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RESUMEN

En esta investigacion se estudié el comportamiento de fase, microestructura y reologia
de oleogeles de aceite de cartamo alto en trioleina (HOSFO) producidos con n-
hentriacontano (C31) y acido esteéarico (AE), palmitico (AP) o miristico (AM) y sus
mezclas. El polimorfismo de estos compuestos en HOSFO se determiné mediante
difraccion de rayos-X. En todos los casos, los cristales de los compuestos gelantes
estaban en su polimorfo estable. Las curvas de solubilidad para cada acido graso (AG)
y el C31 se obtuvieron mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Estas curvas
de solubilidad mostraron importantes desviaciones de la curva de solubilidad ideal a
concentraciones intermedias y bajas. A partir de las curvas de solubilidad
determinadas por DSC, se determinaron las concentraciones de AG necesarias para
obtener oleogeles con una temperatura de fusion de 36 °C. Con estas
concentraciones, se desarrollaron oleogeles con un solo AG (x = 0.065 AE, x = 0.15
AP 0 x =0.36 AM), C31 (Xc31 = 0.02 0 0.04) y sus mezclas (x = 0.065 AE y xc31 = 0.02
00.04 ; x=0.15 AP y Xc31 = 0.02 0 0.04; x = 0.36 AM y Xc31 = 0.02 0 0.04). Mediante
DSC se verificd la temperatura de fusion de estos oleogeles, confirmando que las
curvas de solubilidad son confiables para el disefio de este tipo de oleogeles. El
contenido de fase sdlida estimado a partir de las curvas de solubilidad se correlacioné
positivamente con el médulo elastico (G') de los oleogeles estructurados con un solo
AG, pero la adicion de C31 modificé esta correlacion. EI C31 tuvo un efecto diferencial
sobre la G' de oleogeles estructurados con AG, negativo con xcz1 = 0.02 y sinérgico

con Xca1 = 0.04.
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ABSTRACT

In this research, the phase behavior, microstructure and rheology of high triolein
safflower oil (HOSFO) oleogels produced with mixtures of n-hentriacontane (C31) and
stearic (AE), palmitic (AP) or myristic acid (AM) were studied. The polymorphism of
these compounds in HOSFO was determined through X-ray diffraction. In all cases,
crystals of the gelling compounds were in their stable polymorph. The solubility curves
for each fatty acid (AG) and C31 were obtained by differential scanning calorimetry
(DSC). These solubility curves showed important deviations from the ideal solubility
curve at intermediate and low concentrations. From the solubility curves determined by
DSC, we determined the AG concentrations required to obtain oleogels with a melting
temperature of 36 °C (x = 0.065 AE, 0.15 AP, 0.36 AM). With these concentrations,
oleogels were developed with a single AG (x = 0.065 AE, x = 0.15 AP or x = 0.36 AM),
C31 (Xc31 = 0.02 or 0.04) and their mixtures (x = 0.065 AE and Xc31 = 0.02 or 0.04; x =
0.15 AP and xcs1 = 0.02 or 0.04; x = 0.36 AM and Xcs1 = 0.02 or 0.04). Using DSC, the
melting temperature of these oleogels was verified, confirming that the solubility curves
are reliable for the design of this type of oleogels. The solid phase content estimated
from the solubility curves correlated positively with the elastic modulus (G') of oleogels
structured with a single AG, but the addition of C31 modified this correlation. C31 had
a differential effect on the G' of oleogels structured with AG, negative with xc31 = 0.02

and synergistic with xc31 = 0.04.

vii



1. INTRODUCCION

Ante la evidencia del efecto nocivo del consumo de grasas trans, los gobiernos de un
gran namero de paises han establecido regulaciones para limitar su consumo. En
México la legislacion actualmente establece advertencias en el etiquetado para este
tipo de grasas. El efecto a la salud se puede dimensionar desde el panorama global
de las enfermedades no transmisibles (ENT), donde las enfermedades
cardiovasculares son las principales en el indice de mortalidad con 17.5 millones de
defunciones por afio a nivel mundial (Mozaffarian et al., 2014). Ante esta problematica,
la Organizacion Mundial de la Salud en conjunto con mas de 190 paises, incluido
México, refrendaron en 2011 el Plan de Accién Mundial para la Prevencién y el Control
de las ENT 2013-2020 (OMS, 2014). Este plan propone un conjunto de intervenciones
costo-eficaces de gran efectividad, que en el caso particular de las grasas alimentarias
propone como acciones fundamentales: i) Eliminar los acidos grasos de tipo trans en
los alimentos y sustituirlos por acidos grasos insaturados y ii) Reducir la concentracion
de acidos grasos saturados en los alimentos y sustituirlos por &cidos grasos

insaturados.

El reemplazo de las grasas parcialmente hidrogenadas se debe realizar en dos
grandes areas de la industria alimentaria: aplicaciones de freido y en la produccién de
grasas plasticas (ej., margarinas, grasas de panificacion, untables, confiteria) (List,
2014). Las propiedades reoldgicas de las grasas plasticas dependen de la estructura
de una red de cristales de grasa de alto punto de fusion que atrapa a un volumen
relativamente grande de aceite liquido. Los triacilglicéridos y acidos grasos saturados
y/o trans con misma longitud de cadena hidrocarbonada tienen puntos de fusién muy
superiores a los que tienen dobles enlaces con isomeria cis. Por lo que, al enfriar
mezclas de estos compuestos a las temperaturas mas elevadas ocurre la cristalizacién
de las grasas con mayor contenido de cadenas saturadas y/o trans, dando lugar a la
formacion de una red cristalina que inmoviliza a la grasa liquida rica en especies en

configuracion cis (Kodali, 2014). Por lo cual, eliminar a los triacilglicéridos conformados



por acidos grasos trans de la produccién de grasas con estructura tipo-sélida a
temperatura ambiente, implica su reemplazo por grasas saturadas. Sin embargo, el
reemplazo de grasas trans por grasas saturadas reduce, pero no elimina el riesgo
asociado al desarrollo de enfermedades cardiovasculares, particularmente cuando los
acidos grasos saturados se encuentran en la posicion sn-2 de la molécula de glicerol
(Hayes & Pronczuk, 2010).

La eventual eliminacion de grasas trans en productos alimentarios, requiere el
desarrollo de materiales que sean seguros para el consumo de humanos, que otorguen
la misma funcionalidad que las grasas trans y saturadas, a un costo de produccion
accesible. Dentro de este contexto, la gelacion de aceites vegetales se ha vislumbrado
como una estrategia promisoria para la eliminacién de grasas trans y la reduccion del
consumo de grasas saturadas (Marangoni & Garti, 2011). Particularmente, los
oleogeles de ceras vegetales se posicionan como un reemplazo potencial de las
grasas trans y saturadas (grasa dura) en productos como margarinas, coberturas de
confiteria y productos untables (Dassanayake et al., 2009). En el caso de la cera de
candelilla (CW), la cristalizacion de soluciones con mas de 1% CW en aceite vegetal
desarrolla organogeles con alta estabilidad termodindmica a temperaturas de 5 °C y
de 25 °C (Toro-Vazquez et al., 2007). A pesar de la gran capacidad de inmovilizacion
de aceite, los organogeles desarrollados con 1-3% de CW o de otras ceras presentan
consistencia muy inferior a la requerida para productos como las margarinas (Hwang
et al., 2013). Los organogeles con mayor contenido de cera, pueden alcanzar
consistencias semejantes a las margarinas. Sin embargo, este incremento de la
concentracion de cera también aumenta la temperatura de fusion del gel (>50 °C) muy
por encima de la temperatura corporal (Hwang et al., 2013), condicién que causaria
rechazo por parte del consumidor, debido a sensacion bucal cerosa y/o pastosa del
organogel. Para superar las limitaciones antes mencionadas, se ha explorado el
reforzamiento de la red cristalina de los organogeles y el abatimiento de los puntos de
fusion mediante la formacion de redes cristalinas mixtas de cera y triacilglicéridos

(TAGS); los resultados han sido prometedores. Asi, los organogeles con 3% CW



presentaron mayor elasticidad y esfuerzo de cedencia al adicionar cantidades tan
pequefias como un 1% de tripalmitina, manteniendo temperaturas de fusion entre los
36-38 °C (Chopin-Doroteo et al., 2011). Por otro lado, se ha observado que acidos
grasos de cadena larga tienen la capacidad de formar geles. Los geles de &cidos
grasos no son muy estables, pero en combinacion con otros compuestos pueden

mejorar su estabilidad y consistencia (Gandolfo et al., 2004; Schaink et al., 2007).

Para comprender el comportamiento de los sistemas complejos se requiere de un
estudio sistematico a partir de mezclas modelo de los componentes mayoritarios a
través de diagramas de estado, analisis de la microestructura y de la funcionalidad
para materiales diluidos y sin dilucion. Los diagramas de estado de triacilglicéridos,
acidos grasos, n-alcanos y acidos grasos, puros y en mezcla, se encuentran
ampliamente detallados en la literatura (Himawan et al., 2006; Koynova & Caffrey,
2002; Maximo et al., 2014). Por el contrario, el estudio de sistemas binarios o ternarios
con compuestos de distintos grupos ha sido sumamente limitado. Actualmente solo
existen estudios del diagrama de fases para algunas mezclas de triacilglicéridos-acido
graso y de n-alcano-acido graso (Benziane et al.,, 2012; Maximo et al., 2014). La
mayoria de las mezclas presentan diagramas de estado eutécticos con miscibilidad
parcial de las fases sélidas, cuando la temperatura de fusién de los compuestos en la
mezcla no difiere por mas de 20 °C. Al cristalizar estos sistemas desarrollan
dispersiones cristalinas, donde el punto de fusion de los componentes sufre una
depresion hasta alcanzar un minimo en la composicidon eutéctica. Recientemente
nuestro grupo de investigacion desarroll6 el diagrama de estado para la mezcla n-
hentriacontano/acido melissico, componentes principales de la cera de candelilla
(Serrato-Palacios et al., 2015). Esta mezcla fue predominantemente monotéctica, las
temperaturas de las transiciones del n-hentriacontano fueron independientes de la
composicion de la mezcla mientras que el acido melissico experimentd una depresion
del punto de fusion. El estudio de este sistema también evidencié que la
microestructura de la cera de candelilla esta definida por la relacion n-

hentriacontano/acido melissico y las propiedades reolégicas de los organogeles de



cera de candelilla por el tamafio de los microcristales. Un aspecto ampliamente
inadvertido, es el efecto de la dilucién sobre el polimorfismo y la microestructura de la
fase cristalina desarrollada por los materiales estructurantes. Asi, el desarrollo y
propiedades de estos oleogeles esta determinado en gran medida por el equilibrio
sélido-liquido (ESL) del sistema, ya que el primer requisito para la estructuracion es
gue el sistema debe de alcanzar la region de dos fases, en donde los cristales del
agente gelante permanecen en equilibrio con la solucién saturada de gelante (Toro-
Vazquez & Pérez-Martinez, 2018). Particularmente, las propiedades macroscopicas
del oleogel como la reologia, capacidad de retencién de aceite, estabilidad y su
funcionalidad como ingrediente, estan directamente relacionadas con la forma,
tamano, distribucion e interaccion de los cristales que conforman la red tridimensional
(Blake et al., 2014; Gandolfo et al., 2004; Sanchez-Becerril et al., 2018).



2. MARCO TEORICO

2.1 Funcionalidad de las grasas en alimentos

Las grasas son el mayor componente en muchos tipos de productos alimenticios
(Mattice & Marangoni, 2018). La funcionalidad de las grasas depende en gran medida
de sus caracteristicas fisicas (Marangoni et al., 2012), asi como de distintos niveles de
estructuracion en la red cristalina (Podmore, 2002). Las grasas confieren textura,
sabor, olor, actian como lubricante y en el caso de las grasas semisdlidas pueden
definir la morfologia en el producto (de Hoog et al., 2011; Kodali, 2014). Las grasas y
aceites son utilizados en diversos procesos, durante los cuales confieren distintas
propiedades a los alimentos. Se utilizan en freido, horneado, confiteria, elaboracion de
productos como margarinas, helados, untables, mayonesas y aderezos (Sato & Ueno,
2014). La textura es la funcion mas especifica que tienen las grasas (de Hoog et al.,
2011), la cual va a depender de la composiciébn de sélidos, procesamiento y
cristalizacion de la grasa (tamafio y forma de los cristales).

Hay productos en los que se prefiere utilizar grasas sélidas o semisdlidas en lugar de
aceites liquidos, debido principalmente a que las grasas son mas estables a la
oxidacion y a los procesos térmicos. Esto es favorable para el producto dado que con
ello se aumenta su vida de anaquel (Kodali, 2014). Asimismo, se ha demostrado que
hay una mayor aceptacion por parte de los consumidores, de productos que contienen
grasa soOlida debido a que tiene un mayor impacto sobre la textura (Mattice &
Marangoni, 2018), ademas mejoran el sabor y palatabilidad de los alimentos (de Hoog
et al.,, 2011; Kodali, 2014). Sin embargo, cuando se elaboran alimentos utilizando
grasas solidas, es necesario considerar su temperatura de fusion para evitar efectos
no deseables al momento de consumirlos. Si la grasa funde por encima de 40°C, debe
utilizarse en pequefias cantidades para evitar la sensacion de un recubrimiento ceroso
en la boca. En cambio, si las temperaturas de fusion de las grasas son bajas, entre 20
y 37°C, se producira una sensacion de frescura y al fundir seran liberados moléculas

gue contribuyen al sabor y flavor del alimento (Kodali, 2014; Stauffer, 1996).



En productos horneados las grasas proveen flexibilidad a la masa, actian como
lubricantes, incrementan la sensacion de suavidad y el volumen (Kodali, 2014) y
permiten la incorporacién de burbujas de aire en la masa, las cuales sirven como
nucleos para los gases de fermentacion. Las masas de hojaldre contienen de 30 a
40% en peso de grasa (Mattice & Marangoni, 2018). Estas grasas evitan que las masas
adyacentes se tejan juntas, ocasionando que el producto final tenga estructura de
muchas capas (Kodali, 2014; Stauffer, 1996). Asimismo, actian como una barrera de
humedad durante el horneado, evitando que el agua se evapore, dando como
resultado capas separadas y su horneado de forma individual (Mattice & Marangoni,
2018). También, son el principal elemento estructural en rellenos y glaseados en crema

utilizados en dulces y panaderia (Stauffer, 1996).

2.2 Grasas plasticas

Las grasas plasticas son materiales semisolidos constituidos por una fase liquida y una
fase soélida de cristales de grasa, los cuales estan estructurados en una red
tridimensional bicontinua (Rousseau & Marangoni, 1999; Vaclavik & Christian, 2008).
De acuerdo con O’Brien (2009) hay dos condiciones esenciales para la plasticidad de
una grasa, 1) debe haber una dispersion lo suficientemente fina de material cristalino
para mantener unido al sistema mediante fuerzas cohesivas internas y 2) las dos fases

deben estar en las proporciones adecuadas.

Las grasas plasticas deben ser moldeables y presentar caracter semisélido en un
amplio rango de temperaturas (Khatoon & Reddy, 2005; Vaclavik & Christian, 2008).
El caracter moldeable se debe a que la fase liquida actia como lubricante, permitiendo
a los cristales deslizarse uno al lado del otro (Vaclavik & Christian, 2008). El caracter
semisolido en un rango amplio es debido a que la mezcla de TAGs presentes en la
grasa tienen diferentes puntos de fusion; algunos son sélidos a altas temperaturas y

otros son liquidos a bajas temperaturas (Vaclavik & Christian, 2008). Ambos atributos



son importantes para garantizar que la grasa no pierda su funcionalidad

independientemente de la temperatura de trabajo.

En las grasas convencionales la proporcién de material cristalino debe estar por arriba
de un cierto minimo a la temperatura de trabajo para cada aplicacion. Por ejemplo,
para grasas utilizadas en cremado el contenido es ~ 5%. En grasas de panificacion la
mayoria contiene alrededor de 20% de sélidos (Podmore, 2002). Por otro lado, se ha
reportado que cuando el contenido de sdlidos es menor a 10% se obtienen grasas
fluidas, mientras que la cantidad de soélidos para que haya plasticidad se encuentra
entre 15y 35 % (DeMan, 1999).

Las grasas plasticas pueden ser obtenidas de fuentes naturales (ej., grasa lactea) o
mediante modificaciones a los acidos grasos de aceites vegetales por procesos de
hidrogenacion, fraccionamiento o interesterificacion (Khatoon & Reddy, 2005; O"Brien,
2009; Vaclavik & Christian, 2008). En cualquiera de los casos tienen un alto contenido
de grasa saturada. Ademas, la hidrogenacion produce altas cantidades de acidos
grasos trans. Ejemplos tipicos de grasa plasticas son las mantequillas y margarinas.
El CODEX alimentario (1971) establece que las mantequillas deben contener como
minimo 80 % de grasa de leche y un maximo de agua de 16 % (Komorowski & Dairy,
2011). Mientras que las margarinas son emulsiones w/o en las que la fase oleosa
puede representar desde un 52 % hasta un 80 % (O’"Brien, 2009; Rajah, 2014). De la
fase oleosa, de 50 a 60 % es grasa sélida a 5 °C, la cual es a tribuida a los acidos
grasos saturados y trans presentes en el sistema (Wassell, 2011).

Se ha demostrado que mas allad del contenido de grasa soélida, la organizacién
estructural a nivel submicro y microscépico (ej., tamafio, forma y distribucion del
material cristalino) tienen gran influencia sobre el complejo comportamiento reolégico
de las grasa plasticas (Tang & Marangoni, 2006). Se ha reconocido que las grasas
poseen una jerarquia estructural que describe la formacion e interaccion de los
elementos que conforman la red cristalina, desde la organizacién de las moléculas de
TAGs en un ensamble supramolecular y después en nanoplacas, para después

conformar la red de cristales a nivel microestructural, hasta llegar a la construccion de



un material macroscépico (Fig. 1) (Marangoni & Wesdorp, 2013; Marangoni & Garti,
2011). Para obtener informacién sobre la estructura de la red, se realizan pruebas de
pequefias deformaciones mediante los parametros moédulo elastico (G') y modulo
viscoelastico (G") (Rousseau & Marangoni, 1999). La capacidad de las grasas para
resistir la deformacién estara determinada por el nUmero de puntos de contacto entre
las particulas de los cristales (O"Brien, 2009), Los cristales pequefios proveen mas
puntos de contacto para producir un producto mas firme que con cristales grandes
(DeMan, 1999; O’Brien, 2009). Otro aspecto para considerar es el trabajo mecanico
gue suele aplicarse a este tipo de grasas, el cual causa una disminucion en la dureza,
sin embargo, cuando la fuerza aplicada cesa, la dureza se incrementa nuevamente,
como resultado de un reordenamiento y entrelazamiento de los cristales. A este tipo

de comportamiento se le conoce como tixotropia (DeMan, 1999).

Mundo
Reologia, fuerza mecanica, macroscopico
; ) Grasa
propiedades sensoriales >0.2 mm

I

Red de cristales

1

Microestructura

; . 1-200 pm
Contenldo de grasa SO"qa y Agregados de cristales
condiciones de procesamiento "
Polimarfismo Nanoplateletas
1 Nanoestructura
0.4-200 nm

Estructura molecular Moléculas de

triacilglicéridos

Figura 1. Estructura jerarquica de una red de cristales de grasa (Marangoni & Wesdorp,
2013).



2.2.1 Efectos adversos de las grasas saturadas y trans sobre

la salud

La alta ingesta de acidos grasos saturados y trans esta relacionado con el
padecimiento de enfermedades cardiovasculares (Marangoni & Garti, 2011; Palou
Oliver et al.,, 2008). Los acidos grasos saturados incrementan los niveles de
lipoproteinas de baja densidad (LDL) también llamado “colesterol malo”, asi como las
lipoproteinas de alta densidad (HDL) o “colesterol bueno” y por tanto, el colesterol total
(Nasiff-Hadad & Merifio-lbarra, 2003; Palou Oliver et al., 2008). Las grasas trans
contribuyen al aumento del colesterol malo y la disminucion del colesterol bueno (Palou
Oliver et al., 2008). Ademas, son aterogénicos, es decir, favorecen la aparicion de
depdsitos lipidicos en la pared de las arterias, provocando la pérdida de elasticidad
arterial y otros trastornos vasculares (Nasiff-Hadad & Merifio-lbarra, 2003). Las
lipoproteinas LDL son las principales transportadoras de colesterol en plasma,
mientras que las HDL transportan en partes iguales colesterol y fosfolipidos y atrapan
el colesterol libre que se encuentre en el plasma para conducirlo a la formacion de

TAGsS, lipoproteinas o al higado (Palou Oliver et al., 2008).

Debido a esto se han buscado nuevas estrategias para la estructuracion y/o
elaboracién de grasas plasticas, con bajo contenido de grasas saturadas y libres de
acidos grasos trans. Una estrategia prometedora y que en los dltimos afios ha tenido
un gran impacto es la oleogelacion. Los oleogeles comestibles han sido considerados
como una excelente alternativa contra la problematica de salud que ocasionan las
grasas plasticas convencionales ya que poseen un comportamiento reolégico tipo
sélido comparable al de estas, aunque estan constituidos mayoritariamente por aceites
vegetales con alto contenido de TAGS ricos en acidos grasos insaturados, con pocas
o nulas cantidades de grasas saturadas y son libres de trans (Marangoni & Garti, 2011;
Ramirez-Gomez et al., 2016; Singh et al., 2017).



2.3 Oleogeles

Los oleogeles son geles moleculares formados por estructuras supramoleculares
autoensambladas que forman una red bicontinua de escala coloidal, en los que un
aceite vegetal es atrapado por la red tridimensional de gelador (Marangoni & Garti,
2011; Sanchez-Becerril et al., 2018) estabilizada por fuerzas débiles como son las
fuerzas de London o fuerzas de van der Waals (Singh et al., 2017; Toro-Vazquez et
al., 2011). Una de las mayores ventajas que presentan los oleogeles es que es posible
estructurar el aceite con muy bajas concentraciones de estructurante, desde 0.5 %
(Marangoni & Garti, 2011; Schaink et al., 2007; Toro-Vazquez et al., 2007). Sin
embargo, la concentracién de estructurante necesaria dependera de la temperatura de
aplicacion o trabajo, asi como de la afinidad que tenga el gelante por el aceite. Es
decir, la red tridimensional sélo se va a desarrollar cuando se encuentre por debajo del
limite de solubilidad del gelador (Toro-Vazquez & Pérez-Martinez, 2018).

De acuerdo con Marangoni & Garti (2011) los oleogeles se pueden clasificar con base
en la forma de organizacion del estructurante dentro de la red tridimensional, en
oleogeles de particulas cristalinas, fibras cristalinas, fibras poliméricas, redes llenas de
particulas y mesofase cristalina liquida. En los oleogeles de particulas cristalinas, la
red se forma por particulas cristalinas coloidales lipidicas, las cuales atrapan la fase
liguida. Las propiedades mecanicas de esta red estan determinadas por el tamafio y
forma de los cristales. Dentro de esta categoria se encuentran mono y diacilglicéridos,
acidos grasos, ceramidas y ceras. Mientras que en los oleogeles de fibras cristalinas,
los agentes estructurales forman una red fibrilar autoensamblada, de fibras
helicoidales entrelazadas, de cientos de micrometros de largo. Fitoesteroles, orizanol
y los &cidos 12-hidroxiestearico y ricinoleico forman este tipo de redes. Por ultimo,
oleogeles de fibras poliméricas estan estructurados con un polimero que promueve la
gelacion, ya sea mediante enlaces covalente o mediante autoensamble. Polimeros
como celulosa y sus derivados y almidon han sido estudiados (Marangoni & Garti,
2011). Esta investigacion esta enfocada en el estudio de componentes de la cera de

candelilla y acidos grasos de cadena larga.
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2.3.1 Cera de candelilla

La cera de candelilla (CW) se obtiene de las hojas de un pequefio arbusto llamado
candelilla (Euphorbia cerifera y Euphorbia antisyphilitica) (Fig. 2.6) perteneciente a la
familia Euphorbiaceae. Se encuentra en regiones semidesérticas de Estados Unidos,
México (EFSA journal, 2012; Rojas Molina et al., 2011;Toro-Vazquez et al., 2011) y
partes de centro y sur américa (EFSA journal, 2012). Es un gelante aprobado por la
FDA como aditivo alimenticio seguro (GRAS) bajo las regulaciones 175.105, 21CER,
175.320, 176.180. Ademas, se incluye en el acuerdo en el que se determinan las
sustancias permitidas como aditivos y coadyuvantes en alimentos, bebidas y

suplementos alimenticios de la Secretaria de Salud de México (2006).

La CW esta compuesta principalmente por n-alcanos de cadena impar de 29 a 33
atomos de carbono (47.3 %), siendo el mayor constituyente el n-hentriacontano, un
alcano de 31 atomos de carbono (35.5%). También contiene alcoholes triterpénicos
(24.8 %), acidos grasos de cadena par de C26 a C34 (16.6 %) de los cuales el &cido
titriacontanoico (C30, 7.8 %) y dotriacontanoico (C32, 7.7 %) son los principales, asi

como alcoholes grasos (3.61 %) y ésteres (5.83 %) (Toro-Vazquez, et al., 2013).

Esta cera ha sido utilizada para estructurar aceites vegetales que podrian ser
empleados en la industria alimenticia (Ramirez-Gémez et al., 2016; Toro-Vazquez et
al., 2007). Tiene la capacidad de formar oleogeles a concentraciones desde 1% (Toro-
Vazquez et al., 2007). Sin embargo, la capacidad de resistir la deformacién y el flujo
ante un esfuerzo (ej., consistencia) que tienen estos geles es muy inferior al de las
grasas plasticas empleadas actualmente en la elaboracion de alimentos. Con la
finalidad de modular esta consistencia se han desarrollado oleogeles compuestos de
CW y TAGs saturados. Chopin-Doroteo et al., (2011) reporté que oleogeles con 3%
CW presentaron mayor elasticidad y esfuerzo de cedencia al adicionar cantidades tan
pequefias como un 1% de tripalmitina (Chopin-Doroteo et al., 2011). Otros estudios
han mostrado que las mezclas de 1-3% CW y 5-15% de grasa de soya totalmente
hidrogenada tienen un efecto sinérgico sobre los valores de G’ de los sistemas.
Ademas, se evidencio que la adicién de la grasa saturada incrementé la capacidad de
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recuperacién estructural de los sistemas, después de la aplicacion de trabajo mecanico
sobre los mismos (Ramirez-Gomez et al.,, 2016). También se ha estudiado la
capacidad de gelacion y propiedades termomecanicas de dos de los principales
componentes de la CW, el n- hentriacontano y acido melissico (C30), tanto en mezcla
como de forma individual. Encontrando que el C31 define en gran medida las
propiedades térmicas de la CW y que en la mezcla de C31-C30 se maodifica
completamente la morfologia de los cristales en comparacion a los compuestos puros,
disminuyendo el tamafio del cristal lo que llevé a un incremento en la dureza, en

comparacion con los compuestos individuales (Serrato-Palacios et al., 2015)

2.3.2 Acidos grasos

Los acidos grasos (AG) son los principales constituyentes de grasas y aceites (Kenar
etal., 2017) y han sido utilizados con diferentes propdsitos en la industria de alimentos,
farmacéutica, biopolimeros (Eckert et al., 2016; Gunstone, 2012; Kenar et al., 2017),
cosmeticos y lubricantes (Eckert et al., 2016), ya sea de forma individual o en mezclas
(Kenar et al., 2017). Hay dos tipos de AG, los saturados e insaturados. Estos ultimos
pueden contener uno o mas dobles enlaces en configuracion cis o trans, siendo la
configuracion cis la mas comunmente encontrada en los productos naturales
(Gunstone, 2012; Lobb & Show, 2008). Se pueden encontrar AG desde 2 hasta 80
atomos de carbono (Gunstone, 2012) de los cuales s6lo 20-25 estan distribuidos en la
naturaleza y tienen importancia comercial (Kenar et al., 2017). Los AG saturados de
mayor importancia contienen de 10 a 22 &tomos de carbono (Gunstone, 2012; Kenar
et al.,, 2017). Mientras que los monoinsaturados contienen de 10 a 18 atomos de
carbono y los poliinsaturados de 18 a 24 (Lobb & Show, 2008). Todos estos AG son
obtenidos en grandes cantidades de aceites de semillas y/o grasas animales (Kenar
et al., 2017; Lobb & Show, 2008). Los aceites derivados de plantas usualmente
contienen alrededor del 10% de AG saturados y 90% de insaturados (Eckert et al.,
2016). Con base en la produccién anual de aceites vegetales se ha estimado que 8
AG constituyen el 97% del total de la produccién, siendo estos: acido miristico (AM) (2
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%), laurico (4%), estearico (AE) (4%), palmitico (AP) (11%), oleico (AO) (34%),
linoleico (AL) (34%), alfa linolénico (ALn) (5%) y erucico (3%) (Gunstone, 2012; Kenar
et al., 2017). Mientras que los principales AG en grasas animales son el miristico,
palmitico, palmitoleico, esteérico, oleico, eicosanoico, araquidénico, eicosapentanoico
(EPA) y docosahexanoico (DHA) (Gunstone, 2012). Cabe mencionar que el AE
también puede obtenerse mediante hidrogenacion del acido oleico, linoleico y
linolénico. El acido laurico y miristico (AM) se encuentran en niveles importantes en el
aceite de coco y palmiste (Gunstone, 2012; Kenar et al.,, 2017). En la Tabla 1 se
encuentran las principales fuentes vegetales, donde se reporta el porcentaje de AG

con mas de 16 atomos de carbono, presentes en cada una de ellas (Gunstone, 2012).

Dentro de este contexto, acidos como el miristico, palmitico y estearico han sido
ampliamente utilizados en la industria farmacéutica, cosmética y de alimentos como
materiales de cambio de fase debido a su alta estabilidad, baja toxicidad y costo

(Gongalves Bonassoli et al., 2019).

En los dltimos afios se han realizado investigaciones relacionados con la capacidad
gue tienen los AG de cadena larga (> 16 atomos de carbono) para desarrollar
oleogeles (Daniel & Rajasekharan, 2003; Gandolfo et al., 2004; Schaink et al., 2007,
Serrato-Palacios et al., 2015; Toro-Vazquez et al., 2013). En estas investigaciones se
ha observado que los AG de 16 a 22 atomos de carbono desarrollan cristales en
aceites vegetales, a partir de concentraciones tan bajas como 2% (Daniel &
Rajasekharan, 2003; Gandolfo et al., 2004). No obstante, para que ocurra la formacion
de un oleogel es necesario sobrepasar la concentracién de percolaciéon, 3-4 % para
AP y AE (Gandolfo et al., 2004; Schaink et al., 2007). Sin embargo, a pesar de que los
AG tienen la capacidad para estructurar aceite dentro de una red tridimensional, se ha
reportado que desarrollan geles débiles (Toro-Vazquez et al., 2013). Debido a esto y
con la finalidad de mejorar las propiedades reolégicas de los oleogeles de AG, se han
realizado modificaciones mediante la adicién de grupos hidroxilo o amidas en el AE
(Daniel & Rajasekharan, 2003; Toro-Vazquez et al., 2013). También se han estudiado

en mezcla con otro tipo de moléculas como alcoholes grasos de cadena larga
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(Gandolfo et al., 2004; Schaink et al., 2007), 4cidos grasos insaturados (Toro-Vazquez
et al., 2013) o hidrocarburos de cadena larga, como el C31 (Serrato-Palacios et al.,
2015). De estas investigaciones se observa que, con las modificaciones quimicas o0 en
las mezclas realizadas, hay cambios en los perfiles de fusidn-cristalizacién, asi como
en la morfologia de la red cristalina, logrando disminuir el tamafio del cristal en algunos

casos, generando con ello un incremento en el G' y/o en la dureza de los oleogeles.

De acuerdo con Daniel & Rajasekharan (2003), la forma de estructuracion de los AG
en aceite es debido a que estos tienen una parte hidréfila y otra hidrofoba, las cuales
se alinean de cabeza a cola de manera lineal, para formar una red reticular en la que
se inmovilizan los TAGs del aceite para formar un oleogel. Esta red es estabilizada por
puentes de hidrégeno intermoleculares (Daniel & Rajasekharan, 2003; Toro-Vazquez
et al., 2013).
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Tabla 1. Composicion de acidos grasos de las principales fuentes de aceites vegetales

(se muestran los resultados tipicos en porcentaje) (Gunstone, 2012).

Fuente AP AE AO AL ALn Otra
maiz 13 3 31 52 1 /
algoddn 27 2 18 51 trazas 2
mani 13 3 38 41 trazas C20-24 5
linaza 6 3 17 14 60 /
oliva 10 2 78 7 1 2
palma 44 4 40 10 trazas 2
oleina de palma 40 4 43 11 trazas 2
estearina de palma  47-69 5 20-38 4-9 trazas /
colza alto erucico 3 1 16 14 10 20:16, 22:1
50
colza bajo erdcico 4 2 56 26 10 20:12
salvado de arroz 16 2 42 37 1 2
cartamo alto
linoléico ! 3 4 & / ?
cartamo alto oleico 6 2 74 16 / 2
sésamo 9 6 38 45 1 1
soya 11 4 22 53 8 2
girasol alto linoleico 5 20 69 trazas /
girasol alto Oleico 5 81 8 trazas 2
almendra 2 61 30 / /
aguacate 12 1 71 14 1 1
semilla de uva 7 4 16 72 1 /
pistache 9 2 69 18 / 2

* Acido palmitico (AP), acido esteérico (AE), acido oleico (AO), acido linoleico (AL),

acido alfa linolénico (ALn).
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2.4 Estado cristalino

En el estado cristalino los atomos o moléculas adoptan posiciones rigidas formando
una estructura tridimensional altamente ordenada y repetible (Fennema, 2000). Los
elementos geométricos basicos del cristal son la unidad asimétrica, espacio del
enrejado y celda unitaria (Glusker & Trueblood, 2010; Marangoni & Wesdorp, 2013).
La unidad asimétrica es la particula (ej., atomo, molécula) de la cual se construye el
cristal. El espacio de enrejado es un arreglo de puntos, cada uno de los cuales tiene
una relacion fija en el espacio con los unidad asimétrica del cristal (Cullity, 1978) y
posee el mismo entorno que cualquier otro punto (Ladd & Palmer, 2003). Asi, el
espacio del enrejado define la estructura basica del cristal o celda unitaria. La celda

unitaria sera definida a continuacion.

2.4.1 Celda unitaria

La celda unitaria es la unidad fundamental sobre la que se construye el cristal por
desplazamientos de traslacion, es periddica y simétrica (Cortes et al., 2006; Marangoni
& Wesdorp, 2013). Una celda unitaria es caracterizada por el arreglo de los planos, es
decir, por el tamafio de los vectores a, b y c y los angulos interaxiales entre ellos (a, £,
v) (Cullity, 1978; Glusker & Trueblood, 2010). Dependiendo de dicho arreglo, los
cristales pueden estructurarse en siete formas distintas conocidas como arreglos
cristalinos (Tabla 2) (Marangoni & Wesdorp, 2013), dentro de los cuales recaen 14
tipos de enrejados cristalinos, llamadas redes de Bravais (Figura 2) (Cullity, 1978;
Marangoni & Wesdorp, 2013). Las celdas que constituyen los enrejados pueden ser
primitivas o no primitivas (Ladd & Palmer, 2003). Las primitivas contienen puntos sélo
en las esquinas de la celda. Las no primitivas contienen puntos tanto en las esquinas
como en el interior o sobre las caras del enrejado (Cullity, 1978; Ladd & Palmer, 2003;
Marangoni & Wesdorp, 2013). De acuerdo con la posicion de los puntos, las celdas se

clasifican en centradas en el cuerpo (l), centradas en las caras (F) y centradas en la
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base (C), estas ultimas contienen puntos solo en dos de las cuatro caras de la celda
(Cullity, 1978; Marangoni & Wesdorp, 2013).

Tabla 2. Sistemas cristalinos y redes de Bravais. Para cada una se indica la relacion
existente entre lados y angulos, asi como los tipos de redes de Bravais posibles en

cada sistema cristalino (Marangoni & Wesdorp, 2013).

i Tipo de red
Sistema Ejes Angulos _
de Bravais

Cubico a=b=c a=B=Y=90° P,F,I
Romboédrico (trigonal) a=b=c a=B=Y<120°#90° P,F,I
Tetragonal a=b#c a=p=Y=90° P,
Hexagonal a=b#c a=p=90°Y =120° P
Ortorrémbico a#b#c a=pB=Y=90° P,C,IF
Monoclinico azb#c a=Y =90° B #90° P,CIF
Triclinico azb#c a B #Y P
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Figura 2. Catorce estructuras de Bravais (Marangoni & Wesdorp, 2013).

242 Subcelda

La subcelda es la unidad espacial mas pequefia que se repite a lo largo de las cadenas
dentro de la celda unitaria (Fig. 3), sin incluir a los grupos metilo y carboxilo (Marangoni,
2005). Presentan un empaquetamiento en seccion transversal de las cadenas
hidrocarbonadas en zigzag (Sato, 2018), siendo el etileno la unidad méas pequefia, la

cual constituye una entidad tridimensional (Marangoni, 2005).
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Figura 3. Celda unitaria y subcelda de un triacilglicérido (Marangoni 2005).

Los lipidos simples como alcoholes, ésteres grasos y ésteres presentan tres formas
principales de empaquetamiento de las cadenas de acilo, las cuales pueden ser
descritas por la subcelda. En grasas las subceldas mas comunes son la hexagonal (a),
ortorrombica (B°) y triclinica (B) (Fig. 4) (Marangoni, 2005). Cabe mencionar que en
una red de cristales la simetria de la celda unitaria y la subcelda, puede ser diferente
(Sato, 2018).
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Figura 4. Forma de empaquetamiento de las diferentes subceldas a, B’ y B (Marangoni
& Wesdorp 2013).

2.4.3 Polimorfismo en lipidos

El término polimorfismo se utiliza para referirse a las diferentes formas de
empaguetamiento que puede adoptar un lipido a nivel molecular en estado sélido
cristalino. La estructura polimorfica de los lipidos afecta de forma importante a sus
propiedades fisicas y macroscopicas (Nissim Garti & Sato, 2001; Kodali, 2014; R.
Timms, 2012). Es decir, los polimorfos cristalinos tienen la misma composicion quimica
pero diferente punto de fusién, solubilidad y volumen especifico (Sato & Ueno, 2014;
Timms, 2012).

Los TAGs presentan un polimorfismo monotrépico, es decir, solo hay un polimorfo
termodindmicamente estable. Por lo cual, la recristalizacion y la transformacion de un
polimorfo cristalino a otro solo ocurre de un polimorfo menos estable a uno mas estable
(Marangoni & Wesdorp, 2013; Ollivona et al., 2001; Sato, 2018). Por el contrario, los
acidos grasos (Sato, 2018) y n-alcanos de cadena media y larga (Marangoni &
Wesdorp, 2013) presentan un polimorfismo enantiotrépico, donde cada polimorfo
cristalino es termodinamicamente estable en un rango definido de temperatura y
presion (Marangoni & Wesdorp, 2013; Sato, 2018).
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Hay tres polimorfos principales en las que pueden estructurarse los TAGs; cada uno
caracterizado por una subcelda diferente, los cuales corresponden a los polimorfos a,
B" y B (Fig. 4). EL polimorfo a es el menos estable, ocurre en enfriamientos rapidos
(Fennema, 2000), su cristalizacion comienza justo por debajo de la fusion de las
cadenas acilo (Kodali, 2014; Marangoni, 2005), y se caracteriza por un
empaqguetamiento hexagonal en el cual las cadenas estan orientadas aleatoriamente
con rotacion sobre su eje largo (Marangoni, 2005; Timms, 2003). Ademas, no presenta
interacciones especificas cadena-cadena y se puede transformar facilmente a las
formas B y B (Kodali, 2014; Marangoni et al., 2012).

El polimorfo " contiene s6lo un grupo etileno por subcelda, con un empaguetamiento
ortorrombico en el cual los planos de los cristales son perpendiculares a sus planos
adyacentes (Marangoni, 2005). Su estabilidad y temperatura de fusién se encuentran
entre la de los polimorfos a y 8 (Fennema, 2000; Kodali, 2014; Marangoni et al., 2012),
y se caracteriza por interacciones especificas cadena-cadena (Kodali, 2014). En
mezclas complejas de TAGs mixtos como la grasa lactea este polimorfo es el méas
estable (Sato & Ueno, 2014).

El polimorfo B es el mas estable, tiene la mayor temperatura de fusion y sus
interacciones cadena-cadena son muy especificas (Kodali, 2014; Sato & Ueno, 2014).
Presenta un empaquetamiento triclinico en el cual todos sus planos en zigzag son
paralelos y solo contiene un grupo etileno por subcelda (Marangoni, 2005). En la Tabla
3 se muestran las principales caracteristicas de cada forma polimérfica.
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Tabla 3. Caracteristicas principales de las formas polimorficas a, B, B (Kodali, 2014).

Caracteristicas Forma a Forma 8’ Forma 3
Empaquetamiento Hexagonal Ortorrémbico Triclinico
Distancia
. 4.15 42y38 4.6, 3.9, 3.7
interplanar (A)
. Es la menos , Es la forma mas
Densidad Intermedia
densa densa
Punto de fusion El mas bajo Medio El mas alto
Estabilidad Menos estable Intermedio Mas estable

La estabilidad termodinamica de las formas polimoérficas esta dada por la relacién de

sus valores de energia de Gibbs:
G=H-TS Q)

donde H, Sy T son entalpia, entropia y temperatura, respectivamente. Los polimorfos
con mayores valores de G son menos estables que aquellas con valores menores,
ademas, presentan mayor solubilidad y menores puntos de fusion (Sato, 2018). Los
cristales de las formas menos estables tienden a transformarse a las formas mas
estables en una postcristalizacion (Sato & Ueno, 2014), la cual es irreversible (R.
Timms, 2012). Hay dos formas por las que puede ocurrir, por una transformacion en
estado solido o mediada por fusion (Fennema, 2000; Sato & Ueno, 2014; Timms,
2003). La transformacion en estado sélido tiene lugar cuando las formas metaestables
a o B’ se almacenan a temperaturas menores a su temperatura de fusion. La velocidad
de transformacién esta determinada por la magnitud de la barrera de energia libre, la
cual debe ser superada para habilitar las conversiones en las subceldas y estructura
de los cristales (Sato & Ueno, 2014), sin pasar por el estado liquido. Mientras que la
transformacion mediada por fusion ocurre cuando las formas a o B” se calientan justo
por arriba de su temperatura de fusion (Sato & Ueno, 2014; Timms, 2003). En tal caso

la velocidad de transformacién esta determinada por la magnitud de la barrera de
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energia libre de fusion y cristalizacion (Sato & Ueno, 2014). En la Fig. 5 se muestran
los diagramas que ilustran los procesos de transformacion y su relacion con las

energias de activacion correspondientes.

B orf3 8 or

Figura 5. La imagen de la izquierda muestra la energia de activacion (AGs#) en la
transformacion en sélido. A la derecha se muestran las energias libres de fusion
(AGm#) y cristalizacion (AGc#) presentes en la transformacion mediada por fusion.
Como puede observarse AGn” es mucho mas pequeria que AGc#, la velocidad puede
ser gobernada por AG#, la cual podria incluir energias de activaciéon para nucleacion

y crecimiento de cristales de la forma mas estable (Sato & Ueno, 2014).

2.4.4 Polimorfismo en acidos grasos

Los &cidos grasos de cadena par pueden cristalizar en cuatro formas polimorficas
diferentes, A, B, Cy E (Garti & Sato, 2001; Moreno et al., 2007; da Silva et al., 2017).
Todas pueden obtenerse a partir de la cristalizacién de soluciones, sin embargo, la
forma C es la Unica que cristaliza a partir de mezclas fundidas (Garti & Sato, 2001;
Toro-Vazquez, et al., 2013). La forma A es caracterizada por una subcelda triclinica,
mientras que las formas B, C y E por una subcelda ortorrémbica (Garti & Sato, 2001;
da Silva et al., 2017).
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El polimorfo A se subdivide en las formas A-super, A1, A2 y Az, cada una de estas
corresponde a un sistema triclinico en conformacién todo trans (Garti & Sato, 2001;
Sato, 2018), con un crecimiento de cristal tipo aguja (da Silva et al., 2017). Las formas
A-super y A1 se estructuran en capas no segregadas, es decir los grupos metilo y
carboxilo se encuentran en la misma interfase laminar (Fig. 6a). Las formas A2 y A3
se estructuran en capa segregada, en esta los metilos terminales estan separados de
los carboxilos (Fig. 6b) (Garti & Sato, 2001; Sato, 2018).

a

D B
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Figura 6. Estructuras cristalinas de a) polimorfo A-super de acido laurico y b) polimorfo

A2 de acido miristico. Los circulos oscuros representan atomos de carbono, los
circulos blancos 4tomos de oxigeno, los &tomos de hidrogeno no se muestran (Sato,
2018).

La forma C presenta un empaguetamiento monoclinico en capas bimoleculares (Garti
& Sato, 2001), con cuatro moléculas por celda unitaria (z=4) (Fig. 7a) (da Silva et al.,
2017). En esta forma polimérfica los grupos carboxilicos estan en el mismo plano que
el resto de la molécula (Garti et al., 1980). Cristaliza en forma de plaguetas delgadas
tipo rombo (da Silva et al., 2017). Se ha reportado que las cadenas de acidos grasos
adquieren una conformacion todo trans (Moreno et al., 2007), sin embargo, Garti et al.,

(2001) y Kaneko et al., (1990), sugieren a partir de estudios espectroscopicos, que el
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enlace C=0 del grupo carboxilo adquiere conformaciones cis y trans con el enlace Cs-
C2, en el grupo Cs-C2-C1=0. Estas dos conformaciones pueden coexistir en equilibrio
termodinamico, debido al mecanismo de transferencia de protones y a esto se atribuye
gue la forma C sea la mas estable, lo que conlleva a que una vez obtenida la forma C,
su transformacion es irreversible (Teixeira et al., 2010).

Las formas B y E son polimorfos conformacionales (Moreno et al., 2007). La forma B
adopta una conformacién gauche en los carbonos C2-C3, mientras que la forma E
tiene una conformacion todo trans (da Silva et al., 2017; Moreno et al., 2007). Ambos
polimorfos presentan dos estructuras politipicas; una estructura de una sola capa o
monoclinica con z = 4 (Fig. 7b) y una estructura de doble capa u ortorrombica con z =
8 (Fig. 7c) (da Silva et al., 2017; Garti et al., 1980; Moreno et al., 2007), los cuales

cristalizan en forma de platos prismaticos (Garti et al., 1980).

Cada forma polimorfica presenta parametros de celda especificos, los cuales van a
variar dependiendo de la longitud de la cadena hidrocarbonada. A partir de ellos es
posible determinar el polimorfo en el que se estructuran los acidos grasos. Estos

parametros han sido reportados por (Moreno et al., 2007).

RN

Figura 7. Estructuras cristalinas de acido esteérico en a) polimorfo C, b) polimorfo By
c) polimorfo E. Circulos oscuros representan atomos de carbono, circulos blancos

atomos de oxigeno, los atomos de hidrogeno no se muestran (Sato, 2018).
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2.4.5 Caracterizacion de polimorfismo por difraccién de

rayos-X

El uso de patrones de difraccion de rayos-x es una de las técnicas mas directas e
informativas para estudiar el polimorfismo. A partir del patron de difraccion se pueden
identificar los polimorfos para una molécula determinada. Sin embargo, esto depende
de la produccion de cristales individuales adecuados de cada una de las formas
polimérficas, y puede ser una limitacion considerable. A la fecha se han obtenido un
ndamero limitado de estudios de este tipo y la mayoria de las caracterizaciones
cristalogréficas se ha llevado mediante la difraccion de rayos-X de polvos (Chapman,
1962; Marangoni & Wesdorp, 2013).

Debido a la gran diferencia entre el ancho y la longitud de las moléculas de cadena
larga, las distancias observadas en los patrones de difraccion de XRD se dividen
convenientemente en dos grupos, correspondientes a espacios largos y cortos. Los
espacios largos estan relacionados con la distancia entre planos formados por los
grupos metilo o polares. Los espacios cortos estan relacionados de alguna
manera con la seccion transversal de las cadenas hidrocarbonadas. Los espacios
largos para una forma polimorfica particular pueden ser una funcion lineal del nimero
de &tomos de carbono. Mientras que los espacios cortos son practicamente

independientes de la longitud de la cadena (Chapman, 1962).

2.5 Cristalizacion de lipidos

Un prerrequisito para que un sistema inicie la cristalizacion, es que este debe poseer
una fuerza impulsora del proceso (Hondoh et al., 2018; Toro-Vazquez et al., 2001).
Las fuerzas termodinamicas que impulsan a la cristalizacion son el subenfriamiento y
la sobresaturacion. El concepto de subenfriamiento es comunmente utilizado cuando
la cristalizacion se realiza a partir de una muestra fundida. Mientras que el término
sobresaturacién se utiliza cuando la cristalizacion de una sustancia se realiza a partir

de una solucién (Marangoni & Wesdorp, 2013; Toro-Vazquez et al., 2001).

26



Cuando la cristalizacién ocurre en condiciones isotérmicas, el subenfriamiento puede
definirse como la diferencia entre la temperatura de fusion y la temperatura de
cristalizacion (T¢) (Hondoh et al., 2018). Mientras que, en un proceso de cristalizacion
no-isotérmica, el subenfriamiento de un sistema es una cantidad dinamica, en la cual
el diferencial de temperatura (AT) estd cambiando con el tiempo a medida que el
sistema cristaliza y cambia la composicion. El subenfriamiento se determina como el
area bajo la trayectoria del tiempo desde que el sistema cruza la temperatura de fusion
(Tm) hasta el momento en que aparecen los primeros nucleos del cristal (tn) (Fig. 8).
Cuando la velocidad de enfriamiento es constante, la exposicién dinamica al tiempo

de subenfriamiento (B) al inicio de la nucleacién puede definirse como:
1
B= 5 ATntn (2)

Donde Tn es la temperatura de nucleacion (Marangoni & Wesdorp, 2013).
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Figura 8. Representacion de la cristalizacion de un sistema no-isotérmico en funcién
del tiempo. Tm y Tn representan la temperatura de fusion y nucleacion,
respectivamente. AT, es el diferencial de temperatura y t, el tiempo que tarda el

sistema en alcanzar la nucleacion (Marangoni & Wesdorp 2013).
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Dada la fuerza impulsora, la cristalizacion se desarrolla en tres etapas que pueden
ocurrir de forma simultanea en el sistema: nucleacion, crecimiento de los cristales y
maduracion o perfeccionamiento del cristal (Marangoni & Wesdorp, 2013; Toro-
Vazquez et al., 2001).

251 Nucleacion

El proceso de nucleacion influye en caracteristicas estructurales importantes, como el
namero, tamafio y morfologia de los cristales, asi como en su distribucién espacial en
el espacio (Marangoni & Wesdorp, 2013). Hay tres tipos de nucleacién: primaria
homogénea, primaria heterogénea, y secundaria. La cristalizacion primaria
homogénea ocurre en ausencia de particulas cristalinas o agentes extrafios
(Marangoni & Garti, 2011; Mullin, 2001). La primaria heterogénea se da en presencia
de particulas externas o superficies, por lo que requiere menor sobresaturacién o
subenfriamiento que la homogénea, debido a que las particulas externas reducen la
energia superficial de los agregados moleculares. La nucleacion secundaria ocurre
cuando ocurre en la presencia de cristales del soluto. Estos cristales pudieron ser
adicionados de forma deliberada, o producidos por las colisiones de cristales contra la
pared del contenedor, el agitador u otros cristales por efecto de la agitacion, en donde
se liberan fragmentos cristalinos que dan lugar a la formacion de nucleos nuevos. En
ambos casos dichas particulas actian como nucleos en la solucién, induciendo el

crecimiento de cristales (Marangoni & Garti, 2011; Timms, 2003).

Cuando la temperatura del sistema disminuye por debajo de la temperatura de fusién
de un compuesto en la mezcla, el fundido se sobresatura en esta especie particular,
alcanzando el subenfriamiento (Marangoni & Wesdorp, 2013). Antes de que los
cristales puedan desarrollarse ocurre la formacion de cierto nimero de diminutos
cuerpos solidos llamados embriones, los cuales actian como centros de cristalizaciéon

(Marangoni & Garti, 2011; Mullin, 2001; Timms, 2012). Los embriones contindan
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creciendo hasta llegar a un radio critico dando origen a los nicleos estables, que son
las particulas solidas mas pequefias que pueden existir en una solucidon a cierta
temperatura y concentracion (Marangoni et al., 2012; Timms, 2012). Si los embriones
no alcanzan el radio critico, las moléculas agregadas seran solubilizadas en la fase
liguida debido a que son altamente inestables (Mullin, 2001; Timms, 2012). Lo anterior
se debe a que cuando las moléculas se agregan hay dos fuerzas opuestas que actian
sobre el agregado. Una de ellas esta asociada al calor de la cristalizacion que es
liberado, que provoca una reduccion energética en el agregado y tiende a favorecer el
proceso. La otra es la tension superficial, la cual incrementa la energia del sistema al
aumentar el area superficial del agregado molecular (Timms, 2012). Para la formacién
de un nucleo cristalino estable es necesario que la energia de cristalizacién exceda la
energia de la superficie, para ello el agregado debe crecer por encima del radio critico
(Fig. 9) (Marangoni & Garti, 2011; Timms, 2003). La energia libre de Gibbs asociada

con la formacion de los cristales esta dada por:

AG, = A5 — Vv, 2 3)

n s
Vm

Donde An es el area de superficie del nucleo, & es la energia libre de superficie por
unidad de area, V\ es el volumen del nucleo, Ay es la diferencia de potencial quimico

entre el solido y el liquido y Vm® es el volumen molar del solido.

En el caso de la nucleacion heterogénea, la presencia de superficies o particulas
diferentes al material que esta en condiciones de subenfriamiento o supersaturacion
actian como sitios de nucleacion (gj., heterondcleos). Estos sitios inducen la formacién
de cristales a niveles de subenfriamiento o supersaturacion inferiores a los requeridos
para nucleacion homogénea, debido a una reduccidon de la energia de Gibbs critica
(4G¢) (Hondon et al., 2018; Toro-Vazquez et al., 2001). Esta reduccion esta definida
por un factor que depende del angulo de contacto (6) entre la solucion cristalizante y
el heteronucleo. Cuando 8 = 0° la nucleacion ocurrira facilmente, mientras que cuando
es 180° la nucleacion heterogénea no ocurrira debido a la incompatibilidad entre el
enrejado cristalino y el heteronucleo (Hartel, 2001). La regla general es que a mayor
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semejanza entre los enrejados cristalinos del heteronucleo y material de cristalizacion

incrementa el efecto de nucleacion (Hondon et al., 2018; Toro-Vazquez et al., 2001).

Energia Libre, A3

Tamafio

Figura 9. Variacion de la energia libre de Gibbs (AG) en funcién del tamafio del nucleo.
(AGS) y (AGV) son los cambios de energia libre ocasionados por el incremento en la
superficie y volumen, respectivamente. Se marca el radio critico (rc) y la

correspondiente energia libre critica (AGc) (Hartel, 2001).

252 Crecimiento de cristales

El crecimiento del cristal ocurre posterior al proceso de nucleacion. La fuerza motriz
requerida para el crecimiento de los cristales es relativamente pequefia comparada

con la fuerza de la nucleacion (Marangoni & Garti, 2011).

En esta etapa, las unidades de crecimiento, &tomos o moléculas, del liquido adyacente
se incorporan a los ndcleos de los cristales (Timms, 2003). Una vez que las unidades
de crecimiento alcanzan la superficie del cristal, se difunden sobre esta hasta encontrar

un sitio de pliegue al cual unirse. A este proceso se conoce Como incorporacion y

30



depende de la rugosidad de la superficie, la temperatura y la conformacion de la unidad
de crecimiento, la cual debe tener la conformaciéon adecuada para poder ser
incorporada en los escalones de crecimiento (Fig. 10). Cuando la cristalizacion se
realiza a partir de muestras fundidas, los cristales exhiben una superficie rugosa, lo
gue permite que la incorporacion sea mas rapida (Timms, 1994). Adicionalmente, el
crecimiento de los cristales esta influenciado por el grado de subenfriamiento, la
naturaleza de los cristales, la interfase, la estructura de la superficie del cristal y las
formas polimérficas (Timms, 2003) De forma general, la velocidad de crecimiento
incrementa de forma proporcional al grado de subenfriamiento, mientras que
disminuye al aumentar la viscosidad, debido a que afecta la velocidad de difusion
(Marangoni et al., 2012; Timms, 2003).
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Difusién/ + C‘%
Conveccitn Escaldn

*Il Silio de “a
unian j_\
Ii Adicion de

moléculas

Figura 10. Esquema del proceso de crecimiento de cristales (Timms, 1994).

Durante el crecimiento de los cristales se libera calor latente asociado al cambio de
fase, lo que ocasiona un aumento en la temperatura local cerca de la superficie de
crecimiento y con ello una disminucion del subenfriamiento o sobresaturacion,

reduciendo asi la tasa de crecimiento de los cristales. Por lo que la eliminacion del
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calor latente es importante para mantener una tasa de crecimiento constante bajo las

condiciones del sistema (Timms, 1994).

2.5.3 Maduracién

Durante el proceso de maduracion de un sistema cristalizado ocurren cambios en
tamafio y numero de cristales. Al avanzar la nucleacion y crecimiento de los cristales
la sobresaturacién disminuye y el tamafio critico para la formacion de un nucleo estable
incrementa (Timms, 2003), debido a que los ndcleos tienen una solubilidad que supera
a la concentracion del soluto en la solucién el medio (Laitinen & Harris, 1982). Asi, los
cristales mas pequefios e inestables se disuelven, para después integrarse a los
cristales mas grandes, lo que ocasiona que el nimero de cristales disminuya. A este
fendmeno se le conoce como maduracion de Ostwald (Laitinen & Harris, 1982; Timms,
2003). La velocidad de recristalizacion es grande con los primeros nucleos que se
disuelven y va disminuyendo gradualmente con el tiempo y el perfeccionamiento de

los cristales (Laitinen & Harris, 1982).

2.6  Solubilidad

Para el desarrollo de geles moleculares (ej. oleogeles, organogeles) el autoensamblaje
del gelador a partir de una solucion (ej., cristalizacion) es el primer requisito para formar
la red sdlida (o precipitar). Asi, la concentracidon minima para lograr la gelacion debe
estar por encima de la solubilidad del gelificador en la fase liquida (ej., solvente) a la
temperatura de ajuste. En términos cuantitativos, la solubilidad se define como la
concentracion de soluto en una solucion saturada a cierta temperatura (Sinko, 2011).
La solubilidad de equilibrio se alcanza cuando la concentracion y la forma sélida del
soluto no cambian con el tiempo (Sugano et al., 2007). La solubilidad se puede evaluar
experimentalmente mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), resonancia
magnética nuclear pulsada (pNMR), difraccion de rayos-x y otras técnicas.

Alternativamente, se busca el desarrollo de modelos predictivos de solubilidad

32



basadas en el analisis termodinamico para el equilibrio sélido-liquido que proporcionen

informacion atil para la modelacion y simulacion de procesos.

La solubilidad depende de las fuerzas intermoleculares solvente-soluto, soluto-soluto
y solvente-solvente. Solo cuando las fuerzas solvente-soluto son mayores a las otras
2, es gue se producira la solucion (Arora, 2006). La solubilidad de un compuesto es
afectada por el tamafio y forma de las particulas, las propiedades fisicas y quimicas
del soluto y del solvente, asi como por la temperatura y la presion (Sinko, 2011).
Valores bajos temperatura y calor de fusion favorecen la solubilidad. Sin embargo, esto
no aplica si la temperatura de interés esta muy por debajo de la temperatura de fusién
del sélido (Castellan, 1987). Por otro lado, la solubilidad incrementa al disminuir el peso
molecular (Arora, 2006) y el tamafio de particula, de acuerdo con la Ecuacion 4 (Sinko,
2011):

log S_ _2yv (4)

So 2303RTr

Donde S representa la solubilidad de las particulas finas, So la solubilidad del sélido
gue consiste en particulas relativamente grandes, y es la tension superficial de las
particulas, v es el volumen molar, r es el radio final de las particulas, en cm, T es la

temperatura absoluta y R la constante de los gases ideales (Sinko, 2011).

En cuanto a las formas amorfas o metaestables, es dificil determinar la solubilidad de
equilibrio experimental, dado que la solubilidad puede variar de 2 a 5 veces en los
diferentes polimorfos del cristal y en amorfos puede ser mucho mayor (Sugano et al.,
2007).

2.6.1 Modelos de solubilidad

De acuerdo con modelo de solucion ideal, la solubilidad de una sustancia es la misma
para todos los disolventes con los que forma una solucién ideal (Castellan, 1987). Se
debe considerar que este tipo de sistemas tendran validez aproximada siempre y

cuando las especies que lo constituyen sean quimicamente semejantes (Smith et al.,
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2007). Generalmente el comportamiento de un sistema se aproxima a la condicién de
idealidad cuando las especies moleculares (gj., soluto y solvente) no son muy distintas
en tamafo y naturaleza quimica (ej. isbmeros, mezclas de componentes adyacentes
de una serie homdloga (hexano, heptano, octano)) (Smith et al., 2007). Los modelos
de soluciones ideales consideran que las interacciones entre el soluto y el solvente no
son diferentes de las interacciones soluto-soluto y solvente-solvente (Toro-Vazquez &
Pérez-Martinez, 2018).

Las soluciones ideales obedecen la ley de Raoult en todo el intervalo de
concentraciones. La expresion cuantitativa de la ley de Raoult es:

YiP = X;Pf% (5

Donde x; representa la fraccién mol de la fase liquida, yi es la fraccion de la fase vapor,
Pisates la presion de vapor de las especies puras i a la temperatura del sistemay yi P

es la presion parcial de la especie i. (Smith et al., 2007).

Una modificacion a la ley de Raoult proporciona una ecuacién mas efectiva, en la que
se toman en cuenta desviaciones de la idealidad de las soluciones. La modificacién se

obtiene insertando un coeficiente de actividad y en la ley de Raoult:
YiP = X, ¥, P}% (6)

Los coeficientes de actividad son funciones de la temperatura y la composicion de la
fase liquida y finalmente se apoyan en la experimentacién (Smith et al., 2007).
Mediante ellos es posible comparar el comportamiento de una solucién real (Castellan,
1987).

La solubilidad de un soluto en una solucién, a una temperatura dada puede ser
determinada mediante la ecuacion de Hildebrand (Castellan, 1987; Haulait-Pirson et
al., 1987)

Inx, = Sl (i— l) (7)

R \T,, T

Donde x es la fraccion mol del soluto, AHm es la entalpia de fusion, T es la temperatura

de fusion de la solucion y Tm es la temperatura de fusion del soluto.
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3. JUSTIFICACION

Uno de los principales retos al momento de disefiar grasas plasticas es el obtener la
consistencia adecuada (medida en términos de G' o dureza). En la industria
alimenticia, el consumidor promedio antepone las caracteristicas organolépticas a los
atributos nutricionales, por lo que sustituir las grasas plasticas ya existentes por grasas
saludables no ha sido una tarea facil. Dentro de este contexto, el disefio de nuevas
grasas plasticas a partir del proceso de la oleogelacién ha tenido un gran auge en los
ultimos afios, debido a que es posible obtener productos libres de grasas trans, con
bajo contenido de grasas saturadas y con consistencia similar a la presentada por
productos comerciales. En su desarrollo, es necesario considerar que la formacién de
un oleogel depende de la solubilidad y fuerzas de atraccion entre las moléculas, por lo
gue la identificacion de combinaciones solvente-gelante, capaces de formar estos
geles sigue siendo un desafio y un &rea de oportunidad.

Aunque la cera de candelilla (CW) desarrolla oleogeles estables (ej., conservan sus
propiedades macro y microscopicas en un intervalo de tiempo), a bajas
concentraciones (< 2%) los valores de G' son demasiado bajos para sustituir a las
grasas plasticas. Si bien, el incremento de la concentracion de CW permite incrementar
los valores de G' a los niveles requeridos, esta accion no resuelve la problematica ya
gue por una parte incrementa la textura quebradiza (ej., reduce su untabilidad) y por
otra, aumenta la sensacion cerosa en boca, derivado del incremento de temperatura
de fusién del sistema a valores por encima de la temperatura corporal. Una estrategia
para sobrellevar esto, es el reforzamiento de geles producidos con bajas
concentraciones de CW mediante la adicibn de compuestos gelantes a
concentraciones cuya temperatura de fusién sea cercana a la temperatura corporal.
Dentro de este contexto, se ha observado que acidos grasos de cadena larga tienen
la capacidad de formar geles. Los geles de acidos grasos no son muy estables, pero
en combinacion con otros compuestos pueden mejorar su estabilidad y consistencia

(Gandolfo et al., 2004; Schaink et al., 2007). En relacion con lo anterior, hay estudios
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que reportan que la CW en mezcla con tripalmitina (Toro-vazquez et al., 2009) y el n-
hentriacontano (C31) en combinacion con acido melissico (Serrato-Palacios et al.,
2015), modifican las propiedades térmicas, reologicas y la microestructura, mejorando
sus caracteristicas en comparacién con los geles obtenidos por los componentes
individuales. Por lo tanto, se podria suponer que la mezcla de C31 con acidos grasos

de cadena larga podria ser util para adaptar propiedades fisicoquimicas particulares.

Sobre la base de lo anterior, y con la finalidad de potenciar el uso de la CW, se propone
utilizar el principal componente de la CW, el C31 en mezcla con acido estearico (AE),
acido palmitico (AP) o &cido miristico (AM). Estos acidos grasos son de facil obtencion
y se encuentran de forma abundante en la naturaleza. Ademas, considerando la
escasa informacion en esta area, la formacioén de las mezclas sera utilizada para el
desarrollo de diagramas de solubilidad que faciliten el disefio de oleogeles con

caracteristicas especificas.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar el comportamiento de fase y las propiedades térmicas, reolégicas y de
microestructura de sistemas constituidos por n-hentriacontano y acidos grasos de

cadena larga en aceite de cartamo alto en trioleina.

4.2 Objetivos especificos

e Desarrollar curvas de solubilidad de los componentes puros en aceite de
cartamo alto en trioleina a partir de perfiles térmicos obtenidos por DSC, para
su uso en el disefio de oleogeles.

e Determinar la estructura cristalina del n-hentriacontano y acidos grasos en
aceite de cartamo alto en trioleina.

e Evaluar cambios en la microestructura del n-hentriacontano y acidos grasos a
diferentes concentraciones de dilucidn en aceite de cartamo.

e Determinar los parametros reolégicos de oleogeles de n-hentriacontano y

acidos grasos dentro de la region viscoelastica lineal.
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5. METODOLOGIA
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6. RESULTADOS
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7. CONCLUSIONES

Mediante la técnica de DSC fue posible desarrollar las curvas de solubilidad de cada
uno de los &cidos grasos (AE, AP y AM) y del C31 en HOSFO en condiciones cercanas
al equilibrio. Las curvas de solubilidad desarrolladas experimentalmente fueron de
utilidad para el desarrollo de oleogeles con una Tm especifica, asi como para la
estimacion de la cantidad de sdlidos en este tipo de sistemas. Sin embargo, las curvas
de solubilidad desarrolladas experimentalmente presentaron desviaciones del
comportamiento de solucion ideal a concentraciones relativamente altas para el
desarrollo de oleogeles (x < 0.30). Las desviaciones del comportamiento ideal
incrementaron al reducir la longitud de cadena hidrocarbonada de los AG estudiados,
debido al incremento de las diferencias de las interacciones moleculares entre soluto

y solvente.

El C31 es un gelador eficiente de HOSFO derivado de su baja solubilidad y de una
arquitectura eficiente en el desarrollo de la red microcristalina. En este mismo sentido,
la baja capacidad gelante de los AG estuvo asociada a su alta solubilidad en el
HOSFO. Adicionalmente, la elasticidad (ej., G') de los oleogeles de AG fue altamente
afectada por su solubilidad en HOSFO en tanto que sus valores de G' se
correlacionaron positivamente con el contenido de fase solida. En los oleogeles
estructurados con mezclas de C31 y AG, la interaccion de los geladores fue
dependiente de la concentracion de C31 en la mezcla, ya que tuvo un efecto
antagonista en los sistemas con Xc31 = 0.02 y un ligero efecto sinérgico con la adicion
del Xcs1 = 0.04.

De forma general, se pudo establecer que las curvas de solubilidad desarrolladas
experimentalmente son una herramienta importante para el disefio y estudio de

oleogeles en términos de sus propiedades térmicas y reoldgicas.
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