta y tercera semana para las perlas
almacenadas a 35 y 45 °C, respectivamente.

El efecto protector que el MT proporciona al AA en los hidrogeles puede explicarse
por el hecho de que el MT modifica la estructura del gel y reduce su porosidad. Este
hecho posiblemente se deba a la fuerte interaccion electrostatica que ocurre entre
el MT y el AS durante el proceso de gelificacion idnica, promoviendo la formacion
de un complejo robusto en la superficie de las perlas de hidrogel. Ademas, el MT
esta compuesto por antioxidantes capaces de captar radicales libres, destacando
una alta concentracién de acido ascérbico, entre otros compuestos, que retardan

la oxidacion.
6.4 Cinética de oxidacion del AA libre y encapsulado

Se utilizé el método integral para determinar el orden de reaccion de la formacién
de hidroperéxidos (HP) por oxidacion de AA libre y encapsulado. Los datos
experimentales (Figura 10) se ajustaron a las ecuaciones (5) - (7). Todos los
sistemas mostraron un mejor ajuste a la cinética de orden cero (r? = 0.950) hasta
alcanzar su concentracién maxima de HP a lo largo del tiempo. Esto significa que
la velocidad de formacion de hidroperdxidos no depende de la concentracion y sélo

depende de los efectos térmicos.

Los valores de perdxido se representaron graficamente en funcion del tiempo de
almacenamiento (Figura 10) para obtener las constantes de velocidad de reaccion
aparentes de la formacion de hidroperdxido tanto para el aceite libre como para el
AA encapsulado (Kup). La Tabla 2 resume los parametros cinéticos calculados del

aceite libre y la oxidacion de AA encapsulado.
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Tabla 2. Parametros cinéticos de orden cero de perlas de hidrogel AA'y AA libre.

Modelo cinético Knp (meq hidroperéxidos/ R?

kg aceite * semana)
Chp = Kypt + Cyp,

T=25°C

AA Chp= 3.869t + 6.528 3.869 + 0.15° 0.974

AS Crp=1.138t + 4.646 1.138 £ 0.09° 0.981

AS-MT (1:1 wiw) Crnp=1.071t +4.057 1.071 £ 0.19° 0.989
T=35°C

AA Chp=4.205t + 7.268 4.205+ 0.38° 0.973

AS Cup=1.706t + 5.025 1.706 + 0.11° 0.979

AS-MT (1:1 wiw) Crp=1.543t +4.210 1.543 + 0.24° 0.977
T=45°C

AA Crp=4.333t + 8.571 4333+ 0.28° 0.954

AS Cup=2.521t + 4.248 2.521+ 0.32° 0.981

AS-MT (1:1 wiw) Crp=2.260t +3.310 2.260 + 0.19° 0.974

AA libre: aceite de ajonjoli libre; AS: alginato de sodio; MT: mucilago de tamarindo,; Cwpo: indice de
peroxido inicial en el tiempo (t) cero; Cup: indice de peroxido después del tiempo (t); Kup: constante
de velocidad de formacion de hidroperdxidos; R?: coeficiente de determinacion lineal.

Los datos se presentan como medias + SD (n = 3). Los valores con letras diferentes en la misma
columna indican diferencia significativa (p<0.05).

Como se puede observar, los valores de las constantes de velocidad de reaccidn
aparente (Kvp) aumentaron a medida que aumentaba la temperatura a una
actividad especifica del agua, independientemente de la temperatura de
almacenamiento. Las constantes de velocidad de reaccién del AA no encapsulado
fueron significativamente (p<0.05) mas altas que las de las perlas AS y ambas
fueron significativamente mas altas que (Kur) de las perlas de hidrogel recubiertas
con AS-MT.

Los valores de las constantes de velocidad mayores de formacion de HP (Kkpr)

indican una mayor difusion de oxigeno en AA libre, mientras que la difusion de
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oxigeno se retraso a través de la matriz de biopolimero de los materiales de pared
de las perlas de hidrogel de AA, lo que indica que la proporcién de MT en la mezcla
de las perlas de hidrogel AS-MT logran la mayor proteccion del AA contra la

oxidacion.

Los valores de la energia de activacion aparente para todos los sistemas
estudiados se calcularon segun la ecuacion (8) (R? 2 0.94). El valor de la energia
de activacion aparente (Ea) del aceite libre fue de 4.50 + 1.13 kJ/mol, de las perlas
de AS fue de 29.43 + 1.02 kd/mol y para las perlas de hidrogel del sistema AS-MT
fue de 31.36 + 1.05 kJ/mol.

De acuerdo con el concepto de energia de activacién, las perlas de hidrogel AS-
MT tienen los valores de Ea mas altos, lo que significa que se requiere mas energia
para que la reaccion de oxidacion del aceite comience dentro de la matriz (Fogler,
2006). A su vez, se requiere practicamente la misma energia para la formacion de
peréxidos en el aceite de ajonjoli libre y en las perlas AS. Los valores calculados
de energia de activacion para las perlas de hidrogel AA sugieren que la oxidacion

fue un proceso controlado por la difusion del oxigeno.

6.5 Cinética de liberacion del AA extraido en sistemas de perlas de hidrogel
AS y AS-MT

La Figura 11 muestra los perfiles de extraccién de aceite de ajonjoli de las perlas
de hidrogel AS, AS-MT en un disolvente no polar sometido a diferentes tiempos de
agitacion. La liberacion de aceite se evalué mediante sucesivas extracciones del
aceite con n-hexano después de agitar. El aceite migr6 mucho mas rapido desde
el interior de la perla a la superficie en el sistema AS que en el de AS-MT, lo que

indica que la adicion de mucilago de tamarindo mejora la retencion de lipidos.

En todos los sistemas, el mecanismo de liberacion de AA de las perlas de hidrogel
aparentemente fue controlado por difusion de la matriz encapsulante, esto se
evidencio por los valores de energia de activacion aparente obtenidos en el estudio

de oxidacién de lipidos de las perlas. Cuando el mecanismo de transporte se
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controla unicamente por difusién, se relaciona con las caracteristicas estructurales
de los materiales de la pared que forman la matriz de las perlas de hidrogel (Chan,
2011). Lo anterior se puede explicar en términos de que, durante el proceso de
extraccién del aceite de las perlas, estas no presentaron rompimiento o disolucion
de la matriz protectora (AS o AS-MT), esto evidencid que no hubo otros

mecanismos de liberaciéon (Velazquez-Gutiérrez et al., 2020).
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Figura 11. Perfiles de liberacion acumulativa de las perlas de hidrogel AS y AS-

MT (1:1 w/w) a 25 °C. Se muestran los valores medios (n = 3). AS: alginato de

sodio; MT: mucilago de tamarindo.

Se ha documentado que la estructura interna de las perlas formadas soélo con AS
como material de pared en la encapsulacion de aceites es extremadamente porosa,
con tamanos de poro relativamente grandes (Bannikova et al., 2018: Menin et al.,

2018). Estas caracteristicas estructurales promueven una extraccion de aceite mas
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rapida, lo que se demostro en su perfil de liberacion que fue mayor en comparacion

con los perfiles de la mezcla AS-MT.

En el caso de las perlas de hidrogel AS-MT, las moléculas de aceite quedaron
atrapadas en la matriz de estos biopolimeros debido a que se formdé una alta
tortuosidad en su estructura interna, como resultado de la formacion de un complejo
entre el AS y el MT. Estos resultados indican claramente que el MT ejercid una

mayor retencion de aceite en la estructura interna de las perlas.
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CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Las perlas de hidrogel AS-MT (1:1 w/w) después del proceso de secado dan lugar
a una forma esférica irregular en comparacién con las perlas de AS. Las perlas de
hidrogel AS-MT se caracterizan por un alto rendimiento (> 83,34%) y eficiencia de
encapsulacion (> 75,44%), y aceite superficial limitado (< 6,20%) en comparacion

con los hidrogeles formulados solamente con AS.

Las caracteristicas estructurales de los hidrogeles conformados solamente con AS
promovieron perfiles de liberacion del aceite mas altos respecto a los hidrogeles

formulados con AS-MT.

En el caso de las perlas de hidrogel AS-MT, las moléculas de aceite quedaron
atrapadas en la matriz de estos biopolimeros debido posiblemente a que se formo
una alta tortuosidad en su estructura interna, como resultado de la formacion de un

complejo entre el AS y el MT.

El mayor efecto de proteccion contra la oxidacion del AA se alcanz6 cuando el MT
participa como material de pared, debido a la fuerte interaccion electrostatica que
ocurre entre el MT y el AS durante el proceso de gelacion idnica, promoviendo la

formacion de un complejo robusto en la superficie de las perlas de hidrogel.

La obtencién de energias de activacion mas altas para el sistema AS-MT, demostro
que requiere mas energia para que la reaccion de oxidacion del AA comience, en

comparacion con el sistema formado unicamente por AS.

El método de gelacion idnica resultd ser una opcion competitiva para encapsular y
proteger el aceite de ajonjoli en comparacion con los métodos mas comunes como
el secado por aspersion, la liofilizacion, el secado en lecho fluidificado y la

coacervacion.
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