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RESUMEN

En este trabajo se desarrollé una metodologia tedrica-experimental basada en e andlisis de
algunas propiedades termofisicas (coeficiente de difusién efectivo, temperatura de transicion
vitrea, propiedades higroscopicas y densidad de carga superficial), de los materiales utilizados en
emulsiones y microcapsulas, para determinar su efecto sobre € retardo de la oxidacion de los
acidos grasos poliinsaturados del aceite de linaza. Se trabaj6 con goma arabiga (GA) y goma de
mezquite (GM), que son biopolimeros que en soluciones acuosas tienen una densidad de carga
negativa, y quitosano (Q) que en solucion acuosa écida tiene una densidad de carga positiva.
Estos biopolimeros pueden interaccionar de forma electrostética entre si y son capaces de
modificar las propiedades de la membrana interfacial en emulsionesy de la matriz biopolimérica

en microcapsul as.

Se utilizd la siguiente nomenclaturas GA-06Q, GM-06Q representa soluciones con € 10% de
gomay 0.6% de quitosano, en € caso de emulsiones se trabaj6 con GA o0 GM a 10 % mas 0.0
%0Q, 0.2 %Q, 0.4%Q y 0.6 %Q; las emulsiones fueron elaboradas con dos métodos € método
tradicional (MT) y e método de deposicidn electrostética capa por capa (DCC) obteniéndose asi
la siguiente nomenclatura: GA-00Q, GA-02Q-MT, GA-04Q-MT, GA-06Q-MT, GA-02Q-DCC,
GA-04Q-DCC, GA-06Q-DCC y GM-00Q, GM-02Q-MT, GM-04Q-MT, GM-06Q-MT, GM-
02Q-DCC, GM-04Q-DCC, GM-06Q-DCC, respectivamente. Las microcapsulas fueron obtenidas
a partir de las emulsiones elaboradas con e método tradicional (MT) y el método de deposicion
electrostatica capa por capa (DCC) utilizando solamente 0.0% Q y 0.6% Q obteniéndose asi la
siguiente nomenclatura. M-GA-00Q, M-GA-06Q-MT, M-GA-06Q-DCC y M-GM-00Q, GM-
06Q-MT, GM-06Q-DCC, respectivamente.

Se evaluo € coeficiente de difusion efectivo (Def); se utilizd el método del régimen regular, que
permite evaluar €l D¢ como funcién del contenido de humedad y del encogimiento; después se
evaud la energia de activacion del proceso de secado para cada sistema acuoso a base de
biopolimero y se utiliz6 como un criterio de seleccidn de los materiales utilizados en emulsiones

y microcdpsulas. Se encontré que el uso de una mezcla de goma arabiga o de mezquite con
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quitosano (GA-06Q, GM-06Q) en una relacion le&?, disminuy6 el coeficiente de

gquitosano
difusion durante el proceso de secado isotérmico, obteniéndose asi una mayor energia de

activacion del proceso de secado isotérmico.

Se evalud la temperatura de transicion vitrea (Ty) de GA y GM, se utilizd glicerol como
plastificante, debido a que estos materiales presentaron una Ty, mucho mayor a la temperatura de
descomposicion (200 y 240 °C, respectivamente). Semidio la T, de lamezcla con un calorimetro
diferencial de barrido, los valores de Ty de la mezcla biopolimero-glicerol fueron gjustados a
modelo de Gordon-Taylor para predecir € valor de la Ty de cada biopolimero sin plastificante.
Los valores encontrados fueron los siguientes: La Ty de la goma arabiga fue 908 K y para la
goma de mezquite fue 697 K, estos valores son una aproximacion que puede estar algjada de la
realidad.

Se evaluaron las isotermas de sorcidn de agua; se utilizé e método de celdas de equilibrio y los
datos experimentales fueron gjustados a modelo de GAB, se encontré que el vaor de la
monocapa fue menor en las microcapsulas debido a aceite superficial comparado con los
biopolimeros solos. El valor de la monocapa en los materiales que contienen quitosano también
fue menor debido a que los sitios donde €l agua tiende a adsorberse fueron menores. El
almacenamiento de las microcdpsulas a actividades acuosas entre 0.32 y 0.44, propicio la

formacion de una monocapa de agua adsorbida.

La viscosidad en las emulsiones exhibieron curvas de flujo correspondientes a materiales
“estructurados’ que estén caracterizados por mostrar una viscosidad newtoniana a bajas tasas de
corte, una region pseudopléstica en regiones intermedias de tasa de corte y una region viscosa
newtoniana a atas tasas de corte, el megjor gjuste se obtuvo con €l modelo de Carreau-Y asuda;
este modelo describe adecuadamente la dependencia de soluciones dispersas con respecto a la
tasa de corte. Las emulsiones elaboradas con GA y el 0.6% Q no presentd la segunda viscosidad
newtoniana en e intervalo de la tasa de corte del experimento, debido posiblemente al
incremento de las interacciones entre la GA y e quitosano. En general a incrementar la

concentracion de quitosano aumento el tiempo de relgjacion, esto significa que la emulsién
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requiere de mayor tiempo para que los floculos sean disgregados (rompimiento de interacciones)
o se formen floculos méas pequerios; este comportamiento se observo tanto en emulsiones con GA
y GM.

Se midio la oxidacion del aceite de linaza cuantificando los hidroperéxidos formados en € aceite
de linaza emulsionado. Se elaboraron emulsiones por dos métodos. método tradicional que
consistié en la mezcla de biopolimeros, con diferente densidad de carga superficia, que
interactuaron de forma €electrostética y difundiéndose de forma mixta a la interfase durante la
formaciéon de la emulsion y el método de deposicion electrostética capa por capa de los
biopolimeros, que consiste en la formacién de una emulsion primaria con una densidad de carga
negativa, posteriormente estd emulsion se diluyé en una solucion acuosa de quitosano para
formar una segunda capa. La formacion de hidroperdxidos fue menor en las emulsiones que
contienen GM. Las emulsiones elaboradas con GM (10%) y Q (0.6%) con & método de
deposicion capa por capa presentaron lamenor formacion de hidroperdxidos. Los materiales con
la mayor energia de activacion del proceso de secado isotérmico (GM-06Q) mostraron la menor
formacion de hidroperoxidos, € de menor energia de activacion (GA) presentd la mayor
formacién de hidroperdxidos.

Se midi6é la oxidacion del aceite de linaza cuantificando los hidroperéxidos formados en
microcapsulas elaboradas a partir emulsiones hechas con e método tradicional y € método de
deposicién capa por capa. Las microcdpsulas que contienen GA presentaron la menor formacion
de hidroperéxidos comparadas con las que contienen GM. Las microcdpsulas obtenidas con una
emulsion elaborada con € método de deposicion capa por capa (M-GA-06Q-DCC) mostraron la
menor formacion de hidroperdxidos. Las microcgpsulas estan formadas por una matriz vitrea
(sdlido amorfo), se requiere cierta cantidad de energia para incrementar el movimiento molecular
y asi facilitar la difusion de agentes prooxidantes. También se determino la cinética de formacion
de hidroperoxidos en las emulsiones encontrandose que las emulsiones estabilizadas con GA
presentaron un orden de reaccion menor comparado con el obtenido para las emulsiones que
contienen GM; esto significa que la velocidad de formacion de hidroperdxidos depende en menor
grado de su concentracion. A medida que se increment0 la concentracion de quitosano €l orden

de reaccion disminuyo ligeramente en las emulsiones de GA elaboradas por e método de
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deposicion electrostatica capa por capa. Las emulsiones elaboradas con GA presentaron una
constante de reaccién mayor con respecto a las elaboradas con GM; por tal razdn, las emulsiones
elaboradas con GA presentaron una mayor oxidacién. Estos resultados indican que la membrana
interfacial que rodea a los glébulos de aceite influyen directamente en la velocidad de formacion
de hidroperéxidos, porque todas las emulsiones se elaboraron y almacenaron bajo las mismas
condiciones. Probablemente la membrana interfacial limit6 la difusion de agentes prooxidantes

hacia el aceite de linaza.

Las microcdpsulas que fueron almacenadas a actividades acuosas entre 0.3 y 0.4 mostraron la
menor formacion de hidroperdxidos; estos resultados se correlacionan con |os obtenidos por las
isotermas de adsorcién de agua, la monocapa actla como una barrera contra la difusion de

oxigeno.

Los parametros termooxidativos fueron calculados con e método de Fynn-Wall-Ozawa
corregido y € método de Kissinger, se encontré que € valor de la energia de activacion fue
similar entre el método de Kissinger y e método de Flynn-Wall-Ozawa corregido. La energia de
activacion, del proceso termooxidativo, en orden descendente fue el siguiente: M-GA-06Q-DCC,
M-GA-06Q-MT, M-GA-00Q, M-GM-06Q-DCC, M-GM-06Q-MT y M-GM-00Q. Estos
resultados tuvieron la misma tendencia mostrada en la medicion de hidroperoxidos en las
microcapsulas. Por lo tanto, se puede utilizar un DSC para evaluar los pardmetros
termooxidativos de microcapsulas con diferentes matrices poliméricas, para determinar qué
biopolimero o mezcla de biopolimeros proporciona mayor proteccion contra la oxidacion de

lipidos encapsulados.

———————————————————————————————————————————
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En los ultimos afos se ha incrementado el mercado de alimentos funcionales y se pronostica un
mayor aumento en el desarrollo de éstos alimentos. Esto corresponde a una enorme demanda de
productos de buen sabor y faciles de usar, con una larga vida de anaquel y que se ajuste a las
recomendaciones nutricionales, como son: una disminucidon en el contenido total de grasas
saturadas y una mayor cantidad de 4cidos grasos poliinsaturados de la familia omega 3 y 6. Estos
requerimientos tienen el problema de la oxidacion en los lipidos y enfatiza la necesidad de

soluciones efectivas, asegurando la vida de anaquel y la calidad sensorial de nuevos productos.

Los 4acidos grasos poliinsaturados (PUFA, por sus siglas en inglés), cumplen funciones
fisiologicas importantes; los acidos grasos esenciales no pueden sintetizarse en el cuerpo y es
necesario consumirlos en la dieta. Hoy en dia es conocido que el acido alfa-linolénico (AAL) es
esencial para un crecimiento y desarrollo normal, ademas juega un papel importante para la
prevencion y tratamiento de enfermedades coronarias, hipertension, diabetes, artritis y desordenes
inflamatorios, participa en el transporte de oxigeno en la sangre, regula el indice de coagulacion,
dispersa el colesterol depositado en las venas e induce una actividad hormonal normal

(Braverman, 1980; Hearn y col., 1987; Simopoulos, 2000).

El compuesto mas importante de la familia omega 3 (n-3) es el acido alfa-linolénico (acido cis-
9,12,15-octadecatrienoico), este compuesto es sintetizado so6lo por algunas plantas, algas y el
fitoplancton; algunos aceites de semillas contienen el AAL como son la linaza, canola, soya,

entre otros (Gunstone y Padley, 1997).

1.1 ACEITE DE LINAZA

El aceite de linaza es obtenido de la semilla de linaza que proviene de la familia: linacea, Genero:
Linum, Especie: usitatissimum, por lo que su nombre cientifico es: Linum usitatissimum. La
linaza es una semilla ancestral que ha sido utilizada como alimento, crece aproximadamente en
50 paises, principalmente en el hemisferio norte. Canada produce cerca del 40% de la semilla de

linaza en el mundo y es el mayor exportador de esta semilla en el comercio global de linaza
1
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(Oomah, 2001). La semilla de linaza es una semilla aceitosa que contiene entre el 38-45% de
aceite. El acido alfa linolénico (AAL) estd contenido en el aceite con cerca del 52%, también
contiene el 20% de proteina y el 28% de fibra dietética (Clifford y col., 2006). Algunas de sus

propiedades analiticas se muestran en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades analiticas del aceite de linaza.

indice de refraccion a 40 °C (n*"): 1.474-1.475
Valor de saponificacion: 188-196
Porcentaje de materia insaponificable(%): 0.1-1.7
Punto de fusiéon(°C): 20 a24
Valor de yodo(VI)*: 155-205.
Densidad (g/cm’)*: 0.925-0.935

Fuente: Rossell y Pritchard, 1991.

% El valor de yodo es la masa en gramos de yodo requerida para saturar los dobles enlaces de los carbonos en 100 g de aceite y

puede se calculado por la formula: 1.61(VI)=3.04(%écido linolénico)+2.02(%acido linoleico)+(%acido oleico).
* Merk Index.

La semilla de linaza tiene un alto contenido de AAL, generalmente constituye entre el 50-62%
del total de los 4cidos grasos (Clifford y col., 2006; Oomah, 2001; Harper y col., 2006). Las
propiedades del aceite de linaza dependen de su composicion quimica. La mayor parte de los
constituyentes del aceite son triacilglicéridos, triésteres de glicerol (1,2,3-propanotriol) con
mezclas de acidos grasos (HolCapek, 2003). Las estructuras de algunos acidos grasos y del

triacilglicerol se muestran en la figura 1.1.

Los aceites obtenidos a partir del prensado en frio estan disponibles comercialmente, porque los
consumidores prefieren productos naturales y seguros. El procedimiento de prensado en frio no
utiliza calor y la materia prima pasa a través de una prensa de tornillo (Lawson, 1995) para
disminuir los efectos perjudiciales debido a que no se utilizan los disolventes orgénicos,
obteniéndose un producto libre de contaminantes quimicos. El prensado en frio de una semilla
rica en AAL podria ser una excelente fuente de PUFA pertenecientes al grupo n-3 (Parker y col.,

2003).
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Sntroduccion

La composicion tipica de 3 aceites ricos en PUFA se muestra en la tabla 1.2; en la tabla 1.3 se
muestra la composicion del aceite de linaza proveniente de diferentes paises, las diferencias entre

las composiciones dependen del lugar de procedencia (condiciones ambientales y nutricionales de

la planta).
0
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Figura 1.1. Estructuras de algunos 4cidos grasos. a) Glicerol, b) Acido palmitico (C16),
¢) Acido oleico (C18:1), d) Acido linolénico (C18:3).

Tabla 1.2. Composicion tipica de tres aceites de semillas.

Acidos grasos (% total)

Aceite Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
Linaza 4-10 2-8 10-24 12-19 48-60
Amapola 9-11 1-2 11-18 69-77 3-5
Nuez 3-8 0.5-3 9-30 57-76 2-16

Fuente: Sultana, 1996.
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Tabla 1.3. Composicion de los acidos grasos en el aceite de linaza de diferentes paises.
Acidos grasos (% total)
Aceite Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico

Europa 4-6 2-3 10-22 12-18 56-71

Rusia 6-7 3-6 15-23 14-19 49-60
Canada 5-6 3-4 19-20 14-16 54-61

India 9-10 7-8 10-21 13-15 50-61
Argentina 4-5 5-6 19-21 15-24 45-53

Fuente: Sultana, 1996.

1.2. BENEFICIOS A LA SALUD

Es ampliamente aceptado que una dieta adecuada puede cambiar significativamente la salud y la
calidad de vida (Simopoulos, 1997). Los consumidores estan mas interesados en los factores que
benefician la salud en los productos alimenticios, para prevenir enfermedades y promover una
buena nutricion, para incrementar la salud general del ser humano. La ingesta de acidos grasos n-
3 proporciona beneficios para la salud en la prevencion de céncer, enfermedades del corazon,
hipertension y desérdenes autoinmunes (Connor, 2000; Hung y col., 2000; Aronson y col., 2001;
Harel y col., 2002; Villa y col., 2002; Harper y col., 2006). Los acidos grasos n-3 mas comunes
son AAL (18:3 n-3), acido eicosapentaenoico (Cis-5,8,11,14,17-20:5, AEP, n-3) y el acido
docosahexaenoico (cis-4,7,10,13,16,19-22:6, ADH, n-3). Entre éstos acidos el AAL es un acido
graso esencial, que los humanos no pueden sintetizar en el cuerpo y tienen que obtenerlo a través
de la dieta; mientras que el AEP y ADH pueden ser biosintetizados a partir del AAL provenientes
de una fuente animal o vegetal. Cuando los PUFA son ingeridos por el humano, una parte es
incorporada en los lipidos (sin sufrir cambios), un poco es oxidado y el resto es metabolizado por
una serie de desaturaciones y elongaciones (introduccion de grupos metileno) por la accion de
enzimas como la ciclooxigenasa y lipoxigenasa, para hacer cadenas mas grandes de los PUFA
como es el AEP y el ADH los cuales elevan las concentraciones de globulos rojos y blancos en la
sangre; se han demostrado beneficios potenciales en el tratamiento de artritis reumatoide, entre

muchas otras aplicaciones (Gunstone y Padley, 1997).
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Los PUFA son susceptibles a la oxidacion lo que limita su empleo directo como aditivo
alimentario. Ademas, los productos de la oxidacion de los acidos grasos no s6lo dan origen a la
ranciedad del aceite sino que son nocivos para la salud (Kinsela, 1986; Allen y Hamilton, 1994;

Saskia y col., 1999; Coupland y McClements, 1996; McClements y Decker, 2000).

1.3. OXIDACION DE LOS PUFA

La oxidacion de los lipidos es la principal causa de deterioro en la calidad de los alimentos,
porque conlleva al desarrollo de olores desagradables y se generan productos potencialmente
toxicos (Halliwell y col., 1995). Para desarrollar métodos que retarden la oxidacion de los lipidos,
es necesario tener un entendimiento de los mecanismos que ocurren durante la oxidacion y como

éstos son afectados por el ambiente fisicoquimico de los lipidos (Coupland y McClements, 1996).

La velocidad de oxidacion se ve afectada por el nimero, la posicion y la geometria de los dobles
enlaces. Los isomeros Cis se oxidan mas rapido que los trans y los dobles enlaces conjugados son
mas reactivos que los no conjugados. La autooxidacion de los acidos grasos saturados es
sumamente lenta, a temperatura ambiente permanecen inalterados mientras que en los
poliinsaturados se detecta la ranciedad; las velocidades de reaccion de los 4cidos araquidonico (4
dobles enlaces), linolénico (3 dobles enlaces), linoleico (2 dobles enlaces) y oleico (1 doble
enlace) guardan entre si, aproximadamente la siguiente relacion: 40:20:10:1 (Allen y Hamilton,

1994).

La oxidacion de lipidos es un término general que se utiliza para describir la secuencia compleja
de cambios quimicos, que resulta de la interaccion de lipidos con especies de oxigeno activo. El
mecanismo preciso de la oxidacion de lipidos, en un alimento en particular, depende de la
naturaleza de las especies presentes y de su ambiente fisicoquimico (Coupland y McClements,

1996; McClements y Decker, 2000).

La formacion de hidroperdxidos se realiza via una reaccion autocatalitica entre el oxigeno y los
acidos insaturados produciendo radicales libres (iniciacion, In). Cada radical libre puede

combinarse con oxigeno y un grupo insaturado para producir un hidroperdxido y otro radical

5
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libre, los cuales comienzan una reaccién en cadena (propagacion). Estas reacciones continuian
hasta que los radicales libres son consumidos normalmente por la combinacién con moléculas no

reactivas (terminacion) (Nawar, 1996).

Una caracteristica importante de la autooxidacién es que es un proceso autocatalitico, una vez
que el proceso ha comenzado la velocidad de reaccion incrementa conforme la reaccion progresa.
Al comienzo la velocidad es lenta y demasiado pequefia como para cuantificarlo (induccion, paso
1), durante la propagacion (pasos 2 y 3) la velocidad de reaccion aumenta, al igual que la

terminacion (pasos 4-6).

In" + RH — R'+InH (1)
R +0, — RO, )
RO, +RH —> ROOH+R"  (3)
RO, +RO,, — ROOOOR  (4)
RO, +R° — ROOR (5)
R’ +R’ — RR (6)

Los metilenos adyacentes a los dobles enlaces de los &cidos grasos poliinsaturados son
susceptibles a la oxidacion y pueden llegar a formar diferentes productos; un radical libre hibrido
que se presenta por varias estructuras resonantes, por ejemplo para el acido oleico se obtienen
cuatro estructuras resonantes y en consecuencia se formarian cuatro hidroperéxidos que tendrian
el grupo (-OOH) unido a las posiciones 8, 9, 10 y 11. Esta teoria se ha confirmado a través de la
deteccion de los cuatro hidroperdxidos en el oleato autooxidado. En forma similar el acido
linoleico produce tres hidroperdxidos en las posiciones (9, 11 y 13); el acido linolénico produce
seis en las posiciones (9, 11, 12, 13, 14 y 16). Los hidroperoxidos son importantes como
productos primarios en la oxidacidn, son no volatiles e insipidos. En la tabla 1.4 se muestran los
hidroperéxidos y los aldehidos que pueden formarse durante la autooxidacién en algunos acidos

grasos poliinsaturados (Keeney, 1962).
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Sntroduccion

Tabla 1.4. Hidroperoxidos y aldehidos formados durante la oxidacion de algunos PUFA.

Acido graso | Grupo metileno Hidroperéxidos formados Aldehidos formados por la
involucrado descomposicion de los
hidroperdxidos
11 11-hidroperdxi-9-eno Octanal
Oleico 9-hidroperoxi-10-eno 2-decenal
8 8-hidroperoxi-9-eno 2-undecenal
10-hidroperoxi-8-eno Nonanal
11 13-hidroperoéxi-9, 11-dieno Hexanal
Linoleico 11-hidroperéxi-9, 12-dieno 2-octanal
9-hidropero6xi-10, 12-dieno .
2, 4-decadienal
14 16-hidroperoxi-9, 12, 14-trieno Propanal
14-hidroperoxi-9, 12, 15-trieno 2_p entanal
Linelénico 12-hidroperdxi-9, 13, 15-trieno 2. 4-heptadienal
11 13-hidroperoxi-9, 11, 15-trieno 3-hexanal
11-hidroperdxi-9, 12, 15-trieno 2, 5-octadienal
9-hidroperoxi-10, 12, 15-trieno .
2, 4, 7-decatrienal

Fuente: Keeney, 1962.

Medir la oxidacién en los lipidos es complicado, debido a que se forman muchos compuestos

durante la oxidacion. La oxidacion de los lipidos se puede medir al cuantificar los perdxidos

lipidicos utilizando técnicas espectrofotométricas (Shanta y Decker, 1994).

Una alternativa para retardar la oxidacion de los lipidos es el empleo de emulsiones, debido a que

las gotas de aceite son estabilizadas por tensoactivos de alto o bajo peso molecular. Estas

dispersiones sufren reacciones de oxidacion que son afectadas por la composicion de los acidos

grasos y las condiciones de almacenamiento, el estado fisico influye en gran medida, debido a

que en la emulsion se incrementa el area superficial (Saskia y col., 1999).
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1.4. EMULSIONES

Una emulsion estd constituida por tres regiones, las cuales presentan propiedades fisicoquimicas
diferentes: la fase dispersa, la fase continua y la interfase (membrana interfacial). Todas las
moléculas o ingredientes de la emulsion se distribuyen de acuerdo con su concentracion y
polaridad, a lo largo de las regiones mencionadas anteriormente. Las moléculas polares tienden a
localizarse en la fase acuosa, las moléculas no polares tienen afinidad por la fase oleosa, y las

moléculas anfifilicas se localizan en la interfase (McClements, 1999).

El agua y el aceite no se mezclan, o se disuelven entre si, porque las moléculas de aceite no
pueden establecer puentes de hidrégeno con el agua que las rodea; por lo que adoptan
espontaneamente la forma termodindmica mas estable, el contacto superficial entre el lipido y la
fase acuosa tiende a ser minimizado para reducir la energia libre total de Gibbs del sistema. En
una emulsion muchas gotas pequefias son dispersadas en una fase continua, la interfase tiene una
gran energia libre, por lo que las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables. Sin
embargo, es posible formar emulsiones que son cinéticamente estables (metaestables) por un
intervalo razonable de tiempo (algunos dias, semanas, meses, o afios) mediante la incorporacion
de sustancias conocidas como emulsionantes. Los agentes emulsionantes, disminuyen la energia
libre total del sistema al disminuir la tension interfacial entre las dos fases. La formacion de una
emulsion estable requiere de una importante cantidad de energia y la presencia de moléculas que
disminuyan la tension interfacial. La energia puede ser suministrada por varias tecnologias,
generando gotas pequefias a través de esfuerzos de corte en flujo laminar o turbulento (Genot y

col., 2003; Dickinson y Pawlowsky, 1996).

Un gran nimero de alimentos funcionales consisten en una fase del lipido disperso en un medio
acuoso, que puede describirse como una emulsion aceite en agua (o/w), estas emulsiones son
estabilizadas por el uso de emulsionantes y tensoactivos adsorbidos en la interfase aceite-agua. Se
pueden utilizar polisacaridos con actividad superficial, proteinas y tensoactivos de bajo peso
molecular, los cuales tienen un papel importante en la estabilizacion fisica de las emulsiones
alimenticias. Las emulsiones son sometidas a varios tratamientos térmicos, mecanicos y varias

condiciones de almacenamiento. Estos tratamientos inducen modificaciones de la estructura y
8
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componentes de la emulsion, incluyendo la desestabilizacion fisica, desnaturalizacion, agregacion

y polimerizacion de proteinas, envejecimiento de la interfase y otras reacciones quimicas.

Algunos mecanismos fisicoquimicos responsables de las alteraciones en las propiedades de una

emulsion se representan en la figura 1.2.

e La sedimentacion y el cremado son dos formas de separacion por gravedad. El cremado
describe la migracion de las gotas hacia la parte superior del sistema debido a la
diferencia de densidades en las fases. En la sedimentacion ocurre un proceso inverso.

e La floculacion y coalescencia son dos tipos de agregacion de las gotas. La inestabilidad
por floculacion ocurre cuando dos o mds gotas se agregan, debido a las colisiones
provocadas por el movimiento browniano, conservando su individualidad. Mientras que
en la coalescencia, la colisién de dos o mas gotas forma una sola.

e La inversion de fases es el proceso mediante el cual una emulsion agua en aceite se

convierte en una emulsion aceite en agua, o viceversa.

Inversion de
Emulsién o) Fases o)
Cinéticamente O O O
Estable

T
%@ O@

ol —— |58
o Ooo

Cremado Sedimentacion Floculacion Coalescencia
Separacion gravitacional Separacion por
agregacion

Figura 1.2. Mecanismos fisicos de inestabilidad de una emulsiéon (McClements, 1999).
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Los agentes emulsionantes son moléculas superficialmente activas que se adsorben en la
superficie de las gotas, formando una membrana protectora que retarda la aproximacion entre
gotas y su agregacion, fomenta la formacion de la emulsion y estabilizacion a corto plazo por

accion interfacial. Existen dos grandes grupos de agentes emulsionantes:

e Surfactantes de bajo peso molecular: Lecitina, ésteres de sacarosa, polisorbatos,

monoglicéridos.

e Emulsionantes de alto peso molecular (macromoléculas, biopolimeros): Proteinas de

huevo y leche, goma arabiga, goma de mezquite.

El empleo de biopolimeros con actividad superficial ademas de ayudar a la formacion de la
emulsion, le proporciona estabilidad béasicamente por dos efectos: Por medio de una barrera
electrostatica, generando un potencial de repulsion que evita la floculacion de las gotas de la fase
dispersa; y el segundo, por una barrera mecanica que proporciona un caracter elastico adecuado,

el cual evita la ruptura y coalescencia de las gotas de la emulsion (Garti y Reichman, 1993).

Las proteinas y los polisacaridos son dos tipos de macromoléculas que juegan un papel muy
importante en la estabilizacion de emulsiones aceite-agua (O/W), como se muestra en la figura
1.3. La presencia de interacciones de repulsion o atraccidon proteina-polisacarido en las interfases

aceite-agua pueden influir profundamente en las propiedades de estabilizacion.

10
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Figura 1.3. Mecanismo de adsorcion de diversos surfactantes en la interfase aceite-agua o aire agua: 1,

jabon; 2, Tween; 3, un polimero de tamafio razonable; 4, proteina globular (Fennema, 2000).

Un biopolimero es mas efectivo, en la estabilizacion de emulsiones, si exhibe las siguientes

caracteristicas (Dickinson, 2003):

1) Fuerte adsorcion. El polimero es anfifilico y tiene un grado sustancial de caracter hidrofobico

(por ejemplo, segmentos de cadena no polar o la mitad péptido/proteina).

2) Cubre la superficie completamente. Hay suficiente polimero presente para saturar

completamente la superficie.

3) Forma una capa que estabiliza la emulsion estéricamente. El polimero es predominantemente

hidrofilico y tiene un alto peso molecular (10* - 10° Da).

4) Forma una capa que estabiliza la emulsion electrostaticamente. La presencia de grupos
cargados en el polimero que contribuyen a una interaccion electrostatica repulsiva entre las
superficies de las particulas, especialmente a bajas fuerzas i6nicas. (Esta caracteristica es esencial

solo si la capa de polimero no es suficientemente gruesa).

Las caracteristicas 1 a 3 no se cumplen para homopolimeros, donde todos los segmentos de la

cadena son quimicamente similares. Para la estabilizacion estérica es necesario que el bloque de
11
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copolimero, esté compuesto de una pequefia fraccion de segmentos hidrofobicos fuertemente
adsorbidos sobre la superficie de las gotas, y una fraccion grande de segmentos hidrofilicos para
conferir un grosor a la capa de biopolimero para estabilizar estéricamente la emulsion. La
estabilizacion estérica y electrostatica se da cuando se tiene una macromolécula con grupos

ionizables, que provea una barrera energética repulsiva.

Una emulsion es estable cuando no hay cambios apreciables, con respecto al tiempo, de la
distribucioén de tamafios de gota, agregacion y arreglos espaciales en el tiempo de observacion.
Esta escala de tiempo puede variar de horas a meses dependiendo de la situacion. El mecanismo
dominante de inestabilidad es el cremado por gravedad, maduracion de ostwald, floculacion y la

coalescencia de gotas (McClements, 1999).

La estabilidad de las gotas en la emulsion depende de las interacciones entre las capas
estabilizadas, la superficie del biopolimero, el grosor de la capa, la densidad de carga en la
superficie y las condiciones de la solucion acuosa como son pH, fuerza ionica y el contenido de

iones divalentes.

1.4.1. OXIDACION DE LiPIDOS EN EMULSIONES

Investigaciones recientes se enfocan en la oxidacion de lipidos en emulsiones o en sistemas
dispersos (Coupland y McClements, 1996; McClements y Decker, 2000); la oxidacion de lipidos
en emulsiones es afectada por un numero adicional de factores, los cuales no estan
completamente entendidos. La membrana interfacial es muy importante en la oxidacion de
lipidos debido a que interactian los compuestos solubles en el agua y en el lipido como son los
perdxidos lipidicos, los antioxidantes y metales de transicion (McClements, 1999; Chaiyasit y
col., 2000; Mancuso y col., 2000; Silvestre y col., 2000). También influye el pH, la carga
superficial (Hu y col., 2003; Donnelly y col., 1998; Mei y col., 1998) y el espesor de la
membrana interfacial (Silvestre y col., 2000; Chaisyasit y col., 2000). La membrana interfacial

actlia como una barrera contra la difusion de compuestos prooxidantes (Genot y col., 2003).
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En los ultimos afos se ha desarrollado el método de deposicion electrostatica capa por capa
(DCC) para manipular las caracteristicas de la membrana interfacial, asi como su composicion
quimica, espesor, carga eléctrica, permeabilidad (propiedades difusivas) y sus propiedades
reologicas (McClements, 2005). Esta técnica se utiliz6 inicialmente para modificar las
caracteristicas de carga eléctrica en superficies planas. Se ha demostrado que es mas eficiente
manipular las caracteristicas interfaciales de particulas coloidales. Esta tecnologia puede
combinar los beneficios de diferentes surfactantes para crear emulsiones con mayor estabilidad,
por ejemplo, un surfactante anionico se puede utilizar para formar una emulsion primaria y un
biopolimero catidénico se puede utilizar para formar una segunda membrana de biopolimero que
envuelve a la emulsion primaria. La emulsion obtenida por este método garantiza una mejor
estabilidad fisica de la emulsion (Ogawa y col., 2004; Mun y col., 2005; Surh y col., 2005;
McClements, 2005); ademds brinda una mayor proteccion contra la degradacion de los lipidos

(Guy col., 2004; Klinkesorn, 2005a).

Otra manera de retardar la oxidacion de los lipidos se logra con la tecnologia de
microencapsulacion. Esta técnica es utilizada en la industria de los alimentos para proteger
compuestos sensibles (aceites, sabores, aromas) de factores externos que provocan su deterioro
(Oxigeno, luz, humedad y agentes prooxidantes). Con esta tecnologia se puede convertir un
liquido en un sélido facil de manejar (Matsuno y Adachi, 1993; Shahidi y Han, 1993; Dziezak,
1988). El proceso de microencapsulacion del aceite se basa en la preparacion y el secado de una
emulsion aceite en agua (O/W) para obtener un ingrediente en polvo en el cual las gotas de aceite

son rodeadas por una matriz seca de proteinas o carbohidratos.

1.5. MICROENCAPSULACION

La microencapsulacion esta definida como la tecnologia de los sélidos o liquidos empacados en
capsulas que pueden liberar su contenido a tasas controladas bajo condiciones especificas.
Generalmente las microcdpsulas tienen la habilidad de proporcionar ciertas propiedades
funcionales, modificando y mejorando la forma fisica y las propiedades de una sustancia (Shahidi

y Han, 1993).
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Las microcapsulas tienen un tamafo entre 0.2 y 5000 um. Las microcapsulas estdn formadas por
el material encapsulado y el material de pared; este material puede ser seleccionado de una
amplia variedad de polimeros naturales o sintéticos, dependiendo del agente activo que se va a

encapsular y las caracteristicas deseadas en las microcépsulas finales (R¢, 1998).

Existen varias técnicas de encapsulacion entre los que destacan el secado por aspersion,
extrusion, aspersion en frio, lecho fluidizado, entre otros. Los materiales encapsulantes utilizados,
estan intimamente ligados con el método utilizado para encapsular (Shahidi y Han, 1993; King,

1995; Risch, 1995).

El método mas usado para la microencapsulacion en la industria de los alimentos es el secado por
aspersion ya que este proceso es flexible y econémico, usa equipos facilmente disponibles, y
produce particulas de buena calidad (Judie, 1988). El proceso de formacion de las microcapsulas

por este método involucra las siguientes etapas.

1. Preparacion de la emulsion.

2. Secado de la emulsion en un secador por aspersion.

La preparacion de la emulsion es importante porque define las caracteristicas y propiedades
funcionales de las microcapsulas. Los materiales utilizados deben tener las siguientes
propiedades (Shahidi y Han, 1993):
e Baja viscosidad a altas concentraciones y facil manipulacion durante el proceso de
encapsulacion.
e C(Capacidad para dispersar o emulsionar el material activo y estabilizar la emulsion
producida.
e Que no sea reactivo con el material encapsulado durante el proceso de elaboracion y
almacenamiento.
e (apacidad conservar el material activo durante el proceso de encapsulacion o

almacenamiento.
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e (apacidad para proveer la maxima proteccion al material activo contra las condiciones

ambientales (oxigeno, calor, luz, humedad).

Los materiales de pared deben poseer la habilidad de formar emulsiones estables, con un tamafio
de particula homogéneo, ademas las emulsiones deben tener un alto contenido de so6lidos para

que el proceso de secado por aspersion sea un proceso rentable.

El secado de la emulsion, en un secador por aspersion, ha sido ampliamente empleado para el
secado de alimentos sensibles al calor, farmacos y otras sustancias, debido a la réapida
evaporacion del disolvente. El secado por aspersion también puede ser utilizado como un método
de encapsulacion, cuando éste entrampa material “activo” dentro de una matriz protectora, la cual
es esencialmente inerte al material que estd siendo encapsulado. Comparado con otras técnicas
convencionales de microencapsulacion, esta técnica ofrece la atractiva ventaja de producir

microcapsulas en un simple proceso continuo (Shahidi y Han, 1993).

La microencapsulacion por la técnica de secado por aspersion es buena en la medida que alcance
una alta retencion del material encapsulado (buena eficiencia de encapsulacion) durante el
procesamiento y almacenamiento (R¢, 1998). Cuando se lleva acabo el proceso de secado existe
la formacion de una red fina y densa (costra) en la superficie del material. Las pérdidas del
material encapsulado estan gobernadas por la difusion de la fase liquida en el material. Una vez
que se forma la costra seca, las pérdidas pueden ocurrir si el material encapsulado puede pasar a
través de ella por un mecanismo de difusion o el material se degrada por la difusion de oxigeno

hacia el interior de la microcapsula (R¢, 1998).
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1.5.1. OXIDACION DE LIiPIDOS MICROENCAPSULADOS

Se ha demostrado que microencapsulando materiales susceptibles a la oxidacién se puede
retardar significativamente la misma (Anandaraman y Reineccius, 1986; Kagami y col., 2003).
Una emulsion estable formada a partir de pequenias gotas del material a encapsular en una
solucion de materiales de pared es un factor determinante durante la microencapsulacion (Ré,
1998). A través de la microencapsulacion de los PUFA pueden obtenerse productos en polvo que
consisten en microgotas cubiertas por una matriz de carbohidratos, proteinas o mezclas de ellos.
Esta matriz provee una barrera contra agentes externos como oxigeno, luz y temperatura,
disminuyendo el proceso de oxidacion y facilitando su empleo como suplemento nutritivo en una

gran variedad de productos alimenticios.

La microencapsulacion de los PUFA facilita su incorporaciéon como un componente alimenticio
(ingrediente). El uso de aceite microencapsulado no afecta la calidad sensorial de los productos.
El método mas comun para obtener las microcapsulas es el de secado por aspersion, algunos
investigadores han aplicado la técnica de liofilizacion obteniendo una alta estabilidad contra la

oxidacién de los PUFA en las microcapsulas (Heinzelmann y Franke, 1999)

La ventaja de la microencapsulacion del aceite de pescado (PUFA) es que el aceite puede ser
convertido a una forma de polvo y su vida Util puede ser extendida disminuyendo el contacto
entre el aceite de pescado y los materiales prooxidantes, como el oxigeno atmosférico. Los
reportes enfocados a la reduccion de la velocidad de oxidacion son pocos. Keogh y col. (2001)
encapsulo aceite de pescado por el método de secado por aspersion usando tres diferentes tipos de
caseinato como emulsionante. El grado de agregacion de la caseina emulsionada aumento, el
volumen vacio de las microcapsulas disminuyd y la vida util del aceite de pescado

microencapsulado aumento.

La oxidacion de los lipidos en microcapsulas es importante porque se pierden los valores
nutricionales y se desarrollan sabores que no son aceptados por los consumidores. Son pocas las
investigaciones que se han publicado sobre las variables involucradas en la oxidacion de éstos

sistemas. El proceso de oxidacion de lipidos lleva a la formacion de muchos compuestos de
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diferente polaridad y peso molecular, esto hace dificil la evaluacién del grado de oxidacion.
Ademas estan involucrados factores adicionales como son los componentes de la matriz (material
de pared) y la distribucion heterogénea de los lipidos. Muchas de las publicaciones se han
enfocado a la influencia del tipo y concentracion del material de pared, la cantidad del lipido, las
condiciones de secado, el tamafio de las gotas de aceite, la eficiencia de encapsulacion, y las
caracteristicas microestructurales de las microcapsulas (Shimada y col., 1991; Minemoto y col.,

1997, Beristain y col., 2002; Marquez-Ruiz, 2003; Kagami y col., 2003)

En estudios recientes se han obtenido microcdpsulas a partir del secado por aspersion de
emulsiones elaboradas con el método de deposicion capa por capa. La estabilidad fisicoquimica y
oxidativa del aceite microencapsulado fue mayor, comparado contra el mismo aceite sin
encapsular. La estabilidad oxidativa depende de las condiciones de almacenamiento, la
cristalizacion de las azucares y los productos de las reacciones de Maillard entre otras cosas
(Klinkesorn, 2005a). Se ha demostrado que al secar por aspersion una emulsion sencilla y una
emulsion elaborada con el método de deposicion capa por capa, esta tltima es mas estable contra
la oxidacion de los lipidos; también es importante el empleo de antioxidantes para lograr una

mejor estabilidad contra la oxidacion (Klinkesorn, 2005b).

La deshidratacion de materiales biologicos, como en el secado por aspersion de la emulsion para
formar microcépsulas, frecuentemente lleva a la formacion de estructuras amorfas que muestran
propiedades fisicas y térmicas tipicas de los materiales amorfos (Roos y Karel, 1991) como la
temperatura de transicion vitrea (Tg) donde el material sufre cambios estructurales al pasar de un
estado vitreo (“glassy”) a un estado gomoso (“rubbery’); un material amorfo es metaestable y
arriba de la Ty varios cambios dependientes del tiempo en las propiedades fisicas pueden ser
observados. Los cambios quimicos en productos deshidratados son muy lentos; arriba de la Tg
aumenta la movilidad interna de los reactantes y la difusion de oxigeno, acelerando las reacciones
quimicas; otra posible consecuencia es la cristalizacion del material de pared liberando los
compuestos encapsulados dejandolos sin proteccion siendo susceptibles a la oxidacién (Bhandari

y Howes, 1999; Shimada y col., 1991).
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1.6. ACTIVIDAD ACUOSA (ay) Y TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (T,) EN
LA ESTABILIDAD DE ALIMENTOS

Desde hace tiempo se sabe que existe una relacion entre el contenido de agua de un alimento y su
vida util, esto se atribuye a la intensidad de asociacion del agua con los constituyentes no acuosos
(carbohidratos, proteinas) y juega un papel predominante en la forma, estructura, textura y
propiedades fisicoquimicas de los alimentos; el agua implicada con asociaciones fuertes es
menos susceptible o propensa a actividades degradativas, tales como el crecimiento de los
microorganismos y las reacciones quimicas. El término a,, se implantd para tener en cuenta la
intensidad con que el agua se asocia con los diferentes componentes no acuosos (Fennema,

2000).

Durante la elaboracion y almacenamiento, la calidad de las microcapsulas puede ser afectada por
cambios en la actividad acuosa. Recientemente, los estudios se han enfocado al efecto de la
humedad relativa sobre la oxidacién en lipidos microencapsulados (Desobry y col., 1997;

Minemoto y col., 1997; Ponginebbi y col., 2000)

La figura 1.4 muestra que durante la oxidacion de lipidos insaturados con un valor de a, por
debajo de monocapa la velocidad de oxidacién aumenta debido a que probablemente haya mayor
difusion de oxigeno; a una actividad acuosa intermedia (entre 0.2-0.5) existe un minimo en la
velocidad de reaccion, se tiene una monocapa absorbida que actiia como una barrera a la difusion
de oxigeno. A valores mayores de a, se incrementa la solubilidad del oxigeno y hay mayor
movilidad de los catalizadores presentes en el agua (iones metalicos), ademas de un hinchamiento

y expansion de la muestra (microcapsulas).

Un aspecto interesante es el efecto del contenido de humedad sobre los cambios fisicos de la
matriz sélida de las microcapsulas que puede afectar la distribucion del aceite y como
consecuencia la accesibilidad del oxigeno. Después del secado, una matriz solida es formada y se
le conoce como el estado vitreo. La proteccion que provee el estado vitreo amorfo ha sido

reportado recientemente (Orlien y col., 2000; Selim y col., 2000). Sin embargo, cuando se
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incrementa el contenido de humedad o la temperatura, el so6lido puede cambiar del estado vitreo

al estado gomoso amorfo propiciando una alta movilidad molecular.

A
Velocidades

relativas de
alteracion
de alimentos

|
0 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10 ay

L J

Figura 1.4. Diagrama de estabilidad en funcion de la actividad acuosa (Labuza, 1971).

La temperatura en la cual se lleva a cabo el cambio del estado vitreo al estado gomoso se llama la
temperatura de transicion vitrea (Tg), depende de la naturaleza de la matriz sélida y disminuye
cuando se incrementa el contenido de agua (Roos y col., 1996), porque la movilidad molecular se
incrementa por el efecto plastificante del agua o por el incremento en la temperatura y pueden
ocurrir diferentes sucesos tales como la cristalizaciéon de los azlcares y el colapso de las
microcapsulas (Chuy y Labuza, 1994). Este cambio fisico est4 asociado con la liberacion parcial

del lipido encapsulado (Karel, 1980).

Una seleccion adecuada de los materiales empleados en el proceso de elaboracion de emulsiones
y microcapsulas, es muy importante debido a que el material debe tener capacidad de adsorberse
en la interfase aceite-agua, estabilizar los globulos formados y debe ser capaz de formar una
matriz polimérica que retarde la difusion de agentes prooxidantes hacia el aceite para incrementar

la estabilidad oxidativa de los lipidos emulsionados y microencapsulados.
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1.7. MATERIALES UTILIZADOS EN EMULSIONES Y MICROCAPSULAS

En la formulacion de sistemas emulsionados sobresalen dos tipos de ingredientes: el agente
emulsionante y el agente estabilizante (Dickinson, 1992). El agente emulsionante es una especie
quimica (o mezcla de especies) que promueven la formacién de emulsiones y la estabilizacion en
corto tiempo por accion interfacial. Hay dos clases de agentes emulsionantes utilizados en el
procesamiento de alimentos. Surfactantes de bajo peso molecular (monoglicéridos, polisorbatos,
¢ésteres de sacarosa, lecitina) y emulsionantes de alto peso molecular (proteinas y polisacaridos).
Un agente estabilizante puede ser definido (Dickinson, 1992) como un componente quimico (o
mezcla) que confiere estabilidad a la emulsion a largo plazo, posiblemente por un mecanismo de
adsorcion, aunque no necesariamente. Los estabilizantes normalmente son biopolimeros,
proteinas o polisacaridos; los surfactantes de bajo peso molecular no confieren estabilidad a largo
plazo. Los polisacaridos modifican principalmente la viscosidad de la fase continua, para
disminuir la movilidad de los globulos en la emulsion. Las proteinas y algunos polisacaridos
tienden a adsorberse en interfases aceite-agua, para formar capas estables alrededor de las gotas

de aceite, y actlan como emulsionantes y estabilizantes (Dickinson, 1988; 2003)

Un biopolimero tiene actividad superficial si es anfifilico, debe tener grupos hidrofébicos en
nimero suficiente y accesibles sobre una escala de tiempo corto para que estas moléculas se
adsorban en la interfase. Los biopolimeros adsorbidos alrededor de las gotas deben formar una

barrera macromolecular robusta en la interfase.

Las gomas naturales se han empleado ampliamente para una gran variedad de aplicaciones
industriales debido a sus propiedades emulsionantes, microencapsulantes, espesantes,
estabilizantes, y formadoras de peliculas, entre otras (Beristain y Vernon-Carter, 1994; Vernon-

Carter y col., 2000; Beristain y col., 2001 ).

Tradicionalmente los tres principales agentes encapsulantes utilizados en combinaciéon con la
técnica de secado por aspersion han sido la goma arabiga (Acacia senegal), los almidones
modificados y las maltodextrinas (Shahidi y Han, 1993; Kenyon, 1995). La goma arabiga

historicamente ha sido el agente microencapsulante mas extensamente utilizado en la técnica de
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secado por aspersion debido a sus magnificas propiedades de retencion de aceites, de formador de

peliculas y de vida de anaquel que le provee a los materiales encapsulados (Kenyon, 1995).

Las maltodextrinas carecen de propiedades lipofilicas, por lo que son pésimos agentes
emulsionantes, aunque brindan una buena proteccion al aceite que logran encapsular (Kenyon,
1995). La goma arabiga y la goma de mezquite se caracterizan por formar emulsiones estables y
microcapsulas de buena calidad (Vernon-Carter y col, 1996). La goma ardbiga y la goma de
mezquite se consideran agentes emulsionantes; tienen una pequefa fraccion proteinica ligada a
través de enlaces covalentes a la estructura macromolecular de los sacéaridos, que le confiere
cierta actividad superficial. Tienen la capacidad de adsorberse en la interfase; proporcionandole a
los sistemas dispersos estabilidad por un mecanismo electrostatico y por un mecanismo estérico,
debido a que éstos materiales son de peso molecular grande, ademas tienen la capacidad de
formar peliculas viscoelasticas alrededor de los globulos de aceite, resistentes a fuerzas de corte,

presiones y desviaciones de la esfericidad.

1.7.1. GOMA ARABIGA

La goma arabiga (GA) es el hidrocoloide anidnico mas utilizado en las industrias de los alimentos
y farmacéutica. Se obtiene del exudado de la corteza del arbol Acacia senegal. La adsorcion de la
GA sobre una gota de emulsion produce una membrana interfacial gruesa y cargada
negativamente que estabiliza la emulsion a través de interacciones estéricas y electrostaticas. La
GA es una mezcla compleja de carbohidratos que contienen una pequefia porcion de proteina
unida a través de enlaces covalentes. Se ha clasificado como un complejo arabinogalactana-
proteina (AGP). La GA es un heteropolisacarido ramificado que contienen cerca del 2% de un
polipéptido, la parte de los carbohidratos estd compuesta por D-galactosa (~40%), L-
arabinosa(~24%), L-ramnosa (~13%), y dos d4cidos uronicos, responsables del caracter
polianionico de la goma, el 4cido D-glucordnico (~21%) y el acido 4-O-metil-D-glucorénico
(~2%). La estructura de la goma ardbiga es compleja y no es conocida completamente. La
estructura principal esta formada por bloques de cadena [B-galactopiranosa con enlaces 1,3 y

unidades 1,6-galactopiranosa de cadenas colgantes unidas con B-D-glucoronopiranosa y 4-O-
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metil- P-D-glucoronopiranosa, también a-L-arabinofuranosa y o-L-rhamnopiranosa son

enlazados a través de enlaces 1,3 y 1,4, respectivamente (Islam y col., 1997).

La goma ardbiga puede formar peliculas, lleva a la formacion de una capa macromolecular
estable alrededor de la gota de aceite. La actividad superficial es realmente baja, comparada con
las proteinas, es necesario utilizar una relacion alta de goma a aceite, por ejemplo, 1:1 comparado
con 1:10 para la emulsion equivalente estabilizada con proteinas. La GA es un ingrediente caro,
por lo que se ha propuesto que se reemplace por otros polimeros con capacidad emulsionante
como los almidones modificados (Trubiano, 1995) y la goma de mezquite (Vernon-Carter y col.,

1998).

1.7.2. GOMA DE MEZQUITE

La goma de mezquite (GM) es el exudado en forma de lagrima producida por el arbol de
mezquite (Prosopis leavigata). Las emulsiones con goma de mezquite se estabilizan a través de
una membrana interfacial gruesa (interacciones estéricas) y con carga negativa (interacciones
electrostaticas). La goma de mezquite quimicamente es una sal neutra de un polisacarido,
anionico, ramificado; la goma de mezquite es considerada como una AGP (polisacarido unido
covalentemente a proteina). El componente polisacarido se ha descrito como una cadena central
de unidades de D-galactosa, enlazadas por uniones (1—3)y B (1—6) a la cual se le unen cadenas
laterales en el O (6) de algunos de los residuos de D-galactosa. Estas ramificaciones consisten en
mono u oligosacaridos de D-galactosa, L-arabinosa, acido D-glucorénico y acido 4-O-metil-
glucorénico (White, 1946, 1947a, b, 1948; Cuneen y Smith, 1948a, b). Esta estructura muy
ramificada genera una conformacion molecular, con alta solubilidad en agua. Ademas de los
componentes polisacéaridos, la goma de mezquite tiene una fraccidon proteica que oscila entre 2 y

4,8% (Goycoolea y col., 1998; Orozco-Villafuerte y col., 2003; Lopez- Franco y col., 2004).

La goma de mezquite es un agente emulsionante muy efectivo, propiedad que estd relacionada
con su contenido de proteina, y que le permite tener una buena actividad superficial; ademas la
gran masa molecular del componente polisacarido le provee a los sistemas dispersos una

estabilidad a largo plazo, debido a factores estéricos (Vernon-Carter y col., 2000).
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1.7.3. QUITOSANO

El quitosano es un polisacarido que actia como agente estabilizante mediante el aumento de la
viscosidad de la fase continua, disminuyendo el movimiento de las gotas de la emulsion; ademas
de que posee actividad microbiana, funguicida, bactericida y nematicida (Chen y col., 2003; No y
col., 2002; Coma y col., 2002). Este compuesto es la forma N-desacetilada de la quitina de la que
se obtiene tras hidrolizar los grupos acetamida. El quitosano es un polisacérido catidnico de alto
peso molecular, quimicamente estd constituido de unidades de glucosalina parcialmente
desacetilada (2 amino-2 deoxi-D-glucosa), es biodegradable, no toxico y soluble en soluciones
acidas. Su peso molecular varia en el intervalo de 10,000 a 1,000,000 g/mol (Fredheim y

Christensen, 2003).

En los ultimos afios, el quitosano ha recibido un interés especial debido a su capacidad de formar
complejos polielectroliticos con proteinas, los cuales pueden ser usados como agentes
emulsionantes y estabilizantes de emulsiones O/W (Ogawa y col., 2004). Las propiedades de
estabilizacion del quitosano dependen de su peso molecular y grado de desacetilacion. El
quitosano puede adsorberse en la interfase agua-aceite cuando su estructura presenta zonas ricas
en N-acetil-glucosamina. También se han reportado interacciones del quitosano con tensoactivos
lipofilicos anidnicos, cuyos complejos pueden ser usados en la formulacion de alimentos con un

alto contenido nutricional y bajo contenido en colesterol.

Una forma de seleccionar adecuadamente a los materiales para ser utilizados en emulsiones y
microcapsulas, se basa en la evaluacion cualitativa y cuantitativa de la forma de las curvas de
secado de una soluciéon acuosa de éstos materiales. Este procedimiento se describe a

continuacion.

23

Lrabuacivn L‘aﬁmf/&’/’aa de bhs materiatos wlilizadss en emabeiones ¥ /r(/bﬁm;'m(%w p andllisis de su afwty en ef relurdo do b oviidacion de deidos

Jrasos /ao//ﬁ(sat‘«fa/w del acerte do fnaza



1.8. SELECCION DE LOS MATERIALES A TRAVES DEL COEFICIENTE DE
DIFUSION EFECTIVO DEL AGUA

Varios investigadores han tratado de medir la capacidad de retencion de los materiales de pared
estudiando las curvas isotérmicas de secado, pero solo lo han hecho de una forma cualitativa
(Bangs y Reineccius, 1990; Imagi y col., 1990; Matsuno y Adachi, 1993). La tendencia de los
materiales para formar una red fina y densa durante el secado es dificil de evaluar. El secado
isotérmico de una solucion de materiales de pared se caracteriza por la dependencia de la rapidez

de secado isotérmico sobre el contenido de humedad.

Matsuno y Adachi (1993) describieron las curvas caracteristicas de los materiales de pared
durante el secado isotérmico y su relacién con el grado de proteccion contra la oxidacion de

lipidos y las agruparon dentro de 4 tipos, como se muestra en la figura 1.5.

Rapidez de secado

<

-

Contenido de Humedad

Figura 1.5. Curvas caracteristicas del secado isotérmico.
(Matsuno y Adachi, 1993)

La curva tipo 1 es caracteristica de aquellos materiales que al inicio del secado presentan rapidez
de secado alta y disminuye rapidamente conforme el contenido de humedad decrece, presentando

pendientes positivas que disminuyen conforme el material se seca. Estos materiales tienden a
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formar una pelicula fina y densa inmediatamente después de que se inicia el proceso de secado, la
cual actia como barrera contra la transferencia de las moléculas de agua. La maltodextrina,
pululana, goma arabiga y gelatina, todas ellas forman una red densa debido a su estructura

bidimensional y dan como resultado tales curvas.

Las curvas tipo 2, 3 y 4 corresponden a materiales que no forman peliculas densas al inicio del
proceso de secado, y no son idoneos para lograr una eficiente encapsulacion de lipidos. Los
materiales caracteristicos de las curvas tipo 2 son sustancias de alto peso molecular y con una
estructura tridimensional como el caseinato y la albumina; Las curvas del tipo 3 son los sacaridos
de bajo peso molecular que no cristalizan facilmente; los del tipo 4 son materiales como el

manitol, que forman cristales.

Matsuno y Adachi (1993) encontraron que los materiales que tienen el comportamiento tipo 1
presentaron una mayor estabilidad contra la oxidacion de los lipidos. Varios materiales de pared,
incluyendo polisacaridos, proteinas y tensoactivos de alto y bajo peso molecular, han sido
utilizados como materiales de pared. Este método sélo determina cualitativamente la capacidad
de retencion del material encapsulado, por lo que la seleccion del material de pared adecuado

debe ir acompafiado por los criterios establecidos anteriormente.

La forma de las curvas de secado es un método cualitativo que no permite hacer una eleccion
adecuada de los mejores materiales de barrera, cuando varios de ellos forman curvas de secado
isotérmico tipo 1. La rapidez de secado isotérmico esta gobernada por la rapidez de difusion del
agua a través del material de pared, por lo tanto es necesario desarrollar métodos que permitan
una mejor seleccion de manera cuantitativa y esto se logra al determinar el coeficiente de difusion

durante el proceso de secado isotérmico de soluciones acuosas de los materiales de pared.
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1.9. OBTENCION DE PARAMETROS TERMOOXIDATIVOS EN MICROCAPSULAS
UTILIZANDO LA CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

A través de la microencapsulacion de los lipidos es posible retardar significativamente su
oxidacion (Kagami y col., 2003). Esta matriz provee una barrera contra agentes externos como
oxigeno, luz y temperatura, disminuyendo el proceso de oxidacion. Estos procesos presentan una
cinética autocatalitica compleja; debido a la dificultad de obtener mediciones cinéticas
cuantitativas de los radicales libres formados durante la oxidacion. El proceso de oxidacion libera
calor y el andlisis térmico es un método simple y directo usado para medir el curso de la reaccion
midiendo continuamente el efecto térmico total de la oxidacion en un calorimetro diferencial de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés). La investigacién sobre la oxidacion requiere de
mediciones altamente precisas de la cantidad de calor emitido. EI DSC es un método eficiente
para colectar y presentar los datos (Kasprzycka-Guttman y col., 1995). Los progresos hechos en
analisis térmico brindan una herramienta poderosa en el estudio de procesos endo y exotérmicos.
Sin embargo, la aplicacion de condiciones no isotérmicas (rampa lineal de calentamiento, f3),
hace del método de andlisis térmico, mucho mas rapido que otros métodos para determinar los
parametros cinéticos de la autooxidacion (Lee y col., 2003; Ulkowski y col., 2005). Para obtener
los parametros termooxidativos se pueden usar el método de Flynn-Wall-Ozawa y el método de
Kissinger, en ambos métodos no es necesario conocer la cinética de degradacion o formacion de
radicales; s6lo se necesitan la temperatura méaxima obtenida del pico del termograma, para cada
muestra a cada rampa de calentamiento. La seccion 2.4 muestra como se obtienen los pardmetros
termooxidativos a partir del modelo de Flynn-Wall-Ozawa y del modelo de Kissinger.

(Kasprzycka-Guttman y col., 1995; Lee y col., 2003; Ozawa T. 1992; Ulkowski ycol., 2005)
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Por lo expuesto en este capitulo, en este trabajo se pretende estudiar el efecto de diferentes
biopolimeros sobre el retardo de la oxidacion del aceite de linaza realizando los siguientes

estudios:

1) Emulsiones elaboradas por el método tradicional (con un s6lo biopolimero o una
mezcla de 2 biopolimeros de carga opuesta) y emulsiones elaboradas por el
método de deposicion capa por capa (utilizando un biopolimero catidonico y un

biopolimero anidnico).

2) Microcéapsulas obtenidas por el método de secado por aspersion a partir de
e Emulsiones elaboradas por el método tradicional.

e Emulsiones elaboradas por el método de deposicion capa por capa.

3) Oxidacion del lipido en las microcépsulas almacenadas a diferentes actividades

acuosas.

Se propone medir algunas propiedades termofisicas a los biopolimeros solos y en mezclas, tales
como: temperatura de transicion vitrea, coeficiente de difusion efectivo durante el secado
isotérmico, propiedades higroscopicas y carga superficial. Se intentard dar una explicacion
fundamentada en estas propiedades del por qué algunos materiales retrasan en mayor o menor
grado la oxidacion de los lipidos en sistemas emulsionados y microencapsulados. En el caso de
las microcapsulas se buscan las mejores condiciones de almacenamiento para retrasar la

oxidacion del aceite de linaza.
Finalmente se va a implementar un método rapido para determinar la estabilidad

térmicooxidativa de las microcapsulas de aceite de linaza empleando una técnica de calorimetria

diferencial de barrido.

27

Lrabuacivn L‘aﬁmf/&/ba de bhs materiatos wlilizadss en emabeiones ¥ /r(/bﬁm;'m(%w p andllisis de su afw to en ef retards do b ovidheion de deidos
Jrasos /ao//ﬁ(sat‘«fa/w del acerte do fnaza



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. OBTENCION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION EFECTIVO DURANTE EL
PROCESO DE SECADO ISOTERMICO

Existen diferentes métodos para determinar la difusividad a partir de las curvas de secado como
son e método simple, el método del régimen regular y el método numeérico (Zogzasy col., 1994).
Ladifusividad de la humedad en alimentos liquidos y soluciones de polimeros muestra una fuerte
dependencia con el contenido de humedad (Crank, 1975; Luyben y col., 1980; Adhikari y col.,
2002); el método del régimen regular permite calcular la difusividad como funcion del contenido
de humedad a partir de las curvas de secado isotérmico, donde la velocidad de secado esta4
gobernada por la transferencia de masa dentro del material, (Tong y Lund, 1990), ademés de
considerar el encogimiento que sufre la muestra durante el secado.

2.1.1. TEORIA DEL REGIMEN REGULAR

Las curvas de secado isotérmico contienen dos periodos, € primero es llamado € periodo de
induccion, en esta zonala velocidad de secado depende de la distribucién inicial de la humedad y
el segundo periodo se conoce como € régimen regular, donde la velocidad de secado es
independiente de la velocidad inicial y por lo tanto de la distribucion inicial de la humedad. Si
este periodo existe, todas las curvas del mismo material y geometria a una temperatura especifica
y con diferentes humedades iniciales, convergeran hacia una sola curva llamada curva del
régimen regular (Schoeber y Thijssen, 1977; Luybeny col., 1980; Tong y Lund, 1990; Y oshiday
col., 1991; Inazu y Kawasaki, 2000). Se calcula el parametro flux (F) el cual esta definido como:
(Luybeny col., 1980).

jWIOSS RSS

F=
D,p%

(2.1)

Donde F es el pardmetro flux (adimensional); j. es e flux de agua (kgn.o/m? ), Py €S la

densidad de la muestra seca (kgs/m°); R es € radio de la muestra seca (m) y D, esuna
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constante dimensional con valor numérico de 1 (ver apéndice 1). El flux de agua, ju, Se calculaa

partir de los datos obtenidos experimentalmente de la curva de secado isotérmico.

1 WSS _d_X
st &) 22

Donde ws es la masa del slido seco (kgs); S(X) es e &rea de transferencia de masa (m?) como
funcion del contenido de humedad. X es el contenido promedio de humedad de la muestra

(Kgn20/kgss) Y t es el tiempo de secado ().

Schoeber y Thijssen (1977) obtuvieron €l nimero de Sherwood sin considerar €l encogimiento
(Shg,sin-encog ) cOMO funcion de din(F)/dIn(X-Xe) en forma grafica para una placa, un cilindroy una
esfera sin encogimiento. X, es la humedad en el equilibrio y se obtiene de las curvas de secado y
es e valor donde e contenido de humedad de la muestra es constante. Para una geometria
esférica y para materiales que durante € secado sufren encogimiento se debe hacer una

correccion a nimero de Sherwood, ASh,, como |o muestran las ecuaciones (2.3) y (2.4)

sh =Sh + ASh, (2.3)

d,con—encog d,sin—encog

%
Ash, =14.3 (1+ XpSSJ -1 (2.4)
1000

Se puede calcular el nimero de Sherwood, Shy,sin-encog » Para coordenadas esféricas a través de la
siguiente correlacion gue se obtuvo al aplicar una regresiéon no lineal a los datos de la Figura

obtenida por Schoeber y Thijssen (1977), ver Apéndice 1:

dinF
SRS LL A 2.3
= dIn(x —X,) (2.38)
Shy 4o = EXp1.84232 + 0.7738(In ) - 0.37519(In 7 ¥ +0.07888(In y)* (2.3b)
d,sin—encog ( ( ) ( )
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El coeficiente de difusién reducido se calcula a partir de diferenciaciones consecutivas, al
cacular e pardmetro flux y el nimero de Sherwood como se muestra a continuacion.

D, I (2.5)
dX Shd,con—encog
Para finalmente encontrar €l coeficiente de difusion efectivo a partir de la ecuacion 2.6.
D, (Do,
o, - 202 29
Ps

Der s el coeficiente de difusion efectivo de la humedad (m?%/s), P, esladensidad de la gota como

funcion del contenido de humedad (kg/m?®), P, €sladensidad delagota seca (kg/m®). El método

del régimen regular es complicado y necesita interpolacionesy diferenciaciones sucesivas de los
datos experimentales de secado. EI método puede ser aplicado para contenidos de humedad
relativamente bajos menores a 1.5 kgnoo/kgss (Luyben 'y col., 1980).

La Figura 2.1 muestra el diagrama de flujo para evaluar € coeficiente de difusion utilizando la

teoria de régimen regular.
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S(X) Wss Rss Dxc
Célculo del Célculo del Célculo de Gréfica
Flux de agua Parametro flux
) 2F 2F
0 R [} = xus [ }
dcon—encog dcon—encog

.|

T

dX
_[Fj Gréfica Célculo de Céculo de
Shy Shy
InX vs InF =) sin = con
encogimiento encogimiento
Obtener Obtener

-4l5,
dX \ Sh

2F
— |en
SNy, e,

funcién de X

i

Célculo de
D

ef

FIN

Figura 2.1. Diagrama de flujo que resume la metodol ogia del régimen regular para el calculo del

coeficiente de difusion efectivo.
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2.1.2. FACTORES QUE AFECTAN LA DIFUSION DE AGUA

En agunos materiales la difusividad efectiva depende del contenido de humedad y del
encogimiento. El método del régimen regular considera esta dependenciay puede determinar si la
difusividad depende de la humedad como lo muestran los resultados de varios investigadores
(Schoeber y Thijssen, 1977; Luyben y col, 1980; Tong y Lund, 1990) quienes obtuvieron las
curvas de la dependencia de la difusividad como funcion de la humedad. Inazu e Iwasaki (2000)
utilizaron e método del régimen regular y encontraron que la difusividad fue constante, que no
depende del contenido de humedad.

2.1.2.1. Temperatura

La dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura generalmente es descrita por la
ecuacion de Arrhenius (Schoeber, 1976; Luyben y col., 1980; Zogzas y Maroulis, 1994), la
energia de activacion puede considerarse independiente del contenido de humedad, como lo

muestrala ecuacion 2.7:

E
D, =D, exp(— R'T'j (2.7)

Donde

2
D¢ es el coeficiente de difusion efectivo (m?j

2
D, es € factor pre-exponencial (m?j

E. eslaenergiade activacion [Jj
mol

R eslaconstante de los gases (8.3144], J j
mol K

T eslatemperatura absoluta (K)
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2.2. OBTENCION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La temperatura de transicion vitrea puede ser definida como la temperatura a la cual un sistema
amorfo cambia del estado vitreo al estado gomoso y constituye una temperatura de referencia que
relaciona las propiedades fisicas de alimentos con el contenido de aguay latemperatura.

Latransicion vitrea de biopolimeros af ecta | as propiedades termomecanicas y la estabilidad fisica
y quimica de los aimentos. Generamente la transicion vitrea puede ser interpretada como €l
intervalo de temperaturas en el cual comienza el movimiento de segmentos de |la macromolécula
activado termicamente (Matveev y col., 2000). La temperatura de transicion vitrea (Ty) de
biopolimeros se incrementa con larigidez de la cadenay la intensidad de las interacciones inter e
intramoleculares, incluyendo los impedimentos de la rotacion interna a lo largo de la cadena

macromolecular.

Un plastificante o agente ablandador reduce la Ty. Las principales propiedades del agua y el
glicerol como plastificantes son su ata constante dieléctrica y su capacidad de fuertes
interacciones con otras moléculas polares via puentes de hidrogeno, por lo que las moléculas de
agua pueden formar puentes de hidrégeno con muchos grupos hidrofilicos y con carga en los
biopolimeros tales como: -NH,, =NH, OH, -COOH, -COQ'. Estas propiedades hacen del agua un
buen disolvente y plastificante paralos biopolimeros (Matveev y col., 2000).

Un plastificante efectivo es e que escuda o disminuye las interacciones inter e intramolecular,
facilitando € movimiento molecular de segmentos y disminuye la friccion interna de la
macromolécula. Un buen plastificante debe ser ademas, miscible con e polimero, tener una
viscosidad y Tg mucho menor que e polimero. Los buenos plastificantes son usualmente buenos
disolventes. Termodinamicamente los buenos disolventes escudan las interacciones inter e
intramoleculares y pueden disolver algunas asociaciones macromoleculares y regiones cristalinas
(Matveev y col., 2000).

Existen agunos biopolimeros que presentan una Ty mayor a la temperatura de descomposicion,

es necesario utilizar un plastificante para abatir la Ty. Para determinar el efecto plastificante en
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sistemas de alimentos se utilizan el modelo de Gordon-Taylor (ecuacion 2.8) y el modelo de Fox
(ecuacion 2.9). Estos modelos permiten describir la dependencia de la Ty con la cantidad de
plastificante (Roos, 1995).

Modelo de Gordon-Taylor:

B Tglw1 + KTg W,

2.8
o W, + Kw, (28)
M odel o de Fox:
T Ta Ty

Donde: Ty, es la temperatura de transicion vitrea para e plastificante, Tq1 es la temperatura de
transicion vitrea para el biopolimero seco, Tym €s la temperatura de transicion vitrea para la
mezcla (biopolimero-plastificante), wiy y w, son las fracciones masicas del biopolimero y
plastificante, respectivamente y K es un parametro que relaciona el cambio entre en la capacidad
calorificadel agua arededor de latransicion vitrea, y la capacidad calorificadel solido seco.

Existen varios métodos que son utilizados para medir la temperatura de transicion vitrea, €
método mas reportado y mas comun en la literatura para la determinacion de la transicion vitrea
en los aimentos es el calorimetro diferencia de barrido (DSC); este equipo mide los cambios en
entalpia y capacidad calorifica durante € calentamiento o enfriamiento de los materiales, este
fendmeno es propio de los materiales amorfos y se establece en un rango de temperaturas

caracteristico para cada material.

La actividad acuosa y la temperatura de transicién vitrea son dos parametros importantes para
controlar e comportamiento durante el procesamiento y almacenamiento de los alimentos.
Alteraciones estructurales tipicas ocurren en alimentos amorfos almacenados a temperaturas

arriba delaTy (aglomeracion, colapso y cristalizacion), cuando esta transicion ocurre la velocidad
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de reacciones deteriorativas son afectadas, ademés conocer las propiedades de sorcion es muy

importante para predecir € estado fisico de los alimentos (Righetto y Netto, 2005).

2.3. OBTENCION DE LAS ISOTERMAS DE SORCION

Las isotermas de sorcion son una herramienta termodinamica poderosa para predecir las
interacciones del agua con los aimentos, provee informacion para asegurar la operacion del
procesamiento de alimentos tales como el secado, el empacado y €l almacenamiento; los datos
pueden ser usados para seleccionar adecuadamente |as condiciones de almacenamiento y sistemas
de empacado para optimizar las caracteristicas del producto. Las propiedades de sorcion de agua
son definidas por la composicién de la parte sdlida, principalmente por los carbohidratos y
proteinas. Las propiedades de sorcion pueden ser afectadas también por las transformaciones
estructuralesy latransicion de fase, ambos son fendmenos dependientes del tiempo.

Van Den Berg y Bruin (1981) mencionaron gue la ecuaciéon de Guggenheim-Anderson-De Boer
(GAB) es el mejor modelo tedrico para los alimentos. Esta es una ecuacion de tres parametros y
es el modelo aceptado y usado por la mayoria de los investigadores europeos en alimentos (Bizot,
1983). Laecuacion del modelo de GAB es:

X = X,C kay (2.10)

(1-kay, )(1-ka, +C kay, )

Donde X es el contenido de humedad en el equilibrio [kg H,O/100 kg s.s.], Xm es € contenido de
humedad de la monocapa [kgn20/100 kgs], aw €s la actividad de agua 'y C es la constante de
Guggenheim, y k es la constante que corrige las propiedades de las moléculas de la multicapa con
respecto a seno del liquido.

L as isotermas de sorcién de humedad son representaciones gréficas de a,, versus €l contenido de

k
humedad X [:]% a una temperatura constante. Esta informacion es Gtil porque relacionala
gSS

facilidad o dificultad para eliminar agua del material en estudio, para formular una mezcla de
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alimentos evitando la migracion de agua, para determinar €l contenido de humedad que impide €l
crecimiento de los microorganismos de interés y para predecir la estabilidad quimica y fisica de
los alimentos en funcion del contenido de agua (Fennema, 2000).

La actividad acuosa se define en la ecuacién 2.11, como la relacion entre la presion de vapor de
agua en el alimento (P;) ala presiéon de vapor del agua pura (P,) a la misma temperatura (Scott,
1957)

_Pi_, ERH

P 100

0

(2.12)

Donde ERH es la humedad relativa a la cual el alimento nunca gana o pierde humedad en la
atmésfera

Con laayudadel software Origin 7.03 se puede realizar unaregresion no lineal de los datos de las

isotermas de adsorcion para determinar las constantes C, Xp, v k.

24, OBTENCION DE LOS PARAMETROS TERMOOXIDATIVOS EN
MICROCAPSULAS

La descomposicién oxidativa de aceites y grasas puede ocurrir por € mecanismo de
autooxidacion por radicales libres (Kasprzycka-Guttman y col., 1995). La investigacion de la
oxidacion requiere de mediciones atamente precisas de la cantidad de calor emitido. El
calorimetro diferencial de barrido permite evaluar € calor adsorbido o liberado durante una
reaccion quimica. El andlisis puede redlizarse usando los modelos cinéticos como el método de
Flynn-Wall-Ozaway el método de Kissinger, ambos métodos pueden aplicarse alin cuando no se
conoce e mecanismo de reaccion (Leey col., 2003; Ozawa T. 1992. Ulkowski y col., 2005).

Las reacciones de oxidacion pueden describirse cinéticamente por la ecuacion 2.12 (Criado y
col., 2005)

da
=Kt (@) (2.12)
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Donde la constante de reaccion, K,, se representa por la ecuacion de Arrehnius (2.13) y larapidez

de cambio del grado de conversion se representa por la ecuacion 2.14

K, = Ze[_ERaT'OJ (2.13)
da_ 20 s (a) (214

Z es €l factor preexponencial, E,, es la energia de activacion del proceso termooxidativo, R es la
constante de los gases, T es la temperatura absoluta, t es el tiempo, « es € grado de conversion

y f («) esunafuncion dependiente de la conversion.

Para datos experimentales obtenidos de curvas termogravimétricas (TGA), a se define:

_ m; —m,
m; —m,

(2.14a)

o

Donde: m; eslamasa de lamuestrainicial y m;eslamasaal tiempo t, m; eslamasafinal. Para

datos experimental es obtenidos en un termograma (DSC), « se define como:

== 2.14b
a=- (2.14b)

Donde: a es €l calor de reaccion fraccional alatemperatura Ty A es € calor de reaccion total

dados para un interval o de tiempo o temperatura.

En régimen de calentamiento dinamico la temperatura varia con una rapidez constante y
controlada (), lavariacion en e grado de conversion puede ser analizada como unafuncion de la
temperatura. En éstos casos la expresion para la rapidez de reaccion se escribe de la siguiente
forma (2.15).
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da dadT

da
S _ 27 _p=7 2.15
dt dT dt ﬂdT (2.19)

Donde:

peslarapidez de calentamiento y esta dada por : S =(jj—-[

Reescribiendo la ecuacion (2.15) se obtiene:

da_1da (2.16)

dT g dt '
Sustituyendo en la ec.(2.14) se obtiene:

da 1 [‘Eap]

—==7e "f(a) (2.17)

dar g

La ecuacion (2.17) se puede resolver por dos métodos: El método integra y e método

diferencial.

2.4.1. METODO INTEGRAL: METODO DE FLYNN-WALL-OZAWA

Al resolver la ecuacion diferencial ordinaria de la ecuacion 2.17 por € método de separacion de

variables se obtiene la siguiente ecuacion:

g(a)=] da =5je[ T de (2.18)

El método de Flynn-Wall-Ozawa es conocido como un método integral porque la solucion queda
en funcion de las integrales mostradas en la ecuacion (2.18). El procedimiento completo se

describe en el Apéndice 2. Las ecuaciones resultantes se muestran a continuacion.
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1

o {5 ] ol

Representa la ecuacion de unalinea recta donde:

j (A.2.13)

1

o 5[]

m

|l
m— —{0.457( Ba ﬂ __d(logp)

I

Tm es latemperatura méxima del pico, obtenida a partir de los termogramas para cada rampa de

calentamiento (/). La energia de activacion se obtiene de la pendiente de la ecuacién anterior

COMO Se muestra a continuaci on:

g, | 30995) |5 16)r (A.214)

g (lj
Tm
E
La ecuacion (A.2.14) es vélida para el intervalo de 60> ﬁ >20, (ver Apéndice 2), cuando

a,0

RT
Flynn-Wall-Ozawa.

no se encuentra en este intervalo se debe realizar la siguiente correccion a método de

Se define una funcion F(x), dada por la siguiente ecuacion.

(2.19)

F(x) = O.94961(1+ 7.770439+ X )

1+ 4.56092x + 0.48843x>
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El algoritmo de correccion es el siguiente:

1) Determinar E,, con la aproximacion de Doyle.
2) Calcular el valor promedio de x, através de la siguiente ecuacion:
E

X, =—22- 2.20
n=RT (2.20)

m,p
Tm,p €s latemperatura maxima promedio.

3) Determinar la energia de activacion corregida con la siguiente ecuacion:

ECOIT = =2 (2'21)

2.4.2. METODO DIFERENCIAL: METODO DE KISSINGER

La ecuacion (2.17) se puede resolver también por e método diferencial que es método
desarrollado por Kissinger. (Ozawa, 1992; Kissinger, 1957)

Este método considera que a la temperatura maxima se lleva a cabo la méaxima rapidez de
reaccion. Se obtienen las siguientes ecuaciones (Ver €l Apéndice 3):

B il Ry |- Eae[ L
ARERRENT, w2

Donde:
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s

De la pendiente se obtiene e valor de la energia de activacion sin necesidad de conocer la

conversion ni la cinética de reaccion.
o[£
E, = ~—~R

Con el método integral y diferencial se puede evaluar la energia de activacion del proceso de

(A.3.8)

oxidacion a partir de los termogramas, donde encontramos la temperatura maxima (Tn,) obtenida

para cada rampa de calentamiento (4), utilizando el calorimetro diferencial de barrido.

2.4.3. CONSTANTE CINETICA Y TIEMPO DE VIDA MEDIA

Para obtener la constante cinética de reaccion se parte de la ecuacion (2.17) y se supone una
cinética de primer orden, a partir de los datos experimental es se debe demostrar si el sistematiene

éste comportamiento. Se obtienen las siguientes ecuaciones (Apéendice 4).

El factor preexponencial, Z, es.

ES

Z=
RT2

(A.4.7)

Delaecuacion (2.13), la constante de reaccion se expresa como:
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E
_ a0 E
K, = Ze[ RTmJ _/ 20 (A.4.9)
RT,
El tiempo de vida media para una cinética de primer orden es:
In2
== A.4.9
T}/z K ( )

Para comprobar s la cinética es de primer orden se debe redlizar una gréfica de

Iog‘ln(a)‘vslog(ﬂ) s e comportamiento es lineal significa que el orden de la reaccién es uno,

a sedefineen laec. 2.14b (Dereszewskay col., 2003).
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CAPITULO 3

3.1. JUSTIFICACION

La linaza es la fuente vegetal natural mas importante del &cido alfa-linolénico correspondiente a
los del tipo omega-3 que son considerados como esenciales para el cuerpo e indispensables en la
dieta. En la actualidad se estan descubriendo los beneficios nutricionales debido a que contiene
cerca del 55% de écido afalinolénico. Sin embargo la susceptibilidad a la oxidacion limita su
empleo como aditivo alimentario, debido a que la oxidacion de sus compuestos ademas de dar

origen alaranciedad del aceite es nociva paralasalud.

Para evitar que esto suceda y con intencion de dar a la industria una herramienta que facilite la
incorporacién de los lipidos que contienen omega-3 a los alimentos (preservando a la vez sus
propiedades benéficas) se puede recurrir a la formacion de emulsiones estabilizadas con goma
arabiga o goma de mezquite; biopolimeros de alto peso molecular, que en solucidn acuosa son
polielectrdlitos anidnicos con actividad superficial y sus respectivas mezclas con quitosano que
es un biopolimero catidnico. La elaboracion de emulsiones se puede realizar con el método
tradicional y por el método de deposicion electrostatica capa por capa. Otra alternativa que
precede a la formacion de la emulsion es la microencapsulacion por € método de secado por
aspersion, que permite recubrir las microgotas del aceite de linaza con una matriz de
biopolimeros para retardar la degradacion de los lipidos. Se pueden obtener microcdpsulas con
diferentes membranas estructurales (mezcla de biopolimeros y por el método de deposicion capa
por capa). El conocimiento de algunas propiedades termofisicas de los biopolimeros podria
ayudar al entendimiento y disefio de la membrana interfacia y la matriz polimérica (en
emulsiones y microcdpsulas) con caracteristicas especiales para retardar la oxidacion de los

lipidos.
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3.2 OBJETIVOS

3.2.1. GENERAL

Determinar la influencia de las propiedades termofisicas de los materiales utilizados en

emulsiones (membrana interfacial) y microcapsulas (material de pared), en € retardo de la

oxidacion de los acidos grasos poliinsaturados de aceite de Linaza.

3.2.2 PARTICULARES

Determinar e coeficiente de difusién efectivo durante € proceso de secado isotérmico de
soluciones acuosas de biopolimeros, para determinar cuales materiales forman una red
fina y densa que limita la difusion de agua a través de la matriz polimérica formada
durante el secado. La teoria del régimen regular emplea los datos experimentales del
secado para obtener el coeficiente de difusion efectivo.

Determinar |a temperatura de transicion vitrea (Ty) que es una propiedad fisicay térmica
propia de los solidos vitreos tales como la goma de mezquite y goma ardbiga. Para medir
la Ty se emplea un calorimetro diferencial de barrido que mide los cambios en el flujo de
calor cuando se presenta un cambio en la muestra analizada.

Determinar las propiedades higroscopicas de los biopolimeros que es una propiedad
fisica que determina la capacidad de los materiales para adsorber o desorber agua para
estar en equilibrio con la atmosfera circundante. Se utiliza el método gravimétrico de
celdas de equilibrio para obtener |as i sotermas de sorcion.

Obtener emulsiones y microcapsulas estables utilizando biopolimeros de carga opuesta
elaboradas por € método tradicional y e método de deposicién capa por capa. Los
sistemas emulsionados o/w tienden a separarse en dos fases, se debe garantizar que la
emulsién no se rompa durante € tiempo experimental y durante la formacion de las
microcapsulas. La tasa de coalescencia mide la estabilidad de una emulsion a partir del
tamano de los gldbulos durante e tiempo obtenidos con un analizador de tamafio y

distribucion de particulas Mavern Mastersi zer 2000.
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Evauar la oxidacion del aceite de linaza en emulsiones y microcapsulas utilizando €l
método espectrofotométrico UV-vis, este método es uno de los mas utilizados porque es
confiable, f&cil de aplicar y el equipo esta disponible en el laboratorio. Con este método se
evalla la capacidad de las membranas liquidas (emulsiones) y sdlidas (microcépsulas)
para retardar la oxidacion y determinar cual eslamejor. El método espectrofotométrico
UV-vis cuantifica la formacion de hidroperoxidos que es una medida indirecta del grado
de oxidacion.

Obtener los pardmetros cinéticos del proceso termooxidativo del aceite de linaza sdlo y
microencapsulado. La energia de activacion (Ej) y la constante cinética (K,) del proceso
termooxidativo son importantes porque indican e grado de proteccion de los
biopolimeros contra la oxidacién del aceite de linaza microencépsulado. LaE,y K, se
obtienen con el método de Kissinger, € método de Flynn-Wall-Ozawa y los datos
experimentales de la temperatura maxima de oxidacion (Tn,) a partir de cada termograma

obtenido con un calorimetro diferencia de barrido.
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3.3. HIPOTESIS

Al conocer €l efecto de diferentes biopolimeros utilizados en emulsiones y microcapsulas sobre el
retardo de la oxidacion de los acidos grasos poliinsaturados y su correlacién con algunas
propiedades termofisicas (coeficiente de difusion, temperatura de transicion vitrea, propiedades
higroscopicas y carga superficial) es posible modificar la membrana interfacial para obtener una

mayor proteccion contrala oxidacion de los lipidos en emulsiones y microcpsulas.
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CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS

4.1. MATERIALES

Los materiales utilizados en el presente estudio son: Maltodextrina con un equivalente de
dextrosa 10 (MD-10) obtenida de Complementos Alimenticios S.A. de C.V, Albumina de Huevo
(AH) “Campeodn” proporcionada por Alimentos Deshidratados S.A. de C.V, Goma Arabiga (GA)
proveniente de Sudan, Africa en forma de lagrima, Goma de Mezquite (GM) proveniente del
estado de San Luis Potosi, México en forma de lagrima (Las gomas fueron purificadas en el
laboratorio con la técnica mostrada en el articulo de Vernon-Carter y col., (1996)), Quitosano
(Q), polielectrdlito de carga catidnica, obtenido de Sigma Chemicals Co., St. Louis, MO, aceite
de linaza (AL) proporcionado por Olimu, Rio Mayo 1477, Vista Hermosa Cuernavaca, Morelos,

62290. Toda el agua usada en el experimento fue obtenida por doble destilacion.

4.2. ELABORACION DE EMULSIONES

Las emulsiones fueron formuladas para tener una fraccion de fase dispersa (¢= Zaceite/ Semulsion)s
¢=0.1 y una relacion de material emulsionante a aceite de linaza de 1:1(p/p). Todas las
emulsiones se prepararon con la solucién de acido acético al 1% (p/p) pues el quitosano es
soluble en soluciones acidas. Se formularon 8 emulsiones bajo el método tradicional (MT), y
consistio en la mezcla previa de los biopolimeros en una solucion acuosa al 1% de acido acético.
Se utilizo 10% de GA o GM y 0.0, 0.2, 0.4 y 0.6 % Q respecto de la emulsion total. Se agregd
gota a gota el aceite de linaza y se mantuvo una velocidad de homogeneizaciéon de 7600 rpm
durante 5 minutos con un Ultra Turrax (Ika Works, Inc., Wilmington, VA. EUA). De lo anterior
se obtuvieron las siguientes formulaciones: (GA-00Q, GA-02Q-MT, GA-04Q-MT, GA-06Q-MT
y GM-00Q, GM-02Q-MT, GM-04Q-MT, GM-06Q-MT).

El método de deposicion electrostatica capa por capa (DCC) consistido en dos etapas, en la
primera se disolvio la goma en la solucién acuosa de acido acético, la emulsion primaria fue
elaborada al agregar gota a gota el aceite, manteniendo una velocidad de homogeneizacion de

7600 rpm durante 5 minutos. La segunda etapa consistié en redispersar la emulsion primaria en
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una solucion de quitosano a diferentes concentraciones (0.2, 0.4 y 0.6 %Q, asi se obtuvieron las

g Gomas

9

siguientes relaciones: =50, 25 y 16.7, respectivamente) mediante agitacion magnética

durante 5 minutos. Se obtuvieron las siguientes formulaciones (GA-02Q-DCC, GA-04Q-DCC,
GA-06Q-DCC y GM-02Q-DCC, GM-04Q-DCC, GM-06Q-DCC). El protocolo experimental se

muestra en las figuras 4.1 y 4.2.

Solucidn acuosa de una mezcla de

biopolimeros. Aceite de linaza (AL)
10% GAoGM + 0, 0.2, $=0.1
0.4y 0.6 %Q.

\ 4 A\ 4

Homogeneizaciéon a 7600 rpm

5 minutos
GA-0Q - Y GM-0Q
GA-02Q-MT Emulsién elaborada por el método GM-02Q-MT
GA-04Q-MT tradicional GM-04Q-MT
GA-06Q-MT GM-06Q-MT
\ 4
A\ 4 A\ 4 Y
Potencial-C Oxidacidén con respecto al tiempo: Tamafio de particula
y Medicion de hidroperdxidos con el tiempo (dsp)

Viscosidad

Figura 4.1. Protocolo experimental para la elaboracion y evaluacion de emulsiones elaboradas por el

método tradicional

48

Lrabuacivn lermofisioa de los materiates atilizados en emaliiones ¥ /r(/bﬁm;'m(%w p andllisis de su afw to en ef retards do b ovidheion de deidos

Jrasos /ao//ﬁ(sat«fa/w del acerte do fnaza



Materiales y DMetodos

Solucidén acuosa de biopolimeros
10% GA o GM

Aceite de linaza (AL)
¢=0.1

GA-02Q-DCC
GA-04Q-DCC
GA-06Q-DCC

\ 4 \ 4

Homogeneizacion a 7600 rpm
5 minutos

\ 4

Emulsion primaria

A\ 4

Dilucidon de la emulsion primaria en una
solucion de Q: 0.2,
0.4y 0.6 %Q.

\ 4

Emulsion elaborada por el método de
deposicion capa por capa (DCC)

A\ 4

GM-02Q-DCC
GM-04Q-DCC
GM-06Q-DCC

A 4

A 4

\ 4

Potencial-C

y
Viscosidad

Oxidacion con respecto al tiempo:
Medicion de hidroperoxidos

Tamafio de particula
con el tiempo (dsg)

Figura 4.2. Protocolo experimental para la elaboracion y evaluacién de emulsiones elaboradas por

el método de deposicion capa por capa.

4.3. ELABORACION DE MICROCAPSULAS

Varios investigadores (McNamee y col., 2001, Rodriguez-Huezo y col., 2004, Djordjevic y col.,

2007) han encontrado que para una adecuada formacidon de microcapsulas se debe tener una

relacion de material emulsionante (material de pared) a aceite mayor de 1:1. Por lo que las

emulsiones fueron formuladas con el mismo procedimiento descrito en la seccion anterior,
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solamente cambid6 la relacion de material emulsionante a aceite de linaza de una relacion 1:1 a
3:1.

Las emulsiones fueron secadas en un minisecador por aspersion Biichi modelo 190 (Biichi
Laboratorio Technik AG, Flawil, Suiza) a una temperatura de aire a la entrada de 170 = 5°C y
una temperatura de aire de salida de 95 + 5°C y una presion de atomizacion de 4.5 bar. Se
obtuvieron 4 tipos de microcapsulas (emulsiones elaboradas con el método tradicional, M-GA-
00Q, M-GA-06Q-MT, M-GM-0Q, M-GM-06Q-MT) y 2 tipos de microcapsulas obtenidas por la
técnica de secado de las emulsiones elaboradas con el método de deposicidon electrostatica capa
por capa (M-GA-06Q-DCC y M-GM-06Q-DCC). El protocolo experimental se muestra en las
figuras 4.3 y 4.4.
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Solucidn acuosa de una mezcla de

biopolimeros: 30% GA o GM Aceite de linaza (AL)
Ycomas. =167 ¢=0.1
9o

A\ 4 A\ 4

Homogeneizacion a 7600 rpm
5 minutos

Emulsion elaborada por el método
tradicional (mezcla biopolimeros)

M-GA-00Q Secado por aspersion M-GM-00
M-GA-06Q-MT
Q Microcapsulas M-GM-06Q-MT
A\ 4
v \ 4 v

Eficiencia de encapsulacion Almacenamiento a Tamatfio de particula
y microscopia electronica de diferentes actividades (dso)

barrido (MEB) acuosas

4 4

Oxidacion con respecto
Isotermas de adsorcion al tiempo: Medicion de
hidroperoxidos

Figura 4.3. Protocolo experimental para la elaboracion y evaluacion de microcapsulas obtenidas a partir de

emulsiones elaboradas por el método tradicional.
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Materiales y DMetodos

Solucidén acuosa de biopolimeros
30% GA o GM

Aceite de linaza (AL)
$=0.1

\ 4 \ 4

Homogeneizacion a 7600 rpm.
5 minutos

\ 4

Emulsion primaria

A\ 4

Dilucidén de la emulsion primaria en una
solucion de Q:

gGomas =16.7
9

'

Emulsioén elaborada por el método de
deposicidn capa por capa

y

~
Secado por aspersion
M-GA-06Q-DCC < M-GM-06Q-DCC

Microcéapsulas

~

\ 4
4 4 v
Eficiencia de encapsulacion Almacenamiento a Tamaiio de particula
y MEB diferentes actividades (dso)
acuosas
v v

Isotermas de adsorcion

Oxidacion con respecto
al tiempo: Medicion de
hidroperoxidos

Figura 4.4. Protocolo experimental para la elaboracion y evaluacion de microcapsulas obtenidas a partir de

emulsiones elaboradas por el método de deposicion electrostatica capa por capa.
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4.4. MEDICIONES EN EMULSIONES Y MICROCAPSULAS

4.4.1 Medicién de la viscosidad

Se midié la viscosidad de las emulsiones en funcion de la tasa de corte (1 a 500 s™') utilizando
una prueba rotacional con un reémetro modular compacto Physica modelo MCR 300. Se trabajo

una geometria cilindrica concéntrica a una temperatura de 25 °C.

4.4.2. Medicion del potencial-C

Las emulsiones se diluyeron a una concentracion de 1:100 en una solucion acuosa al 1% (v/v) de
acido acético. La emulsion diluida se inyectd a la camara de medicion del instrumento de
movilidad electroforética (ZEM 5003, Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, Worchesire,
Inglaterra). El potencial-C se determind midiendo la direccién y velocidad de las gotas en un

campo eléctrico aplicado.

4.4.3. Tamario de particula

Se determiné el diametro volumétrico promedio (di) de las emulsiones en funcidon del tiempo,
utilizando un analizador de tamafio y distribucion de particulas Malvern Mastersizer 2000
(Malvern Instruments, Malvern, Worcsestershire, U.K.), acoplado a una unidad hidro 2000S. Se

utilizé agua como medio dispersante para las emulsiones.

4.4.4. Medicion de hidroperoxidos en emulsiones

0.3 mL de emulsion se adicionaron a 1.5 mL de una mezcla de isooctano/2-propanol (3:1, v/v), se
agitd 3 veces por 10 s en un vortex, posteriormente se centrifugd por 10 min a 6000 rpm. La fase
organica (0.2 mL) se mezcld con 2 mL de una solucién metanol/1-butanol (2:1, v/v),
posteriormente se adiciond 15 pl de tiocianato de amonio 3.94 M y 15 pl de una soluciéon de
iones hierro (obtenido de la mezcla de 0.132 M BaCl y 0.144 M Fe SO,), después de 20 minutos
se midi6 la absorbancia a 510 nm con un espectrofotometro Génesis 2-UV/ visible (Spectronic,
Rochester, N.Y., EUA). La concentracion de hidroperoxidos fue calculada a partir de una curva

de calibracion de hidroperoxidos de cumeno (Shanta y Decker, 1994).
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4.4.5. Medicion de hidroperoxidos en microcapsulas

Se pesaron 0.14g de microcapsulas y se adicionaron a 300 pL de buffer a pH 7.0, se dejo
disolver durante todo un dia agitando ocasionalmente; a las microcapsulas rehidratadas se les
adicion6 2 mL de una mezcla de isooctano/2-propanol (3:1, v/v), se agitd 3 veces por 10 s,
posteriormente la mezcla fue centrifugada por 15 min a 6000 rpm. La fase organica (0.2 mL) se
mezcld con 2 mL de una solucién metanol/1-butanol (2:1, v/v), posteriormente se adicionaron 15
uL de tiocianato de amonio 3.94 M y 15 pL de una solucion de iones hierro (obtenido de la
mezcla de 0.132 M BaCl y 0.144 M Fe SQO,), después de 20 minutos se midi6 la absorbancia a
510 nm con un espectrofotoémetro Génesis 2-UV/ visible (Spectronic, Rochester, N.Y., EUA.). La
concentracion de hidroperoxidos fue calculada a partir de una curva de calibracion de

hidroperéxidos de cumeno (Shanta y Decker, 1994).

4.4.6. Estabilidad oxidativa de las microcapsulas a diferentes actividades acuosas

Las microcéapsulas obtenidas inmediatamente después del secado por aspersion fueron colocadas
en desecadores y se almacenaron a 30 °C a diferentes actividades acuosas (ver seccion 4.5.3). La
oxidacion del aceite de linaza fue medida durante 12 semanas, se midi6 la formacion de

hidroperoxidos.

4.4.7. Caracterizacion de microcépsulas

4.4.7.1 Microestructura

Las microcapsulas secas fueron montadas en una cinta de carbon colocada en el portamuestras de
aluminio para microscopio electrénico de barrido (MEB), y se recubrieron con oro (Fine Coat
Jeol-JFC-1100, Jeol Ltd., Akishima, Japén). La microestructura de las peliculas se determind

utilizando un MEB de bajo vacio Jeol JISM-035 a 10 kV.

54

Lrabuacivn L‘aﬁmf/&/ba de bhs materiatos wlilizadss en emabeiones ¥ /r(/bﬁm;'m(%w p andllisis de su afw to en ef retards do b ovidheion de deidos

Jrasos /ao//ﬁ(sat‘«fa/w del acerte do fnaza



4.4.7.2. Eficiencia de encapsulacion

Se determin6 el contenido de aceite superficial realizando una extraccidn con isooctano y
agitacion magnética durante 15 minutos; el contenido de aceite interno se determin6 rehidratando
las microcapsulas y rompiendo la emulsion formada para cuantificar el aceite interno utilizando

una mezcla de isooctano/2-propanol (3:1, v/v) y centrifugacion por 10 minutos a 6000 rpm.

Determinar el porcentaje de aceite interno con la siguiente expresion.

(%aceite

total

- %aceltesupcrﬁcial )

%EC = x100 4.1)

(Yaceite,, )

4.5. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES TERMOFISICAS

En la siguiente seccion se describen los procedimientos experimentales para determinar las
propiedades termofisicas. Se intentara correlacionar el efecto de las propiedades caracteristicas de
cada material, con el grado de estabilidad contra la oxidacion del aceite de linaza emulsionado y
microencapsulado. En la figura 4.5 se describe el protocolo experimental para la determinacion

de las propiedades termofisicas.
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SOLUCIONES ACUOSAS DE BIOPOLIMEROS

Energia de activacion Potencial zeta
(secado isotérmico) (carga superficial)

META
Correlacionar estas propiedades termofisicas con la retardacion de la
oxidacion en emulsiones y microcapsulas.

Isotermas de sorcion Temperatura de transicion
A vitrea (Tg)

BIOPOLIMEROS EN POLVO

Figura 4.5. Protocolo experimental para determinar las propiedades termofisicas de biopolimeros.

4.5.1 SOLUCIONES ACUOSAS DE BIOPOLIMEROS

Se prepararon soluciones acuosas de cada biopolimero al 40% (p/p) (GA, GM, MD-10y AH) y
para las mezclas de GA o GM con quitosano se prepararon las soluciones al 30% (p/p) a
temperatura ambiente (GA-06Q y GM-06Q). Se utilizd un peso total de solucion de 20 g. Las
soluciones fueron almacenadas a 4 °C durante 24 h antes de ser utilizadas para minimizar el
crecimiento de bacterias. Para medir el potencial- de los biopolimeros se prepararon las
soluciones acuosas (1% de acido acético) al 10% (p/p) de GA o GM mas los siguientes
porcentajes (con respecto a la cantidad total de solucion) de quitosano: 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y
1.0%Q), las soluciones acuosas se etiquetaron de la siguiente forma: GA-00Q, GA-04Q, GA-06Q,
GA-06Q, GA-10Q, y GM-00Q, GM-02Q, GM-04Q, GM-06Q, GM-08Q, GM-10Q,

respectivamente.
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4.5.2 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION EFECTIVO

4.5.2.1 Secado isotérmico de los biopolimeros y mezclas

Los datos experimentales de secado isotérmico fueron obtenidos con el equipo de andlisis
termogravimétrico, TGA 2950 de TA-Instrument (New Castle, DE, EUA) y permiti6 alcanzar las
condiciones experimentales en la camara de secado. Se colocod una muestra de 15 a 20 mg de
cada solucion de biopolimero en el horno del equipo y las soluciones fueron secadas a 50, 60, 70
y 80 °C, durante 90 min se utiliz6 nitrégeno como gas de purga con un flujo de 100 cm’/min. Los
datos que se obtuvieron fueron la pérdida de peso con respecto al tiempo y la temperatura, asi

como la derivada de la pérdida de peso con respecto al tiempo.

4.5.2.2. Encogimiento volumétrico

Se determind el encogimiento volumétrico, durante el secado isotérmico, de una gota de
biopolimero como funcién del contenido de humedad. Se utiliz6 un sistema de andlisis de
imagen, que contiene el software Image-Pro plus (Media Cybernetics) version 4.5, acoplado a un

microscopio 6ptico Olympus (modelo BX45) y una camara digital Olympus C-3030.

El encogimiento volumétrico de una gota de soluciones acuosas al 40% (p/p) de biopolimeros de
(GA, GM, MD-10y AH ) y del 30% (p/p) para GA-06Q y GM-06Q como funcién del contenido
de humedad (X) fue determinado utilizando el siguiente procedimiento: (1) una gota de una
solucion acuosa de cada biopolimero se coloco en un portaobjetos modificado, como el que se
muestra en las figuras 4.6a y b; (2) se tomaron fotografias de los planos X-Y, X-Zy Y-Z de la
gota (que exhibieron una forma elipsoidal), para obtener el area (S;) para cada plano
considerando el area de una semielipse (area medida = area elipse/2) para los planos X-Z (area,
S;) y Y-Z ( area, Ss3); para el plano X-Y (area, S;) el area medida es igual al area de una elipse;
con estas areas se calcula el volumen de un elipsoide ; (3) el area de cada plano fue calculada con
un software de un analizador de Imagenes Image-Pro plus (Media Cybernetics) version 4.5,
acoplado a un microscopio optico Olympus (modelo BX45) y una cdmara digital; (4) con estas
areas, se calculo el volumen de un elipsoide y se igual6 al de una esfera; (5) los pasos 1 a 4 se

repitieron durante el secado isotérmico de la gota a intervalos de aproximadamente 10% en la
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disminucion del contenido de humedad (determinado por la pérdida de masa de la gota), el
secado se llevd acabo en una estufa a 60 °C con conveccion forzada; (6) el encogimiento
volumétrico promedio (\7) [m’] fue obtenido de la grafica de v (relacion V, el volumen de la
gota a un contenido de humedad dado y Vo, volumen inicial de la gota) contra el contenido de

humedad. Los puntos experimentales se ajustaron a una funcion polinomial.

| Porta-muestra |

Sisterna de
coordenadas de

. Cubre Objetos
Movible

il A referencia
con

s
2 A s
=

Figura 4.6a Equipo Experimental para determinar el volumen de una gota, vista superior.

Porta-objetos

Figura 4.6b Equipo Experimental para determinar el volumen de una gota, vista de perfil.

Para obtener el volumen como funcion de la humedad, se utiliza el procedimiento anterior para
tomar las fotografias a una humedad inicial obteniendo el calculo del volumen inicial, después se

procede con el paso 5.
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Paso 5. Desprender el plastico que contiene la gota del cubre objetos y colocalo en el TGA
previamente calentado a la temperatura deseada, cuando el contenido de humedad haya
disminuido entre 5-10% se saca la gota y se coloca en el cubre objetos posteriormente se repiten
los pasos 1 a 4, para asi obtener el volumen de la gota durante el secado como funcién del

contenido de humedad.

4.5.2.3 Area de transferencia

Los materiales que mostraron encogimiento durante el secado presentaron una variacioén en el
area de transferencia con respecto al contenido de humedad. El método del régimen regular fue
desarrollado para las geometrias basicas tales como: la placa, el cilindro y la esfera. Este método
no es aplicable a otras geometrias; por lo tanto, se considera que la forma elipsoidal de la gota del
material de pared, cuyo volumen es conocido (seccion anterior) equivale al volumen de una

esfera, como lo muestra la siguiente ecuacion.

\

elipsoide

I

Vesfera (4 2)

A partir de la ecuacion del volumen de una esfera se calcula el radio.

(3Vesfera j(;j
R= (4.3)

47

Con este radio se calcula el area superficial de la esfera, considerando que la transferencia de
masa so6lo se da en la mitad de la esfera (semiesfera).

4R’
2

S (4.4)

El volumen de la gota y el area de transferencia disminuyen en funcion del contenido de
S(X)
S

(]

humedad durante el secado, asi la grafica del area normalizada S = contra el contenido de

humedad, permite obtener un polinomio que describe el area de transferencia como funcion del

contenido de humedad.
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4.5.2.4. Densidad de la gota durante el secado

La densidad de una solucién de material de pared se determiné al medir la evolucion del volumen
y la masa durante el secado de una gota de dicho material. La densidad a un cierto contenido de

humedad se muestra la ecuacién 4.5.

masa
p= T 4.5)
volumen

La grafica de X vs p permite obtener un ajuste polinomial que es una ecuacién que describe la

densidad de la gota durante el secado como funcidn del contenido de humedad.

4.5.3. PROPIEDADES HIGROSCOPICAS

Las isotermas de sorcion se determinaron a 30°C, utilizando el método gravimétrico de celdas de
equilibrio en el intervalo de humedad entre 0.11 a 0.85. Las muestras (materiales de pared en
polvo y microcapsulas) se colocaron en cajas petri, en un desecador de vidrio a temperatura
ambiente conteniendo P,0Os, durante 2 semanas para reducir al minimo la humedad relativa de los

polvos.

Aproximadamente un gramo de muestra se pes6 por duplicado en una balanza analitica marca
Ohaus. Las muestras se colocaron en pequeios desecadores de vidrio que contenian soluciones
saturadas de diferentes sales en el fondo de los desecadores en el intervalo de actividad acuosa
(aw) de 0.11 a 0.85 (ver Tabla 4.1). Se utiliz6 una charola de plastico para colocar la muestra por
encima de las soluciones salinas. Después los desecadores se introdujeron en estufas de
conveccion forzada y se mantuvieron a 30°C. Las muestras se pesaron cada 2 dias en una balanza
electronica Ohaus, hasta que la diferencia de pesos entre dos muestras consecutivas fue menor a 1
mg/g de sélidos, y su actividad acuosa se mididé con un medidor de actividad de agua Aqualab
con compensador de temperatura (modelo series 3 TE, Decagon Devices, Inc., Pullman, WA,
EUA) hasta alcanzar el estado de pseudoequilibrio. Aunque un verdadero estado de equilibrio en

términos termodindmicos es dificil de alcanzar, un estado de pseudoequilibrio puede ser
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considerado como estable para fines practicos. El contenido de humedad de las muestras se
determind por diferencia de peso después de secarlas en una estufa al vacio a -20 mmHg a 60 °C

por 24 h, usando perclorato de magnesio como desecante.

Tabla 4.1. Actividad de agua de las soluciones saturadas de las sales a diferentes temperaturas.

Sales T=25°C T=35°C
LiCl 0.115 0.108
KC,H;0; 0.237 0.215
MgCl, 0.329 0.318
K,COs 0.443 0.436
MgNO; 0.536 0.515
NaNO; 0.654 0.628
NaCl 0.765 0.743
KCl 0.846 0.821

Fuente: Bell y Labuza, 2000.

4.5.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

Se prepararon muestras de GA y GM con diferentes contenidos de glicerol como plastificante,
debido a que se ha reportado que es un buen plastificante y permite abatir la Tg. Se colocod una
muestra de aproximadamente 5 mg en un charola de aluminio para el DSC; las muestras fueron
colocadas en una estufa con un vacio de 20 psi a 60 °C durante 24 horas, para eliminar el agua.

Se utiliz6 un calorimetro diferencial de barrido DSC Q 1000 modulado, con el siguiente método.

Meétodo para medir la temperatura de transicion vitrea:
¢ Flujo de nitrogeno de 50 mL/min,
e Equilibrar a 80 °C
e Modulacién: + 1 °C cada 80 segundos
e Rampa 5 °C/min hasta -90 °C
e Rampa 5 °C/min hasta 200 °C
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La temperatura que se reporta es la temperatura intermedia entre la inicial y final (midpoint)

4.6. PARAMETROS TERMOOXIDATIVOS EN MICROCAPSULAS Y ACEITE DE
LINAZA

Se prepararon charolas con 5 mg de muestra (aceite de linaza o microcapsulas); la charola fue
perforada manualmente con 3 orificios en la parte superior. Se utiliz6 un calorimetro diferencial
de barrido (DSC Q1000, TA-Instruments) en régimen dinamico con las siguientes rampas de
calentamiento (B= 2, 3, 4 y 5 °C/min), se utilizo un flujo de 100 mL/min de oxigeno. El software
del DSC permite determinar la temperatura maxima de oxidacion (Tp), la oxidacion es un
proceso exotérmico que libera energia, el DSC detecta esté liberacion y en el termograma (grafica
de flujo de calor vs temperatura) se observa un incremento del flujo de calor con respecto a la
temperatura y en el punto de maximo flujo de calor se encuentra la temperatura maxima de

oxidacion.

Con los valores de Tn, se evaluaron los pardmetros termooxidativos (Eao, Z y tiempo de vida

media) al aceite de linaza y a las microcapsulas.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. PROPIEDADES TERMOFISICAS

5.1.1. COEFICIENTE DE DIFUSION EFECTIVO

5.1.1.1. Encogimiento

Durante el secado isotérmico de una gota de la solucion acuosa de biopolimeros de GM y GA se
observo que estas presentaron un encogimiento importante respecto al volumen inicial (entre el
40-45%), como se muestra en las figuras 5.1 y 5.2 respectivamente. El érea de transferencia de

masa no es constante y su valor depende del encogimiento.
5.1.1.2. Volumen, area de transferencia y densidad como funcion del contenido de humedad

A partir del volumen del elipsoide formado por una gota de solucion acuosa de biopolimero
(figuras 5.1 y 5.2), se calculo € volumen, area de transferencia y densidad durante el secado
isotérmico; para ello se utilizo un sistema de andlisis de imagen en las fotografias de las gotas y

posteriormente se emplearon las ecuaciones 4.2 a4.5.
La tabla 5.1 muestra los valores de las correlaciones encontradas para €l volumen y érea de

transferencia, obtenidos a partir del anadlisis de imagen para los diferentes biopolimeros y sus

mezclas con guitosano.
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Plano x-z

a) b)
Figura5.1. Efecto del secado isotérmico sobre el encogimiento paraunagotade GM. a) Antes del secado y
b) Después del secado.
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Plano x-z Plano x-z

a) b)
Figura5.2. Efecto del secado isotérmico sobre €l encogimiento para unagota de GA. a) Antesdel secadoy b)
Después del secado.
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Tabla5.1. Correlaciones para el volumen normalizado, area de transferencia normalizada y
densidad como funcién del contenido de humedad de las gotas.

(y=a+bX +cx?y MD10  GA  GM GA-06Q GM-06Q AH
7_V(X) a 05844 06867 06565 00577  0.1169 My nicial
= AV — __gota-inicial
Vinicia b 02125 04468 00063 07246 03203 3. p,,
c 00572 -01608 01411 -0.1395  -0.0098
_ s a 06997 078% 07544 01725  0.8213 S _ 4zR?
S=35 | b 01697 03330 00577 06471  0.1648 e 2
nicia
c 00303 -01361 00918 -0.1261  -0.0372
a 8332 7582 7786 47731 48577 ,, —_masa
P b 4253 1615 6537  -23222  -24767 " Voorsae
c -1295 1368 -2636 43580 45330

" Laecuacion general y puede ser \7 So £, dependiendo de la expresion que se quiera obtener

paralaMD-10, GM, GA, GA-06Q Y GM-06Q.

Se demostré experimentalmente que durante el secado isotérmico de una gota de solucién del
sistema a base de AH, & volumen permanecié constante y por lo tanto la densidad de éste se
encuentra en funcion sélo de la masa. Los sistemas a base de GA-06Q Y GM-06Q mostraron un
incremento en la densidad conforme el contenido de humedad fue disminuyendo. El valor de la
densidad de estos ultimos sistemas a final del secado fue alrededor de 4.5 veces la densidad del

agua.

5.1.1.3. Curvas de secado isotérmico

Las mejores condiciones de operacion para €l horno del equipo de andlisis térmico se obtuvieron
cuando la pérdida de humedad de la muestra fue menor, llegandose rdpidamente a la temperatura
constante de secado. La figura 5.3 muestra los diferentes ensayos para alcanzar éste proposito a

unatemperatura de 60 °C.

L as condiciones de operacion para cada ensayo son las siguientes:
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ensayo 1: Equilibrio a T=25 °C por 2 minutos, rampa de 20 °C/min hasta llegar a 40 °C, rampa de 5°C/min
hastallegar a 60 °C, isoterma por 90 minutos.

ensayo 2: Rampa de 30 °C/min hasta llegar a 60 °C, isoterma por 90 minutos.

ensayo 3: Rampa de 40 °C/min hasta llegar a 40 °C, rampa de 20 °C/min hasta llegar a 60 °C, isoterma por
90 minutos.

ensayo 4: Rampa de 40 °C/min hasta llegar a 50 °C, rampa de 5 °C/min hasta llegar a 60 °C, isoterma por
90 minutos.

ensayo 5: Rampa de 50 °C/min hasta llegar a 50 °C, rampa de 3 °C/min hasta llegar a 60 °C, isoterma por
90 minutos.

ensayo 6: Rampa de 45 °C/min hasta llegar a 50 °C, rampa de 4 °C/min hasta llegar a 60 °C, isoterma por
90 minutos.

Se encontré que €l ensayo 4 fue e mejor debido a que alcanzé la temperatura constante en €l
menor tiempo posible, pérdida de masa e inercia térmica.

T T T
o ]
=t ensayo 1 1
5 * ensayo 2 .
© ensayo 3 ]
g v ensayo 4 ]
% ensayo 5 ]
= < ensayo 6 i

T T T T T T

40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura 5.3. Condiciones dptimas de operacion paralatemperatura de 60 °C.

L as rampas obtenidas de ésta forma se muestran en latabla 5.2.
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Tabla 5.2.Condiciones de operacién del horno del TGA para el secado isotérmico.

Secado a T=50°C T=60°C T=70°C T=80 °C
Rampa de calentamiento a: 35°C/min 40 °C/min 47 °C/min 54 °C/min
Hasta: 40°C 50°C 60 °C 70°C
Rampa de calentamiento a: 5°C/min  5°C/min 5°C/min 5°C/min
Hasta: 50°C 60 °C 70°C 80°C
|soterma a
Durante 90 min 50°C 60 °C 70°C 80°C

En lafigura 5.4 se muestra la curva de secado isotérmico obtenida con el TGA, para el sistema a

base GM a 60 °C y se observa que la mayor parte del proceso de secado se lleva a cabo a

temperatura constante, curvas similares son obtenidas para el secado a50, 70y 80 °C
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Figura 5.4 Curva de secado isotérmico para el sistema acuoso de GM a 60 °C

En la figura 5.5a se muestra que e tiempo de secado para el sistema a base de AH es menor
comparado con el de los otros materiales, como se observa en la curva 5.5b, estos resultados a
cerca de la velocidad de secado indican que la matriz que se formé en la AH durante el proceso

no es cerrada’y compacta porque permitié una mayor movilidad de las moléculas de agua a través
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Resultados y Discusicn

de dicha matriz. Las formas de las curvas de secado presentan € comportamiento descrito por

Matsuno y Adachi (1993).

0.0 Y ' Y ' Y ' Y
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (s)
a) CurvaX vst
360 T T T M T T T T
320 A
— 4 v
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@, ] —eo—GA v/
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9 ] —v—AH /
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2 200+ P
< ] V/v ]
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b) Curvade secado

Figura5.5 Efecto sobre el secado isotérmico de diferentes materiales de pared a 50 °C.
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Los sistemas a base de MD-10, GM, GA, GA-06Q y GM-06Q presentaron un comportamiento
del tipo 1y e de AH un comportamiento entre €l tipo 2 y 3 (figura 1.5). La curva del sistema
formado con MD-10 indica que la tasa de secado disminuye réapidamente cuando €l contenido de
agua disminuye, éste es un aspecto que muestra la formacion de una capa densa en la superficie
de la solucién durante el proceso; la GA y la GM tienen e mismo comportamiento debido a que
la curva de secado sigue la misma tendencia que la MD-10; la curva caracteristica del sistemade
AH indica que la disminucion de la tasa de secado es pequefia cuando el contenido de humedad
es alto, lo cua indica que la capa a inicio del secado es probablemente menos densa; algunos
investigadores como Imagi y col. (1990); Imagi y col. (1992); Matsuno y Adachi (1993) han
comprobado gque laformacion de la capa densa al inicio del secado es un factor importante parala

efectividad de laretencién del material encapsulado durante laformacién de la microcgpsula.

Las curvas obtenidas para las temperaturas de 60, 70 y 80 °C mostraron un comportamiento

similar.

5.1.1.4. Regidn del régimen regular

Para encontrar la region donde se puede aplicar la teoria del régimen regular se debe calcular el
pardmetro flux, F, utilizando las ecuaciones 2.1y 2.2, a partir de los datos obtenidos durante €l
secado isotérmico en el equipo de TGA de dos muestras con diferente contenido de humedad
inicial, e iguales condiciones de secado. Ambas curvas deben converger a una curva patron que

esta representada por la zona del régimen regular, como se muestra en lafigura 5.6.
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Figura 5.6. Zonadel régimen regular para el sistema a base de GA, secado isotérmico a 50 °C.

La zona del régimen regular se encontré en un intervalo de humedad 0< X <0.9 para los
sistemas a base de GA, GM y MD-10.

Para el caso del sistema a base de AH €l resultado fue diferente como se muestra en lafigura 5.7,
debido principalmente a la naturaleza del material que esta constituido basicamente por proteina
y tiene la capacidad de formar sistemas de 3 fases (agua-solido-aire) y por lo tanto la region
interfacial es menos compacta, 1o que permite una mayor difusion de las moléculas de agua. Este
material se seca en poco tiempo comparado con los demas sistemas. La zona del régimen regular
se encontro en un intervalo 0< X <0.5. El mismo comportamiento se observo para las muestras
GA-06Q y GM-06Q.
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Figura 5.7. Zonadel régimen regular parael sistemade AH, secado isotérmico a 60 °C.

5.1.1.5. Difusividad efectiva

Las curvas del régimen regular parala MD-10 a las 4 temperaturas de secado se muestran en la
figura5.8. El coeficiente de difusion aumentd a medida que lo hizo latemperatura de secado. Las
moléculas presentaron un aumento en su energia cinética provocando que éstas se movieran a
mayor velocidad (incremento del flux de agua) a través de la matriz polimérica formada en la
superficie de la gota al inicio y durante el secado. Las curvas para los sistemas a base de GM,
GA, GA-06Q y GM-06Q exhibieron el mismo comportamiento.

Para el célculo del coeficiente de difusion efectivo como funcién del contenido de humedad se
emplearon los datos de secado isotérmico obtenidos con € equipo TGA tales como tiempo (t),
humedad (X) y la derivada de la humedad con respecto a tiempo (dX/dt). De igua forma se
utilizaron las correlaciones del volumen, el érea de transferencia y la densidad como funcion de

lahumedad a partir de la ecuacion correspondiente de latablas.1.
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Figura5.8. Curvas del régimen regular parala MD-10

Se determiné el flux de agua, ju, y € parametro flux, F y con las expresiones del volumen, area
de transferencia y densidad como funcion del contenido de humedad se calcul6 € numero de
Sherwood sin encogimiento, Shg,sin-encog, @ partir de la ecuacion 2.3, y e Sherwood con
encogimiento, Shy,con-encog, S€ CalCuld a partir de las ecuaciones 2.3a2.3b y 2.4. Posteriormente se
evalué ladifusividad reducida a partir de la ecuacion (2.5). El coeficiente de difusion efectivo fue
obtenido a partir de la ecuacion (2.6). El procedimiento completo se describe en € diagrama de
flujo delafigura2.1.

El mismo procedimiento se realizG para todas las temperaturas y todos los materiales. En la
figura 5.9 se muestran los resultados obtenidos para €l sistema a base de MD-10 a 50, 60, 70y 80
°C. Los resultados obtenidos para €l sistema MD-10 a 50 °C son similares con los valores
reportados por Adhikari y col. (2002) ya que para la MD-11 se obtienen valores de difusividad
entre 1.55 x 10! — 15.25 x 10™ m?s, en un intervalo de humedades de 0.225 — 0.86 kgy.o/kgs Y
los valores encontrados en éste trabajo corresponden a un intervalo de difusividad de 2.745 x 10°
1 24.61 x 10™ m?/s, en un intervalo de humedades de 0.239 — 0.904 kghxo/KGs.
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Figura 5.9 Difusividad efectiva para el sistema a base de MD-10.

La figura 5.9 muestra la dependencia del coeficiente de difusiéon efectivo con el contenido de
humedad durante el secado isotérmico de una gota del sistema a base de MD-10, donde a una
mayor temperatura se incrementa la energia cinética de las mol éculas propiciando un incremento
en la difusion. El cllculo de la energia de activacion, es un pardmetro que mide los
requerimientos energéticos para que se lleve a cabo @ proceso de secado y puede ser una forma
indirecta de identificar qué sistema forma una red con mayor o menor densidad. Este método
permite realizar una evaluacion cuantitativa para seleccionar adecuadamente a los materiales de
pared que garanticen una menor difusion, permitiendo a mismo tiempo predecir que materiales
van a presentar una buena retencién del material encapsulado y ademas pueden brindar una
mayor proteccion contra la difusién de agentes prooxidantes tales como el oxigeno y los iones

metalicos que inducen la degradacion del material encapsulado.
5.1.1.6. Comparacién del Des de los sistemas a base de biopolimeros

La figura 5.10 muestra el comportamiento del D¢ como funcién del contenido de humedad para
los sistemas a base de MD-10, GA, GM y AH. Se observa que el valor de la D¢ parala AH es
mayor comparado con el de los otros materiaes; lo cual indica que ésta forma unared que no es
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cerrada ni compacta y facilita que las moléculas de agua se difundan rapidamente a través de la
matriz polimérica durante el secado. El comportamiento del sistema a base de GM es similar al
de MD-10. La GM, ademas de ser buen agente emulsionante, garantiza una buena retencién del
material encapsulado durante la formacion de la microcapsula, debido a que la forma de su curva

essimilar alade MD-10.
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Figuras 5.10a, b. Difusividad efectiva para el secado isotérmico: a) 50 °Cy b) 60 °C.
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Figuras 5.10c, d. Difusividad efectiva parael secado isotérmico: ¢) 70°Cy d) 80 °C.

Lasfiguras 5.10a, b, c y d muestran que la curva del sistema a base de GA presenta unatendencia

lineal con respecto a contenido de humedad, por lo que se infiere que durante el secado éste
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material mantiene una difusion més controlada que otros materiales y se podria aprovechar esta
caracteristica para ser utilizada en la formacion de microcgpsulas que requieran una liberacion

constante.
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Figura5.11 a,b. Coeficiente de difusion paralos sistemas a base de: a) GA-06Q y b) GM-06Q
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En lafigura 5.11 se muestran los resultados del D¢ para los sistemas a base de GA-06Q y GM-
06Q; @ coeficiente de difusiéon para el sistema GM-06Q es ligeramente menor comparado con €l
de GA-06Q (en menos de un orden de magnitud). Estos resultados indican que e quitosano
interacciona de forma electrostética con la GA y GM formando una estructura mas densa que
provoca una disminucion en € coeficiente de difusion de las mol éculas de agua durante el secado

isotérmico.

5.1.1.7. Calculo de la energia de activacion

Como se demostro en los resultados anteriores €l De; depende de la temperatura'y del contenido
de humedad; generamente, la dependencia de la temperatura puede ser descrita por la ecuacién
de Arrhenius.

E
Dy =D, exp(— R; J (2.7)

El factor preexponencia D,, representa una funcion de probabilidad para crear un hoyo dentro de
la matriz 1o suficientemente grande para que sea ocupado por una molécula de agua (Nelson y
Labuza, 1994). E, es la energia de activacion del proceso de secado, R es la constante de los

gasesy T (K) eslatemperatura absoluta.

Para utilizar la ecuacidon 2.7 es necesario calcular una difusividad promedio a partir de las
graficas de X vs De, obtenidas para cada material y cada temperatura. Para calcular 1a Des

promedio se utilizala siguiente ecuacion.

Dy (X)X
; JX“‘““x.ef( ; (5.5)
f ™ dX

Xinicial

D
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La integral del numerador es e érea bgo la curva de la gréfica X vs De. La integral del
denominador es €l intervalo de humedad donde se lleva a cabo €l secado, y se caracteriza porque

el proceso difusivo controlalatransferencia de masa.

Con éste procedimiento se calculd D_ef para todas las muestras a temperatura de 50, 60, 70 y 80
°C, los resultados se presentan en la tabla 5.3. Para encontrar la energia de activacion se linealizo

laecuacion 2.7 y se obtuvo la ecuacion de unalinearecta, como lo muestrala ecuacion 5.6.

—_— E.(1
InD, =InD_. ——=2| = 5.6
ef o R(T] ( )

Se realiz6 unaregresion lineal con los datos de latabla 5.3 y del valor de la pendiente se calcul 6

la energia de activacion del proceso de secado.

Tabla 5.3. Coeficiente de difusion efectivo promedio (D_ef) adiferentes temperaturas.

Temperatura Def MD-10 Def GM Def GA Def GA-06Q Def GM-06Q Def AH
de secado (mPls) (m?/s) (m?/s) (m?/s) (m?/s) (mPls)
isotérmico

(°C)

50 3.817x10*  7.508x10 0.044x10"  7.841x10"  6.104x10"  3.789x10°
60 5555x101  9.610x10Y  11.273x10  10.222x10  8.258x10  4.325x10°
70 7.238x101  12.289x101  13.623x10  12.717x10  10.430x10M  4.625x10°
80 0.600x10"  16.064x10  16.687x10 15.817x10 14.088x10M  4.814x10°

La energia de activacion del proceso de secado para cada biopolimero se muestra en la tabla 5.4.
El sistema a base de MD-10 tuvo la E, més grande y en orden descendiente estan los sistemas a
base de GM-06Q, GM, GA-06Q, GA y AH. Estos resultados refuerzan la hipétesis de la
formacion de una red finay densa a inicio y durante e secado, y entre mayor sea la E, la red
formada es més fina y mas densa (Pérez-Alonso y col., 2003, Baez-Gonzalez y col., 2004). La
MD-10 no tiene propiedades emulsionantes; aunque protege contra la oxidacion al material que
logra encapsular a través de proteccion coloidal, debido a que la difusion de oxigeno es menor

cuando lared formada es méas finay més densa (Imagi y col, 1990; Kenion, 1995).
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La GM es buen agente emulsionante (Beristain y Vernon-Carter, 1994); por los resultados
obtenidos de éste estudio, es el material que puede garantizar una buena retencién y proteccién
del material encapsulado durante la formacién y amacenamiento de las microcdpsulas. Las
interacciones el ectrostaticas entre el quitosano y la GA o GM permiten formar unared masfinay
densa comparada con éstos biopolimeros solos. En este trabajo se decidio utilizar GA, GM y Q,
como materiales emulsionantes y microencapsulantes, debido a que presentan atos valores en la
energia de activacion del proceso de secado indicando que el coeficiente de difusion es menor en
ellos debido a que la matriz polimérica formada al inicio y durante el secado es mas compacta
dificultando que las moléculas de agua se difundan del interior de la gota hacia la superficie por
el efecto del secado.

Tabla 5.4. Energia de activacion del proceso de secado isotérmico.

Sistema abase de: Ea (k¥mol) r
MD-10 29.043 0.998
GM 23.939 0.997
GA 19.213 0.995
GA-06Q 22.060 0.998
GM-06Q 26.011 0.997
AH 7.487 0.972

5.1.2. ISOTERMAS DE SORCION

Los datos obtenidos a partir de las celdas de equilibrio fueron gjustados a modelo de GAB,
utilizando un gjuste no lineal para conocer los parametros Xn,, C y k. ES importante mencionar
que se midieron las isotermas de sorcion de las charolas de plastico vacias (donde se depositaron
las muestras), y se encontré que la adsorcion de peso fue despreciable menor al 1%; por lo tanto,
se considerd que las charolas no adsorbieron agua durante el tiempo experimental. El gjuste para
la GA-00Q se muestra en la figura 5.12. Los parametros obtenidos del gjuste no lineal de los
materiales solos se encuentran en la tabla 5.5. Los resultados para las microcapsulas estén en la
tabla 5.6. El modelo de GAB se gjusto satisfactoriamente a los datos experimentales, el médulo

de desviacion relativo promedio fue menor del 5%. Es de interés particular el valor de la
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Resultados y Discusicn

monocapa (Xn) que indica qué cantidad de agua esta fuertemente adsorbida en sitios especificos,

y es considerada como € valor optimo para gue un alimento sea mas estable.

Ajuste GAB

m  Datos experimentales

Figura5.12. | soterma de sorcién parala GA-00Q

Tabla5.5. Parametros del modelo de GAB para |os biopolimeros

1.0

T (°C) Xm (kg H,0/100 kg s..) C K r
GA-00Q 8.112 15.90 0.841 0.989
GA-06Q 5.376 84.789 0.996 0.969
GM-00Q 7.523 8.290 0.938 0.995
GM-006Q 4.929 10.05 1.003 0.992

Tabla 5.6. Parametros del modelo de GAB paralas microcapsulas

T (°C) Xm (kg H,0/100 kg s.5.) C K r’
GA-00Q 4.705 86.298 0.874 0.995
GA-06Q-MT 4.404 103.075 0.878 0.998
GA-06Q-DCC 4.862 9.871 1.024 0.993
GM-00Q 3.913 5.658 0.923 0.998
GM-06Q-MT 2.620 53.15 1.0189 0.989
GM-006Q-DCC 3.893 10.725 1.025 0.956
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Los valores de los pardmetros del modelo de GAB en las tablas 5.5 y 5.6 son diferentes debido
principalmente a que los biopolimeros solos tienden a ser higroscopicos presentando las
caracteristicas mostradas en la tabla 5.5. Durante €l proceso de formacion de las microcépsulas
los biopolimeros no son capaces de retener el 100% del aceite encapsulado, es por eso que se
debe medir la eficiencia de encapsulacion. Por lo tanto, las microcapsul as tienen aceite superficial
lo que modifica sus propiedades higroscopicas disminuyendo principamente e valor de la
monocapa adsorbida como se muestra en latabla 5.6.

Los valores de la monocapa, X, reportados por Karel (1975) para varios alimentos estan dentro
del intervalo de 3 a 11 kgn20/100 kgss. Los resultados encontrados en éste trabajo indican que el
valor de la monocapa varia de 2.6 a 8.11 kgn20/100 kgss para los materiales de barrera 'y las
microcapsulas, disminuyendo su valor con la presencia de quitosano, lo cual puede ser resultado
de cambios estructurales, como una variacion en los sitios activos donde € agua puede

adsorberse y también puede deberse al hinchamiento de los materiales.

Se considera que, cuanto mayor sea € vaor de C, la interaccion entre € adsorbato y el
adsorbente se incrementa, 10 que generalmente sucede al disminuir la temperatura por ser un
proceso exotérmico. También es posible que C no tenga ningun significado fisico, y que sdlo
exista una compensacion matematica entre parametros, como sucede en cualquier procedimiento
paragjustar curvas.

El valor de k indica que las moléculas de agua en las multicapas tienen interaccion con el
adsorbente en €l intervalo de energia de las moléculas de monocapa y las del agua liquida.
Cuando k es igua a uno, las multicapas del adsorbente tienen propiedades del agua en estado
liquido. Un valor bajo de k indica un estado estructurado mucho menor que e del adsorbato en
las capas contiguas a la monocapa, también llamadas capas de GAB (Timmermann y col., 2001).
Los valores de k se encontraron entre 0.841 y 1.003 para los biopolimeros puros, y para las
microcapsulas se encontraron entre 0.874 y 1.025; esto indica que las multicapas del adsorbente
tienen propiedades como € agua liquida, y actuara como una membrana liquida disminuyendo la

difusion de oxigeno hacia dentro de la microcdpsula, porgque €l oxigeno primero debe adsorberse
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y difundirse en € agua hasta llegar a la matriz polimérica. Esta propiedad va a ser muy
importante porque va a retardar la oxidacion del aceite de linaza en las microcdpsulas, como se

demostrara mas adel ante.

5.1.3. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

Se determindé la temperatura de descomposicion de GA y GM en un analizador
termogravimétrico (TGA 2950, TA Instruments). Los resultados mostraron que la temperatura de
descomposicion para la GA fue de 210°C y para la GM fue de 240 °C, como se indica en la
figura5.13.

100 T d T d T d T d T
90 -\

80+

704

% Peso

——GM
— GA

60

50 4

40 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 5.13. Temperatura de descomposicion parala GA y GM.

La disminucion del peso que se observa sucede cuando la temperatura varia de 30°C y hasta los
100 °C se debe a contenido de humedad en las muestras; la GM presentd un contenido de
humedad cerca del 8% y la GA del 10%. Para evitar ensuciar la celda del calorimetro diferencial
de barrido se debe trabgjar a temperaturas menores a la temperatura de descomposicién de los
biopolimeros. En pruebas preliminares se encontré que la temperatura de transicion vitrea se
encuentra después de la temperatura de descomposicion (ver apéndice 5). Por lo tanto, fue

necesario utilizar un plastificante para determinar la Ty de la mezcla biopolimero-plastificante. El
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agua es € plastificante universal en los alimentos, pero su manipulacién es complicada debido a
gue muchos compuestos adsorben o liberan agua en condiciones ambientales. Para determinar la
temperatura de transicién vitrea para la GA y GM se utilizé € glicerol como plastificante a
diferentes concentraciones.

En la figura 5.14 se muestra la temperatura de transicion vitrea para la GA con diferentes
fracciones de glicerol. Estos resultados fueron gjustados al modelo de Gordon-Taylor y al modelo

de Fox, y se encontrd que el mejor gjuste selogro con e primer modelo.
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Figura5.14. Temperatura de transicion vitrea parala GA en funcién de lafraccion de glicerol.

Los resultados obtenidos con e guste no lineal del modelo de Gordon-Taylor teniendo como
incognitas K y Tq1, Se muestran en latabla 5.7. Latemperatura de transicion vitrea parala GA con

el 0% de glicerol es mucho mayor que la obtenida parala GM.
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Tabla5.7. Pardmetros del modelo de Gordon-Taylor parala GA y GM.
Y=(((1-X)* Tyg-goma)+(K*x* (180)))/((1-x) +(K*X))

Goma ardbiga Goma mezquite
To1 (K) 908.6£75.8 697.5+£118.7
K 13.2+1.9 10.8+3.8
R® 0.994 0.961

Estos resultados indican que la energia necesaria para promover € movimiento inter e
intramolecular es mayor para la GA comparada con €l obtenido para GM, esto significa que se
necesita mayor energia para lograr e movimiento molecular para pasar de un estado vitreo a un

estado gomoso.

5.2 MEDICIONES EN EMULSIONES Y MICROCAPSULAS

5.2.1. Viscosidad en emulsiones

L as propiedades de flujo estan relacionadas con la estructura de | os fluidos, las macromol éculas y
la materia dispersa son los componentes que brindan estructura a los alimentos liquidos. Existen
fuerzas que interactlan entre varios componentes alimenticios como los enlaces quimicos,
interacciones fisicas como las fuerzas de van der Waals, fuerzas electrostéticas e interacciones
solido-disolvente. A estas fuerzas se les conoce como fuerzas estructurales. En condiciones de
reposo 0 pequefias tasas de corte () domina e comportamiento estructural del fluido (las
fuerzas estructurales son mayores a las fuerzas hidrodindmicas). Cuando la tasa de corte se
incrementa las fuerzas de corte son mayores a las fuerzas estructurales y todas las particulas
tienden a una estructura en equilibrio (viscosidad en estado estacionario). La viscosidad de
muchos alimentos cambia rapidamente y presenta un comportamiento no Newtoniano, aéstasele

conoce como Viscosidad aparente (77ap).

Las emulsiones constituyen un sistema complejo debido a que los biopolimeros forman la

membrana interfacial alrededor de las gotas de aceite y presentan las interacciones descritas
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Resultados y Discusicn

anteriormente. Cuando las fuerzas de atraccion entre las gotas dominan a las fuerzas de repulsion,

las propiedades reol 6gicas son dominadas por la presencia del fendmeno de floculacion.

Laviscosidad en funcion de latasa de corte paralas emulsiones de GM y Q elaboradas por el MT

y el MDCC, se muestraen las figuras 5.15 y 5.16. Al aumentar |a concentracion de Q aumenté la

viscosidad de la emulsién y provocé una disminucién en la movilidad de los glébulos, ademés se

incrementaron las interacciones electrostéticas entre la gomay el quitosano. Las figuras 5.17 y

5.18 presentan los resultados de viscosidad en funcion de la velocidad de corte para las

emulsiones elaboradas con GA, donde al aumentar la concentracion de Q aumenta la viscosidad;

las emulsiones con un contenido de 0.4 y 0.6% Q mostraron viscosidades similares a altas tasas

de corte (7 > 100 s%).

T T T Ty T T Ty T T T LA
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Yyvy, ® GM-02Q-MT

v GM-04Q-MT
014 v v  GM-06Q-MT
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1E-3 ~he— T
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VVVVVvy ]
VY VY YYYVYYVYVYYVYVYYYVYYY]

°
0.01 ., ..'00000000000000000;

0.01 0.1 1 10 100
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Figura 5.15. Efecto del quitosano sobre la viscosidad de las emulsiones con GM elaboradas

por el método MT.
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Figura5.16. Efecto del quitosano sobre laviscosidad de las emulsiones con GM elaboradas
por el método DCC.
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Figura5.17. Efecto del quitosano sobre laviscosidad de las emulsiones con GA preparadas
por el método MT.
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Figura5.18. Efecto del quitosano sobre laviscosidad de las emulsiones con GA preparadas
por el método de DCC.

La mayoria de las emulsiones exhibieron curvas de 77, Vs 7 como la mostrada en la figura 5.19.

Estas curvas muestran la misma tendencia a las curvas correspondientes a materiales
“estructurados’ que estén caracterizados por mostrar una viscosidad newtoniana (7,) a bajas tasas
de corte (7). Las fuerzas hidrodinamicas no son suficientemente grandes para romper los enlaces
gue mantienen unidos los floculos o cumulos de glébulos de aceite que actian como particulas
con un tamafio y forma fija, mostrando una viscosidad constante. Una regién pseudopléstica en
regiones intermedias de 7, muestra que las fuerzas hidrodindmicas llegan a ser suficientemente
grandes para deformar los glébulos floculados y eventualmente estos llegan a romperse. La
deformacion de los cimulos es resultado de la elongacion y alineacién dentro del campo de corte,
que presenta una reduccion en su viscosidad aparente. En una region viscosa newtoniana (7..) a
muy altas tasas de corte, la viscosidad llega hasta un valor constante debido a que todos los
cumulos son rotos y separados en pequerias gotas individuales o sdlo quedan pequefios cumulos
gue permanecen constantes, la velocidad de formacion de los cimulos es igual a la velocidad de

rompimiento.
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Figura5.19. Curvade flujo de materiales estructurados.

El comportamiento de materiales estructurados puede ser descrito por los modelos de Cross,
Carreau y Carreau-Y asuda; las emulsiones de éste trabajo presentaron un mejor gjuste al utilizar
el modelo de Carreau-Yasuda para todas las formulaciones. El modelo de Carreau-Y asuda
(Ghannam y Nabil, 1998) es el siguiente:

Mo = +(n. - )1 (27) ] 53)

Donde y es latasa de corte, 77, es la viscosidad a tasas de corte infinito, 7, esla viscosidad a

tasa de corte cero, Aes e tiempo de relgacion en segundos, los parametros a y n pueden ser
variados para obtener la region de laley de potencia en comportamiento de corte adelgazante. El
pardmetro a dictala curvatura de la curva. Un valor alto de a presenta una forma de transicion de
una viscosidad a corte cero a una viscosidad a corte infinito, n es el indice de ley de potenciay
gobierna e régimen general de la ley de potencia. Este modelo describe adecuadamente la
dependencia de soluciones dispersas con respecto a la tasa de corte. Las emulsiones elaboradas
con GM y GA sin quitosano mostraron el comportamiento tipico de materiales “estructurados’; y
para las emulsiones de GA con el 0.6% Q no presentd la segunda viscosidad newtoniana en €l
intervalo de latasa de corte del experimento, esto posiblemente se debe a cambios en la velocidad
de formacién y rompimiento de los floculos debido posiblemente a incremento de las
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interacciones entre la GA y e quitosano. La primera regiéon muestra € rompimiento de las
interacciones mas débiles y en la segunda region posiblemente se rompen las interacciones mas
fuertes (interacciones electrostéticas). Los parametros de ajuste obtenidos para € modelo de

Carreau-Y asuda se presentan en lastablas 5.8 y 5.9.

Tabla 5.8. Pardmetros del modelo de Carreau-Yasuda y e coeficiente de correlacion para las

emulsiones elaboradas con GM y Q.

Resultados y Discusicn

no(Pas)  m.(Pas) A (sY n a R®
GM-00Q 00251  0.0059 8.535 0.352 2.732 0.998
GM-02Q-MT 0.0312 0.0098 8.821 0.287 8.718 0.997
GM-04Q-MT 0.0799 0.0262 7.993 0.181 9.917 0.999
GM-06Q-MT 0.2289 0.0681 20.634 0.117 14.334 0.993
GM-02Q-DCC  0.0323  0.0083 5577 0.179 6.842 0.996
GM-04Q-DCC 0.0625 0.0205 7.938 0.095 90.318 0.998
GM-06Q-DCC 0.1658 0.0814 28.444 0.108 17.108 0.995

Tabla5.9. Parametros del modelo de Carreau-Y asuday €l coeficiente de correlacion paralas

emulsiones elaboradas con GA y Q.

no (Pas) M. (Pas) A (sh n a R?
GA-00Q 0.0293 0.0092 11.155 0.498 3.407 0.997
GA-02Q-MT 0.0400 0.0202 12.526 0.489 1777 0.995
GA-04Q-MT 0.0898 0.0375 29.496 0.458 11.668 0.995
GA-06Q-MT 0.4106 0.0245 57.767 0.734 19.560 0.987
GA-02Q-DCC 0.0394 0.0218 27.074 0.414 4817 0.995
GA-04Q-DCC 0.0869 0.0379 38.672 0.440 11.223 0.996
GA-06Q-DCC 0.1865 0.0572 58.490 0.523 19.995 0.991

Los resultados de las tablas 5.8 y 5.9 muestran un incremento en el tiempo de relgjacion a
incrementar la concentracion de quitosano. Esto significa que la emulsion requiere de mayor
tiempo y de mayor energia para gque los flocul os sean disgregados (rompimiento de interacciones)

o se formen floculos més pequefios. En todas las emulsiones elaboradas con GM € indice de la
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ley de potencia, n, disminuye a medida que se incrementa € contenido de Q y € parametro de
forma, a, es una constante que relaciona la primera region newtoniana, la region de la ley de
potenciay la segunda region newtoniana, y esté caracterizado por manifestarse en un intervalo de
tasas de corte donde las fuerzas hidrodindmicas del mismo orden de magnitud que las fuerzas
estructurales, induciendo a nuevas estructuras de acuerdo al tipo, direccién y tiempo de

aplicacion de las fuerzas de corte.

5.2.2. Potencial-£ en emulsiones y soluciones acuosas de biopolimeros

El potencial-¢ de las soluciones acuosas de biopolimeros se muestra en la tabla 5.10. La solucién
de GA tiene un potencia més negativo (-11.02mV) y al incrementar el contenido de quitosano
(+65mV) el potencial-¢ varia poco y no presenté un cambio de signo, a pesar que se trabgj6 hasta
el 1% de quitosano. Las muestras con GM s presentaron un cambio en el potencia-g, se
comienza con -8 mV y existe un cambio de signo cuando la solucién contiene el 0.6% Q, estos
resultados indican que tal vez los grupos ionizables en GA son mayores que |os grupos ionizables
de GM.

Tabla5.10. Potencial-¢ de biopolimeros en solucion acuosa.

Potencial-¢ SD Potencial-¢ SD
Formulacién (mV) (mV) Formulacion (mV) (mV)
GM-00Q -8.01 0.17 GA-00Q -11.02 0.83
GM-02Q -4.78 0.80 GA-02Q -10.56 0.26
GM-04Q -1.95 0.72 GA-04Q -10.14 0.19
GM-06Q +1.86 117 GA-06Q -9.68 0.40
GM-08Q +5.26 119 GA-08Q -8.70 0.13
GM-10Q +8.34 0.75 GA-10Q -7.30 0.27
Q +65 1.74

En la tabla 5.11 se muestran los resultados del potencial-{ obtenidos para las emulsiones. El
potencial zeta de las emulsiones presentd valores més negativos con respecto a los valores
obtenidos para las soluciones acuosas de |os biopolimeros; en las emulsiones se tienen glébulos

de aceite estabilizados por biopolimero con actividad superficial, en este caso la conformacion de
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estos biopolimeros cambia incrementando la cantidad de grupos ionizables. Para el caso dela GA
se repite el comportamiento observado para las soluciones acuosas de este biopolimero ya que no
se presento un cambio en €l potencial zeta. Las emulsiones con GM si presentaron un cambio de

signo en el potencial-¢ alrededor de 0.6% Q, presentando un valor de +4.0 mV.

Tabla5.11. Potencial-C de las emulsiones.

Potencial-¢ SD Potencial-¢ SD
Formulacién (mV) (mV) Formulacion (mV) (mV)
GM-00Q -12.42 0.33 GA-00Q -15.42 0.32
GM-02Q-MT -7.46 0.41 GA-02Q-MT -13.43 0.37
GM-04Q-MT -1.36 0.17 GA-04Q-MT -11.44 0.38
GM-06Q-MT 3.66 0.22 GA-06Q-MT -10.61 0.30
GM-02Q-DCC -7.08 0.36 GA-02Q-DCC -12.88 0.38
GM-04Q-DCC -0.35 0.14 GA-04Q-DCC -11.32 0.31
GM-06Q-DCC 4.41 0.31 GA-06Q-DCC -10.50 0.40

5.2.3 Cinética de coalescencia

L a tasa de coal escencia presenta una cinética de primer orden (Sherman, 1969; Yey col., 2004) y

se representa con la siguiente expresion

Nt —-K.t
—L=g" 54
N 54

Donde: N; es la concentracion en nimero de gotas al tiempo t, Np es la concentracion en nimero
de las gotas recién formadas (tiempo=0), y K. es la constante de velocidad, que esta relacionada
con la probabilidad de que la pelicula interfacial se rompa en € tiempo t (Sherman, 1969). El
volumen de las gotas de la emulsion permanece constante cuando no hay liberacion de aceite en
la emulsién. La relacion entre el nUmero de gotas de la emulsion, N, y € didmetro de gota

promedio medido en volumen, d3, estéa dado por:
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2
4 ﬂ(d—%j N = constante (5.5)
3 2

El nimero relativo de gotas de emulsion puede obtenerse con la siguiente expresion (Sherman,
1969; Yey col., 2004).

N |:(d30)t—0:| (5.6)

Si lagréficaln(N¢/No) vs t parala emulsidon da unalinearecta, entonces la pendiente es K.

Los datos de la cinética de coalescenciay el tamafio de glébulo para las distintas formulaciones

se muestran en latabla 5.12.

Tabla5.12. Diametro promedio en volumen y latasa de coal escencia para las emul siones.

Formulacion 0o (M) Ke(sh Formulacion  ds (um) Ke(sh

GM-00Q 0.88 2.88x10° GA-00Q 0.94 1.08 x10°/
GM-02Q-MT 1.01 267x107 | GA-02Q-MT 0.93 8.18x10®
GM-04Q-MT 1.14 354x10% | GA-04Q-MT 1.02 2.93x10°®
GM-06Q-MT 1.35 1.88x10% | GA-06Q-MT 1.08 7.71x10%°
GM-02Q-DCC 1.03 1.66 x10" | GA-02Q-DCC 0.94 6.78 x10°
GM-04Q-DCC 1.02 9.43x10® | GA-04Q-DCC 0.87 8.83x10°
GM-06Q-DCC 0.95 4.18x10° | GA-06Q-DCC 0.73 1.20 x10°

Todas las emulsiones mostraron estabilidad con respecto a tiempo, como se observa en la tabla
5.12. Para formar las emulsiones por e MT se mezclaron la GM o GA con quitosano; estos
interaccionan de forma electrostatica aumentando la viscosidad de la fase continua y
disminuyendo la velocidad de difusion de las moléculas de biopolimero hacia la interfase aceite-
agua formada durante la homogenizacion, es por eso que al ser mayor la cantidad de quitosano se
incrementa el tamafio de los gldbulos, como se muestraen lafigura5.20y 5.21.
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Figura5.20. Tamarfio de glébulo dsp, paralas emulsiones de GM.

Cuando se preparan las emulsiones por € método de DCC, primero se forma la emulsiéon solo
con GA o GM, la cual se vierte posteriormente a la solucion con quitosano. En las figuras 5.19 y
5.20 se observa una disminucion en € tamafio del glébulo a incrementar la cantidad de
quitosano, debido a que la emulsion primaria esta formada por un biopolimero con carga negativa
y a agregar € quitosano, éste interacciona con €l biopolimero adsorbido en la interfase
compactando la capa adsorbida a travées de interacciones electrostéticas, obteniéndose asi una

disminucion en el tamafio de los globul os en las emul siones elaboradas por el método de DCC.
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Figura5.21. Tamafio de gldbulo ds, paralas emulsiones de GA.

5.2.4. OXIDACION EN EMULSIONES

En la figura 5.22 se muestran los resultados de la medicion de hidroperdxidos obtenidos para
todas las emulsiones elaboradas con GA y Q. Las muestras elaboradas con el 0.6% Q y por €l
método de DCC, mostraron la menor formacién de hidroperoxidos y por ende la menor
oxidacion.

En la figura 5.23 se presentan los resultados de la medicion de hidroperdxidos obtenidos para
todas las emulsiones elaboradas con GM y Q. Las muestras que contienen el 0.6% Q elaboradas
por €l método de DCC mostraron la menor formacion de hidroperéxidos. El coeficiente de
difusion de los agentes prooxidantes de la fase continua hacia la interfase de los globulos fue
menor, la doble membrana liquida interfacial formada alrededor de los glébulos de aceite

posiblemente disminuy6 la difusion de los agentes prooxidantes hacia el interior de los glébul os.
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Figura5.22. Hidroperdxidos en las emulsiones elaboradas con GA y GA-Q.
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Figura 5.23. Hidroperéxidos en las emulsiones elaboradas con GM y GM-Q.

En lafigura 5.24 muestra los resultados obtenidos paralas emulsiones GA, GA-06Q-DCC, GM y
GM-06Q-DCC. Las emulsiones elaboradas con e método de DCC presentaron la menor
formacion de hidroperdxidos; ademas las emulsiones con GM mostraron la menor formacion de

hidroperoxidos con respecto a las emulsiones con GA. Estos resultados indicaron que la GM
9
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formd una membrana liquida més estructurada que dificulto la difusion de agentes prooxidantes y
ésta membrana fue mas densa al formarse con una doble capa de biopolimeros con carga opuesta
lo que limitd ain més la difusion de los agentes prooxidantes hacia los glébulos de aceite,

obteniéndose una reduccion en la velocidad de oxidacion del aceite de linaza.

T T T T T T T
1204 - i
" GA-00Q
e GA-06Q-DCC .
100+ GM-000 .
v GM-06Q-DCC
80 .
(2] n
o g
T 3
§ 3 60 4 [ ] ° .
) .
o £
T E 404 - ° .
T ]
[ ]
20 . v -
v
] by v v
ol® & ¥ v 7
T T T T v T T T
0 5 10 15 20 25

Tiempo (dias)

Figura5.24. Hidroperdxidos en las emulsiones elaboradas con GA, GA-06Q-DCC, GM
y GM-06Q-DCC.

Para determinar los parametros cinéticos para la formacion de hidroperdxidos se utilizaron los
modelos de orden 0, 1y 2, pero la correlacion en algunos casos fue menor a 0.85; por lo tanto, se
decidi6 utilizar el modelo general de orden m, encontrandose que éste, descrito por la ecuacién

5.7 se gjustd mejor alos datos experimental es.

dC m
e k,C (5.7)
Donde

C eslaconcentracién de hidroperdxidos (mmol hidroperdxido/Kgageite)
ki, esla constante de reaccion [dias® (mmol hidroperéxido/kg acite) ™

m es €l orden de reaccion (adimensional)
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Al resolver la ecuacion 5.7 por e método de separacion de variables y despejar la concentracion
de hidroperoxidos se obtiene:

1 1

C =((1-m)k, - t+m (5.8)

1
Al redlizar un guste no lineal delagraficaC vs t*™ se determinaron m y kj, estos resultados son

mostrados en latabla5.13.

Tabla 5.13. Pardmetros cinéticos de la formacion de hidroperdxido en emulsiones

Formulacion ki m R°
[dias™ (mmol hidrop/kg scste)"]
GA-00Q 2.693 0.207 0.989
GA-02Q-MT 2.745 0.162 0.982
GA-04Q-MT 2.864 0.134 0.990
GA-06Q-MT 3.449 0.025 0.982
GA-02Q-DCC 2.547 0.155 0.984
GA-04Q-DCC 2.266 0.167 0.981
GA-06Q-DCC 1.685 0.196 0.974
GM-00Q 0.915 0.361 0.993
GM-02Q-MT 0.866 0.319 0.993
GM-04Q-MT 0.705 0.343 0.954
GM-06Q-MT 0.644 0.244 0.968
GM-02Q-DCC 0.743 0.261 0.913
GM-04Q-DCC 0.893 0.143 0.984
GM-06Q-DCC 0.627 0.194 0.959

S e orden de la reaccion es cero significa que la velocidad con la que se forman los
hidroperoxidos no depende de su concentracion y se forman a una velocidad constante. Si el
orden de reaccion es uno quiere decir que la tasa de cambio de la concentracion de
hidroperoxidos es directamente proporcional (k,) a dicha concentracion. Los resultados de la
tabla 5.13 indican que las emulsiones estabilizadas con GA presentaron un orden de reaccion
menor comparado con el obtenido para las emulsiones que contienen GM; esto significa que la
velocidad de formaciéon de hidroperdxidos depende en menor grado de su concentracion. A
medida que se incrementd la concentracion de quitosano € orden de reaccién disminuy6
ligeramente en las emulsiones de GA elaboradas por € método de DCC. Las emulsiones
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elaboradas con GA presentaron una constante de reaccién mayor con respecto a las elaboradas
con GM; por ta razon, las emulsiones elaboradas con GA presentaron una mayor oxidacion.
Estos resultados indican que la membrana interfacial que rodea a los glébulos de aceite influyen
directamente en la velocidad de formacion de hidroperoxidos, porque todas las emulsiones se
elaboraron y almacenaron bajo las mismas condiciones. Luego entonces la membrana interfacial

limito la difusion de agentes prooxidantes hacia €l aceite de linaza.

Por otra parte es importante recordar que las emulsiones que contienen quitosano presentaron un
incremento en la viscosidad (figuras 5.15 a 5.18), lo que disminuy6 la movilidad de los gldbulos
de aceite y la difusiéon de los agentes prooxidantes contenidos en la fase continua. El tamafio de
particula fue menor para las emulsiones elaboradas por e método de DCC, las interacciones
electrostaticas entre las gomas y €l quitosano posiblemente aumentaron la cantidad de sitios que
contienen los complejos de arabinogalactana-proteina (AGP) y aumenté la capacidad de
absorcién de la goma alrededor de los globulos de aceite ala vez que se incremento la viscosidad
de lafase continua por la presencia del quitosano; probablemente |as interacciones el ectrostéticas
entre las gomas y €l quitosano formaron una red mas compacta y densa que contribuy6é a
disminuir la difusion de agentes prooxidantes entre los globulos de aceite de linaza'y € medio
continuo. El potencial-C de las emulsiones también muestra una relacion directa con el retardo de
la oxidacion del aceite de linaza, debido a que las emulsiones elaboradas con GM mostraron un
cambio en la densidad de carga superficial, mostrando que de un valor negativo pasd a uno
positivo y la velocidad de oxidacién fue menor. Para retardar la oxidacion de los lipidos es
necesario que los materiales emulsionantes cumplan con las siguientes caracteristicas. Mayor
energia de activacion durante el proceso de secado isotérmico, interaccion electrostatica entre dos
biopolimeros con carga opuesta y presentar un cambio en el potencial-C, pero o mas importante

es que uno de los biopolimeros tenga actividad superficial.

Por los resultados encontrados en ésta seccidn se decidio trabajar con sélo € 0.6% de quitosano

parala elaboracion de las microcgpsulas. En 200 g de emulsion hay 20 g de gomas (10%) y 1.2 g

de quitosano (0.6%), lo que da unarelacion: Joma__ 16.7

gquitosano
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5.2.5. OXIDACION EN MICROCAPSULAS

La oxidacion en las microcapsulas elaboradas a partir de emulsiones hechas por el método MT y
por el método de DCC, se muestran en la figura 5.25. Las microcapsulas fueron almacenadas a

condiciones ambientales. temperatura ambiente y humedad relativa del medio ambiente.

] —
180 -

160 -

~ 1404 —n— M-GA-00Q .
1 o M-GA-06Q-MT 1
1204 M-GA-06Q-DCC .

100.] —v— M-GM-00Q

M-GM-06Q-MT
< M-GM-06Q-DCC

(mmol/kg

80

Hidroperoxidos

60—

40

20+ Eifj/ 74'/ _

0 —
o 2 4 & 8 10 12 14

Tiempo(Semanas)

Figura 5.25. Hidroperdxidos en las microcépsul as el aboradas con el método MT y DCC.

Los resultados encontrados para las microcgpsulas presentaron una tendencia diferente a la
encontrada en las emulsiones. Las microcdpsulas que contienen GA mostraron la menor
formacion de hidroperéxidos. Los biopolimeros presentan un comportamiento diferente cuando
se encuentran en solucién acuosa que cuando estan en forma de un sélido vitreo. Los resultados
obtenidos a través del modelo de Gordon-Taylor que permite estimar la Ty de las gomas con 0%
de plastificante, y debido a que no fue posible medir dicha propiedad experimentalmente,
muestran que latemperatura de transicion vitrea es diferente para cada goma. La Ty estimada para
la GA es de 908 K mientras que para la GM es de 697 K. Esto significa que & espacio
intermolecular de la GA es menor y se necesita mayor energia para incrementar el movimiento
inter e intramolecular para que el sistema pase del estado vitreo a estado gomoso. En el estado

vitreo lamovilidad molecular es menor comparada con la correspondiente al estado gomoso.
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Las microcapsulas que contienen el 0.6% de quitosano elaboradas por € método de DCC
presentaron un mayor retardo en la oxidacion del aceite de linaza, como se observa en la figura
5.26.

200 ———————————1———1————1——
180 4 E
160 -
140 4 —n— M-GM-00Q .
] —e— M-GM-06Q-MT ]
g — 1207 M-GM-06Q-DLL i
T %100 ]
S 2 ]
235 804 i
o E ] ]

- £
< 604 .
404 ./ }
20 A - / / J
. _—a— e 4
| I - == ]
+—r¥——r—+—r—+—1—+—1-
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo(Semanas)

Figura 5.26. Hidroperéxidos en las microcapsulas elaboradas con GA por e método MT y DCC.

L os hidroperdxidos formados en las microcdpsulas amacenadas a 30 °C y diferentes actividades
acuosas (0.11-0.84) se muestran en lafigura5.27 y 5.28. Se midio la oxidacion en las semanas 1,
6y 12.
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Figura5.27. Hidroperdxidos en microcapsulas @) M-GA-00Q y b) M-GA-06Q-DCC
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Figura 5.28. Hidroperdxidos en microcapsulas @) M-GM-00Q y b) M-GM-06Q-DCC

La oxidacion en las microcapsulas amacenadas a diferentes actividades acuosas medidas en la

semana 12 se muestra en lafigura5.29
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Figura 5.29. Hidroperdxidos en microcapsulas el aboras por el método MT y DCC.

En las figuras 527 a 529 se muestra que existe un valor minimo en la formacion de
hidroperdxidos. Esto quiere decir que si se amacenan las microcapsulas a actividades acuosas
entre 0.3y 0.4 la velocidad de degradacion de los lipidos es menor. Estos datos coinciden con los
valores encontrados para la monocapa adsorbida en las microcdpsulas. Algunos investigadores
como Karel (1967) y Labuza (1968) encontraron que la oxidacion de los lipidos es menor a
actividades acuosas (a,) cercanas a valor de la monocapa de agua (a, entre 0.2 - 0.3 para
muchos alimentos), debido a que disminuye €l efecto de quelacion de radicales libres, el posible
efecto catalitico de metales de transicion, oxigeno singulete y la velocidad de la descomposicién

de los hidroperoxidos.

Lasfiguras 5.27 a 5.29 muestran que la oxidacion del aceite de linaza almacenado a bgjas a,, (sin
formacion de la monocapa), aumentd debido a una mayor difusién de oxigeno a través de la
matriz polimérica; a una actividad acuosa intermedia (entre 0.32-0.44) se obtuvo un minimo en la
velocidad de formacion de hidroperdxidos, en estas condiciones se tiene una monocapa absorbida
que actita como una barrera contra la difusion de oxigeno. A valores mayores de ay
(especiamente a actividades mayores a 0.76) se tiene un efecto plastificante del agua que abate la

temperatura de transicion vitrea incrementando a su vez lamovilidad de la matriz, originando una
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pérdida en la morfologia Esto se demostrard a través del andlisis de la morfologia por
microscopia electronica de barrido — MEB -. Al perderse la estructura individual de las
microcdpsulas se formd una placa de material polimérico, perdiendo asi la funcionalidad de las
microcapsulas, ademas de que € area de transferencia se redujo sustancialmente y todo esto
propicié una reduccion en la velocidad de formacion de hidroperéxidos. La actividad acuosa es
importante debido a que modifica la temperatura de transicién vitrea, porque €l agua actla como
plastificante provocando un rearreglo molecular que puede impactar directamente en la velocidad
de degradacion, debido a que incrementa o disminuye la difusion de los agentes prooxidantes

hacia el aceite de linaza encapsulado.

5.2.6. CARACTERIZACION DE MICROCAPSULAS

5.2.6.1. Eficiencia de encapsulacién

La eficiencia de encapsul acion se determind con la ecuacion 4.1. Los resultados se muestran en la
tabla5.14

Tabla 5.14 Eficiencia de encapsulacion del aceite de linaza en las microcapsul as.

Eficienciade Eficienciade
Formulacion Encapsulacion Formulacién Encapsulacion
(%) (%)
M-GA-00Q 63.89 M-GM-00Q 67.38
M-GA-06Q-MT 72.55 M-GM-06Q-MT 76.89
M-GA-06Q-DCC 77.84 M-GM-06Q-DCC 86.81

Estos resultados pueden ser correlacionados con los obtenidos para la energia de activacion del
proceso de secado. Los materiales que mostraron la forma de la curva tipo 1 durante el secado
isotérmico y la mayor energia de activacion presentaron la mayor eficiencia de encapsulacion.
Estos resultados refuerzan la hipétesis de la formacion de una red fina y densa que limita la
difusion del aguay por consiguiente cualquier sustancia que tenga un tamarfio igual o mayor que

el agua; por lo tanto, a mayor energia de activacion mayor es la eficiencia de encapsulacion,
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siempre y cuando €l biopolimero utilizado presente actividad superficial, capaz de formar y

estabilizar emulsiones.

5.2.6.2. Microestructura

En la figura 5.30 se muestran las micrografias obtenidas para las microcépsulas elaboradas con
GA. Las micrografias parala GM no mostraron diferencias morfol 6gicas importantes. Durante el
secado por aspersion puede ocurrir un colapso estructural que conlleva a una disminucion en el
volumen incrementando e apelmazamiento de los polvos secos y una pérdida de porosidad
(Chuy y Labuza, 1994).

Figura5.30. Micrografias de la morfol ogia para las microcapsulas M-GA-00Q.

En lafigura 5.31 y 5.32 se muestran las micrografias para las microcapsulas M-GA-06Q-MT y
M-GA-06Q-DCC. Se aprecia un cambio morfoldgico importante. Las microcdpsulas elaboradas
con & método de Deposicion Capa por Capa presentan algunas microcdpsulas menores a un
micrometro en la superficie de las microcdpsulas més grandes, probablemente sean

microcépsul as de quitosano.
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Figura5.32. Micrografias de la morfol ogia para las microcépsulas M-GA-06Q-DCC.

En la figura 5.33 la presencia de microcapsulas menores a un micrometro es mas notoria,
probablemente estas microcapsulas estén formadas por quitosano ya que en estos sistemas el
potencial zeta tiene una densidad de carga superficial positiva (en la emulsion, +4.4 mV) en
solucién acuosa. En todas las muestras el tamafio es polidisperso obteniéndose tamafios desde 1

hasta 20 microémetros.
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Figura5.33. Micrografias de la morfol ogia para las microcdpsulas M-GM-06Q-DCC.

Cuando las microcapsulas son amacenadas a actividades acuosas altas, existe un cambio fisico
manifestado como un colapso estructural y un incremento en la movilidad molecular de la matriz
de la microcapsula que conlleva a la pérdida completa de la estructura individua y la formacién
de una placa, provocando que las microcapsulas pierdan su funcionalidad. Esto se aprecia en las
figuras 5.34 y 5.35. Varios cambios en las caracteristicas quimicas, fisicas y biolégicas en los
alimentos pueden ocurrir durante el procesamiento y almacenamiento (Karel y col., 1993). La
aplicabilidad de la teoria de transicion vitrea en los aimentos busca proveer estabilidad, al
entender @ papel de la transicion vitrea y la movilidad de los reactantes en las reacciones de
oxidacion (Bell y Hageman, 1994). Por abajo de la temperatura de transicion vitrea, el material se
encuentra en un estado vitreo, es un solido rigido y quebradizo; por arriba de la temperatura de
transicion vitrea el material pasa a estado gomoso y si la cantidad de plastificante es la adecuada,
el movimiento molecular se incrementa provocando una pérdida en la estructura (Bell y
Hageman, 1994).
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a) a,=0.76 b) a,=0.84
Figura 5.34. Microcapsulas M-GA-06Q-DCC

11 98 SEI

Mz 98 SEI

a) a,=0.76 b) a,=0.84
Figura5.35. Microcapsulas M-GM-06Q-DCC

Las microcépsulas almacenadas bajo las mismas condiciones de temperatura y actividad acuosa
tienen un comportamiento diferente como se muestra en las figuras 534 y 5.35. Las
microcapsulas elaboradas con goma de mezquite pierden completamente la estructura y
morfologia; esto refuerza los resultados obtenidos al medir la temperatura de transicion vitrea, la

GA tienen una Ty mayor que la GM.
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5.3. PARAMETROS TERMOOXIDATIVOS EN MICROCAPSULAS Y ACEITE DE
LINAZA

L os resultados de las mediciones calorimétricas obtenidos para € aceite de linaza se muestran en
la figura 5.36, donde, a medida que aument6 la rampa de calentamiento la temperatura maxima

del proceso oxidativo (Tr,) fue mayor.

Se observa un pico endotérmico arededor de -40 °C; Este pico representa la energia del proceso
de fusién del aceite de linaza. La temperatura méxima del pico que representa e proceso de
oxidacion se muestra en el intervalo de 135 a 176 °C y depende de la rampa de calentamiento
utilizada.
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Figura 5.36. Termogramas del aceite de linaza

En la figura 5.37 se muestran los termogramas obtenidos para las microcapsulas del aceite de
linaza con goma ardbiga sin quitosano (M-GA-00Q). Los termogramas obtenidos para todas las
microcapsulas mostraron una tendencia similar. Alrededor de 150 °C se muestra un pico peguefio
que representa el aceite superficial de cada microcdpsula. Para eliminar el aceite superficia se
realiz6 una extraccion de dicho aceite; se colocd 1 gramo de microcdpsulas con 20 mL de

isooctano y se mantuvo una agitacion constante por 20 minutos, posteriormente se separ6 €l

110

Lrabuacivn lermofisioa de los materiates atilizados en emaliiones ¥ /r(/bﬁm;'m(%w p andllisis de su afw to en ef retards do b ovidheion de deidos

Jrasos /ao//ﬁ(sat«fa/w del acerte do fnaza



isooctano con el aceite superficial y se degjaron las microcdpsulas a temperatura ambiente hasta
gue todo € isooctano remanente se evapord. Las muestras analizadas por calorimetria diferencial
de barrido mostraron que el primer pico desaparecio de los termogramas (figura 5.38). Todas las

microcapsul as presentaron € mismo comportamiento.
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Figura 5.37. Termogramas obtenidos de las microcdpsulas M-GA-00Q con aceite superficial.
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Figura 5.38. Termogramas obtenidos de las microcépsulas M-GA-06Q sin aceite superficial.
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Enlatabla5.15y 5.16 se muestran los resultados de las temperaturas del pico méximo obtenidas

apartir de los termogramas para €l aceite de linazay las microcapsulas, respectivamente.

Tabla 5.15. Temperatura maxima del proceso de oxidacion

del aceite de linaza a diferentes 3.

B (°Clmin) Ty (°C)
1 136.75
2 154.31
3 161.65
4 174.75
5 175.77

Tabla5.16. Temperatura maxima del proceso de oxidacion de las microcapsulas a

diferentes

M-GA00Q M-GA-06Q-MT M-GA-06QDCC

B (°C/min) Tm (°C) Tm (°C) Tm (°C)

2 288.6 286.38 286.03

3 294.52 290.82 290.66

4 298.51 294.32 293.4

5 301.47 297.34 295.86
M-GMO00Q M-GM-06Q-MT M-GM-06QDCC

B (°C/min) Tm (°C) Tm (°C) Tm (°C)

2 281.36 278.9 278.99

3 288.75 287.81 285.05

4 294.06 291.79 288.18

5 300.12 292.54 288.96

Para determinar la energia de activacion del proceso térmico oxidativo se utilizaron las
ecuaciones A.2.14 (método de Flynn-Wall-Ozawa, F-W-0), 2.19 a 2.21 (correccion a método de
Flynn-Wall-Ozawa) y A.3.8 (método de Kissinger). Los resultados se muestran en las tablas 5.17

y 5.18. La energia de activacion para € aceite de linaza es de 53.63 (kJmol). La energia de
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activacion para las microcapsulas elaboradas con GA son mayores comparadas con la GM. Esto
probablemente se debe a que la temperatura de transicion vitrea de la GA es mayor con un menor
espacio inter e intramolecular que dificulta la movilidad de los agentes prooxidantes como el
oxigeno. Es evidente que los biopolimeros actlan como una barrera contra la difusion de
oxigeno, ya gue la energia de activacion aumenta con lagoma ardbigay al utilizar una mezcla de
goma ardbiga y quitosano la energia de activacion es mayor cuando las microcapsulas estén
formadas por emulsiones elaboradas por €l método de deposicion electrostética capa por capa.

Si lagréfica Iog‘ln(a)‘vslog(,ﬁ) presenta una tendencia lineal entonces el orden de reaccion es

uno. Para calcular o. se debe calcular € &rea bajo la curva de cada termograma, para todo el
proceso oxidativo en todo € intervalo de temperaturas, A y el calor fraccional se calcula desde la
temperatura donde comienza la oxidacion hasta la temperatura méxima del proceso oxidativo, a.

L os resultados se muestran en lafigura 5.39.

= Datos experimentales
Ajuste lineal

log[In(a/A)]

PR I Y (N TN [N TR [N T T SR NN TR Y S N

01 00 01 02 03 04 05 06 07
log(B)

o
[eS)

Figura 5.39 Relacion obtenida paran=1 en las microcdpsulas de GA-06Q-MT.

La figura 5.39 muestra una tendencia linea para los resultados de los termogramas obtenidos

para las microcdpsulas GA-06Q-MT, lo que comprueba que la cinética de reaccion para €l
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proceso termooxidativo es de primer orden, todas las microcapsulas y e aceite de linaza

presentaron un comportamiento similar.

Tabla5.17. Energia de activacion y constante cinética del proceso

termooxidativo del aceite de linaza.

Aceite delinaza
F-W-O F-W-O Kissinger
Correccion
E.. (Kj/mol) 57.05 52.84 53.61
Z (Umin) 2.251 x10°

Tabla 5.18. Energia de activacion y constante cinética del proceso termooxidativo del aceite de

las microcapsulas.

M-GA00Q M-GAOGQ-MT M-GA06Q-DCC

F-W-O F-W-O Kissinger F-W-O F-W-O Kissinger F-W-O F-w-O Kissinger

Correccion Correccion Correccion

Ea,o
(k¥ymol) | 18121 181.46 181.09 211.54 213.35 213.03 235.96 239.00 238.71

z

(U/min) 9.34x10" 1.30 x10™ 3.54 x10*
M-GM00Q M-GM0BQ-MT M-GMO06Q-DCC
F-W-0 F-W-0 Kissinger F-W-0O F-W-0 Kissinger F-W-0 F-W-O Kissinger
Correccion Correccion Correccion
., 124.3
(k¥mol) 3 121.95 121.36 150.78 149.68 14925 | 20936 | 211.86 | 210.86
Z
(U/min) 2.65x10% 1.35 x10" 1.32 x10"

Con los vaores obtenidos paraEa, ¥ Z se puede determinar €l valor de la constante de reaccion y
el tiempo de vida media; a suponer una cinética de primer orden (Apéndice 2), se utilizan las
ecuaciones A.4.8y A.4.9. Los resultados se muestran en latabla 5.19.
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Tabla5.19. Constante cinéticay tiempo de vida media para el aceite de linaza

y microcapsulas.

Aceite de linaza M-GAQ00Q M-GA06Q-MT M-GA06Q-DCC

(T constante = (T constante = (T constante = (T constante = 247
247 °C) 247 °C) 247 °C) °C)
Ko(min™) 1.1064 0.00602 0.005185 0.0037
. 0.6265
T1/2 (min) 115.19 133.66 186.724

M-GMO00Q M-GM06Q-MT  M-GM06Q-DCC

(T constante = (T constante = (T constante = 247
247 °C) 247 °C) °C)
Ko(min™) 0.01711 0.01376 0.008673
7172 (min) 40,53 50.37 79.92

Los resultados de la tabla 5.19 representan una simulacién de trabajo a condiciones isotérmicas
del proceso térmico oxidativo; es decir, Si 1as muestras se amacenaran a una temperatura de 247
°C, el tiempo de vida media (el tiempo en que se consume la mitad del reactivo) para el aceite de
linaza es de 0.6 minutos mientras que las microcapsulas M-GA-06Q-DCC presentan e mayor

tiempo de vida media 186.7 minutos.

Las microcapsulas que presentaron los mayores valores de energia de activacion (Eao) del
proceso termooxidativo mostraron un tiempo de vida media mayor. Es evidente que los
biopolimeros actian como una barrera contra la difusién de oxigeno en las microcépsulas.
Resulta interesante larelacion de la energia de activacion con la temperatura de transicion vitrea,
parece ser que a mayor Ty laEs, es més ata La GA mostré una mayor T4, comparada con la
goma de mezquite predicha por el modelo de Gordon-Taylor; se requiere de mayor energia para
gue se incremente e movimiento de segmentos en las moléculas del biopolimero, por lo tanto se
cree gue la difusion de agentes prooxidantes es menor en el estado vitreo que en € estado
gomoso. En la seccion 5.2.5, se muestran los resultados de la medicién de hidroperdxidos
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encontrandose que las microcapsulas que contienen GA presentan la mayor estabilidad contra la
oxidacion del aceite de linaza.

Este método es rgpido para determinar qué matrices poliméricas actlan como una barrera contra

la difusion de oxigeno, logrando asi una mejor estabilidad contra la degradacion de lipidos.
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6. CONCLUSIONES

El uso del TGA garantiz6 obtener condiciones isotérmicas durante el proceso de secado. La MD-
10, GM, GA, GA-06Q y GM-06Q presentaron curvas del tipo 1 y sufrieron encogimiento; las
correlaciones para determinar € volumen, area de transferencia'y densidad durante el secado en
funcion de la humedad, no son lineales (polinomios de segundo orden). La AH mostré un
comportamiento entre el tipo 2 y tipo 3y se encontrd que esté material no sufrié encogimiento. El
calculo de la energia de activacion del proceso de secado isotérmico permite seleccionar de forma
cuantitativa los materiales que forman una red finay densa que disminuye la difusién de agua,
incrementan la eficiencia de encapsulacion y es uno de los parametros mas importantes a

considerar pararetardar la velocidad de oxidacion en lipidos.

El valor de latemperatura de transicién vitrea predicho por e modelo de Gordon-Taylor para GA
es mayor que el obtenido para la GM, por lo tanto, entre mayor sea la temperatura de transicion
vitrea se requerird de mayor energia para pasar de un estado vitreo amorfo a un estado gomoso,
ya que en € primero la difusion de agentes prooxidantes disminuye porgue la movilidad

molecular de | as especies quimicas en la matriz polimérica es menor.

Las isotermas de sorcién mostraron la formacion de una monocapa adsorbida a actividades
acuosas entre 0.32 y 0.44, en estas condiciones de almacenamiento se presentd una disminucion
en la velocidad de oxidacion del aceite de linaza debido a que la monocapa de agua actia como
una barrera contra la difusion de oxigeno, por |o que éste debe adsorberse en las capas de agua,
después difundirse a través del agua y finalmente pasar a través de la matriz biopolimérica para
llegar a los gldbulos de aceite que estan incrustados en dicha matriz. Si las microcgpsulas se
amacenan a altas actividades acuosas se pierde la funcionalidad debido a que la matriz
polimérica se colapsay se forma una placa conformada de material polimérico y aceite de linaza.

Todas las emulsiones exhibieron curvas de flujo correspondientes a materiales “estructurados’
gue son caracterizados por mostrar una viscosidad newtoniana a bajas tasas de corte, una region
pseudopl astica en regiones intermedias de tasa de corte y una regién viscosa newtoniana a atas
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tasas de corte. EIl modelo de Carreau-Yasuda describio adecuadamente la dependencia de
soluciones dispersas con respecto a la tasa de corte y fue e modelo que mejor gustd los datos
experimentales. En general al incrementar la concentracion de quitosano €l tiempo de relgjacion
aumento, la emulsion necesitdo mayor tiempo para disgregar o formar floculos mas pequefios que
significan el rompimiento de interacciones. EIl mismo comportamiento se observd tanto en

emulsiones con GA y GM.

Las micrografias obtenidas a partir de la microscopia electronica de barrido permiten
correlacionar los resultados de la energia de activacion del proceso de oxidacion con la
morfologia de las microcdpsulas. La mayor energia de activacion del proceso termooxidativo
corresponde a las microcapsulas elaboradas con GA, las micrografias muestran una gran
diferencia entre las microcdpsulas elaboradas con GA y GM porque a las mismas condiciones de
almacenamiento (altas a,) las microcapsulas que contienen GM pierden completamente su

estructura, demostrando que la Ty es menor comparada con las microcapsulas con GA.

El calorimetro diferencia de barrido es una herramienta que permite obtener informacion del
proceso de oxidacion de aceites y microcapsulas de una manera rapida. El uso de uno o mas
biopolimeros como materiales de pared en microcapsulas disminuye la difusion de agentes

prooxidantes hacia €l interior de las microcapsulas e incrementa la proteccion de la fase activa.

Por los resultados presentados en este trabajo se demuestra que es posible modificar y manipular
las membranas interfaciales liquidas (emulsiones) o sdlidas (microcdpsulas) para disminuir la
degradacion del lipido encapsulado, debido a que las caracteristicas de las propiedades
termofisicas inducen cambios en tamafio de particula, viscosidad, eficiencia de encapsulacion,

morfologiay la velocidad de degradacion del aceite de linaza.
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7. PERSPECTIVAS A FUTURO.

Al término de este proyecto de investigacion, es recomendable proponer algunos temas que
considero interesantes para seguir investigando. En primer lugar, seria conveniente realizar un
estudio que permita determinar la temperatura de transicion vitrea en los biopolimeros utilizando
otras técnicas como son e andlisis dinamico mecanico y la reologia, también es importante
establecer si € glicerol actia como antiplastificante ya que en los sistemas que se trabajaron no
se pudo determinar la Ty a bajas concentraciones y su posible efecto antiplastificante. Esto seria
de utilidad para reafirmar los resultados y conclusiones a los que se llegaron en la parte de

temperatura de transicion vitrea.

En segundo lugar, convendria continuar la investigacion de la estabilidad térmico oxidativa de
otros sistemas encapsulados para determinar el alcance de la técnica por calorimetria diferencial
de barrido en régimen dinamico pero también hacerlo a condiciones isotérmicas, para conocer las
desviaciones que se tienen a hacerlo de una forma u otra, y poder conocer las ventgas y
desventajas que ofrecen cada uno de ellos.

En tercer lugar, s se pudiese cuantificar € oxigeno consumido durante la oxidacion del aceite de
linaza emulsionado o microencapsulado, mediante cromatografia de gases, se podria establecer
una cinética de oxidacion mas completa que la realizada en este estudio.

Finalmente, propongo que se podrian realizar |os mismos andlisis de este trabajo, pero utilizando
otros tipos de biopolimeros como los hidrolizados de suero de leche, albumina de huevo,
mucilago de nopal en conjunto con alguna de las gomas utilizadas, ya que estos tipos de
hidrocoloides se consideran buenos materiales de pared para encapsular lipidos. De estaforma se

podriatratar de generalizar |a metodol ogia que se propuso en estatesis.
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Guan Sabriel Rios Sonseles @péndices

APENDICE 1. CALCULO DEL NUMERO DE SHERWOOD PARA UNA GEOMETRIA
ESFERICA, Sh,

,sin—encog
Las gotas de una solucién de materiales de pared tienen una geometria semiesférica. La figura

A.1 muestra la manera en la que se evalu6 el nimero de Shd,sin-encog, Para una geometria esférica.

14-: Sh =exp(PL+P2*(Ln(X))+P3*(Ln(x))*2+P4*(Ln(x))"3)

d,sin-encog

12

d,sin-encog
(o]
1

7] = Datos experimentales
] ajuste

Sh
o
]

1 — 7T - T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

x=dInF/din(X-X)

Figura A.1. Obtencién de la ecuacion de Sh sin—encog 5 Para una geometria esférica

La expresion matematica que se obtuvo al aplicar una regresion no lineal de la Figura A.1, es la

siguiente en donde:

dinF
- onr ALl
£ dIn(X - X,) &.1.1)
SN, g enceg = EXP(1.84232+0.7738(In ) - 0.37519(In ) +0.07888(In ') (A.12)
Para este estudio se considera que Xe=0.
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Guan Sabriel Rios Sonseles @péndices

Balance de envoltura para una gota de biopolimeros durante el secado

Andlisis del balance diferencial de masa para una gota de solucion de biopolimero, mostrada en
la figura A.2.

B

L
»

]
A

»
>

r+Ar
Figura A.2. Balance de coraza sobre una gota con geometria esférica.

((kg/tiempo) de agua que entra} ((kg/tiempo) de agua que sale) ~ (Acumulaci(')n de aguaj

por difusion en r por difusion en r+ Ar en 47z r’Ar

[47z(r2nHzo)r —4r(r'n.) J _ o (47r’Ar) (A.1.3)

Dividiendo la ecuaciéon A.1.3 entre (4nr’Ar) y sacando el limite cuando Ar tiende a cero, se
obtiene:

o(r’n 0
_Lz ( Hz°)= Pr0 (A.1.4)
r or ot

Donde :

Pimo es la concentracion de agua (kgppo/m?).

Por definicion se tiene que Ny o =flux masico difusivo + flux masico convectivo; este trabajo

se enfoca al estudio del régimen regular durante el secado; por lo tanto solo existe el flux difusivo
el cual esta dado por la ley de Fick:
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Puo
Nyo=-D,—— A.l.5
H,0 ef ar ( )
Sustituyendo la ecuacion A.1.5 en A.1.4 se obtiene:
0 0
_izi D, Pro | _ 9Puo (A.1.6)
r-or or ot

Para el secado de soluciones acuosas donde el encogimiento es funcion de la cantidad de agua
evaporada, el proceso puede ser descrito en coordenadas de sélidos disueltos.

Considerando en siguiente cambio de variable para los solidos disueltos:
dé = pgdr (A.1.7)

Donde: pss es la concentracion de sélidos disueltos (kgss/m3)

Haciendo el cambio de variable dado por la ec. A.1.7 y multiplicando la ecuacién A.1.6 por (1/
Pss) se obtiene:

0 ( Puo _ 1L o, > 0 (Pug
5( Asj_fz 55(5 Defpssag( %@SSD (A.1.8)

Realizando el analisis adimensional de la ec. A.1.8 se obtiene:
O 70/ (k94,0 ) (Contenido de humedad ) -
Pss) | kg | en base seca -

Sustituyendo en la ec. A.1.8 se obtiene:

o(X o(X
L:in szefpﬁsM (A.1.9)
ot ol o0&
k
y como 529—525 se realiza el andlisis adimensional para verificar que la ec. A.1.9 es
m

dimensionalmente homogénea, de tal manera que:
)
kg SS S kg SS S
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Adimensionalizando algunas partes de la ecuacion A.1.9, se obtienen algunas de las siguientes
variables adimensionales:

= 3 = (,Ossr)r [=] adimensional
é:max (pssr)r:rmax
2
= tDOf 50 [=] adimensional
gmax
D, pss : :
D, = 5—2[=] adimensional
Do ps0

2 . . . . . .7
Donde: Dgps, es un valor arbitrario que involucra el coeficiente de difusion el cual puede

demostrar la similaridad entre dos curvas de secado; si el coeficiente de difusividad
del mismo material pero a diferentes temperaturas de secado difiere uno del otro por
un factor constante sobre el intervalo de interés, entonces la constante dimensional
puede tener el valor de 1, (Schoeber y Thijssen, 1977):

k 2
Dopso = 1[:]h

m*s
Se obtiene:
‘9@():125(¢2Dr a(x)] (A.1.10)
or ¢~ 0¢ o¢p

Realizando un analisis dimensional de la ecuacion ec. A.1.10 se obtiene:

(kgHzo } :(kgHzo j
kgSS kgSS
Redefiniendo la variable de la ec. A.1.10, tal que I = ¢, se obtiene:

o0 10125 (%)

or r?or "oor

(A.1.11)

140

Lrabuacivn L‘aﬁmf/&’/’aa de bhs materiatos wlilizadss en emabeiones ¥ /r(/bﬁm;'m(%w p andllisis de su afwty en ef relurdo do b oviidacion de deidos

Jrasos /ao//ﬁ(sat‘«fa/w del acerte do fnaza



Guan Sabriel Rios Sonseles @péndices

APENDICE 2. METODO INTEGRAL: METODO DE FLYNN-WALL-OZAWA

Resolviendo la ecuacion diferencial ordinaria obtenida en la ecuacion 2.17, se obtiene:

g(e)=] da =5je[_RT de (A2.1)

Método de Flynn-Wall-Ozawa, es un método integral debido a que se integra la ecuacion (A.2.1)

realizando el siguiente cambio de variable:

Ea o]
X=—2 (A.2.2)

dT = —( = jdx (A.2.3)

Los limites de integracion son los siguientes:

To0=> x>

E (A2.4)
ToT=ox—>—22
RT
Reareglando la ecuacion (A.2.1), obtenemos:
fZ( E,, exp(—Xx)
a)=|—| ——= |——=dx A25
9() lﬂ( RTJ < 22
Definimos:
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p(X) = j%dx (A.2.6)

Sustituyendo la ecuacion (A.2.6) en la ecuacion (A.2.5) obtenemos:

g(a) =% p(x) (A.2.7)

La integral de la ecuacion (A.2.6) no tiene solucion analitica pero puede ser evaluada utilizando
diferentes aproximaciones y la mas utilizada es la aproximaciéon por Doyle (expansién de

Schléilch) :

)=&PE) o T 2 - 3 Fo 2.
P =0 (1 (+2)  (=2)(x+3) (x=2)(x+3)(x<4) ] (A.23)

Doyle considero solo los dos primeros términos de cada serie, que es valida para el intervalo de

50>x>20, con lo que:

p(x) = exp(—x)

) (A.2.9)

Y comprob6 que al sacar logaritmos de la ecuacion anterior y solamente para el intervalo de

60>x>20, la ecuacion A.2.9 se puede expresar como (Ozawa 1992):

log p(x)=~-2.315-0.4567x (A.2.10)
. . L ) exp(—x)
La ecuacion A.2.10 se obtiene de la regresion lineal de la grafica x vs log ﬁ en el
X( X+

siguiente intervalo 60>x>20.
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Aplicando el logaritmo base 10 la ecuacion (A.2.7) y rearreglando se obtiene:

log()=1log “Eq +log p(x) (A.2.11)
Rg(a)

Sustituyendo la ecuacion (A.2.10) obtenemos:

log () =1log s +(—2.315-0.457x) (A2.12)
Rg(a)

Regresando el cambio de variable dado por le ecuacion (A.2.2) se obtiene la ecuacidon de una

linea recta dada por:

log () = {log( RZgE(a;)J ~23 15] —[0.457(%}}(%} (A2.13)

Donde:

De la pendiente de la ecuacidn anterior se obtiene la energia de activacion como se muestra a

continuacion:

g, - 3002A) |5 1)R (A2.14)

T
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APENDICE 3. METODO DIFERENCIAL: METODO DE KISSINGER

La ecuacién (2.4.6) se puede resolver también por el método diferencial que es método

desarrollado por Kissinger.

Este método considera que a la temperatura méaxima se lleva a cabo la maxima rapidez de

reaccion, es decir:

_i(d_aj_ _0
Lt dt )

d [daj :Kd(f(a)) d(K)f(a)

Tt dr

4Tm

Sabemos que:

dt  dT dt RT’ dt RT

d(K)_d(K)d(T)_Ew T _E. [Ze[iﬂl(ﬁ)

Sustituyendo las ecuaciones (A.3.3) y (A.3.4) en la ecuacion (A.3.2) se obtiene:

E, E

IR

Igualando la segunda derivada a cero se obtiene:

(A.3.1)

(A.3.2)

(A.3.3)

(A.3.4)

(A.3.5)
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Ee[_:i;:)f (@)=L (A3.6)

ZR E.of 1
ln[%j=ln[E—a f '(a)j— R’ (ﬁ] (A.3.7)

Donde:

b=1In Iijlif'(a)}
an

me_
R

De la pendiente se obtiene el valor de la energia de activacion sin necesidad de conocer la

conversion ni la cinética de reaccion.

(A.3.8)
Con el método integral y diferencial se puede evaluar la energia de activacion del proceso de

oxidacién a partir de los termogramas donde encontramos la temperatura maxima (Ty,) obtenida

para cada rampa de calentamiento (/) utilizando el calorimetro diferencial de barrido.
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APENCICE 4. CONSTANTE CINETICA Y TIEMPO DE VIDA MEDIA.

Para obtener la constante cinética de reaccion se parte de la ecuacion (2.4.6) y se supone una

cinética de orden n.

g_?:%Ze[iaT“’]f (a):_Ze[iafoj(l_a)” (A4.1)

Si la temperatura aumenta durante la reaccion la velocidad de reaccion aumenta hasta un valor
maximo y regresa a un valor de cero debido a que el reactivo se agota. La velocidad méaxima

ocurre cuando la segunda deriva es igual a cero. Derivando la ecuacion (A.4.1) se obtiene:

%(g_ﬂzd% [%Ze[ R*J][(l_a)“] (A42)

| CRIE R o I

i(d—“j - %ze[_?j ( e ][(1 -a)' } —n(l-a)" MLZe[_?] (A4.4)

dT \dT

Sustituyendo la ecuacion (A.4.1) y factorizando se obtiene:

Como la segunda derivada es cero, T se convierte en la temperatura maxima del pico exotérmico,
por lo tanto:
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0= ( Fas J—lZe[_F&:Jn(l—a)”“ (A4.6)

Suponiendo que se tiene una cinética de orden 1 (n=1), el factor preexponencial, Z, es:

E,
fEuo [5)
Z= 0 g\ A.4.7
R, (A4
De la ecuacion (2.4.2), la constante de reaccion se expresa como:
E
_ a0 E
K= Ze[ RTm] _b 20 (A.4.8)
RT,
El tiempo de vida media para una cinética de primer orden es:
In2
=— A.4.9
57K (A49)
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APENDICE 5. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA PARA LA GM EN
FUNCION DEL CONTENIDO DE PLASTIFICANTE.
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Cuando se prepara la goma de mezquite con el 10% de glicerol como plastificante la Tyse reduce
y se puede observar en el intervalo de temperatura del experimento tal y como se muestra en la

siguiente grafica.

0.04 T T . . r 0.08
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I - 0.06
o 0.004 2 L
(o]
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