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RESUMEN

Los hidrogeles y aerogeles son materiales tridimensionales con alta capacidad
de absorcion de agua y propiedades mecanicas unicas, lo que los hace ideales para
aplicaciones en las industrias alimentaria y biomédica. Actualmente, la necesidad de
desarrollar materiales sostenibles y funcionales ha impulsado el estudio de
biopolimeros naturales como la goma gelana de bajo acilo (LAGG) y el gel de Aloe
vera (Aloe Barbadensis) (AVG). Sin embargo, se desconocen las condiciones Optimas
para maximizar sus propiedades funcionales en aplicaciones especificas. El objetivo
de este estudio fue disefiar y caracterizar hidrogeles y aerogeles compuestos de LAGG
y AVG mediante la variacion de pH (1, 4, 7), contenido de sélidos (0.25, 0.50, 0.75 w/v)
y proporcién de polimeros (66/33, 50/50, 33/66 LAGG/AVG). Los hidrogeles fueron
preparados por entrecruzamiento fisico, seguido de liofilizacion para obtener
aerogeles. Se evaluaron parametros como potencial zeta (§), capacidad de retencion
de agua (WHC), dureza, propiedades reoldgicas, densidad aparente y porosidad. Los
hidrogeles mostraron valores de ¢ de -23.3 £ 1.5 a 6.3 £ 0.2 mV, WHC entre 4.6 *
0.22% y 98.9 = 0.16%, y dureza en el rango de 0.4 + 0.15 N a 14.3 + 0.81 N. En
términos reoldgicos, el médulo de almacenamiento (G') variaron de 16,100 a 89,700
Pa, mientras que las temperaturas de transicion de fase oscilaron entre 22 °Cy 46 °C.
Por otro lado, los aerogeles presentaron contracciones volumétricas entre 30.8 y
88.5%, densidades que fluctuaron entre 0.025 y 0.076 g/cm?3 y porosidades superiores
al 75%. Ademas, los andlisis de textura revelaron durezas de 0.5+ 0.2 a 4.1 + 0.6 N,
confirmando su alta resistencia mecéanica. La capacidad de los aerogeles como
emisores de antimicrobianos fue validada mediante pruebas con eugenol,
demostrando un perfil de liberacion sostenida durante mas de 2 horas. En conclusion,
los hidrogeles y aerogeles desarrollados poseen caracteristicas ideales para
aplicaciones industriales, como empaques alimentarios y sistemas de liberacion
controlada. Este estudio demuestra el potencial de los biopolimeros para el disefio de
materiales sostenibles y funcionales, promoviendo su uso en la industria y
contribuyendo a la transicién hacia una economia circular.

Palabras clave: hidrogel, aerogel, goma gelana, Aloe vera.



ABSTRACT

Hydrogels and aerogels are three-dimensional materials with high water
absorption capacities and uniqgue mechanical properties, making them ideal for
applications in the food and biomedical industries. The need to develop sustainable
and functional materials has driven the study of natural biopolymers such as low acyl
gellan gum (LAGG) and Aloe vera (Aloe Barbadensis) gel (AVG). However, the optimal
conditions to maximize their functional properties in specific applications have yet to be
discovered. This study aimed to design and characterized hydrogels and aerogels
composed of LAGG and AVG by manipulating of pH (1, 4, 7), solid content (0.25, 0.50,
0.75 w/v), and the polymer ratio (66/33, 50/50, 33/66 LAGG/AVG). The hydrogels were
prepared by physical cross-linking and freeze-drying to obtain aerogels. Parameters
such as the zeta potential (§), water holding capacity (WHC), hardness, rheological
properties, bulk density, and porosity were evaluated. The hydrogels presented &
values from -23.3 £ 1.510 6.3 + 0.2 mV, WHC values between 4.6 + 0.22% and 98.9 +
0.16%, and hardness values in the range of 0.4 + 0.15 N to 14.3 £ 0.81 N. In rheological
terms, the storage moduli (G') varied from 16,100 to 89,700 Pa, whereas the phase
transition temperatures ranged from 22 °C to 46 °C. On the other hand, the aerogels
presented volumetric contractions between 30.8 and 88.5%, densities that fluctuated
between 0.025 and 0.076 g/cm?3 and porosities greater than 75%. In addition, texture
analyses revealed hardnesses from 0.5 £ 0.2 to 4.1 + 0.6 N, confirming their high
mechanical strength. The capacity of the aerogels as antimicrobial emitters was
validated by tests with eugenol, which demonstrated a sustained release profile for
more than 2 hours. In conclusion, the developed hydrogels and aerogels have ideal
characteristics for industrial applications, such as food packaging and controlled
release systems. This study demonstrates the potential of biopolymers for the design
of sustainable and functional materials, promoting their use in industry and contributing
to the transition toward a circular economy.

Keywords: hydrogel, aerogel, gellan gum, Aloe vera.
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INTRODUCCION

Los hidrogeles y aerogeles son materiales tridimensionales innovadores con
propiedades uUnicas como alta capacidad de retencion de agua, alta porosidad y
excelentes caracteristicas mecénicas y térmicas. Por lo tanto, son candidatos ideales
para una amplia gama de aplicaciones en la industria alimentaria, biomédica,
ambiental y energética. A diferencia de los materiales sintéticos, que dominan
actualmente el mercado, los hidrogeles y aerogeles basados en biopolimeros ofrecen
ventajas significativas en términos de sostenibilidad, biocompatibilidad y
biodegradabilidad. Los hidrogeles son redes poliméricas reticuladas que pueden
absorber grandes cantidades de agua o fluidos biolégicos sin disolverse, lo que les
otorga una estructura semisolida con propiedades mecanicas elasticas vy
viscoelasticas. Esta capacidad de hinchamiento es crucial para aplicaciones en
alimentos funcionales, y liberacién controlada de compuestos bioactivos. Por otro lado,
los aerogeles, derivados de los hidrogeles mediante técnicas avanzadas de secado
como la liofilizacion, destacan por su baja densidad, alta porosidad (hasta el 99%),
gran area superficial y alta resistencia mecanica. Estas caracteristicas los hacen utiles
como matrices funcionales en sistemas de liberacion controlada, empaques
inteligentes, aislamiento térmico y absorbentes de humedad en empaques.

La industria alimentaria y biomédica ha mostrado un creciente interés en la
sustitucion de polimeros sintéticos por materiales naturales mas seguros y sostenibles.
Entre estos, LAGG y AVG se perfilan como opciones prometedoras debido a su alta
capacidad de gelificacion, disponibilidad y bajo impacto ambiental. LAGG, es un
polisacéarido anionico derivado de Pseudomonas elodea, forma geles con propiedades
mecanicas ajustables mediante la manipulacion de factores como el pH y la
concentracion de solidos. AVG, por su parte, contiene una mezcla de polisacéaridos,
vitaminas y antioxidantes que no solo mejora las propiedades funcionales de los
hidrogeles, sino que también les confiere actividad antimicrobiana y beneficios para la
salud. A pesar de estas ventajas, los hidrogeles y aerogeles basados en LAGG y AVG

enfrentan desafios importantes relacionados con la mejora de sus propiedades



mecanicas, reolégicas y funcionales, necesarias para competir con materiales
sintéticos a nivel industrial. Por ejemplo, las propiedades finales de los hidrogeles y
aerogeles basados en LAGG y AVG, dependen criticamente de parametros como el
pH, contenido sdlido y la proporcion de polimeros utilizados durante su sintesis.

En este contexto, el presente trabajo tuvo como objetivo disefiar y caracterizar
hidrogeles y aerogeles compuestos de LAGG y AVG, evaluando el efecto de diferentes
condiciones de procesamiento sobre sus propiedades fisicoquimicas y funcionales. El
estudio incluyo la preparacion de hidrogeles mediante entrecruzamiento fisico, seguido
de procesos de liofilizacién para obtener aerogeles. Se analizaron parametros clave
como potencial zeta, capacidad de retencibn de agua, dureza, moédulos de
almacenamiento y pérdida, densidad aparente, porosidad y desempefio como matrices
antimicrobianas. El enfoque propuesto permitié identificar las combinaciones de
variables para maximizar el rendimiento de estos materiales en aplicaciones
industriales. Los hidrogeles y aerogeles desarrollados no solo contribuiran al disefio
de productos mas sostenibles y funcionales, sino que también promoveran la transicion
hacia la economia circular en sectores clave. En el ambito alimentario, por ejemplo,
podrian ser utilizados en sistemas de empaque activo e inteligente para prolongar la
vida util de los productos y garantizar su calidad. En el ambito biomédico, estos
materiales podrian ser aplicados como matrices para la liberacion controlada de
farmacos y agentes terapéuticos.

La relevancia de esta investigacion radica en su enfoque en biopolimeros
naturales, que representan una alternativa viable frente a los polimeros sintéticos
debido a su menor impacto ambiental y su capacidad para ser disefiados segun las
necesidades del sector. En resumen, este trabajo aborda un area emergente en el
desarrollo de materiales avanzados, destacando la importancia de los hidrogeles y
aerogeles de LAGG y AVG como soluciones sostenibles para aplicaciones industriales.
Los resultados obtenidos contribuiran no solo al conocimiento cientifico, sino también
a la implementacion practica de materiales biodegradables y de alto desempefio en la

industria alimentaria, biomédica y otras areas estratégicas.



|. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
I.1 Hidrogeles

El interés por desarrollar hidrogeles con numerosas aplicaciones en diversos
campos de los biomateriales comenzé con la sintesis del primer hidrogel a partir de
metacrilato de hidroxietilo con dimetacrilato de etileno, por Wichterle y Lim en 1960, el
cual fue utilizado con éxito como lentes de contacto blandos (Varghese et al., 2020a;
Varghese et al., 2020b). Se les conoce como hidrogeles a los materiales blandos y
huimedos consistentes de una red polimérica reticulada tridimensional con capacidad
de hincharse al absorber y almacenar una cantidad sustancial de agua, componentes
activos o fluidos bioldgicos, incluso hasta 400 veces su peso manteniendo su
integridad estructural (Andrade-Batista et al., 2019; ligin et al., 2020; Martin-lllana et
al., 2022; El Hariri et al., 2020). Sin embargo, el término de agua sustancial no ha sido
claramente definida y varios autores han utilizado la expresion hidrogeles y geles de
manera indistinta para cualquier estructura gelificada que contenga agua, lo que puede
inducir a confusion en la interpretacion (Le et al., 2017).

La estructura tridimensional de los hidrogeles comprende una fase liquida,
consistente en agua y una fase sélida consistente de polimeros o mezclas de
polimeros por lo que se describen como sustancias intermedias entre una fase acuosa
entre solido y liquido ya que poseen caracteristicas elasticas similares a un sélido y
viscosas similares a un liquido (Zhang et al., 2020d). La mayor parte del agua se
retiene débilmente dentro de los microporos del gel, lo que hace que estos hidrogeles
sean atractivos para aplicaciones biomédicas como andamios celulares, matrices para
sistemas de biorreactores y procesos de bioseparacion (Le & Turgeon, 2015). La
nanoporosidad intrinseca de los hidrogeles también permite absorber moléculas
activas como colorantes, medicamentos, nutrientes, entre otros. (Casadey et al.,
2020). Cabe destacar también que cuando el ambiente circundante en el que se
encuentra es seco, el hidrogel puede liberar agua y retraerse, dispensando hasta
alrededor de un 95% del agua almacenada en su estructura (Sudheer et al., 2023).

La clasificacion de los hidrogeles depende de sus propiedades fisicas,

naturaleza del hinchamiento, método de preparacion, origen, cargas ionicas, fuentes,
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tasa de biodegradacién y naturaleza observada de entrecruzamiento como se muestra
en la Figura 1.1 (Ullah et al., 2015; Casadey et al., 2020). Por ejemplo, a los hidrogeles
preparados a partir de polimeros sintéticos se conocen como hidrogeles quimicos,
mientras que a los elaborados a partir de polimeros naturales se les conoce como
hidrogeles fisicos (Martin-lllana et al., 2022). En consecuencia, la estructura, la fuerza,
la estabilidad y el tiempo de degradacion de los hidrogeles depende en gran medida
del tipo de polimeros usado para su elaboracion y de los tipos de enlaces desarrollados

entre las cadenas de los polimeros.
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Figura I.1. Clasificacién de hidrogeles en funcién de diferentes propiedades (Karchoubi
et al., 2023).



Generalmente, el enlace covalente suele estar involucrado en el proceso de
reticulacion de los hidrogeles quimicos, mientras que interacciones hidrofébicas,
electrostaticas y puentes de hidrogeno estan involucrados durante la reticulacion de
los hidrogeles fisicos (llgin et al., 2020). Los hidrogeles quimicos se basan en cadenas
de polimeros unidas de manera permanente entre si mediante enlaces covalentes en
puntos llamados entrecruzamientos. Es por eso que este tipo de gel también puede
denominarse hidrogeles reticulados o de red unida covalentemente. El mecanismo de
interaccién entre reticulacion y polimero depende de la relacion estructural del
polimero. Generalmente, los agentes reticulantes son reactivos de doble cabeza que
interactian con grupos funcionales de polimeros y considerados no GRAS,
generalmente reconocidos como seguros por sus siglas en ingles (Asiyanbi et al.,
2017). La reticulacion quimica se utiliza normalmente para formar estructuras
tridimensionales permanentes, dando como resultado hidrogeles solidos/semisoélidos
irreversibles con estabilidad térmica y propiedades mecanicas fuertes. Por lo tanto, los
hidrogeles quimicos se caracterizan por no responder a cambios ligeros de
temperatura, pH y/o fuerza idnica del ambiente (Asiyanbi et al., 2017; Nair et al., 2019).
Por otro lado, productos de la industria de los combustibles fésiles y agentes
reticulantes se utilizan durante la elaboracion de hidrogeles quimicos, por lo tanto no
son degradables, no pueden reciclarse facilmente y no se aplican en la industria
alimentaria debido a posibles problemas de toxicidad. Para la biodegradabilidad de los
hidrogeles, se introducen en los hidrogeles enlaces labiles que pueden estar presentes
en los enlaces cruzados o en la estructura de la red.

Otra categoria son los hidrogeles hibridos, formado por la combinacién de
hidrogeles reticulados fisicos y quimicos debido a una interaccion electrostatica, los
cuales son empleado para superar las desventajas de utilizar inicamente hidrogeles
fisicos 0 quimicos con una alta capacidad de absorcion de liquido en un amplio rango
de pH y una mayor sensibilidad a los cambios de pH que los hidrogeles quimicos puros
(Ullah et al., 2015).

Dependiendo del método de preparacibn se pueden tener hidrogeles

homopoliméricos derivados de una uUnica especie de monomero, unidad estructural
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basica que comprende cualquier red polimérica. Hidrogeles copolimericos compuestos
por dos 0 mas especies monomeéricas diferentes con al menos un componente
hidrofilo, dispuestos en una configuracion aleatoria, en bloque o alterna a lo largo de
la cadena de la red polimérica. Hidrogeles de red interpenetrante obtenido de dos
componentes poliméricos sintéticos y/o naturales reticulados independientes,
contenidos en forma de red (Ullah et al. 2015; Ahmed, 2015).

Dependiendo del estado fisico, los hidrogeles son clasificados como amorfos,
semicristalinos y cristalinos. Como fue mencionado anteriormente, interacciones Van
der Waals, enlaces de hidrégeno y electrostéticas, predominan en los hidrogeles
fisicos resultando no evidente una clasificacion en funcién del tipo de enlace. Sin
embargo, como hidrogeles solidos son considerados a aquellos que mantienen su
estado fisico a la temperatura ambiente. Por lo tanto, los hidrogeles liquidos a
temperatura ambiente son liquidos en fase, pero a una temperatura especifica
desarrollan una fase elastica similar a un tejido blando, con lo cual pueden ser
inyectables en sitios objetivo debido a sus propiedades reoldgicas (Varaprasad et al.,
2017). Una descripcion a detalle de la clasificacion de hidrogeles en funcion de
diferentes propiedades indicadas en la Figura I.1, puede encontrarse en Ullah et al.
(2015) y Ahmed (2015).

Sin embargo, en medicina, alimentos y agricultura se prefieren a los hidrogeles
fisicos debido a que para su sintesis se utilizan fuentes biocompatibles, degradables,
no toxicas, de bajo costo y renovables (Ahmad et al., 2023; Hajikarimi & Sadeghi,
2020). Los hidrogeles fisicos se caracterizan también por no utilizar agentes de
reticulacion durante su protocolo de sintesis, ya que la red tridimensional de los
hidrogeles se forma valiéndose de la respuesta del polimero a estimulos ambientales
como son cambios de temperatura y/o de pH (Aswathy et al., 2020). La principal
caracteristica de los hidrogeles obtenidos por métodos fisicos es la reversibilidad de
su enlace. Por tanto en el disefio y elaboracion de hidrogeles fisicos se debe tener un
minucioso cuidado en variables como temperatura, pH, relacion de mezcla de los
polimeros, tiempo de gelificacion y funcionalidad quimica. En este sentido, el desarrollo

de hidrogeles fisico ha sido considerado de primordial importancia porque en las
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técnicas utilizadas para la obtencién de hidrogeles fisicos se utilizan recursos naturales
donde la generacidn de residuos toxicos son sustancialmente disminuidos (Slaughter
et al., 2009; Nair et al., 2019). Aunque algunos hidrogeles fisicos se han utilizados en
areas biomédicas principalmente para la administracion deliberada de farmacos,
ingenieria de tejidos, generacion de andamios, fabricacion de apositos y como
recubrimientos, agente espesante, modificador de la reologia, el uso de hidrogeles en
la industria alimentaria sigue siendo limitado por su baja resistencia mecanica y su
rapida disolucion (Andrade-Batista et al., 2019; Xiang et al., 2020, Sharma & Tiwari,
2020). En el apartado siguiente, solo sera discutido acerca de polimeros naturales
utilizados con mayor frecuencia para la elaboracion de biohidrogeles.
I.1.1 Biopolimeros usados para fabricacién de hidrogeles

Investigadores de todo el mundo siguen explorado una variedad de polimeros
de origen bioldgico para la sintesis de hidrogeles en la que destaca la biomasa agricola
proveniente de desechos agricolas de arroz, trigo, maiz y bagazo (Sudheer et al.,
2023). Estos desechos son ricos en celulosa, lignina y otros polimeros. Otros
polisacéridos tipicos son el almiddn, pectina, alginatos, quitosano y acido hialuronico
gue se encuentran en plantas, algas y animales y puesto que son tan abundantes, son
biopolimeros econdmicos, facilmente disponibles y son materiales con pesos
moleculares que oscilan entre varios cientos de miles de Dalton y millones de Dalton.
Una descripcion a detalle de estos biopolimeros y tipos de hidrogeles derivados de
éstos son discutidos y analizados en la literatura por Varghese et al. (2020b), Zhang
et al. (2020d) y Sudheer et al. (2023). Ademas de factores extrinsecos como pH vy
temperatura, principalmente, el peso molecular influye enormemente en la gelificacién
haciendo que la concentracion requerida para la gelificacion varie entre polisacaridos.
Por ejemplo, concentraciones de solido que oscilan entre 0,5 y 2%, han sido
reportados para algunos polisacéaridos (Le et al., 2017).

Por otro lado, hidrogeles acoplados de proteinas y polisacaridos han sido
considerados de primordial importancia para aplicaciones alimentarias (Khalesi et al.,
2020). Se utilizan comunmente como ingredientes en productos alimenticios por sus

importantes funciones en la estructura y estabilidad de los alimentos procesados, como
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agentes espesantes, estabilizantes, gelificantes, emulsionantes y tienen el potencial
de crear y modificar la estructura, textura, propiedades sensoriales y vida util de los
productos alimenticios (Le et al., 2017). Las interacciones electrostaticas mediante
acidificacion in situ a temperatura ambiente, hasta un pH en el que ambas moléculas
portan cargas opuestas netas son la base principal de métodos bien conocidos y
eficientes para mejorar la estabilidad fisica, mecanica y las caracteristicas texturales
de una amplia gama de hidrogeles derivados de la combinacién de estas dos
moléculas (Alves et al., 2020). En este contexto, son conocidos como geles
electrostaticos o geles acoplados debido a la participacion de dos moléculas diferentes

para formar las zonas de como se muestra en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Mecanismo de formacién de gel electrostatico entre una proteina y un
polisacéarido. pHy: pH de formacion de complejos interpoliméricos, Ip: Punto isoeléctrico
de la proteina (Le et al., 2017).

Durante la acidificacion (Etapa 1), a medida que el pH se acerca al punto
isoeléctrico de la proteina, la proteina se carga positivamente mientras que el polimero

presenta grupos cargados negativamente (COO-) dando como resultado la formacién



de complejos solubles. A mayor disminucién del pH, se agregan mas proteinas en las
cadenas del polisacarido y se reduce la carga neta de complejos solubles debido a la
formacion de zonas de union donde dos cadenas de polisacarido podrian compartir las
mismas moléculas de proteina (Etapa Il). La asociacién que se produce a medida que
aumentan las interacciones asociativas electrostaticas, da como resultado una
transicion sol-gel en el punto de gelificacion (Etapa l1ll). Las interacciones
electrostaticas dependen de factores ambientales (pH y fuerza ionica), densidad de
carga del biopolimero y relacion entre los polimeros (Le et al., 2017). Los hidrogeles
electrostéaticos podrian ser aplicados en areas similares a los hidrogeles de polimeros
sintéticos, es decir, como sistemas de encapsulaciéon y administraciéon de farmacos
mientras que sus usos en alimentos estan limitados por el proceso de formacion de
gel y su estabilidad del pH, pero podrian usarse como modificadores reoldgicos y
estabilizadores en emulsiones (Wijaya et al., 2017; Le et al., 2017). Como ventajas
adicionales se menciona que se obtienen mediante un método de gelificacién que no

requiere ningun paso desnaturalizante como ocurre con un hidrogel de pura proteina.

[.1.2 Preparacion y sintesis de hidrogeles

Los hidrogeles se pueden sintetizar de varias formas quimicas clésicas. Estos
incluyen procedimientos de un solo paso como polimerizacién y reticulacién paralela
de mondmeros multifuncionales, asi como procedimientos de mdultiples pasos que
implican la sintesis de moléculas de polimero que tienen grupos reactivos y su
posterior reticulacion, posiblemente haciendo reaccionar polimeros con agentes de
reticulaciéon adecuados (Ahmed, 2015). En términos generales se pueden clasificar
como método de reticulacion fisica, método de reticulacion quimica, polimerizacion,
reticulacion por radiacién, los cuales se describen a continuacion (Gulrez et al.,2011;
Song et al., 2023).

1.1.2.1 Reticulacion fisica
Este método se utiliza para la sintesis de geles fisicos o reversibles porque es
de relativa facilidad de produccion, generalmente no se utilizan agentes reticulantes y

por lo tanto no existe la necesidad de eliminar dichos compuestos antes de su
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aplicacion. La seleccién cuidadosa del tipo, concentracion y pH del precursor puede
conducir a la formacién de una amplia gama de texturas de gel y actualmente es un
area que recibe considerable atencion, particularmente para la produccion de
hidrogeles a utilizarse en la industria alimentaria (Gulrez et al.,2011). El estado de los
hidrogeles preparados mediante reticulacion fisica es inestable a temperaturas altas lo
gue garantiza su degradabilidad y pueden no ser adecuados en aplicaciones que
requieren un uso de largo término (Song et al., 2023). La reticulacion fisica puede
lograrse mediante un calentamiento seguido de un enfriamiento (heating/cooling) de la
solucion polimérica donde la formacion del gel se debe a la formacién de hélices, la
asociacion de las hélices y la formacion de zonas de union. Por interaccion idnica los
polimeros pueden reticularse mediante la adicion de contraiones di o trivalentes. Por
coacervacion compleja donde los hidrogeles se pueden formar mezclando un polianion
con un policatiéon seguidos de ciclos de congelacién y descongelacion (Freeze-thawing
cycles). El mecanismo implica la formacion de microcristales en la estructura debido a
la congelacion y descongelacion (Gulrez et al.,2011). El proceso de gelificacion
aumenta la concentracion de polimeros a medida que el agua se convierte en hielo.
La contraccion del espacio entre las cadenas de polimeros mediante la congelacion
del disolvente a granel mejora la formacién de asociaciones lado a lado en las cadenas
de polimeros. Esta técnica ha inducido durante siglos la formacién de gel de kori-tofu,

un producto alimenticio tradicional en Japon (Khalesi et al., 2020).

[.1.2.2 Reticulacién quimica

Los hidrogeles obtenidos por reticulacion quimica también se denominan
hidrogeles perpetuos debido a su mecanismo de sintesis, estabilidad térmica,
estabilidad quimica y resistencia mecénica gracias a la formacion de enlaces
covalentes. Este proceso incluye estrategias de reticulacion por polimerizacion de co-
injerto, fotoreticulacion, reticulacion enzimatica y la reticulacion por radiacion (Song et
al., 2023). Las técnicas generalmente involucran la introduccion de reticulantes como
el glutaraldehido, formaldehido, genipina, escuarato de dietilo, etilenglicol,

epiclorhidrina entre la cadena polimérica para obtener la red de hidrogel reticulada de
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varios polimeros sintéticos y naturales. Con dichos métodos se pueden fabricar
hidrogeles con una amplia gama de aplicaciones, pero el uso de agentes quimicos
reticulantes son téxicos y pueden dafar la salud humana (Gulrez et al.,2011, Bashir et
al., 2020). Por ejemplo, durante el proceso de polimerizacion por injerto las superficies
de las cadenas poliméricas se activan mediante la accion de reactivos quimicos o
tratamientos con radiacion de alta energia para unir los monomeros funcionales y
fomentar ramificaciones y reticulaciones adicionales como se muestra graficamente en
la Figura 1.3 (Gulrez et al.,2011).

Material
polimérico

Tratamiento quimico
Exposicidn a rayos gamma
Exposicién al haz de electrones
Tratamiento con plasma

Superficie *
activada 1. -
o=

Mondmero funcional
Atmadsfera inerte

2 ;

Superficie é
injertada

Figura |.3. Proceso de injerto de un monémero en una estructura polimérica preformada
para ramificacion y reticulacion infinitas (Gulrez et al.,2011).

Para polimerizar sustancias insaturadas se puede utilizar radiacion por alta
energia, por ejemplo, rayos gamma y haces de electrones para la excitacion y agua

para la produccién de radicales libres (Akhtar et al., 2016; Gulrez et al.,2011). Debido
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a la alta penetracion y la amplia area de radiacion del haz de electrones de alta energia,
se produce al mismo tiempo la descomposicion de las moléculas de agua y la
reticulacion de los polimeros, mediante la recombinacion de radicales intermoleculares
(Song et al., 2023). La reticulacion por radiacién ha sido considerada como un método
relativamente ecoldgico para preparar hidrogeles sin la ayuda de iniciadores y
reticulantes quimicos por lo que dichos hidrogeles se utilizan ampliamente en los
campos biomédicos. Ademas, se considera una técnica con ventajas significativas,
como facilidad, preparacion rapida y bajo costo de produccion (Bashir et al., 2020). Por
otro lado, también se utilizan enzimas para la reticulacion de cadenas poliméricas y
crear hidrogeles reticulados covalentemente. Los hidrogeles basados en polietilen
glicol generados enzimaticamente son el ejemplo mas frecuente. La interaccion
catalitica entre el grupo carboxamida y el grupo amina de la lisina es catalizada por
esta enzima, lo que da como resultado un enlace amida entre los polimeros (Manzoor
et al.,, 2022). La reticulacibn enzimatica tiene condiciones de reaccion suaves y
procesos con una velocidad de gelificacion rapida y alta controlabilidad, se utilizan
catalizadores quimicos no toxicos como peroxidasa, transglutaminasas, tirosinasa, lisil
oxidasa y fosfatasas, garantizando la biocompatibilidad de los hidrogeles producidos
(Song et al., 2023).

I.1.3 Propiedades y caracterizacion de hidrogeles

El hinchamiento, la capacidad de retencién de agua, propiedades mecanicas,
biocompatibilidad y biodegradabilidad, entre otras son caracteristicas muy importantes
por considerar en los procesos de fabricacidén de los hidrogeles.

Los hidrogeles pueden inmovilizar una gran cantidad de agua en su matriz,
aumentando su tamafo y volumen y este proceso se conoce como hinchamiento de
un hidrogel. El hinchamiento de un hidrogel es importante para determinar otros
parametros, como el grado de reticulacion, las propiedades mecanicas y su tasa de
degradacion (Madduma-Bandarage & Madihally, 2020). La relacion entre cantidad
molar de reticulante y cantidad molar de monémeros, asi como la estructura quimica

del hidrogel son algunos de los factores que afectan la propiedad de hinchamiento de
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los hidrogeles (Hamidi et al., 2023). Por ejemplo, los hidrogeles con relaciones de
reticulacion bajas pueden hincharse mas que los hidrogeles altamente reticulados e
hidrogeles que contienen grupos hidrofilos dentro de su estructura pueden hincharse
méas que los hidrogeles que contienen grupos hidrofébicos. Generalmente, el
hinchamiento de un hidrogel se estudia mediante técnicas sencillas manteniendo un
hidrogel en agua destilada durante 48 horas y filtrandolo a través de un filtro de malla
30 (Madduma-Bandarage & Madihally, 2020). El porcentaje de hinchamiento se puede
calcular usando la siguiente ecuacion:
Hinchamiento (%) = w * 100 (1.1
i

Donde W; y W; son el peso inicial del hidrogel y peso del hidrogel una vez hinchado,
respectivamente. El calculo de la fraccién de gel, es otra técnica utilizada para estudiar

la hinchazén y se puede calcular de la siguiente manera:

. Ws
Fraccion de gel (%) = W 100 (1.2)

L

El deshinchamiento de los hidrogeles también es importante. Para ello, se deja
gue los hidrogeles se hinchen en agua a temperatura ambiente y se registran las
diferencias en el peso del hidrogel en diferentes intervalos de tiempo y se evalla

mediante la siguiente ecuacion:

L Wy —W;
Retencion de agua (%) = —w 100 (1.3)

N

Donde W; representa el peso del hidrogel en un tiempo establecido. La pérdida de
peso total puede medirse después de deshidratar totalmente el hidrogel y esta

representada por la ecuacion siguiente:

1%
Pérdida de peso (%) = Wf * 100 (1.4)

l

Donde W, es el peso final del hidrogel después de deshidratacion. Sin embargo, la

pérdida de peso puede atribuirse a la liberacién de agua u otras sustancias que

guedaron retenidas dentro de la red de hidrogel.
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Entre las propiedades funcionales de los hidrogeles, una de las mas importantes
es la capacidad de retencion de agua (WHC), definido como el contenido de agua del
gel en equilibrio con su fase sérica (Alavi et al., 2020). Por lo tanto, los hidrogeles en
estados de desequilibrio y metaestables pueden expulsar agua y mostrar sinéresis.
Esto ultimo significa que la sinéresis disminuye a medida que aumenta WHC o

viceversa. Los valores de WHC pueden ser calculados con la ecuacién siguiente:

WHC (%) = 222+ 100 (.5)

2

Donde w; es la masa de agua en geles antes de la centrifugacion y w, la masa de agua
liberada en el proceso de centrifugacion (Alavi et al., 2020).

Por otro lado, la resistencia mecanica de los hidrogeles es imprescindible para
las distintas aplicaciones biolégicas ya que éstos actian como un componente de
soporte de carga principal que frecuentemente se caracteriza por una combinacién
optima de elasticidad, dureza, cohesividad, etc. Por ejemplo, se han desarrollado
andamios de hidrogel para el reemplazo de cartilago que poseen alta resistencia y
tenacidad a la fractura y se asemejan a la estructura del cartilago nativo
(Mostakhdemin et al., 2020).

Las propiedades mecanicas de los hidrogeles se pueden evaluar mediante
numerosas técnicas, como el andlisis de compresion y tension y otras (Figura 1.4) o
pruebas basadas en frecuencia utilizando reometria y analisis mecanico dindmico
(Bashir et al., 2020). En las pruebas de traccion, dos empufiaduras del instrumento
sujetan una tira de hidrogel sometida a una fuerza de traccion. Un experimento de
prueba de traccidon proporciona datos de tension-deformacién a partir de los cuales se
pueden calcular el modulo de Young, el limite elastico y la resistencia maxima a la
traccion. Una prueba de compresién mide la distancia de compresion de un hidrogel,
gue se coloca entre dos placas y se comprime aplicando presiéon (Madduma-
Bandarage & Madihally, 2020). Las propiedades reoldgicas de los hidrogeles que
dependen del tipo de estructura (asociacion, entrelazamiento, enlaces cruzados) se

pueden investigar mediante reometria (Gulrez et al., 2011). Los experimentos
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reoldgicos se llevan a cabo dentro de la regidon viscoelastica lineal (LVR) de los
materiales investigados a una frecuencia definida. EI LVR garantiza que las
propiedades mecanicas de los hidrogeles no se vean afectadas por la magnitud de la
tension o deformacion impuesta (Bashir et al., 2020). Los médulos de almacenamiento
(G") y de pérdida (G'") se examinan como una funcién de la deformacion (), tiempo y
frecuencia angular (w). Cuando G’ >» G'' a alta frecuencia durante un corto tiempo, el
material tiene caracteristicas bastante solidas, y cuando G’ «< G"' a baja frecuencia
durante un tiempo prolongado, entonces el material tiene un comportamiento liquido
dominante. Ademas, la cinética de gelificacion y la rigidez del gel son factores criticos
gue influyen significativamente en la aplicacion del material (Gulrez et al.,2011, Bashir
et al., 2020).

( B)

Tira de hidrogel
g —>

A) ( P —
F?'/ Ll )4': F @\/© '

Rodillo sin friccion

(C) (D) (E)
7

P P
Membrana de gel L j

Disco de hidrogel Disco de hidrogel

Figura |.4. llustraciones de varias técnicas convencionales aplicadas para realizar
ensayos mecanicos en hidrogeles (a) estiramiento, (b) extensién de anillo, (c) compresion,
(d) prueba de abultamiento hidraulico y (e) prueba de penetracion (Ganguly et al.,2020).

La visualizacién superficial, estructuras y porosidad del hidrogel y determinacion
de los principales grupos funcionales quimicos se puede determinar mediante

microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectrometria ATR-FTIR,
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respectivamente (Andrade-Batista et al., 2019). Otras técnicas de analisis de

caracterizacion de hidrogeles pueden ser consultadas en Karchoubi et al. (2023).

[.1.4 Aplicaciones potenciales de los hidrogeles

Los hidrogeles han sido catalogados como estructuras inteligentes cuyas
caracteristicas fisicas y quimicas son extremadamente importantes para la eleccién de
sus aplicaciones. Por tanto, es crucial caracterizar las propiedades del hidrogel en
condiciones similares a aquellas en las que se aplicara. Dentro de las caracteristicas
a menudo importante de los hidrogeles es la biocompatibilidad, similitud estructural
con la matriz extracelular, propiedades termorresponsivas, resistencia mecanica,
potencial de hinchazoén, capacidad de retencidon de humedad y capacidad para
encapsular y administrar células y agentes terapéuticos (Graham et al., 2019; Casadey
et al., 2020; Barrett-Catton et al., 2021). Por ejemplo, los hidrogeles proporcionan un
entorno acuoso para las células, con capacidad de enviar nutrientes a las células y

transportar productos de desecho desde las células (Tansaz et al., 2018).

' =

—

= Sl Entrega de medicamentos Bioimpresién

ik Hidrogeles /
+ S
@ v Cicatrizacion de heridas k

; e 5 (Z; = Ingeniééiz;de tejidos
% u \‘.

Dispositivos bioportatiles

Nanomateriales

Figura 1.5. Representacion esquematica que muestra la amplia aplicabilidad de los
hidrogeles y nanomateriales en la industria biomédica (Barrett-Catton et al., 2021).

16



Debido a las propiedades anteriormente mencionadas, los hidrogeles se utilizan
ampliamente en varias aplicaciones biomédicas como se muestra en la Figura I.5. Por
ejemplo, como sistemas de administracion prolongada o controlada de farmacos,
lentes de contacto, biosensores, catéteres y estructuras de ingenieria de tejidos y
reconstruccion de 6rganos, autoensamblaje de novedosos biomateriales, y los
hidrogeles a base de recursos naturales se utilizan con mucha frecuencia en
cosmetologia (Crispim et al., 2012; Drabczyk et al., 2020). Los hidrogeles son también
utilizados para procesos de cicatrizacion humeda, al rehidratar los tejidos muertos
mediante la limpieza de heridas secas, escamosas 0 necroticas (Alves et al., 2020).
En algunos casos, los hidrogeles son combinados con ligandos de adhesién celular
para promover una mejor adhesion y proliferacion celular (Tansaz et al., 2018). Sin
embargo, los hidrogeles también se aplican en la agricultura, es decir, en sistemas de
riego o como absorbentes de contaminantes (Drabczyk et al., 2020; El-Idrissi et al.,
2024).

Aunque la aplicacién del hidrogel en la industria alimentaria ain esta en su fase
incipiente, en los ultimos afios, los estudios se han orientado hacia la mejora del
beneficio de los hidrogeles para control de reologia y textura, encapsulacion vy
administracion dirigida de biocomponentes y desarrollo de alimentos funcionales
(Shewan & Stokes, 2013; Andrade-Batista et al., 2019; Sudheer et al., 2023).
Dependiendo de su aplicacion, los hidrogeles pueden presentar diferentes
conformaciones estructurales ya sea como nanoparticulas, microparticulas,
recubrimientos, peliculas, microesferas y nanoesferas (Shewan & Stokes, 2013;
Gholamian et al., 2021). Por ejemplo, la mayoria de los hidrogeles para envasado de
alimentos se elaboran como una estructura en forma de pelicula (Casadey et al.,
2020). Para uso como modificadores de textura y reologia en productos alimenticios
como bebidas, dulces, aderezos para ensaladas y mayonesa, se recomienda
hidrogeles en forma de perlas, micro y nanoesferas (Shewan & Stokes, 2013;
Gholamian et al., 2021).

La incorporacion de hidrogeles en los sistemas de empaques alimentarios es

una estrategia prometedora donde los hidrogeles son considerados materiales
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innovadores y respetuosos con el medio ambiente que pueden extender la vida Gtil de
los productos alimenticios y preservar las caracteristicas sensoriales de los alimentos
(Casadey et al., 2020; Gholamian et al., 2021). Por ejemplo, los hidrogeles podrian ser
utilizados como sistemas de administracién de compuestos activos, antimicrobianos,
antioxidantes, saborizantes y colorantes o simplemente como hidrogeles
superabsorbentes en sistemas de empaque dinamico para controlar la humedad
generada por productos alimenticios con alto contenido de agua, como frutas, verduras
y carnes (Andrade-Batista et al., 2019). Dependiendo de la funcién, los empaques
utilizados en alimentos se pueden clasificar como envases tradicionales, activos e

inteligentes.

Producto alimenticio

Bandeja o recipiente 24" Flujo de liquido exudado
de plastico

Almohadilla
absorbente

Absorcion progresiva del liquido exudado de los alimentos e
hinchazon del hidrogel

Hidrogel (capa intermedia de la compresa superabsorbente)

Figura |.6. Representacién esquematica de la arquitectura de empaques absorbentes y
proceso de hinchamiento del hidrogel por absorcion de humedad (Casadey et al., 2020).

De manera tradicional, el propésito de los empaques es la contencion,

proteccidn, conveniencia y comunicacion. El empaque activo interactia directamente
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con el producto alimenticio contenido o con el espacio libre para reducir o inhibir el
crecimiento microbiano, lo que conduce a la extension de la vida Gtil y/o la preservacion
de las caracteristicas sensoriales del alimento mientras que el empaque inteligente
transmite informacién de calidad y seguridad al consumidor (Casadey et al., 2020).

Debido a que los hidrogeles son capaces de absorber mas del 100% de veces
SuU peso seco en agua, la funcion principal de estos materiales en el envasado de
alimentos podria ser el control de la humedad en el interior del envase como se
muestra en la Figura 1.6. Por lo tanto, el uso de hidrogel puede disminuir la actividad
del agua, desacelerando el crecimiento de mohos, levaduras y bacterias que
deterioran alimentos como las comidas listas para el consumo (vegetales recién
cortados) y productos higroscépicos (polvo) o para disminuir el ablandamiento de
productos secos y crujientes (patatas fritas, galletas) (Casadey et al., 2020). En la
actualidad, como materiales absorbentes de humedad en los sistemas de envasado
de alimentos se basan principalmente en tecnologias de bolsitas o hidrogeles hechos
de fuentes no biodegradables que pueden ser riesgosos para la salud e impactar
negativamente al medio ambiente (Sudheer et al., 2023).

Por otro lado, los hidrogeles también podrian ser utilizados en embalajes
perforados de frutas y verduras para mejorar la retencion de humedad, reducir la
pérdida de peso, mantener la frescura del producto y a la vez facilitando el intercambio
de los gases de oxigeno y dioxido de carbono de los productos alimenticios producidos
por el proceso de respiracion durante el transporte y almacenamiento. La
encapsulacién o incorporacién de compuestos activos como antioxidantes, aceites
esenciales, etc dentro de los hidrogeles y que estos pueden liberarse en los alimentos
a velocidades controladas manteniendo una concentracion predeterminada del
compuesto activo en los alimentos, compensando el uso continuo de compuestos
activos durante el almacenamiento es otro beneficio potencial de los hidrogeles
(Shewan & Stokes, 2013).

Aunque los hidrogeles podrian ser una alternativa inteligente para disminuir el
uso de materiales poliméricos a base de petrdleo, su vida util, costo de produccion,

resistencia mecanica y transparencia son motivo de verdadera preocupacion cuando
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se trata de producciones a escala comercial (Sudheer et al., 2023). Cualquier intento
gue pueda mejorar tales propiedades merece atencion. Por ejemplo, se ha demostrado
gue los hidrogeles hibridos o compuestos, o hidrogeles conteniendo nanoparticulas
tienen mejores propiedades mecanicas, térmicas y de resistencia al agua y, por lo
tanto, podrian superar las principales barreras en las aplicaciones de envasado de
alimentos y se estd tratando de desarrollar nuevos conceptos para desarrollar

hidrogeles comercialmente exitosos (Sudheer et al., 2023).

[ Firme, quebradizo ]

Goma gellan de bajo acilo

k-Carragenina

Pectina Alginato

Gelatina

Xantano/Goma
de algarroba

Goma gellan de alto acilo

[ Suave, flexible ]

Figura 1.7. Comparacién cualitativa de la textura de geles producidos por diferentes
hidrocoloides (Sworn, 2009).

Los hidrogeles son ampliamente utilizados como agentes espesantes,
gelificantes, texturizadores de alimentos como mermeladas, jaleas, dulces, postres y
yogur, en los que polimeros naturales pueden estar presentes como principales
ingredientes formadores de sus estructuras (Zhang et al., 2020d). La gelificacion de
polimeros naturales con diferentes composiciones quimicas, conformaciones y

estructuras de cadena puede crear distintas redes de gel, que dan lugar a diversas
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texturas como se muestra en la Figura I.7. De acuerdo con la Figura 1.7, la textura

puede variar en funcion del tipo de polimero utilizado, es decir, de firme y quebradiza

para goma gelana de bajo acilo (LAGG), agar y carragenina hasta texturas suaves y

flexibles para gelatina, xantana y goma gelana de alto acilo (HAGG) y texturas

intermedias para geles a base de alginato y pectina. Otros parametros como la fuerza

ionica, el pH y la temperatura influyen también en la formacién de gel y

consecuentemente en las propiedades del alimento al cual son aplicados (Zhang et

al., 2020d).

Log G', G, 1*

Log G', G", i

Figura 1.8. Cuatro categorias principales de espectros mecanicos en materiales
alimentarios bajos en sélidos. (a) solucién diluida, (b) solucién entrelazada, (c) gel fuerte,
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(d) gel débil (Kasapis & Bannikova, 2017; Morris et al., 2012).
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Por otro lado, el estado de gelificacion de soluciones de polisacaridos y sistemas
alimentarios bajos en solidos pueden ser caracterizados mediante espectros
mecanicos obtenidos mediante mediciones reologicas graficando el modulo de
almacenamiento (G'), modulo de pérdida (G") y la viscosidad compleja (7*) en funcion
de la frecuencia (w) como se muestra en la Figura |.8. Para soluciones diluidas, G" es
superior a G' en todo el rango de frecuencia y la viscosidad permanece constante
(Figura 1.8a). Los pseudogeles (Figura 1.8b) generalmente muestran espectros
mecanicos con fuerte dependencia de G’ y G"' con la frecuencia y punto de cruce de
G'y G""a una frecuencia especifica y disminucién de la viscosidad. Los geles fuertes y
geles débiles muestran valores de G’ superiores al componente viscoso (G") y
decaimiento continuo de la viscosidad en todo el rango de frecuencia experimental
(Figura 1.8c-d).

Gel fluido Gel suave Gelduro

Bajo D Medio B — Alto

Figura 1.9. Alimentos tipicos creados con la ayuda de hidrogeles de polisacaridos en
diferentes niveles de uso, bajo, medio y alto (Zhang et al., 2020a).

De acuerdo con la Figura 1.8 y Figura I.9 pueden diferenciarse cuatro categorias

principales de espectros mecanicos en el caso de los alimentos dependiendo de su
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contenido de humedad y cantidad afiadida de polisacéarido, destacando los jugos de
frutas y sopas de verduras como soluciones diluidas, la sopa espesa de almidon como
solucion entrelazada o pseudogeles, a la salsa kétchup y natillas como geles débiles
y gelatina de mesa como gel fuerte (Kasapis & Bannikova, 2017; Zhang et al., 2020d).

Por lo tanto, el estudio y caracterizacion de los mecanismos de gelificacion,
propiedades y funcionalidades de varios hidrogeles tipicos de polisacaridos y sus
efectos sobre las propiedades reoldgicas, estructurales, texturales y sensoriales de

diversos sistemas alimentarios son de primordial importancia.

I.2 Aerogeles

Los aerogeles son materiales nanoporosos derivados a partir de hidrogeles en
el que el componente liquido, generalmente agua, es reemplazado por aire mediante
un proceso apropiado y metodico de deshidratacién (Morris et al., 2012). Un aerogel
se define como una red coloidal o polimérica abierta que consta de particulas o fibras
unidas y poco empaquetadas que se expande en todo su volumen mediante un gas
exhibiendo bajas densidades y superficies especificas altas (Smirnova & Gurikov,
2018). Los aerogeles se definen como geles en los que el liquido ha sido sustituido por
el aire, con caracteristicas micro y nanoestructurales con contraccion moderada de la
red sdélida. Consecuentemente, los aerogeles son materiales ultraligeros constituidos
desde 95 hasta un 99% de espacio vacio confiriéndoles propiedades fisicoquimicas
Unicas como densidad extremadamente baja (0.003-0.500 kg/m?), porosidad alta (80-
99.8%), area superficial especifica considerablemente alta (100-1600 m?/g) y gran
capacidad de absorcion de liquidos (Smirnova & Gurikov, 2018; Maleki et al., 2016;
Mirmoeini et al., 2023). Por ejemplo, el aerogel mas ligero sintetizado es el aerogel de
silice, que es sblo tres veces mas pesado que el aire (Ansari et al., 2021). Los
aerogeles también se describen como materiales de alta transparencia optica, baja
conductividad térmica (0.046-0.053 W/m°C) con valores cercanos al del aire (0.0267
W/m°C) y grandes capacidades de absorcion acustica, ya que el aerogel de silice con
un espesor de 20 mm posee una pérdida de transmision de 13 dB a 6400 Hz (Gauthier
et al., 2004; EI-Naggar et al.,2020; Ansari et al., 2021).
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Debido a las propiedades anteriores mencionadas, los aerogeles se han
convertido en candidatos potenciales para una amplia gama de aplicaciones en varios
sectores entre los que destacan el de construccidn y aeroespacial como aislante
térmico y acustico, tratamiento de aguas residuales como absorbentes de
contaminantes, asi como para el disefio de biomateriales con diversas aplicaciones en
medicina, farmacia y alimentos (Maleki et al., 2016; Ganesamoorthy et al., 2021;
Garcia-Gonzalez et al., 2021; Manzocco et al., 2021).

Los primeros aerogeles a partir de silicio y técnica de secado por fluido
supercritico para remocion del solvente fueron creados en 1931 por Samuel S. Kistler
en un principio reconocidos con nombres como, humo congelado, humo azul, nube
sélida, humo solido, aire sdlido, y desde entonces el aerogel de silice ha sido el primer
producto comercializable para mantas para aislamiento térmico (Azum et al., 2021).
En la actualidad, existen infinidad de investigaciones dirigidas hacia el disefio y
fabricacion de aerogeles con fines de aplicaciones distintas al aislamiento térmico,
dando pauta a la utilizacién de diversos materiales y técnicas de sintesis para la
obtencion de bioaerogeles considerados como sistemas alimentarios de la tercera
generacion (Selvasekaran y Chidambaram, 2022, Mary et al., 2022; Gupta et al.,
2023).

[.2.1 Materia prima para fabricacidén de aerogeles

En la actualidad, los aerogeles se pueden fabricar a partir de una amplia gama
de materiales y cuyas propiedades fisicoquimicas y funcionales dependen del material
utilizado. En este contexto, se han utilizado combinaciones de polimeros y obtener asi
aerogeles hibridos (Ganesamoorthy et al., 2021). Entre los aerogeles inorganicos, los
elaborados a partir de circonia, alumina, arcilla, silice y otros 6xidos han sido
estudiados ampliamente debido a su estabilidad térmica y versatilidad quimica (El-
Naggar et al., 2020; Meti et al., 2022). Sin embargo, tales materiales no son
biodegradables y por otro lado son muy fragiles y por lo tanto su comercializacion y
aplicacion industrial sigue siendo limitada en aplicaciones que requieren alta firmeza y

resistencia (Zheng et al., 2020; Meti et al., 2022). Residuos agricolas o las cenizas de
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diversos desechos biolégicos e industriales que contienen especies de silice, como
cascara de arroz, bagazo, trigo y cafia de azlcar han sido también utilizadas como
materia prima para la produccion de aerogeles inorganicos (Smirnova & Gurikov, 2018;
Dilamian & Noroozi, 2021; Panyo et al., 2023).

Aerogeles organicos a partir de polimeros naturales y sus combinaciones como
precursores han sido estudiados y propuestos con fines de aplicacion industrial en la
literatura (Betz et al., 2012; Wang et al., 2019; El-Naggar et al.,2020; Selvasekaran &
Chidambaram, 2021). Entre los polisacaridos mas utilizados pueden mencionarse a la
celulosa, lignina, almidén, quitosano, alginato, carragenina, agar, goma tragacanto, y
pectina y como proteinas a la gelatina, coladgeno, zeina, proteina de soya, suero de
leche y huevo (Selmer et al., 2015; Manzocco et al., 2021; Ahmad et al., 2021,
Selvasekaran & Chidambaram; 2022; Lin et al.,, 2023). Estos componentes se
caracterizan por poseer una excelente capacidad de gelificacion en la formacion del
hidrogel interactuando con el agua o un disolvente ya sea en presencia o no de
copolimeros y agentes reticulantes. Como principales ventajas de los aerogeles
organicos es que provienen de materias primas sostenibles, por lo tanto, son
biodegradables, biocompatibles, libres de antigénicos y reconocidos como seguros
para aplicaciones en areas bioldgicas. Por ejemplo, estos biopolimeros estan
aprobados para su uso en productos alimenticios como agentes gelificantes, matrices
portadoras, emulsionantes, espesantes Yy estabilizadores (Selvasekaran &
Chidambaram; 2022). Para aplicaciones biomédicas, se ha encontrado que el almidon,
celulosa, hemicelulosa, pectina, alginato, quitosano y quitina son la eleccién preferida,
ya que los aerogeles producidos a partir de ellos poseen una porosidad particular,
buenas propiedades mecanicas y similares a la biodegradacion que justifican sus
diversas aplicaciones biomédicas en diagndstico y terapéutica (Ahmad et al., 2021).
Por otro lado, debido a su biodegradabilidad, abundancia y renovabilidad, el almidén
es ampliamente reconocido como uno de los biopolimeros preferidos para la
elaboracion de empaques para uso alimentario (Mirmoeini et al., 2023). Debido a las
propiedades mecanicas y biodegradabilidad de estos aerogeles, podrian ser aptos no

so6lo en aplicaciones biomédicas y/o alimentarias sino también en catalisis, aislamiento
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acustico, almacenamiento de residuos nucleares, aislamiento térmico y adsorciones
(Zhen et al., 2020; Ahmad et al., 2021, Wei et al., 2022).

Generalmente, las propiedades fisicoquimicas y mecanicas como textura,
flexibilidad y funcionalidad de superficie de los aerogeles pueden mejorarse mediante
el proceso de hibridacién organico-inorganica (Smirnova & Gurikov, 2018; Meti et al.,
2022). La combinacion de dos polimeros es una forma de obtener un nuevo material
gue posea propiedades que los polimeros puros individuales no pueden proporcionar.
Por lo tanto, en las ultimas décadas, se han realizado considerables investigaciones
sobre aerogeles hibridos, ayudando a mejorar la comprension de los procesos sol-gel
y su uso para desarrollar nuevos materiales hibridos. Los aerogeles hibridos se
pueden clasificar como clase | o clase Il, dependiendo de la interaccion entre sus
homadlogos organicos e inorganicos. Es decir, los hidrogeles hibridos tipo | resultan de
interacciones fisicas como fuerzas de Van der Waals, fuerzas electrostaticas y enlaces
de hidrégeno entre las fases organica e inorganica. Por otro lado, los hidrogeles
hibridos tipo Il implican fuertes interacciones quimicas como enlaces covalentes entre
las fases organicas e inorganicas (Meti et al., 2022). En este contexto, como ejemplos,
una variedad de hidrogeles hibridos a base de silice-caseina, silice-gelatina, silica-
gquitosano, goma tragacanto-alcohol de polivinilo, y quitosano- polibenzoxazina-arcilla
han sido propuestos (Soorbaghi et al., 2019; Alhwaige et al., 2020; Garcia-Gonzalez
et al., 2021; Selvasekaran & Chidambaram, 2022). De manera general se ha concluido
gue la relacibn o proporcion de mezcla entre los componentes define
significativamente las propiedades finales de los aerogeles obtenidos y que estos
ofrecen un potencial casi ilimitado para el desarrollo de matrices a nivel a escala piloto
y de produccion. Asi también, la porosidad y la superficie de los aerogeles se pueden
adaptar controlando el pH y la fuerza i6nica de la solucién durante el proceso de

gelificacion.
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Aunque se pueden obtener aerogeles ya sea variando los materiales
precursores y parametros como pH, temperatura, concentracion y relaciéon de mezclas
entre los precursores, etc, el principio basico para su desarrollo se basa principalmente
en tres pasos que consiste en la (i) gelificacion polimérica o quimica convencional sol-
gel, (i) envejecimiento y (iii) secado (Maleki et al., 2016; Ganesamoorthy et al., 2021).

SOL-GEL

Sol Gel

METODO HIDROTERMAL

Precursores 5 TTP

...................... LA s
moleculares
ENFOQUE MOLECULAR

Reticulacion

Precursores Int. fisica
mOleCUlareS ...................... > —

Radiacion
—_—

ENFOQUE COLOIDAL

Fuerza ,r\[\

ionica

SINTESIS CON PLANTILLA

Figura 1.10. Estrategias o métodos utilizados para la sintesis de aerogeles (Wei et al.,

2022).

27



Sin embargo, Wei et al. (2022) y Ganesamoorthy et al. (2021), sugieren ademas del
método sol-gel, el método hidrotérmico, enfoque molecular, enfoque coloidal y sintesis

por plantilla como se muestra en la Figura 1.10.

Debido a que el método sol-gel es el método mas utilizado y quizas el mas
sencillo para la sintesis de aerogeles a partir de precursores inorganicos, organicos y
aerogeles hibridos, este proceso se describird a detalle posteriormente. En el método
hidrotérmico los precursores son mezclados favoreciendo su reaccion quimica en
presencia de agua usando un entorno sellado y condiciones de temperatura y presion
superiores a las ambientales seguido de un proceso de carbonizacion para la
formacion de esqueletos de carbonos. Este proceso también se le conoce como
hidrocarbonizacion hidrotérmica (HTC) y los aerogeles son de color obscuro o negro.
Recientemente debido a requisitos de sostenibilidad, su uso es cuestionable. En
aquellos casos en que la formacién de la red se fomente por reacciones de reticulacion
a baja temperatura o interacciones fisicas/entrelazamiento entre precursores
moleculares se le conoce como enfoque molecular. Como se puede ver en la Figura
1.10, en el enfoque molecular también esta considerada la reticulacion por radiacion en
la cual se fomenta la creacion de radicales libres en las moléculas, de modo que se
mejore su reactividad y que éstas puedan interactuar entre si (Wei et al., 2022). El
enfoque coloidal consiste en la formacion de agregados impulsados por las
condiciones del disolvente debido a cambios de temperatura, pH o fuerza ionica, los
cuales influyen en la carga superficial de las moléculas impulsando su ensamblaje en
un esqueleto sélido a través de la agregacion coloidal limitada por difusién o limitada
por reaccion. La sintesis con plantillas se refiere al uso de una estructura o aerogel ya
formado ya sea para la obtencion de aerogeles hibridos o aerogeles con mayor
funcionalizacion mediante la generacion sucesiva in situ de moléculas y materiales
funcionales en su estructura. Por ejemplo, este método ha sido utilizado para
fabricacion de aerogeles hibridos de celulosa y silice sumergiendo un aerogel de

celulosa ya formado y como plantilla en una solucion de silice. Con este método, han
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sido fabricados también aerogeles de celulosa con nanoparticulas de plata los cuales

mostraron propiedades antimicrobianas (Wei et al., 2022).

[.2.2 Sintesis de aerogeles mediante proceso sol-gel

En la Figura 1.11, se muestran las etapas de produccién y variables mas
importantes que modulan las propiedades micro-nanoestructurales del gel y
consecuentemente en las propiedades macroscopicas del aerogel formado.

El primer paso consiste en la disolucion de los precursores organicos o
inorganicos o mezclas en un disolvente deseado que puede ser agua, etanol, metanol,
0 mezclas durante un tiempo especifico bajo agitacion para la obtencién del sol (Maleki
et al., 2016; Ganesamoorthy et al., 2021). Después de que se forma una solucion
coloidal, las macromoléculas crecen en la solucion, aumenta la viscosidad de la
solucion y se forma el gel. El término sol es basicamente sélido en liquido y gel es
liquido en sdlido. Por tanto, las condiciones de reaccién como tipo y concentracion de
precursores, pH, temperatura, presencia o no de reticulantes, pueden ser variados
para modificar la quimica y fisica del proceso sol-gel y dar lugar a una amplia gama de
estructuras con diversas propiedades fisicas y quimicas y asi obtener aerogeles de
alto rendimiento. Por ejemplo, dependiendo del tipo de reticulacion, el hidrogel puede
denominarse hidrogel fisico o hidrogel quimico (Selvasekaran & Chidambaram; 2022).
Sin embargo, hay que remarcar que los hidrogeles fisicos se caracterizan por formar
un gel en una solucién acuosa sin ningun aditivo o tratamiento de gelificacion adicional
y que los geles se denominan hidrogeles cuando el disolvente utilizado es agua.

El gel puede ser transparente, translicido u opaco, termorreversible o no
dependiendo del precursor, tipo de reticulacion y método utilizado para su preparacion.
La adicion de un reticulante dependera de si el tipo de reticulacién a conseguir en la
matriz es de naturaleza quimica o enlace hidrogeno e interacciones electrostéaticas
(Selvasekaran & Chidambaram; 2022). Los reticulantes son mas comunes cuando la
matriz de hidrogel principal se mezcla entre polimeros. Ademas, cuando se trata de
materiales en contacto con alimentos, la eleccion y concentracion del reticulante son

importantes. Los reticulantes mas comunes en los aerogeles utilizados como

29



almohadillas absorbentes son el gliceraldehido, el cloruro de calcio y el acido citrico
(Gupta et al., 2023). También son utilizados el uso de sales inorganicas como cloruro
de calcio, carbonato de calcio, cloruro de sodio, cloruro de potasio, para robustecer las

interacciones débiles alcanzadas en procesos de gelificacion fisica.

* Tipo, concentracién y proporcién de precursores
* Tipo de solvente

. pH

* Temperatura

Solution of
precursors
¥ ki

Mezclado y condensacién

| R Liquido
------- Sélido

* Secado convencional
« Liofilizacién
» Secado supercritico

Figura I.11. Sintesis de aerogeles mediante el proceso sol-gel y eliminacion de solvente
(Maleki et al., 2016).

El gel formado se mantiene durante unas pocas horas a varios dias a
temperatura controlada para fomentar la reticulaciéon del polimero y obtener el gel

himedo. Este proceso se le conoce como envejecimiento. Una buena reticulacion
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suele dar como resultado, por ejemplo, geles monoliticos mas fuertes que resisten el

agrietamiento. Por lo tanto, durante el envejecimiento se deben evitar las grietas del

gel, ya que provocan una mala formaciéon de aerogel (Ganesamoorthy et al., 2021). El

término gel himedo esté asociado con la red tridimensional del polimero con una gran

capacidad de absorber y retener una gran cantidad de disolvente mientras que el

término red se refiere a los enlaces cruzados quimicos, enzimaticos o fisicos

necesarios para mantener la estructura polimérica de grupos o dominios hidréfilos

evitando la disolucion de las moléculas de polimero en la fase acuosa (El-Naggar et

al.,2020).

Hidrogel

Intercambio Secado
de solventes supercritico
_—
Aerogel
Secado a presion ambiente
Xerogel
Liofilizacién
_— —_— >
Congelacion
Criogel

D Liquido en los poros del hidrogel

D Liquido miscible con fluido supercritico

Hielo
]

Figura 1.12. Representacién esquematica para la obtencién de aerogeles, xerogeles y
criogeles a partir de hidrogeles (Zou & Budtova, 2021).
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Uno de los principales desafios durante el proceso de conversion del gel
hiamedo en aerogel es la de eliminar el solvente mediante el secado sin destruir la
arquitectura tridimensional del gel (Schwan et al., 2021). Por lo tanto, es de suponerse
gue la porosidad y la superficie del aerogel se ven influenciadas principalmente por la
técnica de secado utilizada (Wang et al., 2019). El secado de geles humedos es
bastante complicado debido al desarrollo de tensidn capilar en las paredes de los poros
durante el secado, que es causado por la tension superficial del liquido en la interfaz
solido-liquido-vapor.

El gradiente de tension capilar desarrollada durante el secado es lo
suficientemente fuerte como para provocar una contraccion dimensional extrema en el
gel, agrietar el gel o incluso colapsar al gel (Maleki et al., 2016; Han et al., 2023). Por
eso se dice que en la produccién de aerogeles, el secado una de las etapas mas
criticas porque también influye en la forma y propiedades fisicoquimicas del aerogel.

La Figura 1.12, muestra que pueden obtenerse tres tipos de material sélido,
conocidos como aerogel, xerogel, criogel, dependiendo del método de secado utilizado
en el proceso. Sin embargo, de manera practica, el término aerogel se utiliza
indistintamente tanto para material lioflizado como para material secado
supercriticamente debido a que ambos métodos de secado se utilizan ampliamente

para la obtencion de aerogeles.

[.2.2.1 Secado a presién ambiente

El secado con aire se realiza en una estufa a presion y temperatura ambiente
hasta lograr una masa estable del aerogel. Aunque el equipo utilizado es de facil
acceso y el método sea visualizado como una opcion para reducir el costo y el
consumo de energia, ha sido encontrado que se necesitan mas de 48 h para eliminar
el disolvente contenido en el gel (Zheng et al., 2020). Asi mismo, esta técnica de
secado induce una enorme tensién fisica en los geles provocando contracciones y
agrietamiento significativos. Por ejemplo, algunos geles hibridos organicos-
inorganicos pueden perder entre un 50 y 90% de su volumen original (Loy, 2003). Para

disminuir esta contraccion, los geles humedos una vez formados son hidrofobizados
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sumergiéndolos en disolventes hidrofébicos como hexano, heptano y secados al aire
de manera lenta, pero el proceso es muy prolongado. Otra alternativa, consiste en la
adicion de aditivos quimicos como polietilenglicol (PEG), alcohol polivinilico (PVA) o

tensioactivos para reducir los impactos negativos del secado y permitir el control del
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Figural.13. Efecto del contenido de catalizador alcalino en el aspecto fisico y propiedades
de densidad y porosidad de aerogeles DDS/SiO, fabricados mediante secado
convencional a presién ambiente (Han et al., 2023).
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tamanfo de los poros, volumen y distribucion de los poros (Maleki et al., 2016; Han et
al., 2023).

La modificacion hidrofobica y engrosamiento de la estructura esquelética
mediante la incorporacion de dimetildietoxisilano (DDS) a diferentes concentraciones
en el proceso sol-gel, permiti6 a Han et al., (2023) elaborar aerogeles de SiO2 con
estructuras tridimensionales con diferentes niveles de retraccion, densidad y porosidad
como se muestra en la Figura 1.13, utilizando el proceso de secado convencional a
presion ambiente con un tiempo de 15 horas. Sin embargo, cabe remarcarse que los
aerogeles obtenidos son de caracter meramente quimico.

Se han propuesto también el método de secado por microondas y el secado al
vacio para ahorrar energia y tiempo debido a la utilizacion de menos calor en un corto
tiempo, obteniendo aerogeles microporosos similares a los obtenidos mediante un
proceso de liofilizacién (EI-Naggar et al., 2020). Sin embargo, el secado a presién
ambiente podria ser considerado como una técnica prometedora y segura para
fabricacion de aerogeles en forma granulos o polvos, en lugar de peliculas, fibras y
monolitos, ya que el xerogel producido pierde generalmente su forma y muchas veces

es pulverizado.

[.2.2.2 Secado supercritico

El secado con disolventes supercriticos es catalogado como el método mas
atractivo y eficiente para preparar verdaderos aerogeles monoliticos de diferentes
dimensiones, con dafios minimo en su microestructura y en menos tiempo que el
requerido en procecidimientos como el secado convencional a presion ambiente (Loy,
2003; Mary et al., 2022). El secado supercritico reduce la tension superficial del gel a
casi cero evitando la contraccion y colapso, y produce aerogeles con area superficial
mayor y poros predominantemente a nanoescala, con tamafos de poro promedio
inferiores a 50 nm manteniendo excelentes propiedades texturales del gel humedo
pero en forma solida (Wang et al., 2019; EI-Naggar et al., 2020; Mary et al., 2022).
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El secado supercritico se lleva a cabo colocando el gel en un autoclave bajo
atmosfera inerte o reactor discontinuo de alta presion como el mostrado en la Figura
[.14, y expuesto a un fluido supercritico (SCF) como el metano, xenon, dioxido de
carbono (CO2) u oxido nitroso (N,0) los cuales actian como cosolvente durante el
proceso (El-Naggar et al.,2020; Ganesamoorthy et al., 2021). El uso de SCF también
evita la coexistencia de vapor y liquido (inexistencia de interfaces liquido-vapor),
eliminando asi los fendbmenos de tension superficial y capilaridad previniendo el
colapso de los sistemas (alcogeles). Se debe proporcionar suficiente disolvente
durante todo el proceso de secado para garantizar la consistencia de las condiciones

supercriticas e inhibir la contraccion y el agrietamiento del material solido del aerogel.

a o a T:
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Figura 1.14. Diagrama esquematico de un dispositivo de secado supercritico usando CO>
como SFC o cosolvente (Guastaferro et al., 2021).

La temperatura y presion del reactor deben mantenerse por arriba de la
temperatura critica (T,) y presion critica (P;) del disolvente atrapado en los poros del

gel ventilando lentamente el disolvente supercritico con extremo cuidado para evitar
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explosiones (Loy, 2003; ElI-Naggar et al.,2020). El CO: es el fluido supercritico mas
utilizado debido a que tiene una temperatura critica baja (31 °C), una presion critica
relativamente baja (7.37 MPa), comparado a otros solventes organicos de la Tabla 1.1,
ademas es inerte, no inflamable, no téxico, adecuado para aplicaciones a gran escala
y generalmente reconocido como seguro (GRAS) (Ganesamoorthy et al., 2021;
Selvasekaran y Chidambaram, 2022). La utilizacion de CO:2 en el proceso se le conoce
como secado supercritico a baja temperatura. De acuerdo a la Tabla 1.1, el N20O
presenta presenta propiedades del punto critico similar al CO2 pero se caracteriza por
ser un oxidante muy potente en su estado supercritico (Ganesamoorthy et al., 2021).

Tabla I.1. Propiedades del punto critico de solventes organicos (Valcarcel Cases et al.,
1993).

Solvente Formula T, (°C) P. (MPa)
Agua H,0 374.1 22.04
Di6xido de carbono CO, 31.0 7.37
Acetona (CH3),0 235.0 4.66
Oxido nitroso N,0 36.4 7.24
Metanol CH;0H 239.4 8.09
Etanol C,HsOH 243.0 6.3

Por otro lado, es de primordial importancia tener en cuenta los datos de
solubilidad del CO2 o SCF utilizado en relacién al disolvente atrapado en el gel ya que
se ha encontrado por ejemplo que la solubilidad del agua en CO:2 es baja pero la
acetona y el alcohol son altamente solubles en el CO2. Por lo tanto, un proceso de
intercambio de solvente o proceso llamado lavado, es generalmente requerido como
pretratamiento antes del secado supercritico. El agua del gel se reemplaza por otros
liqguidos como el etanol, isopropanol, acetona y metanol los cuales tienen una tension
superficial mas baja que el agua y el gel obtenido se le llama alcogel como se muestra

en la Figura 1.15. La existencia de algunas gotas de agua en los microporos del alcogel
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podria provocar modificaciones sustanciales en la estructura de los poros de los
bioaerogeles tras el secado supercritico (Selvasekaran y Chidambaram, 2022).

El intercambio de solvente se realiza colocando a los geles humedos en el
disolvente correspondiente para inducir la difusion del agua y solvente organico y
reemplazar el agua dentro de los poros (Figura 1.15a). Se puede realizar de forma
estética o dinamica reemplazando frecuentemente con disolvente nuevo hasta que se

completa el intercambio (Figura 1.15b).
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Figura 1.15. Proceso de intercambio de solvente en hidrogeles y obtencién de alcogeles
(Schwan et al., 2021; Tkalec et al., 2015).

Se realiza usando un proceso de uno o0 varios pasos, generalmente
inmediatamente después de la gelificacién para evitar los efectos del envejecimiento
de la estructura del gel (Kleemann et al., 2018; Guastaferro et al., 2021). El intercambio
de solvente de un solo paso consiste en la inmersién del hidrogel en solvente puro

durante un tiempo establecido. Por ejemplo, Kleemann et al., (2018) sumergieron los
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hidrogeles en etanol 99.8% (w/w) al menos 4 horas o hasta alcanzar alcanzar una
concentracion final de etanol de al menos 98% (w/w) en la solucidn circundante de gel.

El proceso de intercambio de solvente de varios pasos implica la inmersion
secuencial del hidrogel en soluciones a diferentes concentraciones de alcohol, como
el utilizado por Guastaferro et al., (2021) y Sivaraman et al., (2022) consistente en
inmersion a tiempos establecidos en solucion desde 10, 30, 50, 75, 90 hasta 99 %
etanol para la produccion de aerogeles de agarosa y nanocelulosa, respectivamente.
Cabe indicarse que tiempos de inmersién hasta de 12 horas han sido utilizados en la
imersion del hidrogel en alcohol al 99% (Guastaferro et al., 2021). Otros estudios como
el reportado por Tkalec et al., (2015) (Figura 1.15c) sugieren el que el proceso de
gelificacion de polisacéaridos ocurra directamente en alcohol para evitar la etapa de
intercambio de disolvente antes del secado supercritico y ahorrar tiempo en la
obtencién de los aerogeles. Lo cierto es que el proceso de intercambio de solventes
ha sido caracterizado meramente por pruebas de error y estudios complementarios
basados en la experimentacion y modelado sobre difusion en medios porosos con
miras a disminucion de tiempo, costo y solvente son requeridos (Schwan et al., 2021).

Es importante también remarcar que los valores de punto critico de la mayoria
de disolventes organicos de la Tabla I.1. son muy elevados con respecto al del COo,
variando estos desde 235 a 374 °C y 4.7 a 22 MPa. Muchos de estos solventes son
altamente inflamables y explosivos y el método de secado supercritico a alta
temperatura requiere un disefio adecuado y una operacién cuidadosa del proceso.
Algunos de estos solventes a estas condiciones pueden reaccionar con el material del
gel y, en consecuencia, alterar las propiedades del aerogel, especialmente en el caso
de polimeros organicos (Ganesamoorthy et al., 2021).

A manera de ejemplo, un proceso de elaboracién de aerogel inorganico en
forma de monolitos mediante secado supercritico a alta temperatura propuesto por
Gauthier et al., (2004) es presentado en la Figura 1.16. El proceso de fabricacion consta
de dos pasos principales, los cuales ocurren dentro del molde de forma continua. El
primer paso es polimerizar la silice para formar el sol-gel y el segundo es evacuar de

forma segura la solucion de agua y alcohol. Inicialmente, los precursores quimicos del
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aerogel se mezclan y vierten en el molde, incluyendo agua, metanol y hidroxido de
amonio sin requerir el paso de intercambio de solventes. EI molde se coloca en la
prensa hidraulica y el procesamiento comienza aplicando y manteniendo una fuerza

de restriccion de 75 kN (Figura 1.16a). Después fue aplicado una rampa de
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Figura 1.16. Proceso de fabricacion de aerogel de silica utilizando el secado supercritico a
alta temperatura. (a) Esquema de la configuracion del molde y la prensa para el
procesamiento de aerogel. (b) Variacion de la presion y temperatura que ocurren durante
el ciclo de 5 h para la fabricacion del aerogel (Gauthier et al., 2004).
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temperatura de 1.25 °C/min para calentar el molde desde la temperatura ambiente
hasta una temperatura supercritica en el rango de 265—-300 °C. La presion interna del
molde aumenta debido al aumento de temperatura, tal y como se muestra en la Figura
1.16h.

El tiempo total requerido para completar el proceso en este caso fue de 5 h. Con
esta técnica, fueron fabricado muestras de aerogel cilindricas monoliticas de 22 mm
de diametro por 17 mm de alto. De acuerdo con los autores, este proceso puede
catalogarse como rapido, simple y facilmente automatizable puede hacerlo més
adaptable a aplicaciones de fabricacion en lineas de ensamblaje a gran escala e
inherentemente seguro.

Sin embargo, el secado supercritico requiere condiciones de altas presiones y
altas temperaturas convirtiéndolo en un proceso desafiante y potencialmente
peligroso. El uso de un gran volumen de solvente y el largo tiempo consumido durante
el intercambio de solvente aumentan el costo general del proceso limitando
significativamente sus posibilidades de escalamiento a escala piloto o industrial (El-
Naggar et al., 2020; Hang et al., 2023).

1.2.2.3 Liofilizacion

La liofilizacién es un proceso en el que el agua se sublima mediante la transiciéon
directa del agua en estado solido (hielo) a vapor, sin pasar por el estado liquido. El
agua de los productos puede ser agua libre o agua ligada a la matriz mediante diversas
fuerzas de enlace. El agua libre se congela, pero el agua ligada no se congela. Por lo
tanto, toda el agua congelada y parte del agua ligada deben eliminarse en el proceso
de liofilizacién. Por lo tanto, la liofilizacion puede ser un proceso complejo que requiere
de la congelacion del producto a menudo a presion atmosférica, un secado primario
dominado por la sublimacién del agua congelada y una etapa de secado secundaria
dominada por el fendmeno de desorcion hasta alcanzar la humedad requerida (Nowak
y Jakubczyk, 2020).

De manera préactica y de acuerdo al diagrama de fases del agua mostrado en la

Figura 1.17; la eliminacion del agua del producto mediante la liofilizacion se logra
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disminuyendo la temperatura del agua por debajo del punto triple a presion constante,
seguido de la aplicacion de vacio a temperatura constante hasta alcanzar la
sublimacion del hielo. Una vez alcanzado la fase vapor, algunos liofilizadores cuentan
con mecanismos que permiten calentar el producto a presion constante con la finalidad
de disminuir el tiempo de proceso.

De acuerdo a la Figura 1.12, los productos deshidratados mediante este método
se denominan criogeles. Factores como la velocidad de congelacion, la composicion
de la fase liquida y el contenido de agua, son factores decisivos que determinan la
forma y tamafio del cristal y en consecuencia afectan a los poros de los aerogeles. Por
ejemplo, cristales grandes dejan una estructura relativamente abierta en el aerogel

después de la sublimacion del liquido, mientras que cristales pequefios de hielos dejan
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Figura 1.17. Diagrama de fase del agua mostrando el proceso de congelacion y
sublimacion del hielo durante un proceso de liofilizacién (Laughlin & Massalski, 2021).
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espacios estrechos en el gel seco. La liofilizacion da como resultado la formacion de
poros mas grandes que el proceso de secado supercritico (EI-Naggar et al., 2020).

De manera general, los aerogeles deshidratados supercriticamente son
superiores a la liofilizacion y al secado a presion ambiente en términos de calidad,
pureza, area de superficie y porosidad; sin embargo, el costo de produccion en el
secado supercritico es mayor (Ganesamoorthy et al., 2021). Por ejemplo, el area
superficial especifica del aerogel de celulosa obtenida por secado supercritico es muy
alta en comparacion con las obtenidas mediante liofilizacién y secado a presion
ambiente, como se muestra en la Figura 1.18.
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Figura 1.18. Variacion del area superficial especifica con la concentracién de aerogeles,
criogeles y xerogeles de celulosa (EI-Naggar et al., 2020).

Una gran area de superficie interna especifica se asocia con una alta capacidad
de carga, y la alta estabilidad mecénica es necesaria para garantizar la conservacion
de la estructura durante los pasos de produccion posteriores, el almacenamiento y el
transporte (Kleemann et al., 2018). Sin embargo, la técnica de liofilizacion se utiliza

ampliamente en la fabricacion de aerogeles superando inclusive al secado supercritico
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debido a su facil aplicacién, es un método mas econdémico y rentable e idoneo para
producir aerogeles porosos altamente ordenados y controlados (EI-Naggar et al.,
2020). Ademas, el proceso de intercambio de disolventes y formacion de alcogeles
son omitidos durante un proceso de liofilizado. Entre los inconvenientes de la
liofilizaciobn destacan la formacién de microcristales, contraccion estructural, alto
consumo de energia y tiempo de procesamiento prolongado (Selvasekaran y
Chidambaram, 2022).
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Sol Gel
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Figura 1.19. Diferentes formas de materiales de aerogeles disponibles (Adaptado de
Smirnova y Gurikov, 2018; Zhu et al., 2023).

Por otro lado, los aerogeles se pueden fabricar en distintas formas consistiendo
en forma de monolitos, peliculas, microesferas, dependiendo de la forma del molde
donde se produce la gelificacion, pero también del proceso de secado utilizado como
se muestra en la Figura 1.19. Por lo tanto, el material con el que esta fabricado el
molde es igualmente fundamental como parametros de sintesis y debe elegirse de tal
manera que no tenga ninguna reaccién con el sol, antes y después de la gelificacion,

y permita un facil desmolde del gel humedo (Maleki et al., 2016). El secado a presion
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ambiente podria ser considerado como una técnica prometedora y segura para
fabricacion de aerogeles en forma granulos o polvos, mientras que monolitos, fieltros
0 aerogeles con formas predefinidas pueden ser sintetizados mediante el secado
supercritico y la liofilizacién, aunque en este ultimo el nivel de retraccion sea un poco

mas importante que en el secado supercritico.

[.2.3 Caracterizacion de aerogeles

Aunque existe una gran variedad de técnicas para la caracterizacion de los
aerogeles como se muestra en la Tabla 1.2, probablemente no es necesario la
utilizacion de todas ellas, sino que depende mas bien del uso pretendido para los
aerogeles. Por ejemplo, la densidad, la porosidad, el tamafio de los poros, la superficie
especifica, propiedad mecanica, isoterma de absorciéon de humedad, morfologia de la
superficie y comportamiento térmico son de las caracteristicas microestructurales
esenciales de los aerogeles que deben ser caracterizados antes de su aplicacién en
la fortificacion con micronutrientes y el envasado de alimentos (Mary et al., 2022;
Selvasekaran y Chidambaram, 2022). Ademas del area superficial especifica, el
tamano y el volumen de los poros son factores importantes que determinan la textura
final de los aerogeles. Mientras que para geles de silice y hibridos organicos-
inorganicos, las mediciones del area superficial pueden ser todo lo que se necesita
(Loy, 2003).

Los aerogeles con mayor superficie especifica y poros pequefios podrian
soportar un mayor contenido de carga cuando éstos sean utilizados como sistemas de
administracion de farmacos (Mary et al., 2022). La densidad aparente de los aerogeles

(paerogel) puede determinarse midiendo directamente el peso (masa) y el volumen

(dimensiones). Un método alternativo para determinar la densidad aparente es utilizar
un densitdmetro de polvo, que mide el volumen de aerogeles que tienen una forma
geomeétricamente compleja. La densidad esquelética (pg) del sélido compuesto se
puede determinar de manera experimental utilizando un picnémetro de helio o de
forma calculada a partir de las fracciones masicas (Wy;) y de las densidades de los

componentes puros (pg;) utilizados como precursores (Dilamian & Noroozi, 2021;
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Selvasekaran y Chidambaram, 2022). El porcentaje de porosidad del aerogel, volumen
total de los poros y densidad esquelética pueden determinarse respectivamente con

las ecuaciones siguientes:

Porosidad (%) = (1 - %) %100 (1.6)
s
1 1
Vporos = Paoroaes P (1.7)
1
P = Wy W -8
Ps1  Ps2

Donde Wy, W, ps1 Y psy representan las fracciones masicas y densidades
esqueléticas de los precursores.

Las mediciones de sorcion mediante un instrumento de adsorcidon volumétrica
automatica de nitrégeno permiten determinar la superficie especifica de muestras de
aerogel segun una descripcion tedrica de la adsorcion de gas multicapa (BET, de las
iniciales de Brunauer, Emmett y Teller). El parametro critico obtenido mediante este
andlisis se llama Sz y normalmente tiene unidades de m?/g. Las propiedades
mecanicas (resistencia a la flexion, resistencia a la compresion, moédulo de
compresion) de aerogeles a base de biopolimeros se evaluaron principalmente
mediante técnicas de compresion. Dicha técnica consiste en colocar el aerogel entre
dos placas y comprimirlo, la presién aplicada sobre la superficie del material poroso
permite el calculo de diferentes parametros mecanicos como la dureza, adhesividad y
cohesividad. Se ha observado que la distribucion uniforme de los poros, la porosidad
y la regularidad en el tamafio de los poros son uno de los factores criticos para la
fabricacion de aerogeles a base de almidon con buena resistencia mecanica (Mary et
al., 2022). La adicion de agentes reticulantes mejora la dureza de las muestras de
aerogel debido a la formacion de una red de gel interconectada entre el almidén y el
reticulante que resiste la compresion.

El aspecto méas importante de un material aislante térmico es su resistencia al

calor. La medicion de la conductividad térmica de un aerogel se limita al monolito
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Unicamente mediante el método de placa caliente (guarded hot plate method), un

aparato utilizado para medir la conductividad térmica del material aislante.

Tabla 1.2. Métodos de caracterizacion estructural y fisicoquimica de los aerogeles (Loy,

2003; Selvasekaran y Chidambaram, 2022).

Técnica analitica

Propdsito o propiedad medida en
aerogel

Porosimetrias de adsorciéon-desorcion de
nitrégeno y de intrusion de mercurio.

Difraccion de rayos X

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Analizador de textura

Microscopia electronica de barrido
Microscopia de transmision de electrones
Espectrometria infrarroja 0 Raman

Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier.

Potencial zeta

Espectrometria UV

Picnémetro de helio

Balanza analitica

Caliper (vernie) digital

Area superficial, distribucion de tamafio de
poros, volimenes de poros

Determinacién de la cristalinidad relativa o
amorfosidad

Estabilidad térmica

Informacién de curado, temperatura de
transicion vitrea y sinterizacion, conductividad
térmica

Perfil de textura

Morfologia, caracteristicas estructurales
Porosidad

Estructura molecular

Determinacién del
interaccion

tipo de enlace y su

Determinacion de la estabilidad en suspensién
de bioaerogeles.

Cuantificaciéon de la carga de micronutrientes
de bioaerogeles.

Determinacion de la densidad esquelética de
poros abiertos presentes en bioaerogeles.

Medicién de peso de aerogeles

Medicién de volumen o dimensiones

La isoterma de absorcion de humedad de los aerogeles se puede analizar
utilizando el aparato de absorcién dinamica de vapor o mediante el método de solucién
saturada de cloruro de potasio (KCI) para obtener una atmosfera con 83,6% HR a 30
°C y midiendo el peso del aerogel en funcién del tiempo hasta una masa constante. La

capacidad de absorcion de agua o aceite de los aerogeles se puede estudiar
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sumergiéndolos en un exceso de agua o aceite y pesandolos peridédicamente después
de eliminar el exceso de agua o aceite. La capacidad de absorcion de agua y aceite
se puede determinar segun la siguiente ecuacion (Zhu et al., 2023):
Capacidad de absorcion (%) = (le;—WO) * 100 (1.9)
o

Donde w, y w; son los pesos de los aerogeles antes y después hinchazon
respectivamente. El contenido de agua de los aerogeles hinchados juega un papel
importante en las aplicaciones biomédicas y farmacéuticas, ya que la adsorcion del
medio influye en el coeficiente de difusion de los solutos y en las propiedades
mecanicas finales. Las propiedades de hinchamiento se ven afectadas por varios
factores, incluyendo la naturaleza y concentracion de los polimeros utilizados, y
parametros ambientales como la temperatura, el pH y la fuerza iénica (Thakur &
Thakur, 2018).

El analisis térmico como el analisis termogravimétrico (TGA) y la calorimetria
diferencial de barrido (DSC), son herramientas valiosas para investigar las
propiedades térmicas de los aerogeles. Estas técnicas pueden proporcionar
informacion sobre la presencia de mezclas con bajo contenido eutéctico, la tasa de
hidrélisis y el comportamiento de evaporacion de los medicamentos crudos (Zhu et al.,
2023). El TGA se usa comunmente para determinar el proceso de descomposicion y
la estabilidad térmica de aerogeles. TGA puede revelar el comportamiento de
degradacion térmica y las temperaturas de descomposiciéon midiendo los cambios de
peso del material en funcion de la temperatura. El analisis de propiedades térmicas
también puede proporcionar informacién sobre la carga y el estado fisico de los

farmacos dentro de aerogeles de proteinas/polisacaridos.

[.2.4 Aplicaciones potenciales de los aerogeles

En areas distintas a la alimentaria, los aerogeles han sido utilizado como
catalizadores (Wang et al.,, 2020a) microfiltros, fotocatalizadores, eliminacién de
colorantes, sistemas de almacenamiento de energia (Lin et al., 2018), limpieza de

derrames de petroleo (Wang et al., 2020b) eliminacion de contaminantes metalicos,
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material aislante y adsorbentes para compuestos organicos (Jaafar et al., 2021) y
sistema de administracién controlada de farmacos y aplicacion de apdsitos para
heridas (Follmann et al., 2020; EI-Naggar et al., 2020).

Sin embargo, el éxito de los aerogeles en la industria farmacéutica ha
fomentado su potencial como materiales avanzados adecuados para aplicaciones
relacionadas con los alimentos (Manzocco et al., 2021; Selvasekaran y Chidambaram,
2022; Gupta et al., 2023). Los aerogeles pueden utilizarse como sistemas de
administracion comestible de nutracéuticos, suplementos nutricionales, saborizantes y
otros aditivos o0 como componentes inteligentes para envases alimentarios. Los
aerogeles pueden disefiarse para servir como huéspedes o portadores de ingredientes
alimentarios y pueden aumentar la estabilidad del ingrediente cargado, enmascarar su
olor y permitir una liberacién controlada o activada por el pH después de la ingesta.
Los aerogeles de calidad alimentaria también pueden contribuir a aumentar la vida util
del producto al encapsular componentes labiles o sensibles (Manzocco et al., 2021).

El proceso de fortificacion con micronutrientes implica la incorporacion de
micronutrientes como vitaminas y minerales en un producto particular para mejorar el
perfil nutricional y la calidad del alimento y se ha hecho uso de la encapsulacion para
atender esta demanda. Un enfoque alternativo y que esta surgiendo rapidamente es
el concepto de cargar micronutrientes en bioaerogeles. La gran superficie interna de
los bioaerogeles es accesible para la adsorcion de diversos micronutrientes, mientras
gue la mayor porosidad interna esta bien estructurada para la condensacion capilar de
micronutrientes delicados. Los poros internos ocupados protegen los micronutrientes
de factores ambientales adversos como la luz, humedad, temperatura y oxigeno,
ademas de enmascarar olores y sabores extrafios (Selvasekaran y Chidambaram,
2022).

Por otra parte, debido a su estructura de poros abiertos y su gran superficie, los
aerogeles absorben rapidamente grandes cantidades de aceite. Esta capacidad es
especialmente interesante para la preparacion de oleogeles, que se proponen

principalmente como sustitutos de las grasas para obtener alimentos mas saludables
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y con reducido contenido en acidos grasos saturados/trans como aerogeles cargados
de aceite de pescado (Manzocco et al., 2021).

El embalaje y el uso de empaques inteligentes es un aspecto crucial de la
industria alimentaria porque impacta directamente en la seguridad y calidad de los
alimentos. Se han propuesto e implementado varios enfoques para desarrollar
materiales de embalaje antimicrobianos. Entre ellos, los materiales emisores de
antimicrobianos (AEM) para uso entre el espacio libre entre el empaque y la matriz del
alimento tienen un alto potencial de mercado para aplicaciones alimentarias (Mirmoeini
et al., 2023). En este contexto distintas formas de AEM, como parches, almohadillas,
perlas de hidrogel, aerogeles y espumas para la liberacion sostenida de
antimicrobianos volatiles han sido propuestas (Rozenblit et al., 2018; Fontes-Candia
et al., 2019; Zhang et al., 2023; Lehtonen et al., 2020; Chen et al., 2023; Yang et al.,
2022).

Como se muestra en la Figura 1.20, una de las principales ventajas de los
aerogeles sobre otras estructuras es que pueden impregnarse de la molécula objetivo
en cualquier etapa de preparacion. Los aerogeles elaborados a partir de polisacaridos
y proteinas naturales son sostenibles, renovables y comestibles, lo que los hace
perfectos para afiadir micronutrientes. Si la molécula objetivo se impregna en cualquier
etapa de la formacion del hidrogel se le denomina impregnacion himeda, y si la
impregnacion se realiza una vez obtenido el aerogel, se le denomina impregnacion
postsecado (Manzocco et al.,, 2021; Gupta et al., 2023). Durante la impregnacion
himeda, la molécula objetivo se incorpora directamente y se disuelve en cualquiera
de los disolventes involucrados en la formulacién del aerogel o se impregna con ayuda
de los fluidos supercriticos durante el secado (Mustapa et al., 2016). La eficacia de la
impregnacion dependera de la afinidad de la molécula objetivo de las fases que
componen el hidrogel (Manzoco et al., 2021; Groult et al., 2021).

En el caso de impregnacion posterior al secado, basta con sumergir el aerogel
en un liquido que contenga la molécula objetivo y solo se puede aplicar cuando la
molécula objetivo es un liquido que no solubiliza el polimero de aerogel. En la mayoria

de los casos, la molécula objetivo que se cargara en el aerogel generalmente se
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solubiliza en un disolvente auxiliar, que luego se deja difundir en los poros del aerogel.
Por ejemplo, Ahmadi et al., (2016) impregnaron aceite de pescado en muestras de
aerogel mediante su inmersién en una solucién mixta de aceite de pescado con hexano
en proporciones de volumen iguales durante 3 h a 30 °C. Posteriormente, el hexano
fue eliminado mediante evaporacion en campana de extraccion. Se anotd el peso
antes y después de la inmersion y se calcul6 la absorcion del aceite en % en peso de

absorcion.
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Figura 1.20. Diagrama de flujo mostrando los pasos y materiales para obtencion de
aerogeles y etapas en los que se impregna la molécula objetivo 0 aceite esencial para
obtencidén de aerogeles funcionalizados (Manzocco et al., 2021).
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El tiempo de inmersién, asi como las proporciones del disolvente auxiliar y
aceite se realizan generalmente mediante pruebas y error. Sin embargo, el uso de CO:
supercritico como disolvente auxiliar es la técnica mas comun para la impregnacion
post-secado. Este método da como resultado una mayor eficiencia de impregnacion
para sustancias no polares como el aceite.

Sin embargo, existe todavia una serie de limitantes a mejorar para la utilizacion
extensiva de los aerogeles en la industria alimentaria. Por ejemplo, estos deben ser
estables durante el periodo de almacenamiento y la fuga de micronutrientes debe ser
evitado y que las moléculas objetivos cargadas deben llegar al sitio interesado donde
su funcién fisiolégica es esencial. Debido a la naturaleza hidrofilica de los aerogeles a
base de polimeros naturales, éstos pueden desintegrarse al estar en contacto con el
agua, y en este sentido es impractico la fabricacion de bioaerogeles sin la utilizacion
de reticulantes. Lo anterior, sera un obstaculo importante para su incorporacién en
alimentos liquidos. La hidrofobizaciéon de los aerogeles podria ser una alternativa
(Selvasekaran y Chidambaram, 2022). Por otro lado, la fabricacion de aerogeles
requiere todavia de mucho tiempo y los costos de produccion son elevados. De
acuerdo con Manzocco et al., (2021), el uso de aerogeles en los alimentos no esta
considerado en la normativa vigente de la regulacion alimentaria de la UE. Entre las
ventajas de los aerogeles, se indica la ausencia de productos quimicos peligrosos en
la preparacion del material, pero no es el caso donde se utiliza etanol en el proceso de
intercambio de solventes. Una definicion clara de las condiciones para su uso seguro
para el consumo humano y el contacto con alimentos debe considerarse para
aplicaciones alimentarias.

En este contexto, el presente trabajo de investigacion propone el uso de mezcla
de polimeros naturales, como son la goma gelana de bajo acilo (LAGG) y el gel de
Aloe vera (Aloe Barbadensis) (AVG), como alternativas para el desarrollo de matrices
gelificantes tipo fisico y enfocadas a las aplicaciones de las ciencias de los alimentos.

A continuacién, se dara una descripcion a detalle de ambos polimeros.
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.3 Goma gelana

La goma gelana es un polisacarido con carga negativa, extracelular sintetizado
por la bacteria Sphingomonas elodea, identificado por primera vez en 1978 y utilizada
comercialmente desde 1992, cuando fue aprobada para su uso como aditivo
alimentario en los Estados Unidos (Morris et al., 2012; Zia et al, 2018). La goma gelana
presenta una estructura de repeticidon de tetrasacaridos consistente en dos moléculas
de B-glucosa, un acido B-glucurdnico y un residuo de a-ramnosa (Gomes et al., 2023).
Dependiendo de su proceso de produccion, la goma gelana se encuentra disponible
en su forma nativa con alto contenido de acilo (HAGG) conteniendo grupos acetil y
glicéridos (Figura I.21a) o en forma desacetilada o de bajo acilo (LAGG) (Figura I.21b).
Debido a que estas variaciones estructurales impactan significativamente sus
propiedades de gelificacién y aplicaciones, la forma LAGG es la mas utilizada en
aplicaciones comerciales (Morris et al., 2012).

COOM* ( ) CH,OH
\o O\I\o OH C’\hc» o O\]_O_]'\tl:a-b O\I\L

W NN W |

OH OH OH OH OH

Figura 1.21 Estructura quimica de la goma gelana de alto acilo (a) y bajo acilo (b) (Zia et
al, 2018).
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El peso molecular (PM) de HAGG en su forma nativa oscila entre 1y 4 MDa vy,
como resultado de la diacilacién alcalina, LAGG tiene un PM en el rango de 200 a 300
kDa (Graham et al., 2019). La goma gelana es conocida como una macromolécula
biodegradable, no téxica, de facil produccion mediante fermentacion microbiana y gran
capacidad para formar hélices dobles cuando se enfria en soluciones acuosas. Forma
hidrogeles transllcidos en presencia de cationes los cuales neutralizan las cargas
negativas del polimero, estables a pH bajos y con propiedades de gelificacion térmica
reversible (Morris et al., 2012; Zia et al, 2018). Por lo tanto, la estabilidad de la
estructura helicoidal depende en gran medida de la concentracion y el tipo de cationes
presentes, siendo los cationes divalentes (como el calcio y el magnesio) mas efectivos
para promover la gelificacion en comparacion con los cationes monovalentes (como el
sodio o el potasio). Sin embargo, la gelificacion puede ser inhibida si hay
concentraciones demasiado altas de cationes o acido, lo que provoca una agregacion
excesiva de las hélices, reduciendo la fuerza del gel (Morris et al., 2012). La gelificacién
de la goma gelana implica una transicion conformacional de estado desordenado a
hélices dobles, agregandose y formando una red tridimensional para dar lugar a un
hidrogel. Esta red se estabiliza mediante la interaccion de los cationes con los grupos
carboxilato del polimero, y el proceso es reversible, es decir, los geles de gellana
pueden fundirse y volver a gelificarse mediante control de temperatura (Graham et al.,
2019). Esta caracteristica proporciona una notable histeresis térmica asociada a la
agregacion de dobles hélica y las temperaturas de gelificacion (T,) y fusion (T;,,) del gel
dependen de la concentracion del polisacarido y de la concentracion y tipo de cationes

externos (Flores-Huicochea et al., 2013). No existe histéresis térmica si T, = T,,; de lo
contrario T,, €s mayor que T, como se muestra en la Figura .22 cuando estos valores

fueron identificados mediante pruebas reolégicas en soluciones de goma gelana de
alto acilo en presencia de cationes monovalentes y divalentes a diferentes

concentraciones. AT =T, — T, aumentd conforme la concentracion de cationes fue

aumentado. Asi también se ha encontrado que la goma gelana de alto acilo forma
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hidrégeles mas elasticos y suaves mientras que la goma gelana de bajo acilo

hidrogeles mas rigidos y estables térmicamente (Gomes et al., 2023).

(@)

G, G" (Pa)

()

G' (Pa)

20 30 40 50 60 70 80 90

20 30 40 50 60 70 8(
Temperature (°C) Temperature (°C)
(©)
Na' (mM)
HAG (%) 0 10 30 50 100
Ty Tm Ty T Ty Tm Ty T Ty Tm
0.1 509 553 682 698 745 749 784 790 798 B80.0
AT 4.4 16 0.4 0.6 0.2
03 656 676 720 728 774 778 782 794 814 81.1
AT 20 0.8 0.4 1.2 -0.3
0.6 69.0 696 730 734 774 776 794 793 825 829
AT 06 04 0.2 0.1 04
1.0 737 742 764 76.7 81.0 812 814 815 815 816
AT 0.5 0.3 0.2 0.1 0.1
K (mM)
0.1 68.1 704 742 753 777 782 805 814
AT 23 1.1 0.5 09
0.3 730 731 775 779 791 794 824 834
AT 0.1 0.4 0.3 10
0.6 753 757 793 796 820 822 848 85.0
AT 04 0.3 0.2 0.2
1.0 80.2 B804 805 808 855 857 868 B87.0
AT 0.2 0.3 0.2 0.2

@ At least three repetitions; the maximum std. dev. was 0.5 °C. Underlined T's
were determined from the intersection of the extrapolation of the rapidly increasing
G' onto the temperature axis.

Figura 1.22. Pruebas de barrido de temperatura para determinacion de T, durante
enfriamiento (a) y T,, durante calentamiento en soluciones de HAGG a 3 °C/min.
Determinacion de la histéresis térmica en funcién de la concentracién de cationes Na*y K*
(c). (Flores-Huicochea et al., 2013).

Debido a sus propiedades versatiles, bajo costo y relativa facilidad de

produccion a nivel industrial, la goma tiene numerosas aplicaciones industriales,

especialmente en los sectores alimentario, cosmético, microbiolégico y areas
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emergentes como la biomedicina (Zia et al., 2018; Gomes et al., 2023). En la industria
alimentaria, se utiliza como agente espesante y estabilizador en una amplia gama de
productos, incluidos postres gelatinosos, salsas, bebidas acidas, confiteria y productos
lacteos (Zia et al., 2018). Su capacidad para formar geles resistentes al calor,
condiciones diferentes de pH y concentraciones idnicas, lo hace especialmente valioso
en productos con alto contenido de azucar y acidos. Ademas, en sistemas complejos
como los alimentos en polvo y los congelados, la gelana permite la creacion de texturas
especificas y mejora la estabilidad del producto (Morris et al., 2012). También podria
tener uso potencial en recubrimientos comestibles y como material en empaques
alimentarios debido a sus propiedades antimicrobianas y biodegradables (Gomes et
al., 2023).

En aplicaciones biomédicas, la gelana se utiliza principalmente en la ingenieria
de tejidos y para formular sistemas de liberacion controlada de farmacos o
medicamentos incluidos incluidos sistemas de administracion de genes y agentes
terapéuticos (Zia et al., 2018). Respecto a su aplicacién en ingenieria de tejidos, es
especialmente en la regeneracion de piel y cartilago, gracias a su biocompatibilidad y
capacidad para soportar células (Khademolqorani et al., 2024). Un método destacado
es el electrospinning, que permite crear fibras ultrafinas de gellan, ideales para
scaffolds en aplicaciones biomédicas (Gomes et al., 2023).

Sin embargo, los hidrogeles de goma gelana presentan ciertas limitaciones
entre las que se incluyen su baja estabilidad en condiciones fisiol6gicas debido al
intercambio de cationes, comprometiendo su resistencia mecanica sobre todo en
aplicaciones biomédicas. También se caracterizan por tener una temperatura de
gelificacion alta con comportamiento térmico reversible y que limita su uso en
regeneracion de cartilago (Zia et al., 2018; Khademolgorani et al., 2024). Por ejemplo
ha sido encontrado que LAGG forma geles duros, no elasticos y quebradizos con

temperatura de transicion de fase (T,.) de 30 a 50 °C, mientras que los geles HAGG
son suaves, elasticos y no quebradizos con T,, mas altos de 70 a 80 °C como se

muestra en la Figura I. 22 (Flores-Huicochea et al., 2013; Graham et al., 2019). Para

superar las limitaciones de la goma gelana, se ha combinado con polimeros naturales

55



y sintéticos o mediante la combinacién de las dos formas de goma gelana (HAGG y
LAGG). Estas combinaciones permiten mejorar sus propiedades mecanicas,
estabilidad y ampliar su rango de aplicaciones. Entre los polimeros naturales se
incluyen agar, quitosano, celulosa, alginato de sodio, goma xantana y pectina (Zhang
et al., 2020b). Entre los polimeros sintéticos, destacan el polianilina, poliacrilato y el
polivinilo (Zia et al., 2018; Oliveira et al., 2021). La combinacién de goma gelana con
nanoparticulas como forsterita, melatonina, plata, no solo mejora las propiedades
mecanicas, sino que también proporciona caracteristicas antibacterianas, lo que es
crucial para aplicaciones médicas (Khademolgorani et al., 2024). La modificacion
guimica como el caso de la goma gelana metacrilada con propiedades mecanicas
mejoradas y ajustables, también ha sido propuesto (Zia et al., 2018).

Por un lado se concluye que las combinaciones de goma gelana con otros
polimeros ofrecen un potencial significativo para ampliar sus aplicaciones,
particularmente en los campos biomédico. También se sefiala que es importante
considerar la compatibilidad con tipos especificos de alimentos, los requisitos
regulatorios y la viabilidad econdmica para la produccion a gran escala
(Khademolqorani et al., 2024). En resumen, la goma gelana tiene un gran potencial en
aplicaciones alimentarias, pero se requieren mas investigaciones para mejorar sus
propiedades y asegurar su efectividad en este ambito. Por otro lado, de la revision
bibliografica se concluye que las mezclas de goma gelana y gel de Aloe vera (Aloe
Barbadensis) (AVG) ha sido adoptado principalmente para formar peliculas y
recubrimientos comestibles, con muy pocos o ningun estudio para la fabricacién de
hidrogeles (Ordofiez et al., 2021).

I.4 Gel de Aloe vera (Aloe Barbadensis) (AVG)

Como gel de Aloe vera (Aloe Barbadensis) (AVG) en este documento se refiere
al mucilago transparente y viscoso almacenado dentro de las células del parénquima
de las hojas de las plantas de Aloe. La planta de Aloe vera (Aloe Barbadensis) alcanza
una altura de 50 a 70 cm y esta compuesta por raiz, hojas y flores amarillas o rojas,

dependiendo de la variedad (Figura 1.23). Las flores se caracterizan por contener
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componentes volatiles y acido ascorbico (Maan et al., 2018). Desde el punto de vista
industrial, las hojas son la parte mas utilizada de la planta, son triangulares y carnosas
con bordes dentados consistente de una epidermis gruesa con gran capacidad para
retener agua, para sobrevivir en situaciones largas de sequia y clima calido y seco
(Maan et al., 2018).

Corteza exterior
Pulpa o gel

Acibar conteniendo
aloina

—— Raiz

Figural.23. Planta de Aloe veray seccion transversal de hoja mostrando las capas interna,
media y externa (Martinez-Burgos et al., 2022).

Como se muestra en la Figura 1.23, la hoja esta conformada principalmente de
tres capas que son la corteza exterior, el gel y acibar. La corteza exterior o exocarpo
representa aproximadamente entre el 20% y el 30% del peso fresco de toda la planta
y esta constituida de polisacaridos, lignina, pectina, hemicelulosa y celulosa (Maan et
al., 2018). El gel o pulpa es un material transparente, gelatinoso, ubicado en el tejido
interno de la hoja y representa del 70% al 80% del peso fresco total de la planta. El

acibar constituido principalmente por la aloina es una sustancia amarilla con olor y
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sabor desagradables secretada por la planta como defensa para alejar a posibles
depredadores y se encuentra en la corteza intermedia de la hoja. Debido a sus
propiedades laxantes y contenido de aminoacidos como la valina, la metionina, la
fenilalanina, la lisina y la leucina, la aloina tiene importantes aplicaciones,
principalmente en el sector farmacéutico (Martinez-Burgos et al., 2022). Inicialmente,
la planta de Aloe vera se utilizaba principalmente como laxante, pero con el tiempo se
reconocieron sus propiedades curativas para la piel y heridas (Martinez-Burgos et al.,
2022).
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Figura 1.24. Estructura quimica del acemanano (a) y glucomanano (b) (Minjares-Fuentes
et al., 2018; Martinez-Padilla & Casas-Alencaster, 2016).

La pulpa o gel se compone principalmente de agua (98-99%) y el resto de
componentes como polisacaridos, vitaminas, minerales, enzimas, compuestos
fendlicos y acidos organicos (Maan et al., 2021). El contenido y tipo de sdlidos pueden

variar segun los cultivos, la cosecha y la temporada, donde las moléculas acetiladas
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de glucomanano (C24H42021) y acemanano (CessH100NOasg) (Figura 1.24) son los
polisacaridos primarios que brindan las propiedades gelificantes, biologicas y médicas
del gel (Ray & Aswatha, 2013; Bajpai, 2018; Maan et al., 2021).

Algunos estudios han reportado sustancias pécticas como polisacéridos
primarios de los geles del Aloe y cuyas variaciones se deben a variaciones geogréficas
y estacionales, asi como a las técnicas de extraccién y procesamiento (Maan et al.,
2021). Por ejemplo, Ray & Aswatha (2013) encontraron que la concentracion de
acemanano es maxima en plantas de tres afios en verano y minima en plantas de dos
afos indicando que la produccién de acemanano varia segun la temporada y la edad
de la planta. En el gel de Aloe vera también se encuentran algunas enzimas como
catalasa, amilasa, oxidasa, celulosa, lipasa y carboxipeptidasa y cantidades
importantes de potasio y cloruro y en menor proporcién elementos como el sodio,
calcio, magnesio, cobre, zinc, cromo y hierro (Maan et al., 2018).

Como funciones biolégicas importantes del acemanano se mencionan la
cicatrizacion de heridas, propiedades antibacterianas, beneficios antidiabéticos,
efectos antiinflamatorios, propiedades anticancerigenas y caracteristicas
inmunomoduladoras (Rajesh et al., 2023). El acemanano tiene un peso molecular en
el rango de 1000 a 1600 kDa y estd compuesto quimicamente por monémeros de
manosa, glucosa y galactosa (Figura 1.24a). El glucomanano (PM = 700 kDa) esta
compuesta por D-glucosa y D-manosa unidas mediante enlaces glucosidicos 3,1-4 con
pequeias ramificaciones (11-16 unidades) unidas por enlaces glucosidicos B, 1-3
(cada 50-60 unidades de azucar) (Figura 1.24b).

Debido a lo anterior, el AVG se utiliza en alimentos funcionales como
componente conservante y saborizante en varias bebidas (Ahmad et al., 2023;
Sempere-Ferre et al., 2022). Sin embargo, debido a las bajas propiedades mecénicas
de los AGV puros, su principal uso es dentro de la industria cosmética y farmacéutica
(Martinez-Burgos et al., 2022). El gel de Aloe vera combinado con otros componentes
como ceras (cera de carnauba), glicerol, o aceites esenciales ha sido propuesto como
un recubrimiento comestible natural y actuar como una barrera semipermeable y

reducir el ritmo de respiracion y pérdida de agua con la finalidad de alargar la vida util
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de frutas y vegetales frescos y procesados (Nicolau-Lapefa et al., 2021). Para crear o
mejorar sus propiedades viscoelasticas y reoldgicas, se han propuesto en la literatura
hidrogeles de AGV en combinacion con diferentes polimeros, como celulosa, alginato
y pectina (Patruni & Rao, 2023). Debido a que la asociacion/segregacion de
biomacromoléculas en mezclas depende de factores como proporciones y tipos de
polimeros, pH, temperatura y concentracion de sélidos, algunas investigaciones
también se han centrado en controlar estos factores (Patruni & Rao, 2023; Saad et al.,
2021). Sin embargo, aun no se han explorado estudios sobre el uso de LAGG y AVG
como alternativa para la fabricacion de hidrogeles y aerogeles con aplicaciones
potenciales en la industria alimentaria. Por lo tanto, a continuacion se presenta la

justificacion del presente trabajo de investigacion.

1.5 Justificacién

En la actualidad, los hidrogeles y aerogeles a base de polimeros naturales, han
atraido la atencion debido a su contribucién para una amplia gama de aplicaciones
emergentes a nivel industrial. Sus principales ventajas es que son elaborados a base
de polimeros naturales es que provienen de materias primas sostenibles, por lo tanto,
son biodegradables, biocompatibles, libres de antigénicos y reconocidos como
seguros (GRAS) para aplicaciones en areas bioldgica como medicina, alimentos y
agricultura. Por ejemplo, los hidrogeles se utillizan en aplicaciones
médicas/farmacéuticas como sistemas de administracion de farmacos, cartilago
articular, andamios de biomateriales, reemplazo corneal, e ingenieria de tejidos y para
ajustes o manipulacién de viscosidad y textura de productos alimenticios como
mermeladas y jaleas, preparaciones de frutas y lacteos. Sin embargo, debido a la gran
cantidad de agua intersticial dentro de la red estructural reticulada, una preocupacion
comun y recurrente con respecto a los hidrogeles son sus propiedades mecanicas,
limitdndolo en diversas aplicaciones, especialmente en los campos biolégico y médico.
Por lo tanto, es de vital importancia el desarrollo de investigacion de los mecanismos
fundamentales de la mecéanica de los hidrogeles basandose en las condiciones de

reaccion como tipo, concentracion e hibridacion de precursores, pH, temperatura,
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presencia o no de reticulantes que pueden interaccionar durante el proceso sol-gel y
dar lugar a una amplia gama de estructuras con diversas propiedades fisicas y
quimicas.

Por otro lado, los aerogeles grado alimenticio tienen un enorme potencial en
una amplia gama de aplicaciones, donde la alta porosidad, alta area superficial
especifica y densidad ultrabaja desempefian roles importantes. En este contexto, los
aerogeles podrian usarse para diversas aplicaciones alimentarias avanzadas, ya sea
como ingredientes inteligentes para controlar la liberacion de nutrientes hasta sistemas
de administracion de compuestos activos, para la fortificacion de alimentos con
micronutrientes 0 como nuevos materiales de envasado de alimentos biodegradables
e inteligentes. Sin embargo, la produccion industrial de aerogeles se limita
principalmente a sistemas basados en silice los cuales son utilizados principalmente
como aislantes, mientras que los bioaerogeles como materiales alimenticios aun no se
comercializan y la investigacion sobre su aplicacion directa en productos alimenticios
debe ganar importancia entre la comunidad cientifica. Por lo tanto, en los ultimos afios
se ha realizado un inmenso esfuerzo para desarrollar aerogeles como materiales
emisores de liberacion controlada de antimicrobianos (AEM por sus siglas en inglés) a
partir de aceites esenciales interactuando entre el espacio libre entre el empaque y la
matriz del alimento o como almohadillas absorbentes. Es de suponerse que la
estabilidad mecéanica del aerogel es esencial para preservar las propiedades
funcionales durante los pasos de produccién, transporte, almacenamiento y uso de
estos.

En este contexto, este trabajo propone por primera vez la combinacion de
polimeros naturales, concretamente goma gelana de bajo acilo (LAGG) y gel de Aloe
vera (Aloe Barbadensis) (AVG), como alternativas para el desarrollo de nuevos
hidrogeles y aerogeles compuestos enfocados a su aplicacion en ciencia e ingenieria
de los alimentos. Para ello, condiciones como pH, contenido de sdélidos y relacion de

precursores fueron controlados durante su elaboracion.
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1.6 Hipotesis

La variacion controlada de pH, el contenido de sélidos y la proporcion de polimeros
en la sintesis de hidrogeles y aerogeles compuestos de goma gelana de bajo acilo
(LAGG) y gel de Aloe vera (AVG) permite predecir sus propiedades fisicoquimicas y
funcionales, haciéndolos adecuados para aplicaciones en la industria alimentaria.
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II. OBJETIVOS

[I.1 Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo de investigacion se centrd en estudiar

la asociacion de la goma gelana de bajo acilo (LAGG) y gel de Aloe vera (Aloe

Barbadensis) (AVG) a diferentes condiciones de pH, contenido de sélidos y

proporciones de precursores para el disefio de hidrogeles y aerogeles compuestos con

fines de aplicaciones en el control de viscosidad y textura de productos alimenticios y

como materiales emisores de liberacion controlada de antimicrobianos en empaques

inteligentes, respectivamente.

[1.2 Objetivos particulares

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

Como objetivos particulares fueron planteados:
Establecer las condiciones de extraccion, produccion y caracterizacion
fisicoquimica del polvo de Aloe vera obtenido de las hojas de sabila Aloe
barbadensis.
Definir las condiciones de reaccién para promover la reticulaciéon fisica y
envejecimiento durante la sintesis de hidrogeles mediante el proceso sol-gel.
Evaluar el efecto de los niveles de pH (1, 4, 7), contenido de sélidos (0.25,
0.50, 0.75 w /v) y relaciéon de precursores (66/33, 50/50 y 33/66 LAGG/AVG)
sobre las propiedades reoldgicas y funcionales de hidrogeles.
Confeccionar aerogeles mediante el proceso sol-gel y eliminacion de solvente
por liofilizacion a partir de hidrogeles elaborados en objetivo particular (iii) y
caracterizar sus propiedades estructurales y fisicoquimicas.
Seleccionar un aerogel adecuado para su caracterizacion como material
emisor de antimicrobianos, con el fin de determinar su efectividad en la
inhibicion del crecimiento microbiano y su potencial aplicacion en matrices

alimentarias.
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lIl. MATERIALES Y METODOS
1.1 LAGG y AVG para elaboracion de hidrogeles y aerogeles

LAGG en polvo grado analitico (Phytaget™ producto No. 71010-52-1; PM 1000
g/mol; fuerza del gel 2 800 g/cm?; pH 7; Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) sin
tratamiento adicional fue utilizada. Para la obtencién de AVG, se utilizaron hojas de
sabila con madurez, tamafo, color y frescura uniformes de Aloe Vera (Aloe
Barbadensis) de aproximadamente 2 afios recolectadas por un agricultor experto en
abril de 2021 en una plantacion del municipio de Rio Verde, San Luis Potosi, México.
La extraccion del gel se realizd de acuerdo con Maan et al. (2021) y Sempere-Ferre et
al. (2022) con algunas modificaciones. Se seleccionaron hojas adecuadamente
lavadas con longitud y peso promedio de 61.7745.52 cm y 0.52+0.12 kg
respectivamente, y se dejaron sumergidas en agua destilada en posicion vertical por
48 h para promover la migracion y remocion de la savia amarilla (aloina) contenida en
la capa media de las hojas (Maan et al., 2021). Posteriormente, los filetes de geles se
separaron de las hojas con ayuda de una espétula, se sometieron a varios lavados con
agua destilada, se homogeneizaron en una licuadora (IKA, Modelo T25 DS1, Staufen,
Alemania) a 2000 rpm durante 1 min y se congelaron a -80 °C durante 24 °C.
Posteriormente, las muestras se liofilizaron (lIShinBioBase® Model TFD8501,
Gyeonggi-do, Korea del Sur) a temperatura de -65 °C y presion de 5 mTorr durante al
menos 90 h. Las muestras liofilizadas se molieron con mortero el cual fue tamizado
con una malla #80 hasta obtener un polvo fino, se mezclaron y luego se equilibraron
en un desecador Drierite® (actividad de agua = 0) a temperatura ambiente durante
varias semanas para obtener un lote homogéneo de polvo de Aloe vera totalmente
deshidratado.

[11.1.1 Caracterizacion fisicoquimica del polvo AVG y soluciones de LAGG y AVG

Se utilizé una porcion representativa del polvo de Aloe vera para la evaluaciéon
de su composicion quimica. El contenido total de polisacaridos se determiné
espectrofotométricamente utilizando el método de fenol-acido sulfarico (Zhang et al.,

2020c). Brevemente, se afiadieron 5 mL de solucion de fenol al 5 % a 1 mL de solucién
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de polvo al 0.01 % (p/v), seguido de 5 mL de H2SO4 concentrado. La absorbancia se
midié con un espectrofotometro (Thermo Fisher Scientific, Model Evolution 201,
Madison, EE. UU.) a 490 nm. El contenido de humedad se determind
gravimétricamente secando alrededor de 5 g del polvo en un horno de vacio a 70°C
bajo una presién de 25 in Hg durante 12 h (AOAC No. 934.06, AOAC, 2012). Para
estimar el contenido de proteina se utilizé el método Kjeldahl que involucra la digestion
de 5 g de polvo en 15 mL de acido sulfarico concentrado a 450 °C vy titulacion con HCI
0.1 N (AOAC No. 960.52, AOAC, 2012). EI contenido de lipidos de 5 g de polvo se
determin6 mediante el método de extraccion Soxhlet con 250 mL de hexano a 80 °C
durante 6 h, seguido de la eliminacién total del solvente por evaporaciéon (AOAC No.
960.39, AOAC, 2012). Las medidas se realizaron por triplicado.

La caracterizacion de los grupos funcionales presentes en la estructura de las
biomoléculas LAGG y AVG, fue realizada mediante espectroscopia de absorcion
infrarroja (FTIR) en un espectrometro Nicolet con detector de reflectancia total
atenuada (Thermo Fisher, modelo iZ10, Madison, EE. UU.) operandolo en el rango de
4000 a 400 cm™* y con una resolucion espectral de 4 cm™. Para ello, soluciones de
LAGG y AVG fueron preparados con un contenido de sdlidos de 0.50 (w/v) dispersando
bajo agitacion magnética durante 20 min y a 90 °C para las soluciones LAGG y 10
minutos a 50 °C para las soluciones de AVG. Se realiz6 un promedio de 40 escaneos
para cada muestra a temperatura ambiente (Cassanelli et al., 2018).

La caracterizaciéon de la carga superficial de soluciones LAGG y AVG, fue
realizada mediante mediciones de potencial zeta (&) utilizando un equipo Zetasizer
Nano ZS90 (Malvern Instruments, Model ZS90, Worcestershire, UK) en un rango de
pH de 1 a 9.3. Para ello, se prepararon soluciones de LAGG y AVG en agua destilada,
ambas a una concentracion de 0.2% (w/v) y luego se transfirieron a un autotitulador
MPT-2 (Malvern Instruments, Reino Unido) donde el pH fue ajustado en incrementos
de 0.5 unidades mediante soluciones de NaOH 0.1 M, HCI 1 M y HCI 0.1M. Las
muestras se vertieron en la celda capilar DTS1060 para su medicion a temperatura
ambiente (Gongalves de Alcantara et al., 2020). Estas mediciones se realizaron por
triplicado.
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[11.2 Disefio de experimentos y sintesis de hidrogeles de LAGG/AVG

Se utilizé un disefio de experimentos central compuesto centrado en las caras
(FCCCD) con la finalidad evaluar el efecto del pH (A), relacion de precursores (B) y el
contenido de sélidos (C) sobre las propiedades fisicoquimicas, texturales y reolégicas
de los hidrogeles elaborados. Un total de 19 hidrogeles diferentes fueron elaborados,
como se muestra en la Tabla I11.1.

Tabla Ill.1. Disefio experimental central compuesto centrado en las caras (FCCCD) para
la elaboracion de hidrogeles de LAGG/AVG.

Experimentos Factores
Relacion Contenido de
Estandar Corrida pH (LAGG/AVG) sélidos

(Wiv)

8 1 7 66/33 0.75
6 2 7 33/66 0.75
12 3 4 66/33 0.50
10 4 7 50/50 0.50
5 5 1 33/66 0.75
3 6 1 66/33 0.25
14 7 4 50/50 0.75
19 8 4 50/50 0.50
11 9 4 33/66 0.50
15 10 4 50/50 0.50
17 11 4 50/50 0.50
16 12 4 50/50 0.50
2 13 7 33/66 0.25
1 14 1 33/66 0.25
13 15 4 50/50 0.25
9 16 1 50/50 0.50
4 17 7 66/33 0.25
18 18 4 50/50 0.50
7 19 1 66/33 0.75

Debido a la alta temperatura de hidratacion de LAGG, se utilizaron soluciones
de partida basadas en esta goma en el proceso de sintesis de los hidrogeles. La
cantidad requerida de LAGG se dispersé en agua destilada a 90 °C en un bafio de
agua, seguido de agitacion magnética durante unos 20 min para una hidratacion

completa. Las soluciones se guardaron en recipientes herméticos para evitar la pérdida
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de humedad por evaporacién. Luego, la solucion se enfrié a 60 °C, ajustando el pH
con soluciones de NaOH y HCI (0.1 M). Luego, se agrego la cantidad requerida de
AVG y se disperso con agitacion magnética durante unos 10 min para obtener una
solucién clara o transparente. Las pruebas preliminares determinaron la temperatura
de fraguado de 60 °C para lograr mezclas sin gelificacién previa de la goma. El
contenido de sdlidos de las soluciones se verifico con un refractometro digital (Leica
AR 200) a 60 °C ajustandolo mediante la adicién de agua destilada en caso de pérdida
de humedad. Las soluciones se enfriaron en bafios de agua fria a 8—-10 °C durante 20
min. Los hidrogeles sintetizados se almacenaron a 4 °C en un refrigerador durante 24

h para asegurar la gelificacion completa.

[11.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de hidrogeles de LAGG/AVG
[11.2.1.1 Sinéresis

Para determinar la pérdida de agua o sinéresis de los hidrogeles desarrollados
previamente, se utilizé la metodologia propuesta por Kazemi-Taskooh & Varidi (2021).
Los hidrogeles se sintetizaron en vasos de precipitado de 40 mL y se almacenaron
boca abajo a temperatura ambiente. El agua expulsada se recogio en vidrios de reloj
y se peso a 2,24y 48 h, y los valores de sinéresis se calcularon con la ecuacion Ill.1:

Masa del agua expulsada

. o 100 I11.1
inéresis (%) Masa inicial del hidrogel x

Estas mediciones se realizaron por triplicado.

[11.2.1.2 Capacidad de retencién de agua (WHC)

La metodologia propuesta por Alavi et al. (2020) se utilizd para la determinacién
de WHC. Los hidrogeles se sintetizaron en tubos de 5 mL y posteriormente se
centrifugaron a 8000 g durante 10 min a 8 °C, utilizando una centrifuga con sistema de
refrigeracion Sigma 3-18KS (Osterode am Harz, Alemania). Luego, con ayuda de una

jeringa se extrajo el agua drenada 'y WHC se calculé utilizando la ecuacion 1.5:
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(o]

wW; — W,
WHC (%) = o x 100 1.5
donde w; es la masa de agua en los hidrogeles antes de la centrifugacién y w, es la
masa de agua liberada posterior a la centrifugacion.
La medicién de los valores de WHC se realizaron por triplicado para cada

muestra.

[11.2.1.3 Potencial zeta (&)

Los valores del potencial zeta (§) de cada uno de los hidrogeles se determinaron
utilizando el mismo equipo indicado en la Seccion 111.1.1. Para ello, soluciones
LAGG/AVG a 60 °C fueron transferidas a la celda capilar DTS106 y luego se
equilibraron a temperatura ambiente para su medicidén correspondiente (Li et al., 2018).

Estas mediciones se realizaron por triplicado.

[11.2.1.4 Caracterizacion de la dureza de los hidrogeles

La dureza de cada uno de los hidrogeles fue medida por el método de
compresion de la muestra (Ozel & Oztop, 2023). Los hidrogeles de forma cilindrica con
didmetro de 25 mm y altura de 30 mm fueron sintetizados en vasos de precipitado
siguiendo el protocolo indicado en la seccion 1.2 y almacenados a 4 °C durante 24 h
antes del andlisis. Al dia siguiente, las muestras fueron retiradas del refrigerador y se
equilibraron a temperatura ambiente durante 30 min. Los geles fueron despegados
cuidadosamente de las paredes de los vasos con la ayuda de una espatula (Heathrow
Scientific HD15907), luego los vasos de precipitados fueron invertidos permitiendo que
los geles fueron retirados de los mismos por efecto de la gravedad. Los geles se
comprimieron hasta un 80 % de deformacion usando una velocidad de 5 mm/s con un
analizador de textura Stable Micro Systems TA.XTplus (Texture Technologies,
Scarsdale, NY, EE. UU.). Las mediciones se realizaron por triplicado para cada
muestra donde los valores de la dureza, elasticidad y adhesividad fueron determinados
a partir de curvas de fuerza-tiempo como se muestra en la Figura 1ll.1 (Kazemi-

Taskooh & Varidi, 2021; Yuris et al., 2018). La fuerza maxima requerida para romper
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el gel fue definida en este trabajo como dureza del gel y cuyos valores fueron

reportados en unidades de Newtons (N).

Fuerza (g)

600 Dureza
500 =
400 -
300 -

200 -

100 -

T T T T T T T Tiempo (seg)
1 2 3 4 5 6 7
> <= Adhesividad

Elasticidad

Figura lll.1. Curva de compresién caracteristica de hidrogeles (Kazemi-Taskooh & Varidi,
2021; Yuris et al., 2018).

[11.2.1.5 Anélisis reoldgico

Las propiedades reoldgicas de los hidrogeles se caracterizaron mediante un
redmetro rotacional (Anton Paar Physica, modelo MCR 302, Graz, Austria) equipado
con una placa conica de acero inoxidable (con un diametro de 49,977 mm, un angulo
de cono de 1,992° y un espacio de 1 mm) y un sistema Peltier (H-PTD 200) para el
control de la temperatura. Se utilizé el software Start Rheoplus US 200 para establecer
las condiciones experimentales y analizar los datos. Se transfirieron aproximadamente
1,5 mL de muestras LAGG/AVG a 60 °C a la placa del rebmetro. Las muestras se
cubrieron cuidadosamente con aceite mineral de baja viscosidad para minimizar la
pérdida de humedad durante la medicidon. Los experimentos de barrido de frecuencia
y temperatura se realizaron con los hidrogeles sintetizados. En el caso de los barridos
de frecuencia, se utilizé la metodologia reportada por Alghooneh et al. (2019) en un

rango de 0.1 a 100 rad/s. Las muestras se equilibraron a 5 °C y la medicién se realizé
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a una amplitud de deformacion constante del 0.05% determinada en la regién
viscoelastica lineal (RVL) para todas las muestras en experimentos preliminares (no
se muestran los resultados). Las caracteristicas elasticas y viscosas de los hidrogeles
se analizaron mediante registros de G’ y G" en funcion de la frecuencia angular (o).

Por otro lado, se realizaron pruebas de barrido de enfriamiento de 80 a 5 °C a
una velocidad de enfriamiento de 1°C/min, de acuerdo a la metodologia de Oliveira
et al. (2020), con ligeras modificaciones y evaluar el comportamiento de gelificacion.
Para ello, se utilizé una frecuencia entre 0.2 y 0.5 Hz y valores de deformacion de 1—
0.1% de 80 a 25 °C y 0.05% de 25 a 5 °C dentro del LVR. Se analizaron los perfiles
de G', G" angulo de fase (8) y viscosidad compleja (n*) en funcioén de la temperatura
para monitorear la temperatura de transicion de fase (T,.) de los hidrogeles producidos
(Oliveira et al., 2020).

[11.3. Andlisis estadistico de los hidrogeles
Se utilizé una ecuacién polinomial de segundo orden (Ec. 111.2) para evaluar el
efecto del pH (A), la relacion de precursores (B) y el contenido de sélidos (C) en las

variables de respuesta medidas en los hidrogeles:

y= Bo+ B1A+ BB+ B3C+ BL,AB + BsAC + B¢BC + B,A? + BgB? + [4C?
+ B10ABC + B11A%B + B1,A%C + B3AB? (11.2)

donde y son las variables dependientes sinéresis, WHC, &, dureza, k', n', k" yn" y B,
a B3, son los coeficientes de regresion del modelo. El analisis se realizé con un nivel
de confianza del 95% (p<0.05) utilizando el software MODDE 7.0 (Umetrics, Kinnelon,
NJ, EE. UU.). En algunos casos se realiz6 una transformaciéon de Box-Cox para
estabilizar la varianza de la prediccidén. Solo se consideraron ecuaciones jerarquicas

utilizando la técnica backguard con un a de 0.10.

[11.4 Sintesis de aerogeles LAGG/AVG
En este trabajo de investigacion también se prepararon aerogeles compuestos
en forma de monolitos combinando goma gelana de alto acilo (LAGG) y gel de Aloe
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vera (AVG) como precursores, glicerol como agente plastificante y agua destilada
como solvente. El disefio de experimentos central compuesto centrado en las caras
(FCCCD) detallado en la seccion I11.2 fue también considerado para evaluar el efecto
del pH (1, 4, 7), contenido sdlido (0.25, 0.50, 0.75 w /v) y relacion de polimero (66/33,
50/50 y 33/66 LAGG/AVG) en un total de 19 aerogeles elaborados. Glicerol (Producto
No. G7893; peso molecular 92.09 g/mol; pureza 99.99%, de Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO, USA) a una concentracion constante de 1% (w/v) de la solucion LAGG/AVG fue

utilizado en todos los casos.

90°C 60°C

60°C
= - Ajuste de pH -
1,4&7 addition de
NaOH y HCI (0.1 M) /‘ glicerol (0.1%
Q - <A v
] ] - C—
o) oeaA o) eaA ol 04
Hidratacién LAGG Solucién homogénea Adicion e hidratacién del AVG
aw~ 0 o
Temperatura ] -65 ?/90 h l ciling
ambiente _J K ilindros
7~ o 30 mm
— - gocc/24h  4°Cl24h didmetro, 20
Monolitos - = % == % mm altura
Almacenado Liofilizado Congelaciéon Formacién de hidrogel

Figura I1l.2. Proceso de elaboracion de aerogeles en forma de monolitos mediante el
método sol-gel y eliminacion del solvente por liofilizacion.

Los aerogeles fueron preparados utilizando el método sol-gel y eliminacion de
solvente mediante liofilizacion como se muestra esquematicamente en la Figura 1l1.2.
Para ello, la cantidad requerida de LAGG se dispers6 en agua destilada a 90 °C en un
bafio de agua, seguido de agitacion magnética hasta una hidratacion completa del
polimero. Luego la solucion fue enfriada a 60 °C, donde el pH fue ajustado usando
soluciones de NaOH y HCI (0.1 M) y la cantidad de AVG fue agregada ayudandose de
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agitacién magnética hasta obtener una solucion clara o transparente, momento en que
la cantidad de glicerol fue adicionado. La secuencia y orden de la adicién de cada uno
de los componentes fue establecida con base en una serie de experimentos
preliminares con los cuales hidrogeles con mayores firmezas fueron obtenidos. La
solucion fue enfriada en bafios de agua fria a 8-10 °C durante 20 min y una cantidad
del orden de 15 g de soluciébn homogénea resultante fue colocada en vasos de
precipitados con la finalidad de obtener hidrogeles cilindricos de 30 mm de diametro y
20 mm de altura. Estos vasos fueron cubiertos con papel Parafilm y sometidos a
gelificacion a 4 °C en un refrigerador durante 24 h. Posteriormente, los hidrogeles
fueron despegados cuidadosamente de las paredes de los vasos con la ayuda de una
espatula (Heathrow Scientific HD15907) y con la finalidad de promover la misma
velocidad de congelaciéon en todas las muestras, los hidrogeles fueron congelados a -
80 °C en un congelador de temperatura ultrabaja (Model DW-86L578J, Haier, Qingdao,
China) durante 24 h. Los hidrogeles fueron liofilizados a -65 °C con un vacio de 5 mTorr
durante al menos 90 h en un liofilizador (Model TFD850, IIShinBioBase, Gyeonggi-do,
South Korea). Los aerogeles fueron equilibrados durante varias semanas en un
desecador conteniendo Drierite® (actividad de agua = 0) a temperatura ambiente,
antes de su respectivo analisis. El contenido de agua de los aerogeles determinado
gravimétricamente (AOAC No. 934.06, AOAC, 2012) y actividad de agua medida con
un equipo Aqualab (Dew Point water activity meter, 4TE) fueron de 11.9+2.8% (base
humeda) y de 0.126+0.02, respectivamente.

[11.4.1 Caracterizacion de los aerogeles LAGG/AVG
[11.4.1.1 Contraccion volumétrica total de los monolitos

La masa, diametro y altura de los hidrogeles después del envejecimiento y de
los aerogeles después de ser equilibrados en Drierite fueron respectivamente medidos
con una balanza analitica de precision (£ 0.0001 g) y con la ayuda de un Vernier digital.

Por lo tanto, la diferencia de volumen entre el hidrogel (Vy,yaroger) Y €l aerogel (Vaeroger)

fue utilizado para calcular el porcentaje de contraccion volumétrica total (V/St) de los
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monolitos después del liofilizado con la ecuacién 111.3 tal y como fue propuesta por
Dhua & Mishra (2023) y Xiao et al. (2024):

Vh drogel — Vaero el
VSt = yarog g

x100 (111.3)
Vhydrogel

donde los correspondientes volimenes Vyyaroger Y Vaeroger fueron calculados usando

la formula de volumen de un cilindro. Las mediciones se hicieron por cuatriplicado

[11.4.1.2 Densidad aparente y porosidad de los aerogeles
La densidad aparente de los aerogeles (paemgel) en g/cm® fue determinada

midiendo directamente la masa y el volumen calculado de los aerogeles con la

siguiente ecuacion:

masQgerogel (I11.4)

Paerogel = v
aerogel

El porcentaje de porosidad, asi como el volumen total de poros expresado en
cm?/g de cada uno de los aerogeles fue determinado con las relaciones propuestas
por Dilamian & Noroozi, 2021; Selvasekaran & Chidambaram, 2022, expresadas como:
u)

Ps

Porosidad = (1 — * 100 (1.6)

1 1

Vooros = g (1.7)
poros paerogel Ps

donde p; es la densidad esquelética del sélido. Para ello, fue necesario la medicién de
la densidad de forma separada de los polvos de goma gelana y Aloe vera utilizando
un equipo Pharma Test (PT-TD1, D-63512 Hainburg, Alemania) colocando una
cantidad de 10 g de polvo en un cilindro graduado de 100 mL y ajustando un nimero
de 100 golpeteos. Las mediciones se hicieron por cuatriplicado y valores de
0.314F0.01 g/cm3 y 0.268F0.02 g/cm? fueron determinados para los polvos de goma
gelana (pracc) Y Aloe vera (puy¢), respectivamente. La densidad esquelética fue
entonces calculada con la ecuacion siguiente (Dilamian & Noroozi, 2021):

1
= 1.6
Ps Wiace +WAVG (1.6)
PLace  Pave

donde W, 4cc Y Wyye, representan las fracciones masicas de los precursores.
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[11.4.1.3 Andlisis del perfil de textura (TPA)
La propiedad mecéanica de los bioaerogeles se puede evaluar realizando

pruebas de compresion uniaxial utilizando un analizador de textura.

COHESIVIDAD = Ax/A

DUREZA

Figura I11.3. Curva de doble compresidn caracteristica para determinacion de propiedades

texturales en aerogeles (Peleg, 2019).

Para conocer las propiedades mecanicas de los aerogeles se realizo el TPA de
los mismos utilizando un analizador de textura Stable Micro Systems TA.XTplus
(Texture Technologies, Scarsdale, NY, EE. UU.). Se aplicaron dos ciclos de
compresion y las muestras se comprimieron hasta un 50% de su altura inicial a una
velocidad de 5 mm/s usando una sonda cilindrica de 36 mm de diametro. Las
mediciones se hicieron por triplicado para cada muestra y la dureza y elasticidad de
cada uno de los aerogeles se determinaron a partir de curvas fuerza-tiempo como la
mostrada en la Figura Il1.3. La dureza fue considerada como la altura del primer pico
en la curva fuerza-tiempo; la adhesividad se midié como la altura que recupera la
muestra durante el tiempo comprendido entre el final del primer ciclo y el inicio del
segundo ciclo; y la cohesion se midid6 como la relacion del area de fuerza positiva
durante la segunday la primera compresion (Biduski et al., 2018).
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[11.5 Analisis estadistico de los aerogeles

En este caso, también se utilizo la ecuacion polinomial de segundo orden (Ec.
[11.2) para evaluar el efecto del pH (A), la relacién de precursores (B) y el contenido de
sélidos (C) en los valores de VSt, pgeroger» Porosidad, V,oros, dureza y elasticidad
determinados en cada uno de los aerogeles. Fue utilizado un nivel de confianza del
95% (p<0.05) usando el software MODDE 7.0 (Umetrics, Kinnelon, NJ, EE. UU.) para

la construccion de las superficies de respuestas.

1.6 Pruebas de desempeiio del aerogel como material emisor de
antimicrobianos

El aerogel correspondiente al Experimento 7, elaborado con un pH de 1,
proporcion LAGG:AVG de 66/33 y concentracion de solidos de 0.75 w/v (Tabla 111.1),
fue seleccionado para éstos propésitos. Eugenol liquido grado analitico
(ReagentPlus® 99%, Producto No, E51791, peso molecular 164.29 g/mol, Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA) fue usado como aceite esencial. La concentracién minima
inhibitoria (CMI) o concentracion mas baja del eugenol para inhibir el crecimiento
visible de Escherichia coli (ATCC® 25923) y de Staphylococcus aureus (ATCC®
25922) después de un periodo de incubacion de 24 h a 37 °C fue evaluado mediante
el método estandar de microdilucion en caldo doble siguiendo las pautas del Instituto
de Normas Clinicas y de Laboratorio (CLSI). En ambos casos, se utilizé una
suspension bacteriana estandarizada de 1.5x108 UFC/mL y diluciones posteriores de
1:1000 en 12 pocillos como se muestra en la Figura Ill.4. Debido a la naturaleza
lipofilica del eugenol fue necesario adicionar dimetilsulfoxido (DMSO) a una
concentracion fija de 2.5% para facilitar la dilucion del antimicrobiano en el caldo
cuidando que la concentracion que cualquier inhibicién del crecimiento sea resultado
del agente antimicrobiano y no del DMSO. Suspensiones bacterianas sin eugenol y sin

DMSO fueron utilizadas como control.
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Figura lll.4. Determinacién de la concentracion minima inhibitoria (CMI) mediante el
método de microdilucién en caldo en 12 pocillos.

Los valores de MIC de 1 mg/mL para Escherichia coli y 0.5 mg/mL para
Staphylococcus aureus fueron determinados cuando no se observaron turbidez por
espectrometria en los pocillos como se muestra en la Figura Ill.4. Estos ensayos se
realizaron por triplicado en tres dias diferentes.

El desempefio o curva de letalidad del eugenol cargado en el aerogel fue
evaluado siguiendo la metodologia propuesta por Mirmoeini et al. (2023) con ligeras
modificaciones como se muestra esquematicamente en la Figura I11.5. Para ello, 6 mL
de suspensiones bacterianas del orden de 1.5x10° UFC/mL en medio HEPES fueron
colocadas en cajas Petri de 90 mm de diametro previamente esterilizadas. La cantidad
correspondiente de MIC para Escherichia coli y para Staphylococcus aureus fue
cargado en el aerogel estéril de 22 mm de didmetro y 4 mm espesor y fijado por la

parte interna de la tapa de la caja Petri actuando en el espacio de cabeza. Después
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las placas fueron completamente selladas con Parafilm e incubadas a 37 °C durante
el cual se extrajeron alicuotas de la suspension (10 yL) en diferentes intervalos de

tiempo (0, 20, 40, 60 y 120 min). Aerogeles estériles cargados con una solucién salina

fueron utilizados como control.

CFU/mL were

- determinated by
Aerogel with —E— modificated
eugenol I Miles/Misra methoc}/
=
— = — -
i
-l\‘\ \ Incubation & -
! : 37°C, 24h
‘\ - Sample of 10uL of
culture of microoganisms
Culture of at 20, 40, 60, 120 180
microorganism min.

1.5x105% CFU/mL

Figura 1l1.5. Evaluacion de la curva de letalidad del eugenol cargado en el aerogel contra
Escherichia coli y Staphylococcus aureus.

El recuento de Unidades Formadoras de Colonia (UFC) se llevé a cabo
mediante diluciones en serie y placas en agar Mueller Hinton por la técnica de
Miles/Misa incubando las placas durante 24 h a 37 °C. Estos experimentos se llevaron
a cabo por triplicado y el potencial del eugenol para inhibir el crecimiento bacteriano

fue expresado como curva de letalidad graficando los valores Log 10 versus el tiempo.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
IV.1 Hidrogeles
IV.1.1 Caracterizacion fisicoquimica del polvo AGV

La eficiencia de extraccion del gel de Aloe se calcul6é con base al peso de la
hoja de sabila con respecto al peso del gel obtenido, arrojando una eficiencia de
28.85+3.23%. Se obtuvo un lote homogéneo de polvo fino de Aloe vera, el cual fue
almacenado en un desecador Drierite® (actividad de agua = 0) a temperatura ambiente
hasta su respectivo analisis y uso.

Se encontré que el polvo de Aloe vera esta compuesto de aproximadamente
4.12 + 0.07 % de agua, 10.23 + 0.78 % de lipidos, 7.87 £ 1.56 % de proteinas, 29.13
+ 1.57 % de cenizas y 48.45 + 1.18 % de carbohidratos, lo que concuerda con lo
reportado en la literatura (Martinez-Burgos et al., 2022; Patruni & Rao, 2023). En el
polvo de Aloe vera, los carbohidratos son los componentes mas importantes y
significativos, seguidos de los minerales y las proteinas. Por lo tanto, AGV también
puede considerarse una fuente importante de proteinas y micronutrientes esenciales
como K, Ca, Cly Mg.
IV.1.2 Espectrometria FTIR de LAGG y AVG

EnlaFiguralV.1l se presentan los espectros FTIR obtenidos para las soluciones
de LAGG y AVG puros medidos a temperatura ambiente y que muestran sus
principales grupos funcionales. Esta figura ilustra que ambas moléculas exhiben al
menos cuatro picos similares, pero con bandas més intensas para el gel AVG. Por
ejemplo, el pico caracteristico de enlaces de hidrégeno correspondiente a los grupos -
OH se observé a 3282 cm™ en LAGG y a 3276 cm™ en AVG. El LAGG exhibe
vibraciones de estiramiento de los grupos -CH a 2879 cm' y el AVG a 2893 cm2.

La presencia de enlaces glucosidicos y grupos hidroxilo se detecto a 1.601 y
1.022 cmten LAGG y a 1.590 y 1.021 cm* en AVG (Kazemi-Taskooh & Varidi, 2021).
Las bandas adicionales observadas a 1.730 y 1.238 cm™ en el AVG se atribuyen a los
tramos C=0 y C-O- de los grupos acetilo asociados al polisacarido acemanano, el
cual desempefia un papel esencial en la interaccion con otras biomoléculas (Kiran &

Rao, 2016; Patruni & Rao, 2023). Sin embargo, debido a la cantidad significativa de
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minerales en el polvo y dado que la fuerza del gel aumenta con el aumento de la
concentracion de iones, también se puede suponer que los minerales promueven la
interaccion de la mezcla de AVG con otras moléculas.
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Figura IV.1. Espectros FTIR de hidrogeles puros a base de LAGG y AVG elaborados con
un contenido fijo de sélido de 0.5 w/v y pH natural.

IV.1.3 Potencial zeta (§) de los hidrogeles LAGG y AVG

Las propiedades eléctricas superficiales de LAGG y AVG ambos con un
contenido sélido de 0.5 w/v caracterizados por los valores & en funcion del pH se
muestran en la Figura 1V.2. Ambos polimeros mostraron componentes con carga
negativa en todo el rango de pH estudiado, donde los valores & para LAGG fueron
significativamente mayores que los de AVG. El valor de & también es un parametro
utilizado para predecir la estabilidad de los sistemas alimentarios ya que cuanto mayor
sea este valor, mas estable es el sistema (Serrano-Lotina et al., 2022). La Figura V.2
muestra que el valor de & para el hidrogel LAGG disminuy6 continuamente de 0.96 a -
16.2 mV entre pH de 1y 5 y después se mantuvo casi constante hasta el pH de 9. El
caracter anionico en funcion del pH de la goma gelana con un pKa de 3 ha sido

reportado en la literatura (Duarte et al., 2022). En lo que concierne a los valores de §
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del hidrogel AVG, este disminuy6 de -11.9 a -30 mV entre un pH de 1y 4 y después
también mantuvo una tendencia casi constante hasta el pH de 9. En la literatura, el
hecho de que el valor potencial zeta () permanezca constante con el pH ha sido
asociada con la ionizacion completa de los grupos hidroxilo en los polimeros y
probablemente este fendmeno haya prevalecido para el AVG y LAGG a valores de pH

superiores a 5 (Zhang et al., 2023).
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Figura IV.2. Variacion del potencial zeta (&) con el pH en hidrogeles puros a base de LAGG
y AVG, elaborados con un contenido fijo de solido de 0.5 w/v.

IV.1.4 Propiedades fisicoquimicas y texturales de los hidrogeles LAGG y AVG
Los valores de potencial zeta, capacidad de retencion de agua (WHC) y dureza
para cada uno de los hidrogeles elaborados se presentan en la Tabla IV.1. La
correlacion entre el pH, la relacion de precursores (LAGG/AVG) y el contenido de
sélidos como factores independientes en las variables de respuesta dadas en la Tabla
IV.1 fue realizado mediante el analisis de superficie de respuesta. Por lo tanto, los

coeficientes de regresion codificados, el coeficiente de determinacion (R?), el R?

80



ajustado y los coeficientes de variaciéon (CV%) obtenidos con la Ecuacién II1.2 para
cada una de las variables dependientes estan reportados en la Tabla IV.2. El
coeficiente de regresion resaltado en negrita en el modelo muestra que el efecto en la
respuesta fue estadisticamente significativo (p<0.05). Los modelos interpretaron la
variabilidad de los datos con R?, R? ajustado y CV entre 0.717 y 0.999, 0.576 y 0.997,
y 0.78'y 47.7%, respectivamente, lo que indica una buena aceptabilidad de los modelos
ajustados.

Los valores de potencial zeta (§) medidos en los hidrogeles sintetizados
oscilaron entre -23.3+1.52 y 6.3+0.25 mV, en los que el Experimento 4 mostré el valor
mas bajo y el Experimento 8 el mas alto (Tabla 1V.1). Como se menciono
anteriormente, cuanto mayor sea el valor de &, mas estable ser& el sistema. Valores
de este orden de magnitud pueden resultar en una estabilidad a corto plazo buena o
aceptable para los sistemas alimentarios (Serrano-Lotina et al., 2022). La Figura IV.3
muestra la variacion de & en funcion del pH y el contenido de sélidos. Segun la Tabla
V.2, & fue afectado principalmente por la interaccion pH*contenido de solidos seguida
de la interaccién pH*ratio polimero*contenido de sélidos y, en menor grado, por el
contenido de sélidos. Entre las propiedades funcionales de los hidrogeles, la capacidad
de retencion del agua (WHC) es una de las propiedades mas importantes, definida
como el contenido de agua del gel en equilibrio con su fase sérica (Alavi et al., 2020).
Por lo tanto, los hidrogeles en estados de no equilibrio y metaestables pueden expulsar
agua y mostrar sinéresis. Esto ultimo significa que la sinéresis disminuye a medida que
aumenta WHC o viceversa. Por lo tanto, la capacidad de los hidrogeles para retener
agua o sustancias activas dentro de la red suele estar asociada a los valores de WHC
(Alavi et al., 2020). La temperatura, la concentracion de polimero, el pH y las
condiciones utilizadas para inducir la gelificacién se encuentran entre los factores mas
criticos que afectan la reticulacién de los polimeros y, en consecuencia, la WHC y la
estabilidad del hidrogel (ligin et al., 2020).

81



©19Z [elUs10d

(N) ezaan@

ficos de superficie de respuesta que muestran el efecto del contenido de

a
lidos y el pH sobre el potencial zeta (a), WHC (b) y dureza (c) en hidrogeles elaborados con

Figura IV.3. Gr

s6

de 50/50. * Datos experimentales.

de polimero

7

una proporcion

82



Tabla IV.1. Factores y variables de respuesta determinadas en los hidrogeles de goma gelana de bajo acilo (LAGG) y gel

de Aloe vera (AVG).

Exp Factores Variables de respuesta
No A B C 13 WHC Dureza n' 4 n" k" Ty,
pH LAGG/AVG wiv mV % N Pa.s™ Pa.s™' rango
(°C)

8 7 66/33 0.75 6.3+0.25 | 97.7¢0.14 | 6.9+1.02 0.061 48743.8 -0.017 6916.2 37-46
6 7 33/66 0.75 -2.3¢1.62 | 98.9+0.16 | 8.4+0.23 0.064 38613.5 -0.010 5357.3 36-42
12 4 66/33 0.5 -3.245.23 | 78.1#5.45 | 13.1:0.23 0.085 48052.4 -0.111 10089 23-40
10 7 50/50 05 -3.8+4.46 | 97.14+0.43 | 5.240.72 0.055 36399.7 -0.034 4859.1 31-40
5 1 33/66 0.75 2.6+1.30 | 95.8+1.16 | 7.4+0.66 0.069 48231.4 -0.088 8212.0 32-41
3 1 66/33 0.25 -6.6+1.33 | 98.1+1.66 | 1.5+0.61 0.047 24915.5 -0.063 2982.3 25-36
14 4 50/50 0.75 -3.4+11.44 | 98.4+0.09 | 10.3+0.35 0.079 44430.2 -0.082 7497.4 37-44
19 4 50/50 05 -9.5¢2.24 | 97.620.18 | 6.10.96 0.054 28072.2 -0.021 3625.1 25-29
11 4 33/66 0.5 -9.332.27 | 95.3+1.05 | 3.4%0.20 0.078 42314.8 -0.112 7608.9 25-35
15 4 50/50 05 -7.948.40 | 96.140.33 | 7.0£0.32 0.056 28682.8 -0.051 3742.7 24-32
17 4 50/50 0.5 -13.3£3.31 | 96.1+0.35 | 6.0£0.29 0.045 27195.8 -0.024 2718.7 25-33
16 4 50/50 0.5 -14.5+4.42 | 96.2+0.61 | 4.6+0.16 0.060 28954.1 -0.008 3778.6 25-32
2 7 33/66 0.25 -11.840.75 | 4.6£0.22 | 0.4%0.15 0.059 20330.1 -0.130 3076.5 25-35
1 1 33/66 0.25 -9.5¢3.20 | 89.9+3.15 | 0.6+0.38 0.054 22190.3 -0.073 2946.4 27-35
13 4 50/50 0.25 -17.6£2.17 | 79.4+2.63 | 0.8+0.34 0.046 27995.3 -0.103 3499.2 28-38
9 1 50/50 0.5 -4.0¢1.72 | 89.5+2.01 | 10.3#0.38 0.058 42960.8 -0.160 7179.4 22-32
4 7 66/33 0.25 -23.3+1.52 | 14.8+1.97 N.D. 0.060 19547.7 -0.050 2984.7 28-35
18 4 50/50 0.5 -12.9+0.36 | 97.0£0.38 | 6.6+0.28 0.056 27049.2 -0.008 3853.5 25-32
7 1 66/33 0.75 21.3+1.40 | 97.8+0.26 | 14.30.81 0.087 59831.8 -0.046 7693.2 32-41

N.D.: No determinado; A: pH; B: Relacion de polimeros; C: Contenido de sélidos; &: Potencial zeta; WHC: Capacidad de retencion de
agua; k' y k" son las ordenadas; n'y n"” las pendientes de la dependencia de G’ y G" con la frecuencia; T,.: Temperatura de

transicion de fase.
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Tabla IV.2. Coeficientes de regresion (variables codificadas) de la ecuacion (I11.2) y valores de los parAmetros estadisticos para
diferentes respuestas de la Tabla IV.1 (p<0.05).

y Bo B1 B2 B3 Ba Bs Be B Bs Bo B1o B11 B12 B13 R? R? Ccv
adj | (%)
€ 807 0.91 126 4.55 1.61 5.86 -0.19 - - - 521 - - - 0.787 | 0.651 | 47.69
P>F 0.0052 | 0.5152 | 0.3718 | 0.0063 | 0.3094 | 0.0026 | 0.9036 0.0055
WHC 96.7 3.80 -8.60 9.50 -0.15 21.45 2.20 367 | 1027 | -807 -0.65 11.0 1335 | 2450 | 0.999 | 0.997 | 0.78
P>F <1E- 5E-04 | <1E- | <1E- | 0553 | <1E-03 | 2E03 | B3E-03 | <1E- | <1E- | 00402 | <1E- | <I1E- | <1E-
03 03 03 03 03 03 03 03
Dureza | 5.99 255 5.12 4.75 3.24 5.04 3.84 1.48 1.98 534 4.89 - 509 | 0.985 | 0.957 | 13.42
P>F 1E-03 | 00052 | <1E- | 2E-03 | 0.0020 | 2E-03 | 8E-03 | 0.0353 | 0.0111 1E-03 | 0.0013 4E-03
03
n 0.050 | -24E- | 25E- | 0010 } T72E } 9.1E- | 0016 } } } - - 0717 | 0576 | 14.13
03 03 03 03
P>F 0.0082 | 0.397 | 0.393 | 0.003 0.0383 0.0497 | 0.0076
K 27991. | 3281 | 2868.8 | 8217.4 | -30417 | 31479 | 32268 | 11690 | 17193 | 8221.9 | -29540 | 29885 | 35132 | -30006 | 0.998 | 0.993 | 2.55
P>F < 1E- 0.0056 0.0090 2E-04 < 1E- < 1E-03 < 1E- < 1E-03 < 1E- 3E-04 < 1E- < 1E- < 1E- < 1E-
03 03 03 03 03 03 03 03
" 0022 | 0063 37E- | 0011 0.20 0.22 020 | 0075 | -0.089 | 0070 | 0.18 018 019 0.14 | 0.965 | 0.852 | 28.06
04
P>F 0.0258 | 0.0075 | 0.978 | 0443 | 0.0022 | 0.0016 | 0.0020 | 0.0075 | 0.0040 | 0.0093 | 0.0031 | 0.0043 | 0.0038 | 0.0104
K 35437 | -1160.1 | 1240.1 | 1999.1 | -8014.3 | 87285 | 83950 | 24755 | 5305.3 | 1954.6 | -7982.4 | 7140.9 | 82825 | -7535.3 | 0.990 | 0.957 | 9.27
P>F 0.0024 | 0.0249 | 0.0201 | 0.0038 | 4E-04 | 3E-04 | 4E-04 | 0.0032 | 2E-04 | 0.0076 | 4E-04 | OE-04 | 5E-04 | BE.04

P>F=Probabilidad de Fisher; CV=Coefficiente de variacion; &: Potencial zeta; WHC: Capacidad de retencion de agua; k' y k'’ son las ordenadas; n'yn'’ las
pendientes de la dependencia de G’ y G'' con la frecuencia.
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De la Tabla IV.1, los valores de WHC y dureza de los hidrogeles preparados
variaron respectivamente, de 4.6+0.22 a 98.9+0.16% y de 0.4+0.15 a 14.3+0.81 N.
Las Figuras IV.3b y IV.3c representan los graficos de superficie de respuesta
mostrando el efecto del pH y el contenido de solidos sobre WHC y la dureza de los
hidrogeles elaborados usando una relacién de polimero fija de 50/50. En general,
los geles con un pH inferior a 4 y un contenido de sélidos de 0.75 w/v mostraron los
valores mas altos de WHC y los mas bajos con 0.25 w/v y un pH superior a 4 (Figura
IV.3b). A excepcion de la interaccién pH*relacién polimero, todos los términos del
modelo (Ecuacion 1l1.2) afectaron significativamente al valor de WHC. También se
observa que la interaccion pH*contenido de sélidos fue uno de los factores mas
criticos que influyeron en la WHC. Los analisis de textura evallan el grado de falla
y la durabilidad de materiales blandos como los hidrogeles (Ozel & Oztop, 2023).
Por lo tanto, la dureza también se indica en la Tabla IV.1. Visualmente, la dureza
representa la firmeza del gel y, estructuralmente, mide la fuerza necesaria para
romper el gel (Mousavi et al., 2019). La Figura 1V.3c muestra un aumento en los
valores de dureza con un aumento en el contenido de sdlidos y una disminucién con
el pH para una proporcion de polimeros fija de 50/50. De acuerdo con la Tabla IV.2,
se observé que el pH, la proporcion de polimeros y el contenido de sélidos con sus
interacciones lineales y términos cuadraticos afectaron significativamente los
valores de dureza.

IV.1.5 Propiedades reoldgicas de los hidrogeles LAGG y AVG

Para una mejor comprension de las propiedades viscoelasticas de los
hidrogeles LAGG/AVG, se midieron los valores de G’ y G" en funcién de la
frecuencia angular (o), como se muestra en la Figura IV.4. La capacidad de un
material para almacenar energia elasticamente se representa con G', mientras que
G'" indica la disipacion de energia cuando el mismo material se somete a una
deformacion oscilatoria (Rahmatpour et al., 2023). Asi, cuanto mayor sea el valor

de G', mas dificil serd descomponer el polimero. La Figura IV.4 muestra que todos
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los hidrogeles exhibieron espectros mecéanicos con G’

discreta con la frecuencia.
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Figura IV.4. Variacién de G' (a) y G” (b) con la frecuencia angular para hidrogeles
compuestos binarios de LAGG/AVG a 5 °C y 0.05% de deformacioén.
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Los valores de G’ fueron consistentemente mas altos que ¢"' en todo el rango
de frecuencia, indicando que las muestras de hidrogel se comportaron con
respuesta tipica de un material similar a un gel (Alghooneh et al., 2019; Rahmatpour
et al., 2023). Esto confirma que las mezclas de LAGG/AVG son altamente efectivas
en niveles bajos de contenido de sdlidos para formar geles. Es probable que los
grupos acetilados y el alto contenido mineral del Aloe vera hayan contribuido
significativamente a la formacion de geles. Entre las condiciones experimentales
probadas, el Experimento 7, realizado con un pH de 1, relacién 66/33 y 0.75 w/v
(Tabla I11.1), mostré los valores mas altos de G', variando de 49,500 a 89,700 Pa.
Por el contrario, los geles de los Experimentos 2 y 4 realizados con un pH de 7, 0.25
w/v y relaciones respectivas de 33/66 y 66/33 (Tabla Ill.1), presentaron los valores
mas bajos de G’, variando de 16,900 a 26,100 Pa y de 16,100 a 25,800 Pa. Para el
resto de los geles se determinaron valores intermedios de G’ los cuales oscilaron
entre 23,400 y 36,900 Pa. También se han utilizado pruebas de barrido de
frecuencia, como las que se muestran en la Figura V.4, para diferenciar entre
hidrogeles sélidos y blandos de soluciones enredadas (Alghooneh et al., 2019;
Rahmatpour et al., 2023).

Tal y como fue sugerido por Alghooneh et al. (2019) y Patruni & Rao (2023),
la dependencia de G’ y G"" con la frecuencia fue evaluado utilizando parametros
del modelo de ley de potencia con las ecuaciones IV.1y IV.2, respectivamente:

G'=k'w™ (v.1)

G" =k"w" (IV.2)

Donde k' (Pa.s™)y k"' (Pa.s™') son los interceptos y n' y n"’ son las pendientes de
la dependenciade G’y G'' con la frecuencia, respectivamente. Los valores de k',
k", n', y n" para cada condiciéon experimental estan reportados en la Tabla IV.1. La
contribucion entre componente viscoso y el componente elédstico se puede
determinar mediante la relacion entre k" y k'. En este contexto, basandose en la
clasificacion propuesta por Alghooneh et al. (2019), las propiedades reoldgicas de

todos los hidrogeles LAGG/AVG sintetizados en este trabajo corresponden a geles
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semiblandos revelado por los siguientes rangos de valores de: 0.100 < k”/k, <

0.210, 0.045 <n’ < 0.087, —0.160 <n” <—0.08,y85< G/, < 11.7.
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Figura IV.5. Dependenciade G', G'',n*, y & con la temperatura durante el barrido de enfriamiento
de las soluciones LAGG/AVG de Exp 4 (a) y Exp 7 (b). Las figuras insertadas resaltan el rango de

T,+ en ambos hidrogeles.
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Cabe remarcarse que la dltima relacion G /G” para cada experimento fue

determinada cuando se encontré el méximo valor de frecuencia (w). La Tabla V.2
muestra que los términos lineales, de interaccion y cuadréticos del pH, la relacion
de polimeros y el contenido de solidos afectaron significativamente los valores de
k'y k'". Por otra parte, n' y n'’ fueron afectados significativamente por la interacciéon
y los términos cuadraticos de pH, relacion de polimeros y contenido sélido en los
hidrogeles. También fue observado que la interaccién pH*contenido sélido fue uno
de los factores mas criticos que afectaron los parametros k', k'', n’, y n’’ con los
valores mas altos generalmente a un pH de 1 y un contenido sélido de 0.75 wiv.
Las Figuras IV.5a-b muestran a manera de ejemplo el cambio de G', G"', n*,
y 6 durante el barrido de enfriamiento de las soluciones de los experimentos 7y 4,
respectivamente. Comunmente, los valores de T, cuando se pasa de sol a gel en
soluciones entrelazadas o soluciones débiles se determina cuando G’ esigual a G"
durante una prueba de barrido de enfriamiento. Sin embargo, en ningdn caso fue
observado un cruce de G' y G’', porque G' fue consistentemente mayor que G'’ en
todo del rango de temperatura estudiado, el cual fue de 80 °C a 0 °C, como se
muestra en la Figura IV.5. Por el contrario, los hidrogeles exhibieron reogramas con
aumentos graduales de G’ y G'’ al inicio, continuado con aumentos bruscos de G’y
G'' a medida que la temperatura fue disminuida. Los comportamientos reoldgicos
con estas tendencias sugieren que el proceso de gelificacion de los polimeros
naturales es mas complejo que el de los polimeros sintéticos debido a la
participacién de factores como las transiciones de espiral-hélice, enlaces disulfuro
y enlaces tipo hidrogeno (Oliveira et al., 2020). Es probable que el proceso de
gelificacion se produzca en un rango de temperaturas y que un solo unico punto de
gelificacion no defina el proceso, en estos tipos de hidrogeles. La Figura IV.5
muestra que el rango de temperaturas en el que G’y G' aumentan depende en gran
medida del tipo de hidrogel. Por lo tanto, las temperaturas en las que n*vy &

alcanzaron una meseta y estabilidad se utilizaron para estimar el rango de T,; de
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los hidrogeles, como se indica en los gréficos insertos en la Figura IV.5 (Graham et
al., 2019; Oliveira et al., 2020).
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Figura IV.6. Imagenes de hidrogeles LAGG/AVG en tubos de ensayo en posicion
invertida y retirados de los vasos de precipitado a la temperatura de 25 °C.

La temperatura de gelificacion (T,.) de los hidrogeles elaborados en este

trabajo fluctué entre 22 y 46 °C como se muestra en la Tabla 1V.1, los cuales
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coinciden con valores de temperatura de gelificacién reportada para los geles de
goma gelana y mezclas de goma gelana y xantana (Graham et al.,, 2019). La
formacion de gel también se probé mediante el método del tubo y vasos de
precipitado invertidos en hidrogeles estabilizados a 25 °C como se muestra en la
Figura IV.6.

Como puede observarse en la Figura IV.6, todos los hidrogeles fueron
translicidos y transparentes, y el Unico hidrogel que no pudo soportar su peso fue
el sintetizado en el Experimento 4, a un pH de 7, una relacion 66/33 y 0.25 wiv.
Desde una perspectiva muy general, se puede asumir que los hidrogeles con una
temperatura de transicion superior a la temperatura ambiente y cercana a las
temperaturas fisioldgicas, como los desarrollados en este trabajo de investigacion,
podrian ser candidatos ideales para fines de gelificacion en la industria alimentaria.
Sin embargo, también se deben considerar otras propiedades funcionales
adicionales, como la sinéresis, capacidad de retencion de agua y propiedades
texturales, para el uso apropiado de los hidrogeles.

IV.2 Aerogeles
IV.2.1 Apariencia visual de los aerogeles

La Figura IV.7 muestra las imagenes de los aerogeles sintetizados con la
finalidad de ilustrar el efecto de las condiciones de sintesis (relacion LAGG/AVG,
pH y contenido de solidos) sobre su apariencia visual. De manera general se
observa que los aerogeles con la contraccion volumétrica mas alta y baja se
encontraron generalmente a 0.25 w/v y 0.75 w/v, respectivamente. Asi también, a
0.75 wlv, las imagenes muestran aerogeles mas compactos, pero posiblemente con
menor volumen de poro (cm3/g) como sera discutido posteriormente y a 0.25 wi/v,
aerogeles con estructuras mas ligeras, pero menos estables en funcion de su
dureza y densidad aparente. Las variaciones en la proporcién de precursores
también influyen en la apariencia del aerogel. Por ejemplo, los aerogeles elaborados
con proporciones balanceadas (50/50) tienden a mostrar una superficie mas
uniforme y menos colapsada. Por el contrario, proporciones desbalanceadas (33/66

0 66/33), produce aerogeles con mas deformaciones o irregularidades. Respecto al
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efecto del pH, la Figura IV.7 muestra que a condiciones extremas de pH (1 0 7), las
imagenes podrian mostrar indicios de fragilidad estructural, como superficies menos
homogéneas o fracturadas mientras que en valores intermedios de pH (4), los
aerogeles parecen mas robustos y estables, lo cual es consistente con los datos
sobre dureza y volumen total de poros, como sera discutido posteriormente.

Proporcion LAGG/AVG

33/66 66/33 50/50 33/66 66/33

¥y}
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.
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\u-)/ 50/50 33/66 50/50 66/33
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Figura IV.7. Imé&genes de aerogeles compuestos LAGG/AVG mostrando evidencia tangible
del impacto del contenido de sdlidos, pH y proporcion de los precursores en la estabilidad
y apariencia de los materiales.

IV.2.2 Contraccion volumétrica, densidad, porosidad y dureza de los aerogeles
Los valores de contraccion volumétrica (V/St), densidad, porosidad, porosidad

total y dureza de los aerogeles fabricados estan reportados en la Tabla IV.3.
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Tabla IV.3. Factores y variables de respuesta determinadas en los aerogeles de goma gelana de bajo acilo (LAGG) y gel
de Aloe vera (AVG).

Experimento Factores Variables de respuestas
No A B Cc VSt Porosidad Porosidad total Dureza
pH LAGG/AVG wlv (%) (g/cm®) (%) (cm/g) (N)

8 7 66/33 0.75 36.28+2.84 0.025+0.004 91.58+1.42 37.41+5.55 3.02+0.27
6 7 33/66 0.75 40.50+2.87 0.030+0.003 89.43+1.10 30.39+3.93 2.22+0.44
12 4 66/33 0.5 40.9849.26  0.029+0.005 90.19+1.59 31.68+5.45 0.99+0.15
10 7 50/50 0.5 49.17+4.75 0.035%0.006 87.97+2.02 25.95+4.78 0.79+0.11
5 1 33/66 0.75 45.53+7.27 0.034+0.008 87.86+2.71 26.70+5.37 2.46+0.20
3 1 66/33 0.25 75.73+6.79  0.060+0.016 79.71+5.47 14.35+5.01 0.68+0.06
14 4 50/50 0.75 39.84+1.66 0.036+0.002 87.65+0.78 17.3749.94 1.62+0.19
19 4 50/50 0.5 41.13+£10.6 0.031+0.003 89.32+0.90 29.12+2.81 1.36+0.26
11 4 33/66 0.5 59.35+5.63 0.040+0.005 85.96+1.75 22.05+2.99 1.24+0.24
15 4 50/50 0.5 44.79+7.38 0.031+0.001 89.31+0.49 28.97+8.61 1.22+0.57
17 4 50/50 0.5 46.51+2.21 0.034+0.002 88.36+0.78 26.37+2.00 1.31+0.28
16 4 50/50 0.5 34.64+9.72 0.035+0.003 87.97+1.05 25.48+2.68 1.55+0.11
2 7 33/66 0.25 82.43+2.95 0.076+0.007 74.27+1.58 10.29+0.87 0.53+0.03
1 1 33/66 0.25 74.39+2.93 0.066+0.009 76.58+3.29 11.91+2.61 0.48+0.12
13 4 50/50 0.25 82.87+3.55 0.068+0.011 76.51+3.85 11.63+2.65 0.49+0.11
9 1 50/50 0.5 55.46+5.04 0.033%£0.004 88.72+1.24 27.48+3.06 0.93+0.08
4 7 66/33 0.25 88.48+0.76  0.073%0.010 75.45+3.44 10.54+1.60 1.44+0.08
18 4 50/50 0.5 47.1545.68 0.030+0.002 89.65+0.81 30.10+2.46 1.42+0.33
7 1 66/33 0.75 30.88+6.14 0.030+0.003 90.02+0.95 30.63+3.21 4.10+0.67

N.D.: No determinado; A: pH; B: Relacion de polimeros; C: Contenido de s6lidos; VVS;: Contraccion volumétrica total; p: Densidad

del aerogel.
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Tabla IV.4. Coeficientes de regresion (variables codificadas) de la ecuacion (111.2) y valores de los parametros estadisticos para
diferentes respuestas de la Tabla I1V.3 (p<0.05).

Yy BO Bl BZ B3 B4 BS 56 57 ﬁﬂ BQ BIO Bll ﬂlZ B13 R2 Rzadj CV(%)
VSt 45.96 1.49 -2.99 -21.09 1.89 -2.55 -3.28 2.47 0.32 11.51 - - - - 0.932 0.864 12.58
P>F 0.0003 0.5015 0.1940 0.0001 0.4463 0.3109 0.2008 0.5590 0.9396 0.0198
p 0.033 1.5e-03 -2.8e-3 -0-019 354 -39e-3 -1.3E4 -7.8e-4 -15E4 0.017 - - - - 0.986 0.973 6.69
P>F 0.0001 0.1168 0.0114 0.0001 0.7281 0.0033 0.8996 0.6528 0.9318 0.0001
Porosidad 88.52 -0.42 1.29 6.40 -0.24 1.21 -2.7E-4  0.33 0.064 -5.93 - - - - 0.986 0.972 1.13
P>F 0.0001  0.2058 0.0023 0.0001 0.4966 0.0064 0.9994 0.5850 0.9155 0.0001
Porosidad  26.45 0.35 2.33 8.38 0.11 1.99 1.03 2.22 2.37 -10.0 - - - - 0.879 0.759 17.32
total
P>F 0.0034 0.7925 0.1054 0.0001 0.9399 0.2028 0.4928 0.3930 0.3629 0.0029
Dureza 1.11 -0.065 0.33 0.98 -0.017 -0.27 0.17 0.073 0.33 0.27 0.849 0.698 34.81
P>F 0.0085 0.6985 0.0699 0.0002 0.9285 0.1737 0.3794 0.8188 0.3140 0.4024

P>F=Probabilidad de Fisher; CV=Coefficiente de variacion.
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La correlacion entre el pH, la relacion de precursores (LAGG/AVG) vy el
contenido de sélidos como factores independientes en las variables de respuesta
dadas en la Tabla IV.3 fue realizado mediante el analisis de superficie de respuesta.
Por lo tanto, los coeficientes de regresion codificados, el coeficiente de
determinacion (R?), el R? ajustado y los coeficientes de variacion (CV%) obtenidos
con la Ecuacion 111.2 para cada una de las variables dependientes determinados en
los aerogeles estan reportados en la Tabla IV.4. El coeficiente de regresion
resaltado en negrita en el modelo muestra que el efecto en la respuesta fue
estadisticamente significativo (p<0.05). Los modelos interpretaron la variabilidad de
los datos con R?, R? ajustado y CV entre 0.849 y 0.986, 0.698 y 0.972, y 1.13 y
34.81%, respectivamente, lo que indica una buena aceptabilidad de los modelos
ajustados.

Pardmetros como contraccion volumétrica, porosidad y dureza son muy
importantes para evaluar la calidad de los aerogeles en términos de preservacion
de la fragil estructura microporosa, la estabilidad dimensional y la calidad del
sistema de poros (Méndez et al., 2023). Los valores de contraccion volumétrica
(VSt) medidos en los aerogeles sintetizados oscilaron entre 30.8 a 88.5%. Segun
los datos de la Tabla IV.3 y Figura IV.8, se puede observar que los valores de V;
fueron afectados principalmente por el contenido de sdlidos y por su término
cuadratico (p<0.05) ya que los experimentos con bajo contenido de sélidos se
caracterizaron por contracciones volumétricas importantes, lo anterior concuerda
con lo reportado en la literatura, ya que se ha reportado que estructuras
tridimensionales con bajo contenido de sélidos son propensos a sufrir una
contraccién significativa. Por el contrario, los valores de contraccion volumétrica
disminuyeron con el aumento del contenido de sdlidos, ya que experimentan menos
cambios durante el proceso de secado. Méndez et al. (2023) en aerogeles a base
de pectina para la administracion de farmacos observaron que los aerogeles con
baja concentracién de pectina, presentaban contracciones volumétricas importantes

en su estructura, al contrario de los aerogeles con alta concentracion de pectina.
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Figura IV.8. Graficos de superficie de respuesta que muestran el efecto del contenido de
soélidos y el pH (a), contenido de sdélidos y relacion de mezcla (b) y relacién de mezclay pH (c)

sobre los valores de contraccion volumétrica de aerogeles. ® Datos experimentales.

La Figura IV.8a muestra que altos contenidos de sélidos permiten una red
mas densa y resistente a la contraccion y que bajos contenidos de sélidos, la red es

mas propensa al colapso, como ha ocurrido en peliculas de goma gelana y gel de
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Aloe vera reportados por Alvarado-Gonzélez et al., (2012). Mientras que la
compatibilidad entre los precursores parece ser critica para minimizar la
contraccion, como también se ha demostrado en sistemas hibridos de biopolimeros
(Alvarado-Gonzélez et al., 2012). La Figura IV.8b muestra que proporciones
balanceadas (50/50) generan menor contraccion en todos los niveles de solidos y
gue con relaciones extremas (33/66 o0 66/33), la contraccion aumenta,
especialmente a bajo contenido de sélidos. Parece evidente también que a
neutralidad quimica es clave para mantener interacciones poliméricas efectivas,
como se muestra en la Figura 1V.8c, ya que la contraccion volumétrica es minima
en el rango de pH 4-7 y proporciones de precursores 50/50. Los valores extremos
de pH generan contracciones superiores a 75%, incluso con proporciones
balanceadas. De manera general se puede decir que, a pH de 7, proporcion 66/33,
0.75 wlv, V,; =36.28 £ 2.84% y que pH de 1, proporcién 66/33, 0.25 w/v, V= 75.73
+ 6.79%, indicando una contraccion severa. La contraccibn menor en pH neutro
refleja una estabilidad estructural, probablemente debido a un mejor
entrecruzamiento de los componentes poliméricos. Por otro lado, en condiciones
acidas o basicas extremas, el colapso estructural podria deberse a la
desnaturalizacion de interacciones moleculares clave (Alvarado-Gonzalez et al.,
2012).

Por ejemplo, en aerogeles de celulosa, la contraccion volumétrica fue
tipicamente menor (20-30%) cuando se emplean métodos de secado supercritico
(Buchtova et al.,, 2019). Esto subraya la importancia de modificar tanto las
condiciones quimicas como las técnicas de secado. Sin embargo, la utilizacion de
agentes reticulantes como calcio, ha demostrado que pueden ayudar a reducir la
contraccion (Alvarado-Gonzalez et al., 2012).
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Figura IV.9. Graficos de superficie de respuesta que muestran el efecto del contenido de
soélidos y el pH (a), contenido de soélidos y relacion de mezcla (b) y relacién de mezclay pH (c)

sobre los valores de densidad (g/cm?) de aerogeles. ® Datos experimentales.

Los aerogeles son una clase de estructuras porosas tridimensionales
caracterizadas por bajos valores de densidad y alta porosidad, lo que les confiere
una gama muy amplia de aplicaciones (Liu et al., 2016). Como se muestra en la

Figura IV.9 y Tabla 1V.3, los aerogeles sintetizados en este trabajo mostraron
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densidades que variaron en el rango de 0.025 a 0.076 g/cm?3, y fueron afectados de
manera significativa por el contenido de solidos y su término cuadratico, seguido de
la interaccion pH y contenido de soélidos y relacion de precursores (p<0.05) segun
el ANOVA de la Tabla IV.4. Los valores de densidad de los aerogeles hibridos de
goma gelana y Aloe vera presentan son similares a las de aerogeles de alginato
(~0.04-0.08 g/cm3), pero superiores a los valores minimos de celulosa obtenidos
mediante secado supercritico (0.02 g/cm3), lo cual refleja una estructura mas densa
debido al secado convencional (Buchtova et al., 2019). Sin embargo, son
consistentes con los reportados para aerogeles de silice (~0.050 g/cm3) y
biopolimeros como carragenina, que oscilan entre 0.030 y 0.070 g/cm3 dependiendo
de las condiciones de secado (Ratke, 2011).

La Figura IV.9 muestra que la densidad aparente disminuye con el aumento
en el contenido de sélidos, lo cual esta en acorde con una mayor porosidad y menor
compactacion en la red estructural y concuerda con tendencias reportadas en la
literatura para otros tipos de aerogeles (Sivaraman et al., 2022). Estas
observaciones contrastan con aerogeles de silice, donde mas sélidos suelen
aumentar la densidad debido a redes menos porosas. En biopolimeros como goma
gelana, la formacién de redes ligeras y porosas domina el comportamiento
estructural (Buchtova et al., 2019). Por ejemplo, la densidad aparente disminuye al
aumentar el contenido de solidos en cada nivel de pH (Figura 1V.9a). Por ejempilo,
con pH = 4, la densidad pasa de 0.064 g/cm3 (0.25 w/v) a ~0.038 g/cm?3 (0.75 w/v),
y esta disminucion de densidad con mas soélidos sugiere que el mayor contenido
genera una red mas porosa, posiblemente por una distribucion mas uniforme de los
sélidos durante la gelificacion. De manera similar, la Figura IV.9b muestra que para
una proporcion 50/50, la densidad disminuye de ~0.051 g/cm?3 (0.25 w/v) a ~0.025
g/cm3 (0.75 w/v), reafirmando que la adicion de sdlidos favorece una disminucién
consistente de densidad. Mientras que relaciones balanceadas de precursores y pH
moderado generan una red mas homogénea, reduciendo la densidad (Figura 1V.9c),
ya que la densidad es mayor en relaciones desbalanceadas (33/66 o 66/33),

especialmente en pH extremos. Por ejemplo, con pH = 7, y relacion de precursores
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33/66, la densidad es ~0.037 g/cm3, mientras que en 50/50 disminuye a ~0.028

g/cms.
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Figura IV.10. Graficos de superficie de respuesta que muestran el efecto del contenido de

sélidos y el pH (a), contenido de sélidos y relacion de mezcla (b) y relacion de mezcla'y pH (c)

sobre los valores de porosidad (%) de aerogeles. ® Datos experimentales.
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Las Figuras IV.10 y V.11 muestran respectivamente la variacion de la
porosidad y volumen total de poros de los aerogeles sintetizados. De acuerdo con
la Tabla IV.3, la porosidad vari6 de 74.3 a91.6% y el volumen de 10.3 a 37.4 (cm?/g).
La porosidad superior a 85% de los aerogeles hibridos aqui obtenidos se asemeja
ala de los aerogeles de quitosano y celulosa, que también mantienen valores >80%.
Sin embargo, el volumen total de poros para los aerogeles estudiados (maximo de
37.41 cm?/g) supera a algunos biopolimeros como goma guar, el cual puede ser una
ventaja para aplicaciones de absorcion en diferentes areas como ciencias
ambientales, etc (Alvarado-Gonzélez et al., 2012; Sivaraman et al., 2022). De
acuerdo con los resultados de la Tabla IV.4, la porosidad fue afectada de manera
significativa por el contenido de sdlidos y su término cuadratico, seguido de la
interaccién pH y contenido de sélidos y relacion de precursores (p<0.05). Mientras
gue el volumen total de poros fue afectado por el contenido de sélidos y su término
cuadratico (p<0.5).

La Figura IV.10a muestra que la porosidad supera el 90% en pH 4-7,
independientemente del contenido de solidos. Sin embargo, en pH 1, disminuye
hasta 74.27% a bajos sélidos. La alta porosidad en pH moderado es clave para
aplicaciones funcionales como adsorcién o aislamiento térmico (Ratke, 2011). La
Figura IV.10b nos indica que una red uniforme formada por proporciones
balanceadas reduce el colapso estructural durante el secado, manteniendo alta
porosidad, ya que la porosidad maxima se mantiene en proporciones balanceadas
de precursores (50/50), disminuyendo a relaciones desbalanceadas, especialmente
con menos solidos. Por otro lado, la porosidad permanece por arriba del 85% en pH
4-7 con proporciones balanceadas y en valores extremos de pH, la porosidad
disminuye (Figura IV.10c). Esto indica que la estabilidad quimica en pH moderado
minimiza las deformaciones, mejorando la red porosa. Asi también, los resultados
mostraron que el control del pH y el contenido de sélidos es crucial para maximizar
la capacidad porosa. El volumen de poros es mayor en contenido medio-alto de
sélidos (37.41 cmdg en pH 7, 66/33). Valores extremos de pH reducen
drasticamente este parametro (Figura 1V.11a).
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Figura IV.11. Graficos de superficie de respuesta que muestran el efecto del contenido de
sélidos y el pH (a), contenido de sélidos y relacion de mezcla (b) y relacién de mezcla'y pH (c)
sobre el volumen total (cm®/g) de aerogeles. ® Datos experimentales.

Una proporcion equilibrada de precursores favorece la formacion de una red
homogénea y bien distribuida, debido a que el volumen total de poros es mayor en

proporciones 50/50 y disminuye significativamente en relaciones desbalanceadas

102



entrecruzamiento polimérico,

pH moderado mejora el

El
favoreciendo la retencion de volumen de poros, ya que en el rango de pH 4-7, el

IV.11b).

(Figura

volumen total es consistente con proporciones balanceadas. En pH extremos, el

volumen se reduce a menos de la mitad (Figura 1V.11c).
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Figura IV.12. Graficos de superficie de respuesta que muestran el efecto del contenido de

sélidos y el pH (a), contenido de sélidos y relacion de mezcla (b) y relacion de mezcla'y pH (c)

sobre la dureza (N) de aerogeles. ® Datos experimentales.
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De la Figura IV.12 y la Tabla 1V.3, los valores de dureza variaron de 0.48 a
4.10 N y la dureza maxima ocurrié para pH de 1, proporcion de precursores de
66/33, y 0.75 w/v. Esta dureza maxima es moderadamente inferior a la de aerogeles
de silice tratados térmicamente (~5-8 N), pero comparable a otros biopolimeros
como el quitosano, que alcanza valores de ~3-5 N (Ratke, 2011). Esta dureza es
adecuada para aplicaciones donde se necesita una resistencia mecanica
equilibrada (Ratke, 2011). Fue encontrado que la dureza de los aerogeles
solamente fue afectada significativamente por el contenido de sélidos como lo indica
el ANOVA en la Tabla IV.4. Sin embargo, la Figura 1V.12a indica que la dureza
alcanza su maximo (4.10 N) con mayor contenido de sélidos (0.75 w/v) y pH
extremos. En pH moderado, la dureza es menor pero mas estable. Los altos valores
de dureza en pH extremos reflejan redes compactas, pero menos funcionales en
términos de porosidad y volumen. En aplicaciones préacticas, un equilibrio entre
dureza y porosidad es crucial para lograr materiales funcionales. Otros estudios en
biopolimeros han encontrado que la dureza varia con la densidad (Alvarado-
Gonzalez et al.,, 2012). Las proporciones balanceadas de precursores producen
dureza moderada y consistente (~1.62 N), mientras que relaciones extremas
aumentan la variabilidad (Figura 1V,12b). En condiciones moderados de pH y
proporciones balanceadas de precursores, la dureza es moderada, alrededor de
1.62 £ 0.19 N (pH 4, 50/50, 0.75 w/v) (Figura I1V.12c). Por lo tanto, un pH moderado
y proporciones equilibradas son esenciales para maximizar la funcionalidad
estructural de los aerogeles. El glicerol se utiliza como modificador de la reologia,
humectante y como plastificante ayudando a aumentar la flexibilidad y reducir la
rigidez del material precursor del aerogel. Esto facilita el manejo durante el proceso
de sintesis y contribuye a mejorar la resistencia mecanica del aerogel final. Cuando
se afiade un plastificante, como el glicerol, a una suspensién de almidén, se ha
demostrado que la termoplasticidad de los granulos de almidén aumenta y el
almidon termoplastico resultante se puede extruir o moldear para producir peliculas,

espumas o geles térmicos a base de almidén (Larrea-Wachtendorff et al., 2020).
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Otra de las ventajas del glicerol es que es incoloro, inodoro, viscoso y muy soluble

en diferentes liquidos.

IV.2.3. Curva de letalidad de los aerogeles cargados con eugenol

La Figura IV.13 muestra a manera de ejemplo como los aerogeles del
experimento No 7 (Tabla Ill.1) fueron cargados con la cantidad correspondiente de
eugenol y usarlos en espacio de cabeza de cajas Petri para medir la curva de
letalidad para microorganismos como Escherichia coli, Staphylococcus aureus y

Salmonella typhi.

Figura IV.13. Actividad antimicrobiana de aerogeles impregnados con eugenol y
colocados en espacios muertos de cajas Petri.

La Figura IV.14 (a-c) muestran las curvas de letalidad correspondiente a
Escherichia coli, Staphylococcus aureus y Salmonella typhi asi como la apariencia
visual del crecimiento microbiano en las cajas Petri en funcion del tiempo en cada

uno de los casos.

105



f

—a—Control

—a—FEugenol

—~
()]
N
Log,, (UFC/mL)
E R R P e Y

40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

—a—Control

—e— Eugenol

(b)

Log,,(UFC/mL)
& = W W &

o 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

—e—Control

——Eugenol

(©

Log,s (UFC/mL)
L P . -

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura IV.14. Curva de letalidad del eugenol usando aerogel como vehiculo difusor. (a)
Escherichia coli, (b) Staphylococcus aureus y (c) Salmonella typhi.

Fue encontrado que para Escherichia coli, un tiempo de 60 min fue suficiente
para no detectar su crecimiento y corresponde a una disminucién del numero de
bacterias en un factor de aproximadamente 40,000 en relaciéon con el control. De
manera similar, tomando en consideracion las curvas de letalidad para
Staphylococcus aureus y Salmonella typhi, tiempos de 40 min y 120 min fueron
respectivamente, determinados. Con estos resultados se evidencia la capacidad de
difusion en el medio que tiene el eugenol cargado en el aerogel para inhibir el
crecimiento tanto de cepas Gram positivas como de Gram negativas. Con base a
los valores de CMI, fue encontrado que las bacterias Gram positiva (CMI=0.5
mg/mL) fueron mas sensibles al eugenol que las bacterias Gram negativas (CMI=1
mg/mL). La bacteria Salmonella typhi es una bacteria que pertenece a la familia de

las enterobacterias y se esperaba una reduccion logaritmica y tiempo similar a la
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Escherichia coli. Es probable que la Salmonella typhi por provenir de una cepa de
un aislado clinico haya desarrollado mecanismos de resistencia. Estudios recientes
destacan la creciente prevalencia de cepas de Staphylococcus typhi
extremadamente resistentes a los medicamentos lo que plantean un importante
desafio para la salud publica. Estas cepas a menudo presentan resistencia a
multiples clases de antibioticos, incluidas fluoroquinolonas, cefalosporinas e incluso
azitromicina en algunas regiones (Francois Watkins et al., 2020).

Se ha demostrado que el aerogel elaborado a partir de polimeros naturales
como goma gelana y Aloe vera (Aloe Barbadensis), se puede usar como difusor de
aceites antibacterianos volatiles, y podria ser muy eficaz para prolongar la vida util
de productos frescos como frutas y verduras. El hecho de que el aerogel no requiera
contacto directo con el alimento y la eficacia demostrada aqui hacen de este
material una alternativa atractiva para sistemas de envasado de alimentos
(Rozenblit et al., 2018).
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V. CONCLUSIONES

Se prepar6 una serie de 19 hidrogeles mediante la mezcla de LAGG y AVG,
variando el pH, la proporcién de polimeros y el contenido de sélidos, y estudiando
las propiedades estructurales, fisicoquimicas y reolégicas. Los resultados mostraron
gue todos los hidrogeles compuestos exhibieron valores de G’ mayor que G” en
todo el rango de frecuencia probado, con parametros mecanicos correspondientes
a geles elasticos y semiblandos. Las temperaturas de transiciones de fase (T,;) de
los hidrogeles oscilaban entre 22 y 46 °C. La caracterizacion quimica del polvo de
Aloe vera (Aloe Barbadensis) mostré que estan presentes cantidades sustanciales
de minerales y proteinas ademas de carbohidratos, lo que contribuye
significativamente a la formacién del gel. Desde una perspectiva estructural y
fisicoguimica, se determinaron rangos de valores variables parala WHC (4.6 £ 0.22
a98.9 + 0.16 %) y dureza (0.4 £ 0.15 a 14.3 = 0.81 N). Esto confirma que la WHC,
la dureza y las propiedades reoldgicas son pruebas complementarias para
discriminar las propiedades funcionales de los hidrogeles y su uso adecuado. El
analisis estadistico (p<0.05) mostr6é que la interaccién pH *contenido sélido estaba
entre los factores mas criticos que influyeron en las variables de respuesta. En este
estudio se dan ecuaciones predictivas (R? > 0.727 y CV < 47.7 %) de WHC, ¢,
dureza, k', n', k' y n" en funcion del pH, la relacién de polimeros, el contenido de
solidos y sus interacciones. Sin embargo, son necesarios mas experimentos para
validar las ecuaciones obtenidas.

Asi también, los resultados reflejan la influencia critica del contenido de
sélidos, pH y relacion de precursores en las propiedades fisicoquimicas y mecanicas
de los aerogeles de goma gelana y Aloe vera. Un pH moderado y relaciones
balanceadas de precursores parecen ser las condiciones Optimas para maximizar
la estabilidad estructural, la porosidad y la dureza de los aerogeles, mientras se
minimiza la contraccion volumétrica. Estos hallazgos son esenciales para orientar
futuras aplicaciones de estos materiales en la industria. Los aerogeles de goma
gelana y Aloe vera presentan propiedades competitivas frente a otros biopolimeros
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debido a su alta porosidad superior a 85% que los hace ideal para aplicaciones en
aislamiento térmico, almacenamiento de energia y adsorcion de fluidos. De la
misma manera, se caracterizan por valores de volumen total de poros significativos
(méaximo 37.41 cm?/g), lo cual puede ser Util en aplicaciones donde se requiera alta
capacidad de retencién, como en soporte de catalizadores o filtros. Asi también, las
estructuras disefladas son de baja densidad (0.025-0.06 g/cm3) y por tanto ofrece
ligereza, beneficiosa para transporte y manipulacion. Resistencia mecanica
moderada (méaximo 4.10 N) haciéndolos adecuados para usos estructurales de baja
carga o como emisores de agentes antimicrobianos tal y como fue corroborado en
este trabajo. Sin embargo, los aerogeles presentaron algunas desventajas como
contracciéon volumétrica significativa (>70%) en condiciones extremas limitandolo su
estabilidad estructural en pH extremos o bajo contenido de sélidos y la variabilidad
de sus propiedades que depende criticamente de parametros de sintesis como pH,

contenido de solidos y proporcién de precursores.
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Properties characterization of binary composite hydrogels of gellan gum
and Aloe vera blended at different ratios, pH, and solid contents
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Abstract

Composite hydrogels based on natural polymers with manufactured properties according to the desired application for the
food industry are currently significant. Thus, this study aimed to study the association of low acyl gellan gum (LAGG) and
Aloe vera gel (AVG) for composite hydrogel creation by controlling pH (1, 4, 7), solid content (0.25, 0.50, 0.75 w/v), and
polymer ratio (66:33, 50:50, and 33:66 LAGG/AVG). Hydrogels were prepared by physical crosslinking, diluting the required
amount of LAGG at 90 °C, followed by AVG at 60 °C, and storing at 4 °C. The study involved the analysis of zeta potential (E),
water holding capacity (WHC), hardness, storage modulus (G”), loss modulus (G""), and the phase transition temperature
(T,) of hydrogels. The corresponding values of &, WHC, hardness, G, and T, of produced hydrogels were found to be in the
ranges of -23.3+1.52 to 6.310.25 mV; 4.620.22 to 98.910.16%; 0.410.15 to 14.310.81 Nj; 16,100 to 89,700 Pa; and 22 to 46 °C.
Statistical analysis (p<0.05) showed that pH, solid content, and polymer ratio significantly influenced hydrogels’ functional
properties. However, as a general trend, the pH*solid content interaction was among the most critical factors influencing
response variables.

Keywords: Aloe vera; rheological properties; hydrogels; blends; characterization.

Practical Application: This work studied the critical factors affecting the association of LAGG and AVG to generate
experimental data and predictive equations for developing composite hydrogels for viscosity-texture adjustments of food
products such as jams and jellies, fruit preparations, and dairy.
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