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RESUMEN

Este trabajo de investigacion se centrd en la evaluacion y analisis de hidrogeles formados mediante la
técnica de gelacion idnica que contenfan aceite de ajonjoli (AA) empleando como matriz el alginato
de sodio (AS) y mezclas de AS con mucilago de nopal (MN), con la finalidad de brindar a la industria
alimentaria una nueva opcién de materiales para la obtencion de sistemas de encapsulacion y liberacion

controlada.

El AA obtenido mediante prensado en frio fue encapsulado mediante gelacion iénica usando matrices
de AS y MN en relaciones peso de 1:0, 1:1 y 1:1.5. La producciéon de perlas de hidrogel consistio en
agregar las dispersiones homogéneas de los sistemas aceite-agente encapsulante mediante goteo
utilizando una jeringa hacia una solucién de cloruro de calcio 2.5% (p/v) en agitacién continua patra
promover el proceso de gelacién. Los hidrogeles obtenidos se secaron por conveccion forzada y se

almacenaron en frascos ambar para su posterior caracterizacion.

Las perlas de los hidrogeles formados con AS presentaron morfologias de tipo esférico con diametro
promedio de 2.19 mm, mientras que los hidrogeles de AS-MN presentaron formas semiesféricas con

diametro promedio entre 2.06 y 2.10 mm, de acuerdo con el contenido de MN.

La eficiencia de encapsulacion de AA en los hidrogeles se vi6 influenciada por la adiciéon de MN en
los sistemas de AS, obteniendo valores de 80.64% para AS-MN (1:1.5), seguido de 75.44% para AS-
MN (1:1) y 63.48% para AS.

Se evalu6 la estabilidad oxidativa del AA libre y en las perlas de los hidrogeles durante 6 semanas bajo
tres temperaturas de almacenamiento (25, 35 y 45°C). Los resultados mostraron valores de entre 20 -
21.3 meq HP/kg aceite para las petlas de AS, 9.56 - 17.1 meq HP/kg aceite para las perlas AS-MN
(1:1) y 6.6 — 15.1 meq HP/kg aceite para las petlas AS-MN (1:1.5). De acuerdo con éstos valores, el
efecto protector contra la oxidacién de AA se increment6 conforme se aumento la concentracion de

MN en la mezcla AS-MN.

La evaluacion de los perfiles de liberacion del AA mostré que los procesos de transferencia de masa
del centro de la perla de hidrogel hacia el medio de liberacion fueron dominados por los procesos
difusivos, siendo mais lento en los sistemas AS-MN. Estos cambios en la liberacién de AA
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encapsulado, pueden asociarse a cambios estructurales y de conformacién de las perlas de los

hidrogeles, donde la adiciéon de MN permitié controlar la liberacion de AA.

Para establecer una posible relacion entre las diferentes estructuras conformadas por los tres sistemas
de hidrogeles y la estabilidad del aceite encapsulado, se procedié a realizar un estudio termodinamico
de sorcion de vapor de agua en los hidrogeles. Las isotermas de adsorcion de los tres diferentes tipos
de hidrogeles obtenidas experimentalmente a temperaturas de 25, 35 y 45 °C se ajustaron
adecuadamente al modelo cinético de GAB mostrando una curva caracteristica tipo I sigmoidal. El
radio de poro de las perlas de hidrogel se encontré en el intervalo de 0.81 a 7.59 nm, el cual

corresponde a tamafios de poro del orden de microporos y mesoporos de acuerdo a la IUPAC.

A partir del analisis termodinamico se determiné que el punto de maxima estabilidad, es decir, las
condiciones de humedad donde los hidrogeles no presentan cambios fisicos evidentes, fue de 3.31 a
5.59 kg H,O/100 kg s.s. (@, de 0.23 a 0.59). La teoria de compensacion entalpia-entropia mostré la
presencia de dos zonas indicativas de mecanismos de adsorcion entropicos y entalpicos que, a su vez,

reiteran la existencia de micro y mesoporos en la estructura de los tres tipos de perlas evaluados.

De acuerdo con los resultados de eficiencia de encapsulacion, estabilidad oxidativa y perfiles de
liberacién obtenidos en este proyecto, se puede considerar que la mezcla de AS-MN tiene potencial
como material de pared para la aplicacion en la industria alimentaria en la proteccion de aceites grasos

’

polinsaturados como es el caso del aceite de ajonjoli
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ABSTRACT

This project was focused on the evaluation and analysis of hydrogels containing sesame seed oil (AA)
and formed by the ionic gelation method using sodium alginate (AS) and mixtures of AS and nopal
mucilage (MN) as wall material, in order to provide a new material alternative for encapsulating and

controlled release systems in Food Industry.

The AA obtained by cold pressing was encapsulated by ionic gelation using AS and MN as matrices
with weight ratios of 1:0, 1:1 and 1:1.5. The production of hydrogel beads consisted on addition by
dropping of the homogenized dispersions oil-wall material into a calcium chloride solution 2.5% w/v
utilizing a syringe, continous stirring was applied to promote gelation process. The obtained hydrogels

were dried by forced convection and stored in amber flasks for futher evaluation.

AS hydrogel beads showed an spheric shape of approximately 2.19 mm mean diameter; meanwhile,

hydrogels containing AS-MN, displayed a semi-spheric shape of mean diameter from 2.06 to 2.10 mm.

Encapsulation efficiency of AA was influenced by MN addition into AS systems, obtaining a
maximum of 80.64% for AS-MN beads with ratio of 1:1.5, a value of 75.44% for AS-MN 1:1
hydrogels, and 63.48% for AS beads.

Free and encapsulated AA oxidative stability were evaluated during six weeks of storage at three
different temperatures (25, 35 and 45 °C). Results obtained were of 20 — 21.3 meq HP/kg oil for AS
beads, 9.56 — 17.1 meq HP/kg oil for AS-MN (1:1) hydrogels, and 6.6 — 15.1 meq HP/kg oil for AS-
MN (1:1.5) particles. According to the results, protective effect against AA oxidation increased as far

as MN concentration augmented in AS-MN mixtures.

Release profiles evaluation of AA showed that mass transfer from hydrogel beads core to release
medium were controlled by diffusion procceses being slower in AS-MN systems. Those changes in
encapsulated AA release could be associated to structural and conformational changes of hydrogel

beads where MN addition allowed a AA controlled release.

To determine a possible connection between the different structures and the encapsulated oil stability,

a thermodynamic study of water vapor sorption into hydrogels were performed experimentally.
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Sorption isotherms of the three types of hydrogels at temperatures of 25, 35 and 45 °C were adequately
adjusted to GAB model showing characteristic type II sigmoidal-curves. Pore radius of beads were

found in the range of 0.81 to 7.59 nm which corresponds to micro and mesopores according to

TUPAC classification.

From thermodynamic study the point of maximum stability, it means, moisture conditions where
hydrogel beads do not have evident physical changes, was at the range of 3.31 — 5.59 kg H,O/100 kg
d.s. (@, de 0.23 a 0.59). Enthalpy-entropy compensation showed the presence of two zones indicating
entropic and enthalpic sorption mechanisms that confirmed the existence of micro and mesopores in

the structure of the three types of hydrogel studied.

According to encapsulation efficiency, oxidative stability and release profiles obtained in this project,
AS-MN mixture can be considered as a potential wall material for encapsulation in food industry

applications to protect polyunsaturated fatty acids (PUFA) as sesame seed oil.
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INTRODUCCION

En la ultima década, una de las tendencias con mayor relevancia a nivel global esta enfocada en
promover y preservar la vida saludable de la poblacién, esto aplicado en la industria alimentaria implica
el desarrollo de alimentos funcionales, es decir, alimentos que no solo suministren energfa o
promuevan el crecimiento humano, sino que también ayuden a mejorar la salud fisica y mental, ademas

de coadyuvar en la prevencion de enfermedades.

A pesar de que en la mayoria de los paises los alimentos funcionales no estan reconocidos oficialmente,
las definiciones en Europa, Australia y Japon coinciden en tomar en cuenta el aspecto de que sean
alimentos que mejoren la salud. Especificamente en Japon, se consideran doce categorfas de alimentos

con propiedades saludables, entre ellos los hidrocoloides y los acidos grasos insaturados.

Los alimentos funcionales contienen compuestos bioactivos que brindan beneficios a la salud de los
consumidores, sin embargo, éstas sustancias son susceptibles a degradarse principalmente por factores
ambientales, una forma de preservarlos es la encapsulacion y, dentro de las diferentes tecnologfas, la
gelacion idnica es una de las que compite con el secado por aspersion para fines de recubrir y prolongar
la vida de anaquel de materiales bioactivos, ademas es un método que implica un procesamiento

minimo, sostenible y ecoldgico.

El aceite de ajonjoli es un ingrediente que ha generado interés para ser incorporado en alimentos
funcionales procesados debido a su contenido de acidos grasos insaturados y a que se le han atribuido
diversos beneficios a la salud por sus funciones anti-inflamatoria, antimutagénica y de regulacion

lipidica, entre otras.

Para llevar a cabo la encapsulaciéon de compuestos bioactivos, se requiere de materiales de pared que
generalmente son carbohidratos y proteinas. Dentro de los materiales de pared, algunos hidrocoloides
naturales que han atraido la atencién en los ultimos anos son los mucilagos, ya que son compuestos
con propiedades benéficas para el consumo humano y su proceso de extraccion generalmente es
econémico y amigable con el ambiente, por lo tanto, este tipo de hidrocoloides se vuelven atractivos
y potencialmente utiles para la industria alimentaria. Uno de los mucilagos que ha llamado la atenciéon

en gran medida para ser investigado y aplicado en el sector industrial es el mucilago de nopal, el cual
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esta conformado por una mezcla de polisacaridos con propiedades fisicoquimicas y funcionales que

pueden aplicarse en técnicas de encapsulacion.

El agente encapsulante cominmente utilizado para la gelacion idnica es el alginato, el cual es un
biopolimero no téxico y econémico con la capacidad de generar peliculas poliméricas protectoras, sin
embargo, se ha encontrado que las estructuras formadas unicamente con éste material son

extremadamente porosas.

Por lo anterior, en este trabajo se produjeron mediante la técnica de gelacion idnica, hidrogeles que
contienen AA empleando como matriz protectora mezclas de AS y MN. Posteriormente se evaluaron
las perlas de hidrogel fisicoquimicamente con la finalidad de determinar la potencial aplicacién de estas

mezclas biopoliméricas en la industria alimentaria como agentes protectores de aceites esenciales.
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CONTRIBUCION SOCIAL

El consumo de alimentos funcionales minimamente procesados que ayuden a promover la salud fisica
y mental del ser humano es una de las actividades que son parte de una megatendencia enfocada a
contribuir en la vida saludable del consumidor.; a nivel mundial, contribuye al cumplimiento de uno
de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) planteados por los lideres mundiales: Salud y
Bienestar. A nivel nacional, este trabajo forma parte del Programa Nacional Estratégico PRONACE)-

Salud del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia en México (CONACyT).

Dentro de los alimentos que favorecen la salud y el bienestar del ser humano se encuentran los acidos
grasos poliinsaturados que, en este proyecto en particular, se encuentran contenidos en el aceite
obtenido de la semilla de ajonjoli. A suvez, dos tipos de hidrocoloides (mucilago de nopal y alginato
de sodio) fueron empleados como agentes encapsulantes para producir hidrogeles que fuesen utiles
para brindar proteccion al aceite de ajonjoli y al mismo tiempo ofrecer una opcién a la industria
alimenticia para la produccion de alimentos funcionales mediante el desarrollo de un proceso de

encapsulacion sostenible y amigable con el ambiente.

Por lo anterior, se considera que este proyecto retribuye socialmente tanto a nivel nacional
(PRONACE) como a nivel mundial (ODS), ya que el empleo de sistemas coloidales (hidrogeles) en
la produccién de alimentos minimimante procesados al ser consumidos garantizan una mejora en la
salud fisica y mental de la poblacién, ademas, en el caso particular de México, el uso de semillas de
ajonjoli y cladodios de nopal, favorece al sector agroindustrial y las poblaciones productoras de estos
insumos para generar e impulsar mas empleo y mejoras en las condiciones de vida de las comunidades

productoras de estos alimentos.
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ANTECEDENTES

ACEITE DE AJONJOLI

La semilla de ajonjoli es, probablemente, la semilla que mas se ha cultivado durante los dltimos 2000
aflos en Asia y Aftica. En México se cultiva principalmente en los Estados de Sinaloa, Guerrero,
Michoacan y Oaxaca (Servicio de Informaciéon Agroalimentaria y Pesquera [SIAP], 2022; Fuentes-
Ortega ¢ al., 2017). Una de las caracteristicas relevantes de esta semilla es su alto contenido de aceite
compuesto principalmente por acido linoléico (~ 47%) y acido oleico (~ 37%), ambos acidos grasos
esenciales son importantes en el consumo humano debido a los beneficios que proveen; ademas esta
semilla se ha utilizado para aplicaciones médicas, farmacéuticas, cosméticas, nutricionales,

gastronomicas, agricolas e industriales.

En los dltimos afios se ha reportado que el consumo del aceite de ajonjoli tiene efectos positivos en
el perfil lipidico de la sangre, incrementa la funcién anti-inflamatoria y presenta actividad
antimutagénica (Alpizar-Reyes ez a/.,, 2020; Brigante ez al., 2020). A pesar de que el aceite de ajonjoli es
un compuesto de interés para la industria de los alimentos, su inestabilidad quimica limita los medios
para su incorporaciéon en alimentos funcionales procesados debido a su deterioro oxidativo; es por
esto que se buscan sistemas estratégicos que permitan dar estabilidad para su posterior incorporacion

en matrices alimenticias.

ACIDOS GRASOS POLIINSATURADOS

Los acidos grasos poliinsaturados (PUFA por sus siglas en inglés: Polyunsaturated Fatty Acids) (omega
— 3, omega — 6 y omega — 9) son acidos que se encuentran comunmente en los aceites de origen vegetal
y marino, son importantes nutricionalmente para coadyuvar a tener buena salud, y se han utilizado
como remedios caseros durante siglos debido a que contienen componentes de valor terapéutico y
nutricional, se ha asociado su uso con la prevenciéon de enfermedades cardiovasculares y
neurodegenerativas, diabetes, cancer, hipertension y otras, es por eso que el uso de estos aceites ricos

en PUFA’s se ha incrementado en los ultimos afios en las industrias alimentaria, cosmética,
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farmacéutica y de fragancias (Alpizar-Reyes e al., 2020; Shi, ez al., 2020; da Silva Soares ez al., 2019;
Cortés-Camargo e al, 2018). Sin embargo, debido a su alto grado de insaturacion, cuando estos
compuestos son expuestos a factores ambientales tales como la luz, temperatura y aire, son
susceptibles a la oxidacion, este proceso genera la descomposicion de los acidos grasos que dan como
resultado sabores desagradables y productos que pueden ser dafiinos para la salud, ademas de que se

afectan las propiedades sensoriales del aceite (Velazquez-Gutiérrez ef al., 2020).

La composicion de los aceites poliinsaturados puede modificarse como resultado de la oxidacion,
interacciones quimicas o volatilizaciéon. Para limitar la pérdida o degradaciéon de su composicion
durante el procesamiento y almacenamiento, y para controlar la liberaciéon del compuesto en un tiempo
y sitio deseado, la encapsulacion es benéfica previa a su aplicacion en alimentos (Di Giorgio, Salgado

& Mauri, 2019).

La tecnologia de la encapsulacion es una opcion viable para mantener las caracteristicas funcionales y
biolégicas de los materiales quimicamente inestables y ha sido aplicada en la industria alimentaria para
proporcionar ingredientes que funcionen como una barrera efectiva contra condiciones ambientales
que pueden afectar negativamente la estabilidad en la vida de anaquel y las propiedades sensoriales del

producto (D1 Giorgio, Salgado & Mauri, 2019; Alcantara e al., 2019).

ENCAPSULACION

En la produccion de alimentos funcionales procesados se vuelve un reto constante la preservacion y
recuperacion maxima de ingredientes activos durante el procesamiento y almacenamiento de los

alimentos; para esto, una de las soluciones comunmente utilizadas es la encapsulacion.

La encapsulacién es un proceso que consiste en recubrir de manera uniforme con “matrices
encapsulantes” (por ejemplo, hidrocoloides de grado alimentario y biodegradables) a “ingredientes
activos” que generalmente son inestables en condiciones ambientales, es decir, se deterioran o
degradan cuando estan en presencia de oxigeno, calor, luz solar, etc. Algunas de las finalidades del
proceso de encapsulacion son: facilitar el almacenamiento, mejorar las caracteristicas sensoriales y
retardar el proceso de degradacion del ingrediente activo (Boostani y Jafari, 2021; Alpizar-Reyes e/ al.,

2020; Ye, Georges, y Selomulya, 2018).
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Otro de los objetivos de la encapsulacion es promover la liberacion del agente encapsulado a tasas de
liberaciéon controlada, es decir, transportar el ingrediente activo desde una posicién inicial hasta un
sitio especifico, y de ser posible, con cierto perfil de liberacion (Boostani y Jafari, 2021). La tecnologia
de liberacion controlada se usa para compuestos tales como farmacos, cosméticos, pesticidas,
fragancias o saborizantes, entre otros, para tener una mejor eficacia en el suministro del compuesto

encapsulado.

Existe una gran variedad de tecnologias para llevar a cabo la encapsulacion de compuestos activos,
entre las mas utilizadas se encuentran el secado por aspersion, liofilizacion, lecho fluidizado,

emulsionamiento, extrusion, fluidos supercriticos, entre otras.

Para el caso de sustancias termosensibles, tales como los aceites grasos poliinsaturados, la gelacion
ibnica es una técnica interesante debido a que permite tanto la proteccion del compuesto activo como
su aplicacion en sistemas alimenticios donde los efectos térmicos son importantes. Este método
quimico consiste en la interacciéon entre un biopolimero y una solucién electrolitica, se basa en la
interaccién idnica entre polimeros con cargas opuestas o entre un polimero y un policatién o
polianioén, lo cual se sugiere para agentes bioactivos hidrofébicos. La gelacion idnica es una técnica
cuyo uso ha incrementado para la encapsulaciéon de compuestos bioactivos debido a la simplicidad de

su operacion y bajos costos (Sampaio ez al., 2019; Silva ef al., 2019).

AGENTES ENCAPSULANTES

Una de las etapas fundamentales del proceso de encapsulacion es la seleccion del agente encapsulante
(material de pared), ya que esto contribuye al mecanismo de liberacién del compuesto activo. Ademas,
el material de pared no debe reaccionar con el compuesto activo, debe ser econdémico, mostrar
propiedades consistentes durante el almacenamiento y ser de grado alimentico si esa fuese su

aplicacion (Labuschagne, 2018).

El material encapsulante se puede seleccionar de acuerdo a las caracteristicas deseadas del producto
final, ya que ésta matriz afectara las propiedades y la velocidad de liberacion del material encapsulado
(Boostani y Jafari, 2021). Los materiales usados comunmente para la encapsulacion de aceites incluyen

polimeros sintéticos y biomateriales naturales (generalmente polisacaridos y proteinas). No obstante,
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se suelen utilizar combinaciones de materiales encapsulantes debido a que no siempre se obtienen las

propiedades requeridas con un solo material.

Los polisacaridos se encuentran de manera abundante en la naturaleza en las paredes celulares de las
plantas y son considerados como base de los hidrocoloides. Estos compuestos comunmente son utiles
como modificadores de viscosidad y han sido empleados en diversas aplicaciones alimentarias y

farmacéuticas (Alpizar-Reyes ez al., 2023).

ALGINATO DE SODIO

Los alginatos son polisacaridos que se encuentran ampliamente en la naturaleza, sin embargo, el
alginato de sodio obtenido de las algas marrones es el mas empleado debido a su solubilidad en agua,
facilidad de enlazar con iones de Ca®", Na*, Mg*", St** y Ba®", biocompatibilidad, no toxicidad y bajo
costo. Su estructura se compone de: acido B-D-manurénico (M) y de acido a-L-gulurénico (G) que se

encuentran covalentemente enlazados (Yamashita e a/., 2021; Zhou et al., 2018).

La obtencién de hidrogeles formados con AS se da con la formacién de la estructura reticulada que
se conoce como “caja de huevo” la cual es generada por el intercambio de iones de sodio con cationes
divalentes, éstas pueden ser permanentes o temporales dependiendo de la concentracién de la solucion

salina utilizada que suele ser de cloruro de calcio (George y Abraham, 20006).

A pesar de la capacidad del alginato para formar hidrogeles, se ha reportado que cuando sélo se utiliza
este biopolimero como material de pared en la encapsulacion de aceites, las petlas que forma tienen

una estructura interna con poros relativamente grandes y ademas son estructuras extremadamente

porosas (Bannikova ez al., 2018; Menin ez al., 2018).

MUCILAGO DE NOPAL

Los mucilagos se encuentran en la clasificacién de hidrocoloides y son polisacaridos presentes
comunmente en diferentes partes de las plantas cuya principal funcién es ofrecer un mecanismo de
defensa en los periodos de sequia, esto es debido a que tienen una alta cantidad de grupos hidroxilo,

lo cual les da la propiedad de retener agua en altas cantidades (Chen e @/, 2017). Debido a estas
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propiedades, los mucilagos se han utilizado en aplicaciones farmacolégicas, para acondicionamiento
del suelo y para disefar alimentos (Di-Marsico ez al., 2018; Fernandes y de las Mercedes, 2017; Haseeb
et al., 2016). Ademas, el uso de este tipo de compuestos da la ventaja de ser de bajo costo, facil acceso

y buena funcionalidad.

El mucilago de nopal se constituye por arabinosa (24.6 — 42%), galactosa (21 — 40.1%), acido
galacturonico (8 — 12.7%), ramnosa (7 — 13.1%), xilosa (22 — 22.2%) y glicoproteinas (Saenz ef al.,

2004); ademas, tiene un comportamiento polielectrolitico (Cortés-Camargo et al., 2018).

Este mucilago es uno de los mas estudiados y se ha aplicado como retenedor de agua, emulsionante,
espesante, formador de peliculas, agente encapsulante y en combinaciéon con otros biopolimeros para
formar matrices biodegradables (Macias-Cortés ez al., 2020; Zambrano-Zaragoza et al., 2014; Medina-
Torres et al., 2013; Ledén-Martinez ef al., 2010). En su aplicacién para la formacion de geles se ha

encontrado que ayuda a aumentar la rigidez, elasticidad y a mejorar su estructura (Cortés-Camargo ez

al,, 2018).
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JUSTIFICACION

En los dltimos afos, la industria alimentaria ha observado que el consumidor tiende a preferir
productos benéficos para su salud, es decir, alimentos que contengan nutrientes y que promuevan una
mejor calidad de vida; esto ha generado un incremento en la demanda de hidrocoloides de origen
natural debido a que su aporte calérico es bajo, suelen ser sostenibles y ademas, se ha encontrado que
poseen propiedades fisicoquimicas y funcionales que los vuelven agentes encapsulantes potenciales,
uno de los hidrocoloides recientemente empleado en la tecnologfa de encapsulacion es el mucilago de

nopal.

Es bien sabido que los aceites vegetales brindan multiples beneficios a la salud humana, en el caso del
AA, su alto contenido de acido linoléico (Omega-06), provoca que sea una sustancia de interés para la
industria alimentaria; sin embargo, es un compuesto susceptible al deterioro por factores ambientales
tales como la luz, el oxigeno, la humedad y el calor, por lo que es necesario brindatle proteccion previo
a su procesamiento para garantizar que llegue de manera adecuada al organismo y evitar que genere

sabores desagradables y compuestos que puedan ser dafinos para la salud.

La gelacion idnica es una técnica de encapsulamiento que permite conservar las propiedades
funcionales del compuesto activo, prolongar su vida de anaquel y lograr una liberacién de manera
controlada en productos procesados. Para llevar a cabo este proceso, el biopolimero mas empleado es
el AS, dado que se ha observado su capacidad de generar peliculas poliméricas protectoras en el

transporte de aceites esenciales y ademas tiene las ventajas de ser econdémico y no toxico.

En este trabajo de investigacion se propuso obtener hidrogeles que contengan AA mediante la técnica
de gelacion ibnica empleando como matriz mezclas de AS y MN para posteriormente caracterizar
estas particulas y determinar su funcionalidad como agente encapsulante con la finalidad de brindar
una nueva opcion a la industria alimentaria para la generacién de productos que contengan el

compuesto de interés.

Estudio de la estabilidad y liberacion del aceite de ajonjoli encapsulado mediante gelacion idnica con alginato
de sodio y mucilago de nopal como agentes encapsulantes



| Sandra Karina Veldzquez Gutiérrez Hipétesis

Estudio de la estabilidad y liberacion del aceite de ajonjoli encapsulado mediante gelacion idnica con alginato

de sodio y mucilago de nopal como agentes encapsulantes

20



| Sandra Karina Veldzquez Gutiérrez Hipétesis

HIPOTESIS

Mediante la técnica de encapsulacion por gelacion idnica, mezclas de AS con MN utilizadas como
materiales de pared brindaran mayor estabilidad contra la oxidacién y tasas de liberacion controlada al

AA respecto a hidrogeles conformados unicamente con AS.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el efecto del MN en la estabilidad y liberaciéon de AA encapsulado en hidrogeles de AS

mediante gelacion idnica.

Objetivos particulares

Extraer el aceite de la semilla de ajonjoli y el MN mediante procesos de separacion

convencionales libres de solventes.

Formular hidrogeles de AA utilizando el MN y el AS como materiales de pared mediante el

proceso de encapsulacion de gelacion idnica.

Determinar la eficiencia de encapsulamiento, rendimiento y capacidad de carga de los

hidrogeles formulados.
Analizar la morfologia de los hidrogeles.

Determinar la capacidad de los materiales de pared para retardar los mecanismos de oxidacién
del AA mediante un estudio de formaciéon de perdxidos a diferentes condiciones de

temperatura y tiempo de almacenamiento.

Determinar la cinética de liberaciéon de aceite, las isotermas de adsorciéon de agua y las

propiedades termodinamicas de los hidrogeles.
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MATERIALES Y METODOS

MATERIALES

Semillas de ajonjoli y cladodios de nopal (Opuntia ficus indica) fueron adquiridos en un mercado local
de la ciudad de Toluca, México. E1 AS comercial (Protanal ® RF 6650 Alginate) fue donado por FMC
Health & Nutrition (Ciudad de México, México), de acuerdo con la especificacion del proveedor, éste
biopolimero tiene una pureza del 90%, 65% de contenido de acido gulurénico y viscosidad entre 400
y 600 mPas a 20 °C en solucion 1%. Se utilizaron reactivos de grado analitico que fueron adquiridos
de la compania Sigma Aldrich S.A. de C.V. (Toluca, México). En todas las pruebas experimentales se

utiliz6 agua deionizada.

EXTRACCION DEL ACEITE DE AJONJOLI

La extraccion del aceite se llevd a cabo mediante un proceso fisico de prensado a temperatura
ambiente, el cual consistié en colocar 300 g de semilla dentro de un émbolo de acero inoxidable cuyas
dimensiones son: 10 cm de didmetro por 40 cm de largo, y éste a su vez se colocod en una prensa
hidraulica Tamer (modelo PHT-20, Shangai, China). Se ejerci6 presion gradualmente hasta 9 ton sobre
el piston. El aceite extraido se recolecto, filtr6 y almacend en frascos ambar de vidtio a 5 °C en un

refrigerador comercial hasta su uso posterior.

EXTRACCION DEL MUCILAGO DE NOPAL

El MN se extrajo de los cladodios de nopal siguiendo el método de Cortés—Camargo et al. (2018). Los
cladodios de nopal se cortaron en rebanadas con un 4rea de contacto de 36 cm® y un grosor de 2 +
0.2 mm. Las rebanadas se pesaron y se colocaron en un contenedor de acero inoxidable al cual se
adicion6 agua deionizada en una proporcion 1:2.5 nopal — agua deionizada. La mezcla se llevé a una
temperatura de 86°C por 2.5 h bajo agitaciéon constante con un agitador modelo BDC-3030 (Caframo,
Ontario, Canada). El mucilago extraido se separd de la fase sélida por filtracién usando una malla
metalica No.100. El MN filtrado se colocé en charolas de aluminio y se secé a una temperatura de

65°C por 4 h utilizando un horno de convecciéon modelo HCX II (San-son plus, Estado de México,
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México). Posteriormente el mucilago se estandarizé en tamafio mediante un proceso de tamizado

empleando una malla No. 40 (420 pm).

PREPARACION DE PERLAS DE HIDROGEL

Se dispersaron el AS y el MN en agua desionizada en agitaciéon durante 24 horas para formar
dispersiones al 2% (w/v) y garantizar la correcta hidratacion de los biopolimeros. Las mezclas de AS-
MN empleadas como materiales de pared estuvieron en relacion masica 1:0, 1:1 y 1:1.5. Después, 10
g de AA se anadieron por cada 100 g de dispersién acuosa de AS-MN bajo condiciones de agitacion
constante con un homogeneizador Ultra-Turrax T50 basic IKA-WERKE Works Inc., Wilmington,
NC, EUA) a 6400 rpm durante 10 min. Posteriormente, una muestra de cada dispersion fue extraida
con una jeringa de 0.70 mm de diametro de boquilla y se hizo gotear dentro de 100 mL de una solucién
de cloruro de calcio 2.5% (w/v) que se encontraba dentro de un vaso de precipitados con agitacién
mecanica a 250 rpm para prevenir la aglomeracion de las perlas de hidrogel. La altura de la aguja fue
de 30 cm sobre la solucién de cloruro de calcio. La velocidad de goteo fue de 20 gotas por minuto. La
solucion resultante se agité durante 60 min a 20 °C para completar el proceso de gelacién y producir
los geles. La solucion gelante se enjuagd con agua desionizada y se filtrd a través de una malla de 355
um y postetiormente se secé en una estufa a 45 °C durante 24 h. Finalmente, los hidrogeles se

almacenaron en frascos ambar hasta ser utilizados.

MORFOLOGIA DE HIDROGELES

Para observar la cara interna, se cortaron las perlas a la mitad con un escalpelo, se obtuvieron imagenes
de microscopia 6ptica (10X) de la estructura, tamafio y forma de los hidrogeles mediante un sistema
conformado por un microscopio 6ptico (MOTIC BA-400, microscopio Xiamen, Shanghai, China),
una camara digital y el software (MOTIC IMAGES PLUS 3.0, Shanghai, China). El factor de
esfericidad (FE) se calcul6 de acuerdo con la Ec. (1):

Dmax—D
FE = Zhax “per Ec. (1)
Dmax+Dper

donde:
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D, = Diametro maximo atravesando el centro de la perla (mm)

Dy, = Diametro perpendicular atravesando el centro de la perla (mm)

CARACTERIZACION DE LOS HIDROGELES

El rendimiento de encapsulacion (R) es la relacion entre la cantidad de hidrogeles obtenidos y la

cantidad de dispersion utilizada en la encapsulacion y se calculd con la Ec. (2):

R(%) = 1:’—” x 100 Ee. 2)
donde:

M, = Peso de los hidrogeles obtenidos (g)
M., = Peso de la dispersion AA-AS-MN utilizada (g)

La capacidad de carga (CC) se determiné de la relacion entre el aceite total y el peso de los hidrogeles
empleados, usando la Ec. (3). Finalmente, la eficiencia de encapsulacion (EE) se calculé con la Ec. (4)

(Vasile ez al., 2016; Rodea-Gonzalez ¢t al., 2012).

CC(%) = 2tetal » 100 Ec. (3)
Pperlas
EE(%) = W x 100 Ee. (4)

donde:
Awa = Contenido de AA interno y superficial de los hidrogeles (g)
A,y = Contenido de AA superficial en los hidrogeles, que corresponde al aceite no encapsulado (g)

Pyois = Peso de los hidrogeles utilizados (g)
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ESTABILIDAD TERMICO-OXIDATIVA DE LOS HIDROGELES

La oxidacion lipidica se evalud con los valores de peroxido expresado en miliequivalentes de oxigeno
activo por kilogramo de aceite (mEq / kg aceite). Las muestras de AA libre y encapsulado fueron
almacenadas a 25, 35 y 45 °C con actividad de agua de 0.329, 0.318 y 0.313, respectivamente. El aceite
en los hidrogeles se extrajo de acuerdo a la metodologia descrita por Escalona-Garcia ez a/. (2016), la
muestra se trituré en mortero y se enjuagé con 2.5 mL de metanol, 2 mL de agua deionizada y 2.4 mL
de cloroformo, una vez homogenizada la mezcla, se agregaron 3 mL de agua deionizada y 3.5 mL de
cloroformo; posteriormente, la mezcla se colocé en un embudo de separacion, la fase superior fue
evaporada para obtener el aceite que finalmente se almacend a -5 °C. La determinacién del valor
peroxido se realizé espectrofotométricamente a 510 nm en un espectrometro Genesis 10 UV (Thermo

Scientific, Waltham, MA, USA).

CINETICA DE OXIDACION LIPIDICA DE ACEITE EN LOS
HIDROGELES

Los valores de perdxido obtenidos para la evaluacion de la oxidacion lipidica del AA libre y

encapsulado se ajustaron a los modelos cinéticos de cero, primer y segundo orden (Ec. 5, 6y 7):

CHP = —KHpt + CHPO Ec. (5)
ln CHP = 11’1 CHPO - KHPt Ec. (6)
1/CHP = KHpt+ (1/CHP0) Ec. (7)

donde:
Chr = Valor peréxido al tiempo 7 a cierta temperatura (mEq/kg aceite)

Crpo = Valor peréxido inicial en el dfa 0 cuando las muestras estan acondicionadas a la 4,y temperatura

especifica (mEq/kg aceite)
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Kup = Constante de formacion de hidroperdxidos, se obtiene de la pendiente de la grafica de

hidroperéxidos us. tiempo (mEq/kg aceite ¢ semana)

La ecuacion de Arrhenius describe el efecto de la temperatura en la formacién de hidroperédxidos, por

lo tanto se calcul6 la energfa de activacion aparente para todos los sistemas utilizando la (Ec. (8)):
Ea
donde:

Ea = Energfa de activacién aparente (k] /mol)

Apnp = Factor de frecuencia

CINETICA DE LIBERACION DE ACEITE EN LOS HIDROGELES

Las cinéticas de liberacion del aceite encapsulado en las matrices de los hidrogeles se llevaron a cabo
a 25°C y una actividad de agua de 0.329. Un gramo de perlas de cada sistema se enjuagd con n-hexano
durante 60 s para remover el aceite superficial. Posteriormente, las muestras se colocaron en 12 vasos
de precipitados con 20 mL de n-hexano y se agitaron lentamente, se retiraron las muestras a intervalos
de 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 60, 90, 120 y 180 min mediante filtraciéon. El supernadante de cada vaso
se seco en estufa a 35°C para evaporar el solvente. Finalmente, la liberacion de aceite se cuantificé por

diferencia de peso de los hidrogeles.

ISOTERMAS DE ADSORCION DE AGUA DE LOS HIDROGELES

Las isotermas de adsorcion de agua de los geles obtenidos se obtuvieron mediante gravimetria de
acuerdo a la metodologia empleada por Alpizar-Reyes ez a/. (2017) a las temperaturas de 25, 35 y 45

°C y los valores experimentales se ajustaron al modelo de GAB.
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PROPIEDADES DE SORCION DE LOS HIDROGELES

El area de sorcion (8p) de los hidrogeles se estimé mediante la Ec. (9) (Rosa ef @/, 2010; Cassini e al.,

2006):

SO = MO MLWNOAHZO ES 35 X 103M0 Ec. (9)

donde:
M, = Peso molecular del agua (kg/mol)
Ny = Numero de Avogadro (6.0 X 1023 molecules/mol)

Arzo = Area molecular del agua (1.06 X 10-19 m2)

El radio de poro es un parametro util para entender el proceso de adsorcion (Sonwane y Bhatia, 2000),

se calcul6 mediante la ecuacion de Kelvin (Ec. (10)):

20V
TC — __co'M
RT Inay,

Ec. (10)
donde:

7.= Radio critico (m)

7\ = Volumen molar del adsorbato (m’/mol)

o = Tensién supetficial (N/m)

R = Constante universal de los gases (8.314 X 10-3 kJ /mol K)

ay = Actividad de agua

Ademas, se utiliz6 la ecuacion de Halsey (Ec. (11)) para estimar el agua adsorbida en el espesor de la

multicapa (/) (Moraes y Pinto, 2012; Rosa ¢z al., 2010):

-5 )1/3

In a,,

t=0354( Ee. (11)
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El radio de poro se calculé con la Ec. (12) (Esquerdo et al., 2019; Monte ef al., 2018; Moraes y Pinto,
2012; Rosa ez al., 2010):

=T+t Ec. (12)

CONDICIONES DE ESTABILIDAD DE LOS HIDROGELES

La estimacion de la entropifa integral minima da un indicativo de la region de maxima estabilidad de
almacenamiento ya que en este punto el agua estd menos disponible para el deterioro de los sistemas
de sorcién. Por otro lado, la entalpfa integral es la energfa promedio de las moléculas de agua
adsorbidas en el adsorbato a un contenido de humedad especifico (Alpizar-Reyes ez al., 2017). El

cambio en la entalpfa integral a una presion de difusién constante se determiné con la Ec. (13):

(6 In aw) — HS_Hl — (AHint)T EC (13)
Y

a(1/T) R R
donde:
H, = Entalpia integral molar de las moléculas de agua (kJ/mol)

H, = Entalpia integral molar a temperatura y presion constantes (kJ/mol)
AH;,, = Cambio en la entalpia integral a una temperatura especifica (kJ/mol)

T = Temperatura (K)

El cambio en la entropia integral se estimo usando la Ec. (14):

(ASip) T = % —RIna, Ec. (14)
donde:

AS, = Cambio en la entropia integral a una temperatura especifica (k] /mol K)

Estudio de la estabilidad y liberacion del aceite de ajonjoli encapsulado mediante gelacion idnica con alginato
de sodio y mucilago de nopal como agentes encapsulantes



| Sandra Karina Veldzquez Gutiérrez Materiales y Métodos

TEORIA DE COMPENSACION

La teoria isocinética o de compensaciéon entalpia-entropia es una herramienta importante para
identificar los mecanismos de adsorcion de agua y esta basada en el argumento de que la relacion

entalpia-entropfia es lineal de acuerdo con la Ec. (15) y que Tp,, # Tp.

(AHie)r = Tp(BSine) T + AGp Ee. (15)
donde:
Ty = Temperatura isocinética (K)

AGp = Energia libre correspondiente a la temperatura isocinética (k] /mol)

La temperatura armonica se determina utilizando la Ec. (16):

N

Thm = sy Ee. (16
hm = SN (1/T) <9

donde:

N = Numero de isotermas utilizados en los calculos
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RESULTADOS Y DISCUSION

Derivado de las actividades experimentales realizadas, se publicaron 2 articulos en revistas indizadas
en los cuales se proporcionan y analizan a detalle los resultados obtenidos. En los Anexos se muestran
las imagenes de la pagina inicial de los articulos publicados y su respectiva direccion electronica para

consulta.

En el primer articulo se analizan los resultados obtenidos para: el rendimiento del proceso de
encapsulacién por gelacion i6nica; la morfologia, eficiencia de encapsulamiento y capacidad de carga
de los hidrogeles formados; y la influencia del material de pared en los procesos oxidativos del AA
encapsulado y la liberacién del mismo. Estos andlisis se llevaron a cabo con la finalidad de conocer la

funcionalidad de los sistemas coloidales formulados en la proteccién y encapsulacion que brindan al

AA.

En el segundo articulo se estudian las isotermas de adsorcion, las propiedades de sorcion y
termodinamica de las perlas de hidrogel formuladas para determinar las condiciones de maxima

estabilidad fisicoquimica de almacenamiento.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos del proyecto.

MORFOLOGIA DE HIDROGELES

En la Figura 1 podemos observar el aspecto interno y externo de los tres tipos de hidrogel formulados.
Las perlas formadas solamente con AS mostraron una forma esférica con tamafio promedio de ~2.19
mm, en tanto, las perlas formadas con mezcla AS-MN presentaron formas semiesféricas irregulares
con tamafo promedio de ~2.06-2.10 mm, significativamente menor. El valor del factor de esfericidad
para los hidrogeles de AS-MN fueron mayores a 0.05 (0.062-0.065), por lo que ya no son considerados
como esferas, para los hidrogeles formados con AS el FE obtenido fue de 0.049, por lo tanto, aun
pueden ser considerados como esféricos. Las unidades de acido gulurénico del alginato se entrecruzan
con los iones de calcio haciéndo posible la formacién de los geles estructurados en forma de “caja de

huevo”, lo cual genera una estructura mas esférica.
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Ademas, al analizar las microscopias se infiere que el MN actué como soporte estructural ya que no
se observaron fracturas en la estructura de las perlas de hidrogel conformadas por la mezcla de

biopolimeros.

! AS-MN (1:1)
[ - "..

i

Figura 1. Imagenes de microscopfa 6ptica interna (parte superior) y externa (parte inferior) de los hidrogeles

CARACTERIZACION DE LOS HIDROGELES

Como se observa en la Tabla 1, el rendimiento del proceso de encapsulacion fue mayor para los
hidrogeles que contenfan MN, al igual que se obtuvieron mejores resultados de eficiencia de

encapsulacion y capacidad de carga en estas perlas.

Tabla 1. Caracterizacién de los hidrogeles formulados

AS AS-MN (1:1) AS-MN (1:1.5)

oo 7250+ 042 83.34 £ 0.51 91.67 £ 0.87
SO0 6348 £0.35 7544 %037  80.64 £ 0.51

Soregr 1501 £0.07 25241016 4044 X 0.14
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Los valores de rendimiento fueron relativamente altos para los tres sistemas, es decir, hubo poca
pérdida de la dispersiéon durante el proceso de encapsulacion y, a medida que se agregé MN en las
formulaciones, el rendimiento aumentd, esto se debe a una interaccién mas compleja y robusta

comparada con el sistema de AS.

De acuerdo con la Ec. (4), podemos decir que una EE mayor involucra una menor cantidad de aceite
superficial, en el caso de las perlas de hidrogel formadas tnicamente con AS se obtuvo un menor
porcentaje de eficiencia lo cual da un indicativo de tener mas aceite en la superficie y esto nos habla
de una estructura mas porosa que facilita la migracion de las moléculas de aceite desde el interior hacia
la superficie. Para las perlas de hidrogel conformadas con la mezcla de biopolimeros, se obtuvieron
mejores valores de EE, estos resultados pueden explicarse debido al contenido de proteina del MN
(~6.4%) el cual le da una alta capacidad de retenciéon de aceite a la mezcla y genera una interaccion

mas robusta y compleja entre los componentes del sistema.

La CC es un parametro que mide la cantidad de aceite que puede contenerse en una petla, el bajo valor
obtenido para las perlas que no contienen MN es sefal de que posiblemente el proceso de secado

modificé su microestructura haciéndola mas porosa y menos robusta a comparacion de las perlas con

AS-MN.

ESTABILIDAD TERMICO-OXIDATIVA DE LOS HIDROGELES

En la Figura 2 se muestran las curvas de oxidacion lipidica del AA libre y encapsulado en las diferentes
perlas de hidrogel almacenados a diferentes temperaturas (25, 35 y 45 °C) y actividades de agua de

0.329, 0.318 y 0.313, respectivamente, durante ocho semanas.

De acuerdo con el CODEX Alimentarius, el valor peréxido maximo en el aceite de ajonjoli para el
consumo humano es de 10 mEq/kg de aceite, como podemos apreciar en las graficas, las petlas de
hidrogel de AS-MN (1:1.5) durante las ocho semanas de almacenamiento se mantienen por debajo de

ese valor.

La formacion de peréxidos aumenta a medida que avanza el tiempo de almacenamiento hasta llegar a

un punto donde se observa un decremento en el valor perdxido, aproximadamente después de 6
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semanas, esto se debe a la formacion de otros compuestos producto secundario de la oxidacion lipidica

tales como los aldehidos y los carbonilos.

Analizando el comportamiento de las curvas respecto a la temperatura, a medida que esta se
incrementa, el valor peréxido también aumenta. Los procesos de degradacion oxidativa en los aceites
conllevan a la pérdida de valor nutricional y a la formacién de sabores desagradables que pueden llegar

a ser dafiinos a la salud.

La modificacién de la estructura, siendo ésta mas robusta, y la reducciéon de la porosidad en los
hidrogeles formados con MN explican el mayor efecto protector brindado al AA contra la oxidacion

aunado al contenido de antioxidantes (principalmente acido ascérbico) que el mucilago posee.

= 25 a a) = nc
35°( e . 4 20 35°C
A 45+ A - ® A A 45°C

b)

.
mep

15 . -

Valor peroxido (mEq/kg aceite)
.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 g
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= 25°C ) = 25°C d
e 35°C 4 35°C )
45°C - A 5| La 45 a

—
[
|

10 .
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n >
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.p
"
.
-
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By
L
.
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Figura 2. Curvas de oxidacién lipidica del a) aceite de ajonjoli libre y las perlas de hidrogel: b) AS, ¢) AS-MN (1:1), y d)

AS-MN (1:1.5) almacenados a diferentes temperaturas durante ocho semanas.
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CINETICA DE OXIDACION LIPIDICA DE ACEITE EN LOS
HIDROGELES

Tabla 2. Parametros cinéticos de orden cero para el AA libre y encapsulado

Modelo cinético
Cup = Kypt + Cyp,

T=25°C

Cup= 3.8697 + 6.528
Crp= 2.584¢ + 2.642 0.976
AS-MN (1:1) Cip=1.167¢ + 2.653 0.996

AS-MN (1:1.5) Cip= 0.595¢ + 2.807 0.993

w

T=35°C

Crp= 4.2057 + 7.268 0.973

>
w»

Cip= 2.848¢ + 3.326 0.993
AS-MN (1:1) Cip=1.585¢ + 3.652 0.994
AS-MN (1:1.5) Cip=1.4187 + 2.958 0.992

T=45°C

Crup= 4.3337 + 8.571 0.954

AS Cip= 2.864¢ + 4.008 0.997
AS-MN (1:1) Cip= 2.218¢ + 4.333 0.990
AS-MN (1:1.5) Crp=1.900¢ + 3.794 0.998
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Los datos experimentales de la Figura 2 se ajustaron a las ecuaciones 5, 6 y 7 mostrando el mejor ajuste
con el modelo cinético de orden cero, lo cual significa que la tasa de formacién de hidroperéxidos no
depende de la concentracién sino de los efectos térmicos. Las ecuaciones de las cinéticas obtenidas

para los diferentes sistemas analizados se muestran en la Tabla 2.

Se observa en los datos obtenidos que el valor de las constantes de formacién de peréxidos para el
AA libre es significativamente mayor que para el aceite encapsulado, a la vez que, las constantes
resultantes de los sistemas con MN son menores que las de los sistemas formados unicamente con
AS. Un mayor valor de dicha constante indica una mayor difusién de oxigeno y por lo tanto, menor
proteccion del aceite contra el proceso de oxidacién. Si recordamos, en las microscopias del sistema
AS-MN (1:1.5) no se observaron fracturas evidentes, esto estd relacionado con una menor
permeabilidad de oxigeno en las perlas de hidrogel y, por lo tanto, un mayor retardo en las reacciones

de oxidacién.

Se calcularon las energias de activacion aparentes para los diferentes sistemas estudiados y se
obtuvieron los valores mostrados en la Tabla 3, el sistema con mayor contenido de mucilago tuvo el
mayor valor de Ea, esto indica que en ese sistema, se requiere mayor energfa para comenzar la reaccion

de oxidacién del aceite.

Tabla 3. Energfa de activacion aparente para los sistemas analizados

349+ 1.13
3.09 + 1.02
24.29 + 1.05
45.04 + 1.01
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De acuerdo con las energias de activacion previamente calculadas, los mecanismos de transporte del
AA estan controlados por la difusion, esto esta relacionado con la estructura formada por los

materiales de pared.

CINETICA DE LIBERACION DE ACEITE EN LOS HIDROGELES

La Figura 3 representa los perfiles de liberacion del AA en los tres diferentes sistemas a 25 °C en un
solvente no polar. En los hidrogeles conformados unicamente con AS, el AA se transfiere a la
superficie mas rapido que en los hidrogeles que contienen MN, indicando asi una mejora en la
retencion de aceite cuando se agrega este biopolimero y también coincide con lo reportado en la
literatura respecto a que el AS forma estructuras mas porosas con tamafios de poro relativamente

grandes que favorecen una liberacién mas rapida del agente activo.

En el caso de las perlas de hidrogel con contenido de mucilago, los resultados sugieren que se tiene
una estructura interna tortuosa que permite retener el AA y disminuir el proceso de liberacion del

mismo.

80

A

70 B L .

A
-
.
e
/_.__,,-r

= ASMN (1:1.5)
—e— ASMN (1:1)
a_ AS

Aceite liberado acumulado (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (minutos)
Figura 3. Perfiles de liberacion del AA en los tres diferentes sistemas a 25 °C.
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ISOTERMAS DE ADSORCION DE AGUA DE LOS HIDROGELES

Se realizaron las isotermas de adsorcion de los tres tipos de hidrogeles a 25, 35 y 45 °C y se ajustaron
al modelo de GAB formando una curva sigmoidal tipo II, estas graficas se muestran en la Figura 4 y

las ecuaciones obtenidas del ajuste se presentan en la Tabla 4.

Se puede apreciar que las perlas de hidrogel de AS tienen menor capacidad de adsorciéon de agua
comparando con las perlas que contienen MN debido a que el mucilago es altamente higroscépico,
esta caracteristica favorece en este caso a una mayor retencion de aceite debido a que las moléculas de

agua bloquean los poros superficiales del hidrogel.

Las isotermas obtenidas presentan tres regiones. La primera region (@, menor a 0.4) refleja la adsorcion
de la monocapa, en ésta seccion existe una fuerte union entre las moléculas de agua y el hidrogel. La
segunda region se relaciona con la formacién de multicapas (@, de 0.4 a 0.65), aqui la adsorcion de
moléculas de agua en gran cantidad para los sistemas con MN reducen la rigidez inicial de los
hidrogeles. En la dltima region (a, de 0.65 a 0.85) se observa un incremento en el contenido de

humedad en el equilibrio debido a la condensacién capilar.

En la Tabla 4 se muestran los parametros estimados para el modelo de GAB de los tres sistemas
evaluados, los valores de E menores al 5% y R’ mayores a 0.998 nos indicant un buen ajuste a este

modelo.

El valor del contenido de humedad en la monocapa (M) se considera el valor 6ptimo en el que el
alimento es mas estable. Los valores de la monocapa para el sistema de AS son menores que los de
los sistemas con mucilago, esto indica un mayor nimero de sitios disponibles para la adsorciéon de

moléculas de agua en los sistemas AS-MN.

El parametro C se relaciona con la fuerza de enlace de sorcion de las moléculas a los sitios activos
primarios, podemos observer que estos valores disminuyen a medida que aumenta la temperatura y
que el sistema de AS tiene los mayores valores, esto sugiere que se tiene una mayor estabilidad de las
moléculas de agua adsorbidas en esta superficie de hidrogel en la monocapa. También se ha reportado
que este parametro puede carecer de significado fisico y podria ser solamente una constante de ajuste

al modelo.

Estudio de la estabilidad y liberacion del aceite de ajonjoli encapsulado mediante gelacion idnica con alginato
de sodio y mucilago de nopal como agentes encapsulantes



| Sandra Karina Veldzquez Gutiérrez Resultados y Discusion

T T T
12 + o -
B Mgy 25°C
0 ——Mgap 25°C y i
A M, 35°C /
~ 1 . /
3 el ——Mgap 35°C /
o |8 Mpase v,
—_— 459
S 6L Mgap 45°C /
~ .
o) )
Y4 L )
T A
N> ©
i = a
0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Actividad de agua (a,)

T T I T
20 0 4
| " My, 25°C /
1 ——Mgap25°C ) |
161 A& My, 35°C
/u? 14 _MGAB 35°C
- o My, 45°C il
i — o
= —— Mgap 45°C
S 10 4
=
-~ -
QO 84
T
6 p
& 7
S '
2 - (b)
—
0 T T T T
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
Actividad de agua (a,)
T T T T T T T
20 o "
B Mgy 25°C /
13 ——Mgag 25°C / |
16 4 A M“p 35°C |/
14 4 ——Mgap 35°C
0 /s
12 ] L] Mcxp45 C w/ _
——Mgap 45°C

M (kg H,O/100 kg s.s.)

6 /
4 4 /’/ T
> ] ()
0 T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Actividad de agua (a,)

Figura 4. Isotermas de adsorcién de agua de los hidrogeles (a) AS-MN (1:0), (b) AS-MN (1:1) y (c) AS-MN (1:1.5) a

diferentes temperaturas
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Tabla 4. Parametros estimados del modelo de GAB para los diferentes sistemas de hidrogel

Sistema
M,
C

AS-MN (1:1)

AS-MN (1:1.5)

El valor del parametro K representa la interaccion adsorbente-multicapa, se considera que, a diferencia
de la monocapa, las multicapas son atraidas débilmente hacia el adsorbente. Los valores obtenidos
para este parametro en los diferentes sistemas implica un estado estructurado de las multicapas y una

movilidad restringida de las moléculas de agua, lo cual conlleva a una disponibilidad limitada de las

Parametro

25°C 35°C
461+021 413+£0.22
2.80 £ 0.05 276 £ 0.08
0.80 £ 0.04 0.82 £ 0.04
0.998 0.998
3.92 3.66
12.50 £ 0.57 11.49 + 0.62
1.37£0.03 1.33 +0.04
0.69 £0.03 0.71 £ 0.04
0.999 0.999
4.24 3.76
12.57 £0.57 11.64 £ 0.63
1.55+0.03 1.54 +0.05
0.70 £ 0.03  0.73 £ 0.04
0.999 0.999
3.92 3.91

mismas para participar en procesos deteriorativos.

45°C
3.61 £0.22
2.29 £ 0.08
0.82 £ 0.06
0.999
3.20
10.09 £ 0.62
1.17 £ 0.04
0.70 £ 0.05
0.999
3.59
10.42 £ 0.04
1.32 £ 0.04
0.72 £ 0.05
0.999
3.22
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PROPIEDADES DE SORCION DE LOS HIDROGELES

Se estimo el area superficial de sorcion para los tres sistemas formulados y se encontré que los
hidrogeles que contienen MN tienen valores de entre 353 y 440 m®/g, mientras que, los hidrogeles
conformados unicamente con AS arrojaron valores significativamente menores (entre 126 y 161
m®/g), teniendo los valores méximos a la temperatura de 25 °C ya que, a medida que se aumenta la
temperatura, se reduce la disponibilidad de los sitios activos. El incremento en la cantidad de sitios
activos cuando se afiade MN se debe a su gran afinidad por el agua y es un indicativo de una estructura

intrinseca microporosa.

El radio de poro obtenido para las perlas se encontré entre 0.81 y 7.59 nm, correspondientes a la
clasificaciéon de microporos (menor a 2 nm) y mesoporos (2-50 nm) de acuerdo con la IUPAC, esto

involucra mecanismos de transporte dados por la interaccién pared-adsorbato y adsorbato-adsorbato.

Las caracteristicas estructurales de las matrices porosas, las propiedades dimensionales de los poros y
la heterogeneidad superficial, asi como la temperatura, influyen determinantemente en los mecanismos

de transferencia dentro de los sélidos.

CONDICIONES DE ESTABILIDAD DE LOS HIDROGELES

El estudio de las propiedades termodinamicas es necesario para determinar el punto de maxima

estabilidad el cual se encuentra dado por el valor minimo de entropia integral.

La entalpfa maxima integral indica que se han cubierto todos los sitios activos de interacciéon mas
fuerte entre el solido y las moléculas de agua, una disminucién en la entalpia refleja la formacion de
multicapas. Como se puede observar en la Figura 5, el sistema de AS tiene el mayor valor de entalpia

indicando menor estabilidad que las perlas de hidrogel con MN.

La entropia minima integral representa las condiciones en las que las moléculas de agua se encuentran
mas ordenadas y por lo tanto menos disponibles para ser parte de reacciones deteriorativas. Se
encontr6 que la entropia integral minima para los sistemas evaluados esta en el rango de 3.31-5.59 kg

H,O/100 kg s.s. (correspondiente a la actividad de agua de 0.23-0.59) (Figura 06).
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Figura 5. Entalpia integral de los hidrogeles formulados: (a) AS, (b) AS-MN (1:1) y (c) AS-MN (1:1.5) a diferentes

temperaturas
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Los sistemas conformados por las mezclas de biopolimeros presentaron menores valores de entropia
integral, dado que el MN tiene una fraccion de proteina en su composicion, posee un caracter
anfifflico, y esto conlleva a una estructura mas organizada al enlazar el aceite con los biopolimeros

mejorando asi la estabilidad del AA y aumentando su proteccién contra factores deteriorativos.

TEORIA DE COMPENSACION

Los resultados obtenidos para la evaluacion de la teoria isocinética se muestran en la Figura 7, dado
que Ty # Tp, los tres sistemas formulados cumplen con ésta teotfa y presentaron 2 lineas en las
graficas. La energfa libre esta asociada con la espontaneidad de los mecanismos de adsorcion, si es

negativa indica un proceso espontaneo y si es positiva se habla de un proceso no espontaneo.

De acuerdo a los parametros obtenidos, a bajos contenidos de humedad se mostro la existencia de
mecanismos entropicos y espontaneos mientras que, posterior al punto de entropia integral minima,
predominan los procesos entalpicos y son no espontaneos. LLos valores positivos de la energfa libre en
estos casos particulares sugieren que posterior al punto de maxima estabilidad, las perlas de hidrogel
no son capaces de adsorber humedad del ambiente y este efecto es deseable para tener hidrogeles

estables.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos se observé que las mezclas de AS con MN utilizadas como
materiales de pared para encapsular el AA mediante gelacion idnica brindaron mayor estabilidad contra
la oxidaciéon y tasas de liberacién controlada en comparaciéon con los hidrogeles conformados

solamente con AS.

En comparacién con los hidrogeles conformados con AS, los sistemas de AS-MN resultaron ser
menos esféricos, esto puede atribuirse a que el AS tiene mayor contenido de 4cido gulurénico y éste
compuesto es el que hace posible la formacion de la estructura “caja de huevo” cuando se entrelaza
con los cationes de calcio, a su vez, genera una estructura mas esférica. Los hidrogeles conformados
con las mezclas de biopolimeros no mostraron fracturas evidentes en su estructura, por lo que se
evidencifa que el mucilago de nopal actia como soporte estructural en la formaciéon de perlas de

hidrogel.

La adicién de MN en los sistemas provee mayor rendimiento, estabilidad y proteccion a la oxidacion
del aceite de ajonjoli, as{ como una tasa de liberacién mas controlada en comparacién con los
hidrogeles formados unicamente con AS, esto se debe a la interacciéon compleja, mas fuerte y mas

robusta entre los componentes del hidrogel (AS-MN-AA).

La incorporacién del MN a los sistemas brind6 un caracter anfifilico a la matriz encapsulante debido
a la presencia de proteina en este biopolimero y esto generd una estructura mas estable, lo cual se
pudo observar en la estimacion de la entalpia y entropia integral. Ademas, el estudio termodinamico
mostré que el punto de maxima estabilidad donde los hidrogeles no presentan cambios fisicos

evidentes fue en el intervalo de humedad de 3.31 a 5.59 kg H,O/100 kg s.s. (@, de 0.23 a 0.59).

De acuerdo con la teorfa de compensaciéon Entalpia — Entropia, el fenémeno de adsorciéon de
humedad en los hidrogeles implicé procesos entalpicos y entropicos, por lo tanto, se confirmé que las
estructuras de los hidrogeles formados tienen valores de radio de poro correspondientes al orden de

micro y mesoporos de acuerdo con la clasificaciéon de la IUPAC.
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Los resultados obtenidos en este proyecto indican que la mezcla de AS-MN se puede considerar como
un potencial agente encapsulante para la aplicacion en la industria alimentaria en la proteccion de

aceites grasos polinsaturados como es el caso del aceite de ajonjoli.
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blends: Encapsulation efficiency and oxidative stability
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lIonic gelation encapsulation of sezame oil with sodium alginate-nopal mucilage blends:
Encapsulation effickency and oxidative stability

Encapsulacién por gelaclin inica de acelte de sésamo con mezclas de alginato de
sodio-mucilago de nopal: Eficiencia de encapsulacién y estabilidad oxidativa
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Abstract

Hydmoge| beads were formed by ionic gelation between sodium alginake -nopal mucilage (34 -NM) for enhancing the encapsulation
efficiency and oxidative stahility of = came oil (30 54 NM blends (2% wiv)were used 11 and 1215 (w/w) matios. lomic gelation
was induced by dripping the 5054 -NM homogenized dispersions with the belp of a syringe into CalCl; (2.5% wiv) solution
with continuous stirring. The resuling beads wen oven-dried and stored wnder controlled temperabsre conditions. The hy dnogel
beads wene evaluated for sime and shape, and for S0 encapsulation efficiency, oxidative stability, and relesse kinetics. Results
wene compaed with hydroge] beads made with only 5A (2% wfv]) The 5A beads had aregular spherical shape with o mean sie
of ~1.19 mm, while the 54-NM hydrogels beads had an irmegular semi-spherical shape with 2 significant smaller (-2.06-2 10
mm) size. 5A-NM hydrogel beads displayed higher encapsulation efficiency (> 75.44'%) than 5A beads (63.48%), and provided
be Her prolesction to S0 against axidation during storage than the SA beads and free 30 oil. Owidation kinetics wene of mrowocder
in all cases. The release kinetics of 50 was diffusion controlled and was significantly shower for 54-NM than for 34 beads. Our
resulis indicabe that 5A-NM mixtues may be considered as polential additives For food industry applications.

Keywaords. nopal mucilage, sodium alginate, ionic gelation, ssame oil, oxidative siability, encapsulation efficiency.

Resamen

Se formarcn perlas de hidrogel por gelaciin iinica entre algineto de sodio - mecilago de nopal (5A - NM) pam mejorar la
eficiencia de encapsulacidn y L estabilidad oxidativa del aceile de sésamo (S0, Las mezclas 54 - NM (2% w/v) == usaron en
melaciones peso de 121 y 1:L3 (wfw) a una concentracidin de 2% (wfv). La pelacion itnica = indujo goteando las dispersiones
homogeneizadas de 30 - 54 - NM con |2 ayeds de una jeringaen una solucitn de CaCly (2.5% pfv) bajo agitacidn continua para.
inducir kx gelacitn itnica. Las perlas resultantes se secaron en un horno de comveccidn forzada y s2 almacenanon en condiciones
controladas de temperstiera. Bl tarmaio v forma de las perlas de hidmge] s= evaluaron, ssi como ks eficiencia de encapsulacion,
|2 estabilidad oxidativa y Ia cinética de lberacitn de S0, Los resuliados s compararon con perlas d& hidroge] hechas con solo
A (2% wiv). Las perlas de hidrogel de 54 presentaron una forma esfénica mgelar de ~2.1% mm de amaiio promedic, mientras
que lzs perlas de hidrogel de SA-NM tuvieron una forma smiesférica imegular con un lamadio promedio significatvamenie
menor (~2.06-2 10 mm). Las perias de los hidroge bes 54 -NM mostraron una mayor eficiencia de encapsulacidn (> T5.44%) que
lax perlas de SA (A3.48%), v también ofecieron una mejor protecoion al 50 conira la midacidn durante ] almacenamiento en
comparacidn con el aceite libre v las perias de SA. Las cinfticas de oaidacitn fueron de orden cero. La cirética de liberacidn
de S0 fise controlada por difusite y fie mis lenin par b peras 54 - NM que para lss de 54 Nuestros msalindos indican que
mezclas de 5A-NM pueden comsiderars como aditivos potenciales pam aplicaciones en la industria alimentaria

Paighras cloee: mucilago de nopal, alginato de sodio, gelacion iSnica, aceite de ajonjoli, estabilidad axidativa, eficiencia de
encapsulacitn
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Sesame oil was encapsulated by ionic geladon wsing matrices of sodium alginate and nopal mucilage as wall
material. Moisture sorption isotherms of three different types of hydrogels beads formed by SA-NM (1:0 wiw),
SA-NM (121 w/w) and SA-MM (1:1.5 w/w) were performed at 25, 35 and 45 °C. Experimental izotherms were
dezcribed by means of the GAB model, showing sigmoidal shape. Pore radius values of beads ranged from 0.81 to
7.50 nm, comesponding to micropores and mesopores classificadon. The integral themmodynamic properties
ware estimated to define conditions of maximum stability of the hydrogel beads. The point of madmum stability,
linked to minimum integral entropy, was in the range 3.31-5.59 kg H20/100 kg d_= (comesponding to water
achvity, g, of 0.23-0.59) in the smudied temperature range. Enthalpr-entropy compensation for the beads
exhibited the presence of two isokinetic temperatures; one at low moisture contenes (0-5.95 kg H.O/100 kg d.s.)
controlled by variations of the water entropy, and a second given by enthalpy-driven mechanizms. Crverall, the
results showed that the hydrogel beads exhibited features of micro- and meso-porous biomaterials. Bezides, the
composition of the wall material has central implications for the characterizties of the sorption process.
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