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RESUMEN

Las peliculas y recubrimientos comestibles se emplean como métodos de
conservacion de alimentos. El presente trabajo expone los resultados de la
experimentacion sobre la elaboracion de un recubrimiento de criogel de
almidén waxy aplicado en galletas saladas, proponiendo que la criogelificacién
del almidon waxy tendré efectos positivos sobre las propiedades de barrera del

sistema polimérico.

El almidon waxy se aplicé como pelicula y como recubrimiento, y se evaluaron
sus propiedades morfoldgicas, térmicas, fisicoquimicas y espectrométricas. Su
funcionalidad como barrera contra la humedad se analiz6 mediante la
evaluacion de las propiedades mecanicas de galletas con recubrimiento de

criogel y contrastando con galletas sin tratamiento.

El criogel se obtuvo con dos ciclos de congelacién-descongelacion, la
congelacion se llevé a cabo en nitrégeno liquido a -150°C y la descongelacién

por inmersion en agua a 50°C.

Las peliculas se formaron con adicién de glicerol al 40% (m/m de almidén) y se
caracterizaron mediante microscopia de barrido electrénico, isoterma de
adsorcion y desorcion a 25 °C, calorimetria MDSC equilibrando a -50 °C,
modulada = 0.796 °C cada 60 segundos y espectroscopia de transmision de

infrarrojo con un intervalo de reflectancia atenuada de 4000-400 cm™.

El criogel se aplicdé a galletas como recubrimiento por aspersiéon y adicion de
glicerol al 40% (m/m de almidon). Se analizaron las propiedades mecanicas del
producto y la absorcion de humedad al ser expuesto a condiciones

ambientales; las muestras se caracterizaron ademas mediante microscopia de



barrido electrénico, calorimetria MDSC y espectroscopia de transmision de
infrarrojo, hallando que las propiedades del producto presentan mayor
estabilidad con un recubrimiento de criogel.



INTRODUCCION

Las peliculas y recubrimientos en alimentos funcionan como aislantes
selectivos al paso de gases, humedad y compuestos nutrimentales. Se utilizan
para aumentar la vida uatil de los alimentos y retrasar el deterioro debido a
condiciones ambientales. Dada la creciente tendencia del uso de materiales
biologicos y degradables, se han realizado diversos estudios de peliculas y
recubrimientos elaborados a partir de biomoléculas que pueden ser ingeridas

junto con el producto.

La problematica que presenta la elaboracion de peliculas a partir de
biopolimeros surge de la necesidad de contrarrestar deficiencias (propiedades
mecanicas pobres, alta permeabilidad, dificil manejo), generalmente con la
adicibn de otros biopolimeros o de plastificantes. La adicibn de un
recubrimiento a un producto, ademds, no debe interferir con las propiedades
del alimento, o debe interferir minimamente con ellas, y la formulacion de la
pelicula o recubrimiento debera ser de bajo costo y proveniente de una fuente

renovable y abundante.

El uso de polisacéridos en la industria alimentaria es muy amplio, sus usos
como estabilizantes, gelificantes y espesantes han sido ampliamente
estudiados. Las peliculas elaboradas a partir de una matriz de polisacéarido, son
transparentes y las propiedades mecanicas que presentan son moderadas,
generalmente siendo necesaria la adicion de un agente plastificante. El uso de
polisacaridos para peliculas y recubrimientos, sin embargo, se ve limitado
debido a la naturaleza hidrofilica de la estructura molecular de éstos, y se
acostumbra la adicion de compuestos hidrofébicos, como ceras y aceites para

contrarrestar esta caracteristica.



Los consumidores buscan productos frescos y con buenas propiedades
sensoriales (textura, apariencia, sabor) y con largas vidas de anaquel. Las
galletas son productos pertenecientes a la industria panadera cuya vida util se
ve limitada por la exposicidon a condiciones ambientales, la cual resulta en la
pérdida de propiedades texturales y la degradacion de lipidos que conforman

parte importante de la composicion del producto.

Un criogel es un compuesto que se obtiene a partir de la congelacion y
descongelacién de geles poliméricos, en los cuales se lleva a cabo un
reacomodo estructural, promoviendo las interacciones intramoleculares en las

cadenas del polisacéarido en dispersion.



Capitulo 1
ANTECEDENTES

1.1 Peliculas y recubrimientos comestibles

La calidad de un producto alimenticio depende de los cambios fisicos, quimicos
y microbiolégicos que ocurren durante su almacenamiento. Es amplia la
variedad de métodos para la conservacion de un producto; variacion de
temperatura, reduccion de la actividad de agua, control del pH, adicion de
agentes antimicrobianos, control de la atmésfera de almacenamiento y

tecnologias de envasado (Erginkaya, Kalkan y Unal 2014).

Entre las funciones de los envases para alimentos, la principal desde el punto
de vista de calidad del producto, es separar al producto del ambiente,
reduciendo la exposicién a factores que propicien su deterioro y protegerlo de

dafios fisicos y mecanicos, extendiendo su vida util (Otoni et al., 2017).

La conciencia del reciclaje y preservacion de los recursos naturales ha llevado
al interés en el estudio de materiales biolégicos y renovables, para disminuir la
generacion de residuos (Trznadel, 1995). Los materiales para la fabricacion de
envases biodegradables se clasifican en comestibles y no comestibles (Nur

Hanani, Roos y Kerry, 2014).



Un recubrimiento comestible (RC) se puede definir como una matriz
transparente, continua y delgada que se estructura alrededor de un alimento
generalmente mediante la inmersién del mismo en una solucién formadora con
el fin de preservar su calidad. Por otra parte, una pelicula comestible (PC) es
una matriz preformada, obtenida por moldeo, cuyo espesor es siempre mayor
al de los RC (Fernandez-Valdés et al., 2015).

Tanto las peliculas como los recubrimientos tienen el objetivo de minimizar la
interaccion del producto y el medio ambiente (Hagenmaier y Shaw, 1990), con

el objetivo de asegurar su conservacion, sin afectar su calidad y vida util.

Los materiales para la elaboracion de un RC deben cumplir con la legislacion y
ser seguros para su consumo (GRAS, por sus siglas en inglés; “Generally
Recognized As Safe”) (Garcia et al., 2009). A través de los afios el uso de los
RC ha cobrado gran importancia, debido a la creciente demanda de productos

alimenticios frescos.

El uso de los recubrimientos comestibles y su aplicacion han evolucionado y
actualmente se puede encontrar una gran variedad de productos recubiertos,
donde pueden actuar reemplazando o fortificando las barreras naturales de los
productos, entre los cuales se encuentran frutas, verduras, productos carnicos

y productos horneados.

La investigacion reciente se ha centrado en la elaboracion de envases para
alimentos a partir de nuevos componentes y combinaciones de éstos, ademas
de la busqueda de diversas fuentes de obtencibn de materia prima e
incorporacion de antimicrobianos o aditivos que mejoren la calidad y atributos

de los productos recubiertos (Veldzquez-Moreira y Guerrero, 2014).

Una de las mayores ventajas de usar sistemas de envase comestibles, en
comparacion con los sintéticos, es que forman parte integral del producto,
pueden ser consumidos sin generacion de residuos e incluso, se pueden
adicionar con componentes funcionales y sustancias activas como

antioxidantes, agentes antimicrobianos, nutrientes y agentes de sabor o



aromaticos, para mejorar la estabilidad e inocuidad, agregar valor nutrimental al
alimento o complementar sus propiedades (Escobar et al., 2009; Trinetta y
Cutter, 2016; Krochta y De Mulder-Johnston, 1997).

Los recubrimientos y peliculas comestibles, ademas de ser biodegradables,
ofrecen un uso lucrativo para los materiales de desecho agricolas, ya que de
ellos se puede obtener nueva materia prima para su elaboracion (Tomasula,
2009).

Tanto las peliculas como los recubrimientos comestibles usualmente se derivan
de materias primas renovables y biodegradables, sin embargo su caracteristica
de mayor interés es su capacidad para extender la vida de anaquel de un
producto, que dependera de sus propiedades de barrera contra la humedad, Oz
y CO2. Esta permeabilidad a su vez se ve influenciada directamente por la
composicién quimica y estructura del polimero formador de la pelicula (Zhao
y McDaniel, 2005), asi como de la forma de aplicacion al alimento (Pérez et al.,

2003). Algunos métodos de aplicacion de recubrimientos comestibles son:

* Por inmersion: el producto se sumerge por completo en la solucién
filmogénica, se deja escurrir el exceso, mientras el resto adherido a la
superficie del material se seca y solidifica. Se aplica principalmente
sobre frutas, verduras y carnes de geometria irregular.

* Por goteo: éste método de aplicacion ofrece la posibilidad de gotear la
solucion formadora sobre la superficie del producto o su aplicacion con
brochas, sin embargo el recubrimiento resultante es irregular debido al
tamafo de gota.

* Con lecho fluidizado: se puede emplear para aplicar una capa delgada
del recubrimiento a particulas de baja densidad o de tamafio reducido.
En alimentos se emplea para recubrir algunos productos de panaderia.

* Por aspersion: se emplea cuando se desea una capa delgada y
uniforme. Es el método mas comun para el recubrimiento de frutas y

verduras, especialmente con el desarrollo de aplicadores de aspersiéon



de alta presion. También se utiliza este método al aplicar el

recubrimiento a una sola cara del producto.

La aplicacién de un RC, especialmente al tratarse de productos perecederos,
estd condicionada por factores tales como el costo, la disponibilidad de la
materia prima, la funcionalidad, propiedades mecéanicas y de barrera, ademas
de la aceptabilidad sensorial. Es por esto que la formulacion de cada envase
depende de la aplicacion que se requiere; la materia prima, es decir, el
componente que conforma la matriz del RC determina las propiedades
mecanicas y de barrera del producto resultante. Diversos materiales han sido
investigados para la formacién de peliculas, ya sea individualmente o en

sinergia con otros compuestos.

Los polisacaridos, las proteinas y los lipidos han sido empleados en la
elaboracion de peliculas y recubrimientos comestibles, cuyas propiedades
mecanicas y de barrera dependen completamente del material del cual se
compone y el método de elaboracion, de los cuales, aquellos elaborados con
un solo componente presentan deficiencias en propiedades mecanicas o alta

permeabilidad a diversos componentes.

Sin importar el material que se utilice para la elaboracion de la pelicula, esta
debe tener propiedades funcionales adecuadas para su aplicacion (Kumari et
al., 2017), es por esta razén que frecuentemente se emplea la combinacion de
dos 0 mas compuestos con el objetivo de contrarrestar dichas deficiencias y

mejorar las caracteristicas del producto resultante (Aguilar-Méndez et al, 2012).

El estudio de la estructura e interacciones de los componentes proporciona una
vision mas amplia de los aspectos fundamentales de la naturaleza del material

y las posibles aplicaciones tecnoldgicas (Garcia et al., 2009).

En lo que a recubrimientos y peliculas elaborados a base de polisacaridos se
refiere, existe gran variedad de materiales estudiados y de diversos origenes y
fuentes de obtencién; plantas (pectinas y derivados de celulosa), algas

(alginatos y carragenina), extracto de tejido conectivo de crustaceos (quitosan),
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bacterias (pululano, levano y elsinano). Dichos materiales se han utilizado para
disminuir la transferencia de humedad en los productos alimenticios (Lacroix,
2009).

Las peliculas elaboradas con polisacaridos generalmente no presentan buenas
propiedades mecéanicas, ya que resultan rigidas y fracturables y aunque
presentan buena barrera contra compuestos de baja polaridad, como
compuestos aromaticos, oxigeno y dioxido de carbono, no ofrecen una buena

barrera contra la humedad (Parra et al., 2004).

1.1.1 Plastificantes

Debido a las limitaciones que presentan las peliculas o recubrimientos
elaborados de polisacaridos en cuanto a propiedades mecanicas, se ha
estudiado la adicion de agentes plastificantes a la solucién formadora, éstos
son compuestos generalmente de bajo peso molecular y poco volatiles
(Enrione et al., 2010).

Un plastificante actla reduciendo las interacciones intermoleculares,
aumentando la movilidad de las cadenas biopoliméricas de la estructura,
reduciendo la fracturabilidad y rigidez de la pelicula y facilitando asi su manejo

mejorando su resistencia mecdanica (Cissé et al., 2012).

A nivel industrial un plastificante se clasifica dentro de dos categorias; primario
0 secundario. En el caso de los primarios, éstos son facilmente solubles en la
matriz polimérica y no exudan del producto final, los secundarios por otra parte,
presentan una compatibilidad limitada con el polimero. Desde el punto de vista
de la formacion de peliculas, se clasifica a un plastificante como soluble o
insoluble en agua, y el tipo y proporcion empleada afectaran en gran medida
las propiedades de la pelicula cuando ésta se forma a partir de una dispersion

acuosa (Siepmann, Paeratakul y Bodmeier, 1998).



Un agente plastificante reduce la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la
estructura polimérica, reduciendo su fragilidad en un mayor intervalo de
temperaturas y esto mejora su flexibilidad, extensibilidad y resistencia al
impacto (Campos, Gerschenson y Flores, 2011). Este aditivo afadido a la
solucion formadora de pelicula debe ser afin, tanto con el polimero como con el
disolvente, es decir que debe ser miscible en la mezcla para evitar la

separacion prematura de la solucion durante el secado.

La concentracion del plastificante utilizado en la elaboracion de una pelicula
usualmente varia entre 10-60g/100g de polimero seco, dependiendo de la
flexibilidad deseada (Guilbert, Gontard y Gorris, 1996).

Ya que la estructura molecular de los compuestos plastificantes debe ser afin,
principalmente en términos de polaridad, a aquella del polimero con el cual
interactian, en el caso de los carbohidratos se emplean ampliamente los
polioles, especialmente el glicerol y el sorbitol ya que estos reducen los
puentes de hidrogeno intermoleculares y por consiguiente aumentan el
volumen molecular libre y la movilidad de la estructura (Santana y Kieckbusch,
2013). Sin embargo esto provoca también un incremento en la permeabilidad a
la humedad de la pelicula o recubrimiento resultante.

A pesar de su alta higroscopicidad, el glicerol es el poliol mas ampliamente
adicionado para la elaboracion de peliculas por su mayor estabilidad y
compatibilidad con las cadenas hidrofilicas biopoliméricas, en comparacién con
otros compuestos como el sorbitol o polietilenglicol (Fernandez Cevera et al.,
2004).

Los grupos hidroxilo en la estructura del glicerol le permiten vincularse por
medio de puentes de hidrégeno con las cadenas del almidon, impidiendo que
haya interacciones polimero-polimero en el sistema. La reduccién de estas
interacciones es lo que tiene como efecto el aumento de la flexibilidad de la

pelicula resultante.
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En cualquier plastificante polar el tamafio molecular, la configuracion y el
namero total de grupos hidroxilo, afectan la calidad y cantidad de interacciones
entre el plastificante y las cadenas poliméricas (Yang y Paulson, 2000).

1.1.2 Permeabilidad de un material polimérico

La permeabilidad es una propiedad de los materiales porosos que cuantifica la
facilidad relativa con la cual una sustancia se transporta a través del material

(Figura y Teixeira, 2007).

En lo que a el envasado de productos alimenticios respecta, la permeabilidad al
vapor de agua (PVA) es la propiedad mas estudiada, principalmente por el
papel que desemperia el agua en las reacciones deteriorativas (Ayranci y Tunc,
2003). Sin embargo, una pelicula biodegradable y comestible con propiedades
adecuadas de permeacion puede ser ineficiente si sus propiedades mecanicas
no permiten mantener la integridad de la pelicula durante el manejo o

transporte (Briassoulis, 2006).

Los polisacéaridos, siendo moléculas de naturaleza hidrofilica, pueden resultar
deficientes como barreras fisicas contra la humedad. El método por el cual
reducen la transferencia de humedad es reteniendo el agua en su estructura,
misma que de otro modo ingresaria al alimento o se liberaria al ambiente
(Kester y Fennema, 1986). Adicionalmente a prevenir la transferencia de vapor
de agua, algunos polisacaridos tienen una baja permeabilidad al oxigeno, lo
cual los hace atractivos para su aplicaciéon en ciertos productos alimenticios
(Lacroix, 2009).

La permeabilidad en materiales poliméricos se relaciona directamente con la
cantidad de grupos hidroxilo (-OH) en la estructura molecular del material
(Henrique et al., 2007). Las condiciones ambientales también tienen un efecto

directo sobre la transferencia de humedad; una mayor humedad relativa y
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menor temperatura de almacenamiento resultan en una mayor permeabilidad

del envase (Kamper y Fennema, 1984).

Si se considera a una pelicula biodegradable, que representa una geometria
simple, como una capa delgada el principal mecanismo de transferencia de
masa es la difusién molecular, con la concentracién del componente de interés
siendo diferente en ambos lados de la pelicula (Tapia-Blacido, Maniglia y Tosi,
2018).

La integridad del recubrimiento es un factor critico para su buen desempefio, y
depende de su tensién superficial, flexibilidad y adhesion al sustrato alimenticio.
Las matrices sin plastificante resultan quebradizas y rigidas después del
secado, lo cual genera rupturas o grietas, sobre todo en aplicaciones a

productos de geometria irregular (Garcia et al., 2009).

En un material polimérico constante (sin rupturas o agujeros) el principal
mecanismo para el flujo de gases y vapor es la difusion activada. Esto significa
que el vapor se disuelve en la matriz polimérica del lado de mayor
concentracion, se difunde a través del espesor del recubrimiento impulsado por
un gradiente de concentracion y se evapora del otro lado en la superficie de
menor concentracién inicial, es decir, adsorcion en el lado de mayor
concentracion de humedad, difusibn y desorcion del lado de menor

concentracion de humedad (Figura 1.2).

Alta Concentracion de DIFUSION Baja Concentracion de
humedad Pelicula polimérica humedad

NOIJYHO0Ss3a

v

Figura 1.1. Permeabilidad de vapor de agua a través de una pelicula polimérica (Skurtys et al.,
2011).
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La difusion a través de la pelicula, se ve afectada por el tamafio y forma de sus
poros, asi como la polaridad del material y grado de interaccion intermolecular.
También la cristalinidad tiene un efecto significativo sobre la permeabilidad y
solubilidad del recubrimiento. En general, a mayor cristalinidad de la estructura,

menor permeabilidad (McHugh y Krochta, 1994a; Perez-Gago y Krochta, 2000).

En el caso de una pelicula biopolimérica la permeabilidad al vapor de agua se

puede determinar mediante las ecuaciones 1y 2:

VIVA= — 9

t*A ... Ec. 1

Donde VTVA es la velocidad de transferencia de vapor de agua (g/m?s), J es la
pendiente de la curva masa de vapor de agua transferida (g), t es el tiempo de
ensayo (s) y A es el area de transferencia en la pelicula (m?). Con el valor de
VTVA se puede obtener la permeabilidad al vapor de agua PVA (g/Pa*s*m):

VTVA * L
APvap ...Ec2

PVA =

Donde L es el espesor de la pelicula (m) y APvap es el diferencial de presiones
parciales de vapor de agua en ambos lados de la pelicula (Pa) (Joaqui y
Villada, 2013).

Conocer las propiedades de barrera de un envase, sobre todo en lo que al
vapor de agua concierne, es de gran importancia ya que el contenido de

humedad en un producto desempefia un papel crucial sobre su deterioro.

Controlando la migracién de humedad desde y hacia un producto, se puede

tener mayor control sobre:

* La estabilidad del sistema.
* El desarrollo de microogranismos.
* Mantenimiento de propiedades mecanicas texturales.

* Control de reacciones enzimaticas, y autoliticas.
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Es entonces que el envase tiene un efecto significativo sobre la vida util de un
producto alimenticio. Los recubrimientos comestibles pueden cumplir la funcion
de regular la transferencia de vapor de agua entre el producto y el medio. La
investigacion respecto a la tecnologia de envases comestibles busca
reemplazar o suplementar materiales sintéticos, para reducir la generacion de
residuos e incrementar la biodegradabilidad de éstos (McHugh y Krochta,
1994Db).

1.2 Almidon como matriz estructural de peliculas y recubrimientos

comestibles

Los polisacaridos son macromoléculas constituidas por mas de diez
monosacaridos unidos por distintos enlaces glucosidicos. Se encuentran como
cadenas lineales o ramificadas y a su vez pueden estar integradas por un solo
tipo de monosacarido (homopolisacarido), como es el caso del almidon

conformado por unidades monomeéricas de glucosa.

El almidén es el carbohidrato de reserva méas abundante en plantas, se
encuentra en hojas, flores, frutos, semillas, diferentes tipos de tallos y raices.
Se almacena y se moviliza ciclicamente durante la germinacion de la semilla,
maduracién de los frutos y el brote de los tubérculos. En los cereales la sintesis
y almacenamiento de almiddn se llevan a cabo en el endospermo por medio de

enzimas biosintetasas (Cao, Hu y Wang, 2012).

La composicion y arreglo estructural del almidén son propios de cada especie
botanica. La fuente mas comun de obtencion es el maiz del cual representa
entre 30-70% de masa seca, otras fuentes comunes incluyen trigo, papa,

tapioca y arroz.

El almidén se usa para producir peliculas biodegradables (en concentraciones
de 2-4.5%) (Garcia et al., 2009), y busca reemplazar parcial o completamente a

los polimeros de origen sintético (Erginkaya, Kalkan y Unal, 2014), esto se
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logra incorporando almidon a las mezclas de envases plasticos para aumentar

su fragmentacion y degradacion (Malucelli et al., 2015).

Tiene muchas aplicaciones debido a sus propiedades fisicoquimicas y
funcionales y gracias a su bajo costo y abundancia es muy empleado en la
industria alimentaria. Cumple con funciones como espesante, estabilizante de
geles y emulsiones, agente de relleno (favoreciendo la retencion de agua) y

gelificante.

Los recubrimientos y peliculas comestibles deben poseer ciertas propiedades
mecanicas Y fisicas, sin embargo algunos tipos de almidén no cumplen con las
propiedades adecuadas para la formacion de peliculas, por lo cual es necesaria

la adicion de un agente plastificante (Ploypetchara y Gohtani, 2018).

El almidén es un producto renovable, accesible y abundante, por lo cual resulta
conveniente para la elaboracion de peliculas y recubrimientos biopoliméricos
de bajo costo y alta capacidad de produccion. Entre las desventajas de su uso
se encuentra la baja resistencia mecanica y la elevada afinidad al agua que

presenta el sistema.

1.2.1 Estructura del almidon: amilosa y amilopectina

Los granulos de almidén se sintetizan en una gran variedad de tejidos de
muchas especies vegetales, poseen una estructura compleja que
independientemente de su origen botanico se compone principalmente de dos
polisacéaridos: amilosa y amilopectina (Figura 1.3), y en mucho menor
proporcion, algunas otras moléculas intermedias que poseen propiedades de

ambos polisacéaridos (Ketthaisong et al., 2015).

La amilosa es una molécula lineal compuesta de unidades de D-glucopiranosa
unidas por enlaces glucosidicos a-1—4 (Guan et al., 1996) y normalmente
representa entre 15-30% de la estructura del almidén, la amilopectina por

consiguiente constituye entre 70 y 85% de la estructura.
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La amilopectina esta conformada por cadenas lineales relativamente cortas de
unidades de D-glucopiranosa unidas por enlaces glucosidicos a-1—4 vy tiene
ramificaciones en las posiciones a-1—6, las cuales representan alrededor de

5% de la estructura del polisacéarido (Bertoft et al., 2008).

CH.OH CH.OH

-~

CH:OH CH.OH
0o
H H

H
OH H

HO
H OH

CH;OH

Figura 1.2. Estructura general de polisacaridos de D-glucopiranosa que componen al almidén;

amilosa (a) y amilopectina (b).

La proporcion de estos polimeros de glucosa es variable dependiendo de su
origen botanico y determina las propiedades fisicoquimicas del almidén, y por

lo tanto las aplicaciones para las que mejor se adecla. Se extrae para diversos
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usos, principalmente en la industria alimentaria, textil, y papelera (De Oliveira et
al., 2014).

Las moléculas de amilosa y amilopectina se encuentran en conjunto en
agregados semi-cristalinos, los cuales conforman los granulos de almidén. En
estos granulos las moléculas se encuentran estrechamente interrelacionadas,
asi que tienen poca afinidad al agua y no resultan funcionales (Blanshard,
1987). Si los granulos de almidon permanecieran en su estado inerte (como se
encuentran en la naturaleza) no resultarian Gtiles para la gran mayoria de sus
aplicaciones. Algunas de las restricciones que presentan son la baja solubilidad
en agua fria, baja estabilidad al proceso de congelacion-descongelacion y
sinéresis, lo que limita mucho su funcionalidad (De Oliveira et al., 2014). Sin
embargo, al aplicar calor al almidon en presencia de agua, los granulos se
hinchan e hidratan, se pierde el orden molecular y es cuando se inicia el

proceso de gelificacion.

Generalmente los almidones con alto contenido de amilosa tienen temperaturas
de gelificacibn mas altas, ya que las moléculas lineales se encuentran en un
arreglo mas denso que la amilopectina en el granulo de almidon (Gago et al.,
2014).

Los polisacaridos que conforman al almidén pueden formar una estructura de
arreglo semi-cristalino, formando una matriz de granulos de material amorfo
(constituido por la amilosa) y cristalino (amilopectina) (Gunarathe y Corke,
2004; Jenkins, Cameron y Donald, 1993).

1.2.2 Almidon waxy

El maiz ceroso (Zea mays cerifina) es un tipo de maiz que se ha desarrollado
por seleccidén genética y cultivado en varios paises asiaticos. Se ha obtenido
por cruza de distintas variedades, para obtener el rendimiento funcional en

funcién del contenido de amilopectina (Lertrat y Thongnarin, 2008).
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El almidon de maiz representa alrededor del 80% del almidon disponible
comercialmente. No obstante, los almidones nativos sin tratamiento o
modificaciones son muy débiles estructuralmente, lo cual limita su funcionalidad
y aplicaciones. Estos compuestos pueden sufrir facilmente retrogradacion y los
geles formados a partir de estos presentan sinéresis. La hibridacion y otras
técnicas de modificacion genética ofrecen opciones para reducir las

limitaciones del almidén obtenido (Malucelli et al., 2015).

Este tipo de almidon ha recibido atencion en los dltimos afios, ya que al ser un
almidon de digestion lenta, se puede utilizar como suplemento alimenticio y
complemento dietético que ayude a prevenir sindromes metabdlicos, como la
diabetes (Miao et al., 2011).

Los almidones waxy 0 cerosos, se conocen asi debido a la apariencia cerosa
del tejido del endospermo del cual se obtienen; estos tejidos contienen una
cantidad minima de amilosa en su composicion (£1%), lo cual le confiere
propiedades distintivas, como mayor viscosidad y poder de hinchamiento
(Hung, Maeda y Morita, 2007), y menor temperatura de gelificaciéon, ademas de

conservar sus propiedades después de la congelacién (Yoo y Jane, 2002).

El almidén waxy con bajo contenido de estructuras lineales es térmicamente
mas estable (Julinova et al., 2008). También se ha reportado una correlacion
entre el contenido de amilosa y el grado de retrogradacion de un gel,
favoreciendo la estabilidad de un sistema de almidon waxy por su bajo

contenido de amilosa (Liu et al., 2012).

Las diferencias en las propiedades reoldgicas del almidén waxy respecto a
otros almidones nativos, sugieren que su estructura granular y organizacion
estructural difieren significativamente (Gago et al., 2014), ademas de presentar
distintas propiedades texturales en funcion de la longitud de las cadenas de

amilopectina (Ong y Blanshard, 1995).
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1.3 Criogeles

Los criogeles (del griego “kpuo(c)/kryo(s)”; frio) son materiales poliméricos
macroporosos de poros interconectados que resultan del tratamiento criogénico
o crioestructuracion de un precursor que puede ser una solucién o dispersion

capaz de formar un gel (Zhang, Zhang y Wu, 2013).

Ya sea que se elaboren a partir de polimeros naturales o sintéticos, los
criogeles tienen aplicaciones sobre todo en el area farmacéutica y biomédica,
donde se utilizan como soporte tridimensional en el cultivo de células o en

inmovilizaciéon de enzimas, entre otras aplicaciones (Mattiasson, 2014).

1.3.1 Hidrogeles como precursores de criogel

Los hidrocoloides (proteinas y polisacaridos) son polimeros, de origen natural o
sintético, de largas cadenas y alto peso molecular que pueden absorber y
retener una cantidad significativa de agua. Al ser disperados en agua
proporcionan un efecto espesante, sin embargo sélo algunos, entre ellos el
almidon, son capaces de la formacién de un gel bajo ciertas condiciones de
proceso, por medio de la formacién de una red tridimensional de cadenas
poliméricas interconectadas, dentro de las cuales se liga al sistema acuoso
(Dziezak, 1991).

Los geles poliméricos pertenecen a la clase mas importante de polimeros
funcionales en la biotecnologia moderna. Son materiales utilizados en
aplicaciones farmacéuticas, operaciones biotecnolégicas de separacion,
procesamiento de productos agricolas, sensores, entre otros (Okay y Lozinsky,
2014).

Un gel se define como un polimero inmovilizado por interaccion de sus cadenas
macromoleculares con un solvente, cuando el solvente es agua se habla de un

hidrogel. La morfologia del sistema depende de la estructura de los polimeros
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qgue lo constituyen y del método y condiciones de formacion (Lozinsky y Okay,
2014).

La gelificacion ocurre cuando el agua se difunde en el granulo de almidon y
ocurre primero en la region estructural amorfa, favorecida por interacciones
entre el polisacrarido y el disolvente (puentes de hidrégeno), y posteriormente
se extiende a la region cristalina (Syverud et al., 2011). Este proceso tiene
lugar a temperaturas superiores a los 60°C, con variaciones dependientes del
tipo de almidon.

En el caso de peliculas y recubrimientos de polisacaridos, en general, el
mecanismo de formacién es el rompimiento de segmentos poliméricos y
reformacion de las cadenas en una matriz o un gel, seguido de la evaporacion
del solvente (Park et al., 2014).

El cambio més evidente durante la gelificacion es el aumento de la viscosidad,
efecto del hinchamiento y desordenamiento de las estructuras del almidon. Si
se aplican temperaturas mayores a la de gelificacion al sistema, los granulos
se hinchan mas, hasta que eventualmente pierden su integridad e identidad
(retrogradacién), liberando amilosa y amilopectina a la solucion adyacente
(Kramer, 2009).

Durante la gelificaciéon en almidones cerosos en los cuales el contenido de
amilosa es despreciable, las moléculas de amilopectina permanecen en el
interior del granulo, donde ocurre el hinchamiento y al prolongar el proceso de
calentamiento del sistema, los granulos se rompen y el sistema se convierte en

una dispersion macromolecular de amilopectina (Schirmer et al., 2013).

La presencia de amilopectina reduce el punto de fusion en la region cristalina y
por consiguiente, también la cantidad de energia necesaria para comenzar la
gelificacion del sistema (Roshafima et al., 2012). Cuando un sistema de este
tipo se congela y descongela, se produce una interaccién polimero-polimero de

gran intensidad que finalmente conduce a la formacién de uniones estables de
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la red tridimensional, es decir un aumento en la proporcion de la fase cristalina

en el sistema, la cual pasa a convertirse en un criogel.

1.3.2 Mecanismo de formacion de un criogel

El arreglo estructural de un hidrogel que es sometido a un proceso de
criogelificacion (congelacion-descongelacion) cambia significativamente en
funcibn de los parametros del proceso (concentracion del polimero,
temperatura, numero de ciclos de congelacion-descongelacion, tipo de

solvente).

A nivel microscopico la estructura de un criogel se conforma de tres fases; una
fase acuosa con baja concentracion de polimero, una fase amorfa, y una fase

cristalina que restringe en cierto grado el movimiento de la fase amorfa.

El solvente cristaliza al congelar el hidrogel, (cuando el solvente es agua, los
cristales de hielo ocupan 80-95% del volumen del sistema) una congelacion
rapida resulta en la formacién de cristales de agua pequefios y desordenados,
mientras que una menor velocidad de congelacion resulta en cristales grandes

y ordenados (Gun'ko, Savina y Mikhalovsky, 2013; Yang et al., 2016).

El soluto se concentra en la regiébn que aun se encuentra en estado liquido,
(microfase de liquido sin congelar) donde se concentra, por efecto del
desplazamiento que produce el aumento de volumen del agua al congelar,
también conocido como crioconcentracion (Gun'ko, Savina y Mikhalovsky,
2013).

Las interaccidnes polimero-polimero de gran intensidad que ocurren, conducen
a la formacion de uniones estables de la red tridimensional, es decir, un

aumento en la proporcion de la fase cristalina en el sistema.

Después de la descongelacion el sistema se ha convertido en un criogel, un

material macroporoso, cuya estructura de poros interconectados (que pueden
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medir entre unos cuantos micrometros hasta cientos de ellos (Lozinsky et al.,
2003), esta determinada por el tamafio y geometria de los cristales de hielo
formados durante la congelacion, que funcionan como porégenos y que a su
vez estan influenciados por la velocidad de congelacion del gel (Yang et al.,
2013).

El mecanismo general descrito para la formacidén de un criogel se esquematiza

en la Figura 1.3:

1. GELIFICACION 2. CONGELACION 3. DESCONGELACION

L

1

o 1

Figura 1.3. Mecanismo general de formacién de criogeles. A. Moléculas de alto peso molecular
precursoras del sistema disperso (gel); B. Compuestos solubles de bajo peso molecular; C.
Solvente; D. Microfase de liquido sin congelar; E. Cristales de solvente congelado; F.
Estructura polimérica del criogel; G. Solvente descongelado en los macroporos (Lozinsky,
2009).

La estabilidad de la red polimérica incluso a temperaturas ambientales se debe
a las interacciones intermoleculares originadas por la vinculacién de los grupos

hidroxilo (-OH) de las cadenas poliméricas mediante puentes de hidrégeno.

De acuerdo a lo reportado por Kofinas, Cohen y Halasa (1994), las moléculas
de un gas son poco capaces de permear a través de polimeros cristalinos, ya
gue son insolubles en el material. Asi que la permeabilidad de un gas o un
sistema gaseoso en un polimero cristalino se limita a las regiones amorfas del

material. La reduccion de la permeabilidad es, entonces, debida a la

22



disminucién del volumen disponible dentro del sistema para la penetracion de

vapor de agua.

1.4 Galletas saladas

Las galletas saladas o crackers representan una linea de produccion
importante en la industria panadera. Elaboradas a base de harina, grasa y sal,
se consumen como sustituto del pan, y tienen una vida de anaquel mas
prolongada que éste ultimo (Li, Hou y Chen, 2013; Puma-Isuiza et al., 2018;
Manley, 2011).

La clasificacion de estos productos conocida como galletas tipo soda crackers,
involucra un periodo prolongado de fermentacion (~24 horas). Posteriormente
la masa se lamina y se incorpora la grasa que contribuye a la textura crujiente

del producto terminado (Manley, 2011; Filipev, BodroZa-Solarov y Brkljaca, 2012).

1.4.1 Estabilidad y vida util del producto

La estabilidad durante el almacenamiento se considera como la conservacion
de las propiedades sensoriales y fisicoquimicas y la ausencia de fenémenos
microbiolégicos. Los cambios fisicos usualmente son acompafiados por
reacciones quimicas subsecuentes y limitan la vida util del producto (Yang et al.
2013; Baixauli, Salvador y Fiszman, 2008; Nhouchi, Botosoa y Karoui, 2018).

En funcion al contenido de humedad, la vida util estimada de las galletas
saladas es de 123 dias a 20 °C (Puma-Isuiza et al. 2018)

En galletas saladas el fin de la vida de anaquel se asocia a la presencia de
envejecimiento fisico y la oxidacion lipidica. Las galletas saladas tipo cracker
contienen una cantidad importante de lipidos, el grado de saturacion de éstos
influye en la estabilidad oxidativa del producto. A mayor grado de insaturacion

de la grasa o aceite presente en un alimento, mayor riesgo de enranciamiento.
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La rancidez puede ser hidrolitica u oxidativa, cuyos productos son acidos

grasos y peroxidos, respectivamente (Carrillo-Inungaray y Munguia, 2013).

Otro proceso que afecta a los productos de panaderia es el endurecimiento o
staling, que ocurre durante el almacenamiento de productos de panaderia y se
considera uno de los mayores defectos de este tipo de productos y la principal
causa de rechazo del consumidor. El endurecimiento de la miga y degradacion

son indicadores de la pérdida de frescura (Ying et al., 2007; Zhu, 2016).

La redistribucién dinamica de la humedad se ha considerado como la causa del
endurecimiento en los productos alveolares. Entre los procesos fisicoquimicos
que dan lugar a este fendmeno se encuentra la recristalizacion del almidén, la
modificacion de la temperatura de transicion vitrea y la disminucion de la

plasticidad de la red que forma el gluten (Monteau et al., 2017).

La propuesta del proyecto se basa en que al aplicar un recubrimiento de criogel
de almidén waxy a galletas saladas, las propiedades del sistema polimérico
tienen un efecto positivo, reduciendo la transferencia de la humedad al interior
del producto, como consecuencia del grado de interaccién intramolecular y
proporcionando estabilidad térmica al sistema, retrasando la degradacién del

mismo.
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Capitulo 2

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

Objetivo general

Evaluar las propiedades de barrera de un criogel aplicandolo como
recubrimiento a galletas saladas para analizar el efecto de la criogelificacion

sobre el sistema polimérico.

Objetivo particular 1

Establecer la formulacién y condiciones de formacion de una pelicula a partir
de criogel de almidén waxy para analizar la estructura del sistema mediante

caracterizacion fisicoquimica y morfolégica.

Objetivo particular 2

Evaluar las propiedades de las galletas con y sin recubrimiento, antes y
después de ser expuestas a condiciones ambientales, mediante analisis
térmico, textural y espectrométrico para establecer las propiedades de barrera

gue aporta el criogel.
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2.1 Desarrollo experimental

2.1.1 Preparacion del criogel

Para la obtencion del criogel, primero se llevo a cabo la formacién del sistema

precursor; hidrogel de almidén waxy.

El almidon waxy se dispersé con una concentracibn de 3% m/v en agua
destilada a 70 °C durante dos horas, con agitacion magnética. La dispersion del
polisacéarido se envasoé en tubos Falcon de 50 mL. El hidrogel que no se utilizd
en la misma sesion de su elaboracion se mantuvo en refrigeracion hasta diez

dias.

Para la formacion del criogel los viales contenedores del hidrogel se sometieron
a dos ciclos de congelacidon-descongelacién, en donde en cada ciclo la
congelacion criogénica consistié en la inmersion en nitrégeno liquido a -150 + 3
°C por diez minutos y la descongelacion se llevé a cabo por inmersion en agua
a 50 £ 5 °C por 30 min, de acuerdo a los procedimientos descritos por
Giannouli y Morris (2003) y Lozinsky (2002), ambos citados en Coria-
Hernandez et al. (2018).

Los criogeles se mantuvieron en condiciones de refrigeracion hasta por diez

dias.

2.1.2 Formacion de la pelicula

Las peliculas elaboradas con criogel se adicionaron con glicerol como agente
plastificante, con el objetivo de mejorar las propiedades mecéanicas del
producto resultante para facilitar su manejo (menor fracturabilidad y mayor
flexibilidad). El glicerol fue medido en una micropipeta Nichiryo Le, con una
proporcion de 40% p/p de almidon waxy, considerando la densidad del glicerol

como 1.26 g/cm? para los célculos.
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La solucion formadora de pelicula se vertié sobre moldes de silicon y se secé a
25 °C por 24 h en horno convectivo. Las peliculas se almacenaron en bolsas
herméticas para minimizar su contaminacion por manejo e hidratacién por

condiciones ambientales.

2.1.3 Recubrimiento de galletas saladas

Las galletas integrales de trigo entero se recubrieron con la finalidad de
analizar las propiedades de barrera del sistema polimérico al criogelificar,

ademas de evaluar su interaccién con el producto.

El recubrimiento se realiz6 con la misma solucién formadora de pelicula (criogel
y 40% p/p de glicerol), por aspersion sobre las galletas con un aerografo de
gravedad GONI modelo 3503 a 3 bar de presion en el compresor. Se aplicaron
cinco capas de recubrimiento a cada lado de las galletas y se dejaron secar
almacenandolas por 72 h con gel silica con cloruro de cobalto como indicador

de hidratacion.

2.1.4 Propiedades mecanicas y absorcion de humedad respecto a tiempo

Las galletas con recubrimiento (después de secar) y las de referencia se
expusieron a condiciones ambientales y se evalué la masa, sin embargo se
consider6 el dia cero de la prueba, hasta el dia en que evaluaron las
propiedades mecénicas y los valores de masa de ese dia fueron considerados

como valores iniciales.

Tanto las galletas recubiertas como aquellas de control se dejaron expuestas a
condiciones ambientales (~18 °C, 45% humedad relativa), para analizar las
propiedades mecéanicas del producto en funcién de la absorcién de humedad,

la cual se consider6 como un cambio en el peso de las muestras, la variacion
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se determiné en una balanza analitica OHAUS ScoutPro con precision de
0.01g.

Las propiedades mecénicas se evaluaron en un texturémetro Brookfield CT3 al
inicio de la prueba de absorcion de humedad y al final, tanto para galletas con
recubrimiento de criogel como aquellas sin tratamiento. Como referencia, se

evaluaron ademas galletas recién salidas del envase.

Cada réplica se realiz0 con tres repeticiones, que a su vez se realizaron en tres

zonas distintas de la superficie de cada galleta.
Las condiciones de las pruebas mecanicas fueron las siguientes:

* Valor meta: 10 mm

* Carga de activacion: 125 gr

* Velocidad de prueba: 1 mm/s
* Prueba de compresién

* Geometria TA-17, cono de acrilico de 30° y 24 mm de diametro.
Los parametros de textura evaluados:

* Dureza [gi]
* Trabajo recuperable [mJ]
* Numero de fracturas

* Fracturabilidad [gi]

2.1.5 Microscopia de barrido electronico (SEM)

La caracterizacion morfolégica del criogel e hidrogel aplicados como peliculas y
el criogel aplicado como recubrimiento en galletas, se realizO mediante
microscopia de barrido electronico (SEM, JEOL JSM-6010LA Intouchscope), a
200x, 500x, 900x, y 1500x. Las muestras fueron recubiertas con oro (Denton

Vacuum Desk V), con el fin de dar un caracter conductivo a su superficie, para
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analizar los cambios que existen al criogelificar el sistema polimérico y al

aplicarlo como recubrimiento a un producto altamente poroso.

2.1.6 Isoterma de adsorcion y desorcion

Las isotermas de sorcion de humedad relacionan a temperatura constante, el
contenido de humedad de equilibrio de la muestra y el ambiente con la
actividad termodindmica del agua en el producto (Ramirez-Miranda et al., 2014;
Schmidt y Won Lee, 2011).

Se realizaron isotermas a 25 °C en un equipo AqualLab VPS (Vapour Sorption
Analyzer) para la pelicula de criogel, para evlauar el comportamiento

fisicoquimico del sistema.

Se sigui6 el método dindmico denominado DDI (Dynamic Dew point Isotherm),
en el cual se mide la actividad de agua (Aw) utilizando un espejo enfriado como
sensor de punto de rocio, y el contenido de humedad en la muestra se mide
gravimétricamente con una balanza. Para la curva de adsorcién se somete a la
muestra a flujo de aire saturado de vapor de agua, mientras que para la curva
de desorcion se hace pasar aire secado previamente en otra camara con

sulfato de calcio anhidro.

Es un método dindmico ya que la muestra no requiere ser equilibrada a un nivel
de Aw conocido, sino que esta Ultima se evalla directamente en cada punto de
la prueba. Sin dichos periodos de equilibrio, el método DDI reduce

drasticamente el tiempo requerido para desarrollar la isoterma.

La isoterma se llevo a cabo desde el valor de actividad de agua inicial hasta un

valor méximo de 0.920 Aw, con la siguiente configuracion:
Tipo: DDI

Resolucion: +0.0100 Aw
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Flujo: 100.0 mL/min

La humedad inicial de la muestra fue 3% y se utilizo para determinar los valores
de humedad de la isoterma al someterse a los ciclos de desorcién y adsorcién
y una actividad de agua determinada.

2.1.7 Calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC)

La calorimetria brinda informacién cualitativa y cuantitativa sobre los cambios
fisicos y quimicos que envuelven procesos exotérmicos, endotérmicos, Yy
cambios en la capacidad calorifica de los materiales (Gill, Sauerbrunn y
Reading, 1993).

El analisis térmico se llevdé a cabo en un calorimetro TA2920 con nitrdgeno

como gas de arrastre y tasa de flujo de 60mL/min.
Equilibrado a -50 °C, modulada + 0.796 °C cada 60 segundos.

Se evalu6 una muestra de galleta de referencia (recién desempacada), una de
galleta con recubrimiento de criogel de almidon waxy y una sin tratamiento con

cuatro dias de exposicidon a condiciones ambientales.

Después de 25 dias de exposicion a condiciones de humedad y temperatura
ambientales se evalu6 nuevamente una muestra de galleta con recubrimiento

de criogel y una sin tratamiento.

2.1.8 Espectroscopia de transmision de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia proporciona un espectro de reflexién de las vibraciones de
estiramiento de los enlaces de los grupos funcionales diatbmicos de las
muestras (transmitancia relativa en porcentaje). El equipo dotado de una sonda
con fibra optica permite el andlisis directo de la superficie del material de
estudio. (Taha et al., 2013; Albert et al., 2011)
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La caracterizacion de los grupos funcionales se llevo a cabo en un
espectroscopio FTIR-ATR Frontier SP8000, con un intervalo de reflectancia

atenuada de 4000-400cm™1.

Las muestras evaluadas fueron: peliculas de criogel e hidrogel, galleta sin

tratamiento y con recubrimientos de criogel e hidrogel.
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Capitulo 3

RESULTADOS
Y DISCUSION

Se presentan los resultados obtenidos de la fase experimental, con la finalidad de
dar solucion al problema planteado.

Después de la aplicacion del recubrimiento de criogel a las galletas, éstas se
almacenaron con gel silica, ya que si bien la aplicacién por aspersion permite un
secado mas rapido de la solucion que otros métodos, se buscé mantener una
humedad baja hasta comenzar con las pruebas. Después del almacenamiento, se
determino el peso de las galletas (Figura 3.1).
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Peso (g8)
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4.2 1
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Salida de envase Secada después de aplicacion de criogel

Figura 3.1 Peso de galletas saladas antes y después de la aplicacion del recubrimiento de

criogel de almidon waxy.
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Al aplicar el recubrimiento existe un aumento en el peso en promedio de las
muestras, ya que el almidén waxy y parte del agua que conformaba al criogel
permanecen sobre la superficie del producto. Sin embargo los valores de peso de
las galletas después de la aplicacion del recubrimiento no difieren
significativamente de las muestras sin tratamiento, asi que el aumento de peso no

se considera un factor perjudicial sobre la calidad del producto.

3.1 Propiedades mecanicas y absorcion de humedad

La Figura 3.2 presenta la absorcion de humedad de las galletas saladas sin
tratamiento y su contraste respecto a las galletas con aplicacion del recubrimiento

de criogel.
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Figura 3.2 Absorcion de humedad en peso (%) en galletas saladas como funcion del tiempo de

almacenamiento con exposicion a condiciones ambientales.
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En la ecuacion para las lineas de tendencia polindémica, los términos cuadraticos,

que determinan la amplitud de la pardbola (0.0181x? para galleta sin recubrimiento

y 0.0073x? para galleta con recubrimiento de criogel) indican que las diferencias

entre tratamientos se hardn mas evidentes en un mayor

almacenamiento.

tiempo de

Las fluctuaciones en la absorcion y desorcién de humedad coinciden con aquellas

en la humedad relativa (%0HR) del ambiente (Tabla 3.1), donde un %HR menor

supone una pérdida de humedad en las galletas.

Tabla 3.1 Condiciones ambientales durante prueba de absorcion de humedad y

propiedades mecanicas de galletas saladas.

Dia de prueba Temperatura Humedad
P (°C) relativa (%)
0 18.3 43.2
5 16.7 46.1
8 16.4 41.9
12 155 39.8
18 19.1 47.8
21 18.4 47.4

La interaccion de un alimento fresco con la humedad y la forma en que ésta se

encuentra distribuida en el sistema, afectan sustancialmente las propiedades

texturales de un alimento (Hole, 2003).
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Las galletas sin tratamiento presentan cambios significativos en la dureza,
mientras que las galletas con recubrimiento muestran una disminucién desde el
dia cero respecto a la muestra de referencia, pero presentan menores

alteraciones (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Dureza de galletas saladas en funcion del tiempo de almacenamiento y respecto a
valores de galleta de referencia; A: Galletas sin tratamiento, B: galletas con recubrimiento de

criogel de almidén waxy.

De acuerdo a lo reportado por Farroni et al. (2010), en funcién del contenido de

humedad; un aumento en las fuerzas de compresién de la prueba se ve
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acompafado por una disminucion de lo crujiente del producto, cuantificable como
fracturabilidad y numero de fracturas cuando la muestra se encuentra aun a

temperatura ambiente y por debajo de su temperatura de transicion vitrea (Tg).

Si la transicion vitrea contribuye al reblandecimiento de un material vitreo a altos
contenidos de humedad, las propiedades texturales en el estado vitreo se ven
afectadas por otros procesos, como el envejecimiento fisico (Masavang et al.
2019).

Las galletas con aplicacion de recubrimiento de criogel presentan una disminucion
notable de la dureza desde el dia cero de la prueba, respecto a las galletas
evaluadas recién salidas del envase (Figura 3.4). Esto se atribuye a la
incorporacion de glicerol a la solucién del recubrimiento, ya que al ser una
sustancia higroscopica, retiene la humedad y altera las propiedades mecanicas
iniciales del producto (Bhise y Kaur, 2014). No obstante, respecto al promedio
inicial de dureza, la absorcion de humedad no provoca variaciones que

modifiquen significativamente los valores.
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Figura 3.4 Gréfico de textura en muestras de galleta (prueba de compresion).
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La fracturabilidad, o crujencia de un producto, se asocia a la frescura y calidad del

mismo, y la pérdida de esta propiedad influye fuertemente en el rechazo por parte

del consumidor (Lewicki et al, 2004).

Para la fracturabilidad (Figura 3.5), en el caso de las galletas control (Figura

3.5A), si existe una influencia del contenido de humedad, el dia 12 en el cual se

registraron los mayores valores de fracturabilidad coincide con el menor contenido

de humedad, después los dias 18 y 21 se registra una disminucion de los valores

promedio y también coincide con el aumento del porcentaje de humedad, lo cual

indica que la humedad absorbida se encuentra en

componentes de la muestra y afecta la estructura del producto.
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Figura 3.5 Fracturabilidad de galletas saladas en funcion del tiempo de almacenamiento respecto

a valores de galletas de referencia; A: galletas sin tratamiento, B: galletas con recubrimiento de

criogel de almidon waxy.
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Las galletas con recubrimiento tienen valores medios menores al medio registrado
para la galleta de referencia, lo cual también se atribuye a la aplicacion de
recubrimiento con glicerol (Dick et al. 2015), sin embargo la fracturabilidad para
estos entra dentro de los valores de galleta de referencia y no presentan

variaciones respecto a humedad.

En el caso del numero de fracturas (Figura 3.6) no se observan variaciones tan
evidentes entre tratamientos, como ocurre con otros parametros, sin embargo, los
valores para las muestras control (Figura 3.6A) se desvian hacia un numero
menor de fracturas (12 fracturas) que las galletas con recubrimiento (13 fracturas)
(Figura 3.6B), lo cual, contrastando con los demdas parametros texturales
evaluados, es indicador de la degradacion estructural que experimentan las

muestras sin tratamiento.
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Figura 3.6 Numero de fracturas en galletas saladas en funcién del tiempo de almacenamiento,
respecto a valores de galletas de referencia; A: galletas sin tratamiento, B: galletas con

recubrimiento de criogel de almidon waxy.

Para las galletas con recubrimiento (Figura 3.7B) las medias del trabajo
recuperable muestran una tendencia en funcion del contenido de humedad,
aunque estadisticamente hay valores que aun se encuentran en el intervalo de las
galletas de referencia. Por otro lado las galletas evaluadas sin recubrimiento
muestran una tendencia que se desvia por completo de los valores de referencia,
mostrando una degradacién estructural en funcién del tiempo de exposicion, ya

que el parametro no tiende a volver a su valor original.
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Figura 3.7 Trabajo recuperable en galletas saladas en funciéon del tiempo de almacenamiento
respecto a valores de galletas de referencia; A: galletas sin tratamiento, B: galletas con

recubrimiento de criogel de almidon waxy.

El trabajo recuperable describe la relacion de deformaciéon de la muestra durante
los ciclos de compresion y descompresion, para productos solidos el trabajo

recuperable se encuentra entre 10-25% del trabajo total (Kaletung et al. 1991).

Las muestras de galleta presentan cambios en las propiedades texturales al ser
aplicado el recubrimiento, sin embargo no presentan cambios evidentes en
funcién del tiempo de exposicion a condiciones ambientales, lo cual indica que el

contenido de agua absorbido durante la prueba no ingresa al interior de las
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muestras. Las galletas sin tratamiento, por otro lado, presentan una degradacion
evidente de las propiedades mecanicas, que puede interpretarse como una
degradacion estructural debido a la absorcién de humedad y al reacomodo del

agua propia del producto.

Dado que los cambios en propiedades mecéanicas del producto presentan una
relacion con la absorcion de humedad, la menor variacion observada en las
galletas con recubrimiento de criogel de almidon waxy indica que éste funciona
como barrera absorbiendo la humedad, pero reduciendo el ingreso de ésta al

interior del producto (Kester y Fennema, 1986).

3.2 Microscopia de barrido electronico (SEM)

En la Figura 3.8 se observa en la morfologia de las peliculas de hidrogel (A) y
criogel (B) al microscopio que ambas presentan impurezas y particulas debido al
manejo y exposicion al ambiente, asi como burbujas, que se ha supuesto tienen

origen durante la formacién del hidrogel con agitacion magnética.

La pelicula de hidrogel presenta una estructura laxa, mientras que en la pelicula
de criogel se pueden apreciar pliegues sobre la superficie, que son indicio de la
estructura que ocurre con la crioconcentracion del almidén (Welzel et al., 2014), y
qgue se tiene efectos sobre las propiedades fisicoquimicas del material que se

presentan en la seccion 3.3

La reestructuracion tiene lugar a nivel molecular durante la criogelificacion del
sistema, y las diferencias que se observan entre los microgramas entre las
peliculas de criogel e hidrogel indican que dicha modificacién estructural ha
permanecido hasta la formacion y secado de la pelicula.

El aumento de densidad estructural que exhibe la pelicula de criogel tiene efectos
sobre el retraso de los procesos de degradacién de los componentes, lo cual se

presenta en el analisis espectroscopico en la seccién 3.5. La estructuracion tiene
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también influencia sobre la interaccién del sistema con la humedad, este efecto se

refleja en la isoterma de sorcién (seccidn 3.3) y el andlisis térmico (seccién 3.4).
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Figura 3.8 Microscopia SEM 1500x en peliculas; A: pelicula de hidrogel de almidén waxy, B:

pelicula de criogel de almiddn waxy.
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La Figura 3.9 ilustra la superficie de la galleta sin recubrimiento y presenta una
morfologia altamente porosa, que se observa con mayor aumento en la Figura
3.10.
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Figura 3.9 Microscopia SEM 200x en galleta salada sin tratamiento.

La estructura porosa de la galleta salada (Figuras 3.9 y 3.10A) la haria un
producto candidato a ser recubierto por inmersién, sin embargo dicho método
provoca el ingreso de la dispersion formadora de pelicula (criogel y glicerol) al
interior de la galleta, esto a su vez causa que se humedezca la galleta, se
deforme y pierda las propiedades mecanicas propias del producto, razén por la
cual se aplic6 el recubrimiento por aspersion, que ademas permite un secado mas

rapido que otros métodos.

En la figura 3.10B se observa la superficie de la galleta una vez recubierta con
criogel, después del secado. Se aprecia que las gotas propias del método de

recubrimiento, cubren en su totalidad los poros de la estructura, por lo cual se
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puede asegurar que, realizado adecuadamente, el método de recubrimiento por
aspersion se realiz6 de manera apropiada (Andrade et al., 2012). El recubrimiento
es continuo, es decir que no presenta fisuras ni agujeros, lo cual es de suma
importancia para la evaluacion de las propiedades de barrera del material (Garcia
et al., 2009).
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Figura 3.10 Microscopia SEM 1500x en galletas; a) galleta salada sin tratamiento, b) galleta

salada con recubrimiento de criogel de almidon waxy.
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La muestra presentada en la Figura 3.10B sugiere que después de la aplicacion
del recubrimiento por aspersion se disminuye sustancialmente la porosidad de la
muestra, por consiguiente una menor superficie de contacto disponible para

interactuar directamente con la humedad ambiental (Muller, 2010).

3.3 Isoterma de adsorcion y desorcion

La Figura 3.11 muestra la isoterma de adsorcién (azul) y desorcién (rojo) de
humedad, y representa la interaccién fisicoquimica de la muestra con la humedad

relativa a temperatura constante (Schmidt et al. 2011).
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Figura 3.11 Isoterma de adsorcion y desorciéon de pelicula de criogel de almidén waxy (25°C);

adsorcién (azul) y desorcién (rojo).

El grado de interaccion intramolecular en la muestra restringe su interaccion con
la humedad, lo cual es caracteristico de soélidos cristalinos (Bronlund y Paterson,

2003).
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La pelicula de criogel exhibe una baja interaccion con la humedad en actividad de
agua baja. pero aumenta ripidamente en valores altos de Aw, lo cual es
caracteristico de materiales macroporosos en los cuales ocurre la adsorcion en
multicapas, debido a que la interaccion entre moléculas de adsorbato es mayor a
la interaccion con el material adsorbente (Alothman, 2012; Lowell y Shields,
1984), esto indica que la criogelificacion tiene influencia sobre la configuracion

fisicoquimica del material.

En la criogelificacion se aumenta la proporcién de la fase cristalina sobre la
amorfa, esto como consecuencia del entrelazamiento que ocurre en las cadenas
de amilopectina (Chaturvedi et al., 2015), el efecto resultante sobre la pelicula es
una mayor estabilidad fisica en un mayor intervalo de humedad relativa, lo cual
tiene un efecto positivo sobre sus propiedades de barrera, ya que no pierde su
estructura al interactuar con la humedad. La influencia de la estabilidad fisica
sobre las propiedades de barrera del criogel aplicado como recubrimiento se

presenta en los resultados de la espectroscopia en la seccién 3.5.

La estabilidad fisica del material también tiene relacidon con su estabilidad térmica
(Varganici et al., 2013), ya que le permite experimentar cambios térmicos sin
cambios estructurales irreversibles, estos efectos se describirdn en el analisis

térmico (seccion 3.4).

Durante la adsorcion la pelicula sufre cambios fisicos, pudiéndose deducir como
un rompimiento de los enlaces intramoleculares por accion del agua libre, lo cual
explica la histéresis que se observa durante la curva de desorcion (Figura 3.11).
La pérdida de la estructura que se produce al criogelificar en las cadenas de
amilopectina supone una pérdida de la cristalinidad del sistema y conlleva un

aumento de los sitios polares disponibles para interactuar con moléculas de agua.
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3.4 Calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC)

Se analiz6 la pelicula de criogel de almidon waxy, la galleta recién salida del
envase como referencia, y galletas con y sin recubrimiento en condiciones

iniciales y 25 dias después de exposicidn a condiciones ambientales.

El analisis térmico permitié evaluar las transiciones que experimenta cada sistema

evaluado al ser sometido a un flujo de calor modulado (Figura 3.12).
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Figura 3.12 Calorimetria MDSC, flujo de calor total; pelicula de criogel de almidén waxy, galleta de
referencia (recién salida del envase), galleta control 1 (sin recubrimiento y antes de exposicion a
condiciones ambientales), galleta criogel 1 (con recubrimiento y antes de exposicién a condiciones

ambientales), y galletas control y criogel 2 (después de exposiciéon a condiciones ambientales).

Durante la evaporacién de la humedad, al ser, de las muestras en condiciones
iniciales, la pelicula de criogel la muestra con una mayor entalpia de transicién
(98.99 J/g), significa que requirid una energia mayor que las demas muestras
para evaporar la humedad contenida (Tabla 3.2) (Gill, Moghadam y Ranjbar,
2010).
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De las muestras evaluadas antes de la absorcion de humedad, la galleta
recubierta con criogel corresponde a la menor entalpia de evaporacion (77.0 J/g)
pero mayor temperatura de inicio de evaporacion (64.81 °C), lo cual indica que
una parte importante de la humedad contenida en esta se encuentra en
interaccion con el sistema polimérico de recubrimiento (Fourmentin, Crini y
Lichtfouse, 2018).

Respecto a la galleta de referencia, la galleta control 1 tiene temperaturas mas
bajas de inicio y final de transicién y mayor entalpia (Tabla 3.2), lo cual indica un

mayor contenido de humedad y baja interaccion de ésta con el sistema.

En relacién con las muestras sin recubrimiento (control 1 y referencia 1) la galleta
con criogel posee mayores temperaturas de transicion pero menor entalpia, lo
cual indica un menor contenido de humedad, pero un mayor grado de interaccion

con los componentes del sistema.

Tabla 3.2 Valores de temperaturas y entalpias de evaporacion en muestras

evaluadas mediante calorimetria MDSC.

Muestra Inicio (°C) Maximo (°C)  Final (°C) E?E?g)”a
Pelicula 60.25 123.56 194.33 98.99
criogel

Galleta de 60.25 118.83 174.57 88.61
referencia
Galleta 45.96 106.29 159.67 96.80
control 1
Galleta con 64.81 130.2 178.52 77.0

criogel 1
Galleta 48.42 91.12 158.65 113.0
control 2

Galleta con 54.56 99.84 153.57 109.5

criogel 2
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La transicion de las galletas control y criogel después de exposicion a condiciones
ambientales brinda informacion acerca de como sucede la ganancia de humedad
en cada una. El aumento en las entalpias de transicion en ambas muestras
apunta a una variacion en el grado de interaccion de la humedad en ambas
muestras respecto a las aquellas antes de la exposicibn a condiciones
ambientales (Chae et al., 2009).

La galleta con criogel presenta una disminucion de las temperaturas de
evaporacion lo cual indica que la mayor parte del agua que absorbi6é durante la
prueba se encuentra no ligada, lo cual coincide con la isoterma de sorcion de
humedad (Figura 3.11) que describe una baja interaccion fisicoquimica del

sistema polimérico en equilibrio con la humedad.

En el caso de la galleta control, experimenta un aumento de la entalpia en la
evaporacion y en el valor maximo, que es la temperatura que corresponde al
méaximo flujo de calor en la curva, lo cual indica que una parte importante de la
humedad absorbida durante la prueba se encuentra ligada. Ese contenido de
agua ligada debe llevar a la degradacion de las propiedades mecanicas que se

observo en el capitulo 3.1.

En la Figura 3.13, para las muestras de galleta con recubrimiento de criogel se
observa un ligero aumento del flujo de calor no reversible alrededor de los 60 °C

gue no se observa en las demas muestras.

50
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Figura 3.13 Calorimetria MDSC, flujo de calor no reversible; pelicula de criogel de almidén waxy,
galleta de referencia (recién salida del envase), galleta control 1 (sin recubrimiento y antes de
exposicién a condiciones ambientales), galleta criogel 1 (con recubrimiento y antes de exposicién
a condiciones ambientales), y galletas control y criogel 2 (después de exposicién a condiciones

ambientales).

Esta variacion en el flujo de calor se puede explicar como la migracién de la
humedad del interior de la galleta a la superficie durante el aumento de
temperatura sin cambio de fase, lo cual puede derivar en una reestructuracion no
reversible del recubrimiento debido a su interaccién con la humedad (Avila-Orta et
al.,, 2003). La galleta con recubrimiento de criogel expuesta a condiciones
ambientales no presenta dicha reestructuracion, es posible que durante la
absorcion de humedad haya sufrido dicho cambio estructural, cuyo efecto podria
afectar las propiedades fisicoquimicas del recubrimiento, tal como se observo en
la seccion 3.3, la isoterma de sorcion de humedad muestra que una
reestructuracion del material polimérico altera su interaccion con la humedad, y es
posible que ello tenga consecuencias sobre las propiedades de barrera del

recubrimiento.
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El flujo de calor no reversible describe la cinética de las transiciones de los
componentes del sistema y esta ligado a procesos que no se pueden modular por
completo, como la reorganizacion estructural del material, la cristalizacion

irreversible y la pérdida de materiales volatiles (Wunderlich, 2005).

Durante la fusién del agua en las muestras se presenta un aumento en el Cp en
todas las muestras de galleta (Figura 3.14) ya que durante las transiciones se

requiere un mayor flujo de calor para aumentar la temperatura.

La disminucion del Cp después de la transicion indica la formacion de nuevos
enlaces o un reacomodo reversible (Thomas y Aubuchon, 1999). Este cambio no
se presenta en la pelicula de criogel, por lo cual se ha deducido que no ocurre un

cambio estructural en la muestra.
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Figura 3.14 Calorimetria MDSC, Cp reversible; pelicula de criogel de almidén waxy, galleta de
referencia (recién salida del envase), galleta control 1 (sin recubrimiento y antes de exposicién a
condiciones ambientales), galleta criogel 1 (con recubrimiento y antes de exposicién a condiciones

ambientales), y galletas control y criogel 2 (después de exposicion a condiciones ambientales).
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El calor especifico (Cp) es una medida de la cantidad de calor que un material
absorbe o libera, es decir, una variacion de entalpia en funcién de la temperatura
(Legendre et al., 2006; Zhang, 2011).

Las muestras de galleta control 2 y galleta criogel 2 en la Figura 3.14 alcanzan
valores de calor especifico menores durante la evaporacion que las demas, esto
indica que en las muestras antes de la absorcion de humedad una mayor
proporcion del contenido de humedad se encuentra intimamente ligada y es
requerido un mayor flujo de calor para su transicion, lo cual concuerda con la
figura 3.12 del flujo de calor total para estas muestras y la absorcion de humedad
gue experimentan, descrita en la seccion 3.1, que es también responsable de los
cambios texturales que sufre el producto, y el deterioro de los componentes que
se describira en la espectroscopia en la seccion 3.5.

Un criogel posee una estabilidad térmica elevada debido a los enlaces que se
forman con la concentracion del polimero en la microfase de liquido sin congelar
(Kumar, 2016).

La aplicacion del recubrimiento de criogel de almidon waxy a las galletas aumenta
la termoestabilidad de éstas, ya que el calor especifico experimenta un cambio
importante durante la evaporacion pero disminuye después de la transicion.
Ambas galletas con recubrimiento de criogel presentan una disminucién de Cp
después de la evaporacion lo cual puede corresponder a una compactacion de la

estructura por la presencia de fuertes enlaces intramoleculares.
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3.5 Espectroscopia de transmision de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia aplicada en peliculas de criogel e hidrogel de almidon waxy
brinda informacién acerca de la conformacién de la estructura de cada muestra
(Fgura 3.15).

25

3280 1162 997 850

20

— Pelicula de hidrogel

Transmitancia de infrarrojo relativa (%)

— Pelicula de criogel

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm™)

Figura 3.15 Espectroscopia FTIR para peliculas de almidon waxy; criogel e hidrogel.

Las zonas en las cuales las muestras de peliculas exhiben diferencias relevantes,

se muestran con mas detalle en la figura 3.16.

54
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Figura 3.16 Zonas de interés de espectroscopia en peliculas.

Las muestras presentan una curva amplia (Figura 3.15) que corresponde al grupo
hidroxilo (OH) (Figura 3.16a), Las vibraciones caracteristicas de este grupo
funcional comprenden la regién entre 3645-3600 cm!; sin embargo, al enlazarse
por medio de puentes de hidrogeno, se debilita la vibracion del enlace del
hidroxilo y su frecuencia de vibracion disminuye a 3570-3200cm™, donde se

presenta como una curva mas amplia (Cesteros, 2004).

Las peliculas también presentan variaciones importantes en la transmitancia
relativa a los 850, 997 y 1162 cm, que corresponden a las vibraciones
esqueléticas de los enlaces C-C, que abarcan desde 1300 hasta 1700 cm
(Coates, 2000).

Para la pelicula de criogel hay una mayor variacion de la transmitancia relativa en
estos puntos, lo cual indica una mayor cantidad de enlaces entre carbonos en la
matriz polimérica. Durante la criogelificacién no se forman nuevos enlaces de este
tipo, sino que tiene lugar un aumento de densidad estructural en el sistema
(Mattiasson et al., 2009).

Los resultados sobre la estructura de las peliculas que se observa en la
espectroscopia (Figura 3.15) coincide con los microgramas descritos en la
seccion 3.2, y se reafirma que la crioconcentracion a la cual se somete al hidrogel
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de almidén waxy tiene efecto sobre la estructura del sistema polimérico y ademas

dicha reestructuracion se mantiene hasta la formacion de la pelicula.

El aumento de densidad estructural que experimenta el criogel de almidon waxy
resulta en una disminucioén de la permeabilidad al vapor de agua de la pelicula
(Shishatskii, Yampol’'skii y Peinemann, 1996), cuyo efecto es la estabilidad de las
propiedades mecanicas del producto, misma que se describio en la seccion 3.1, y

un retraso en la degradacion de los componentes del producto.

La espectroscopia aplicada en galletas (Figura 3.17) brinda informacion acerca de
las propiedades de barrera del recubrimiento de criogel, ya que con este analisis
es posible identificar algunas diferencias que presenta este tratamiento respecto a

la galleta recubierta con hidrogel y la galleta sin tratamiento.

104
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.
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92

— Galleta control

— Galletacriogel

Transmitancia de infrarrojo relativa (%)

20

88 T T — T T : T T T
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Figura 3.17 Espectroscopia FTIR en galletas; muestra control, y con recubrimiento de hidrogel y

criogel de almidén waxy, después de exposicién a condiciones ambientales.

56



En la Figura 3.18 se muestran las frecuencias a las cuales se observan

diferencias entre los tratamientos.

2840 1745

;

a) b) c)

Figura 3.18 Zonas de interés de espectroscopia en galletas; muestra control, con
recubrimientos de criogel e hidrogel de almidén waxy, después de exposicion a condiciones

ambientales.

A los 2840 cm? (Figura 3.18a), la vibracién corresponde a aquella del enlace C—H
en el grupo aldehido. La frecuencia caracteristica del enlace C—-H se encuentra
entre 3200-2800 cm-!, sin embargo en el grupo aldehido la electronegatividad del
enlace C=0 atrae la densidad electrénica hacia si, debilitando el enlace entre el
carbono y el hidrégeno y disminuyendo su frecuencia hasta 2850-2700cm
(Smith, 2017).

La Figura 3.18b corresponde a una frecuencia de 1745 cm, donde se puede
identificar al grupo carbonilo (C=0) de los acidos carboxilicos alifaticos (~1760
cm?) (Silverstein, Webster y Kiemle, 2005). La frecuencia presentada en la Figura
3.18c (850 cm!) corresponde a la presencia de peréxidos (890-820 cm'1). Tanto
los peréxidos como los acidos carboxilicos son productos de la oxidacion de
lipidos y los aldehidos son productos secundarios de la oxidacion de lipidos
insaturados (Chasco, Beriain y Bello, 1992; Souza et al., 2017; Shahidi, 2001).
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Estos compuestos se identificaron tanto en galletas sin recubrimiento como en
galletas con recubrimiento de hidrogel de almidon waxy, y la ausencia de ellos en
la galleta con recubrimiento de criogel es indicador de la barrera que representa el
sistema contra la humedad y por lo tanto, contra la degradacion de la calidad del

producto y el prolongamiento de su vida de anaquel.

En la seccion 3.4, la calorimetria muestra un aumento de la humedad de las
muestras de galleta criogel 2 y galleta control 2, respecto a las muestras en
condiciones iniciales, sin embargo la degradacion de los compuestos lipidicos que
se observa solo en la galleta sin recubrimiento indica que la humedad en peso
gue gano la galleta con recubrimiento se encuentra no ligada o ligada a la matriz
de criogel, lo cual impide su ingreso al interior del producto, esto mismo se
confirma con la isoterma para la pelicula de criogel (seccion 3.3), donde ésta tiene

una baja interaccién con la humedad ambiental en un intervalo amplio de Aw.

Con una Aw de entre 0.4 y 0.8 se favorece la oxidacion por aumento de la
movilidad y solubilizacion de compuestos que aceleran la reaccion (Badui, 2006),
por lo cual controlar la absorcién humedad en un producto que contiene lipidos

disminuye la degradacién de estos compuestos.

La composicion de las galletas declarada en el envase consta de un 13% de
lipidos (incluye grasa vegetal en los ingredientes), asi que representan un
porcentaje importante del producto y su estabilidad es esencial en la vida util del

producto.
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CONCLUSIONES

El recubrimiento de criogel de almidon waxy presenta una barrera efectiva
contra la absorcion de humedad, lo cual resulta en la estabilidad de las
propiedades mecéanicas del producto, aunque la incorporacion de glicerol al
recubrimiento tiene un efecto negativo sobre las propiedades texturales de las

galletas saladas en especifico.

La estabilidad fisicoquimica y térmica del recubrimiento de criogel se debe al
aumento de la cristalinidad del sistema, que experimenta una reestructuracion
mediante la formacién de puentes de hidrogeno al ser sometido a ciclos de

congelaciéon-descongelacion.

El aumento de la cristalinidad resulta en una menor interaccion con la
humedad ambiental y en una disminucién en el espacio libre intramolecular, a
lo cual se atribuyen las propiedades de barrera contra el vapor de agua, y el

retraso de la degradacion de los componentes del producto recubierto.

La estructuracion se mantiene al formar la pelicula y al aplicar el criogel como

recubrimiento, por lo cual es viable como tecnologia de envase.
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