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RESUMEN

En este trabajo se desarrollé una metodologia tedrica-experimental basada en un anélisis
térmico (analisis termogravimétrico) y uno termodinamico (isotermas de adsorcion de agua
en biopolimeros y microcapsulas) de tres tipos de biopolimeros (goma ardbiga (GA), goma
de mezquite (GM) y maltodextrina DE-10 (MD)). Estos polimeros se utilizaron como
materiales de barrera para microencapsular carotenoides naturales mediante la técnica de
secado por aspersion. Para garantizar a priori que se obtendrian microcapsulas con
propiedades funcionales deseadas y, al mismo tiempo, poder establecer condiciones de
mejor estabilidad para prolongar la vida de anaquel de las microcapsulas, y protegerlas de
los procesos deteriorativos.

Para lograr lo anterior, primero se hizo un disefio experimental de simple centroide con el
objeto de realizar mezclas entre los biopolimeros, y asi potencializar las propiedades
funcionales de cada uno de ellos (emulsionantes, estabilizantes, encapsulantes y espesantes)
por separado. La goma arabiga es un agente emulsionante y estabilizante; la goma de
mezquite es un excelente emulsionante, y la maltodextrina es considerada como buen

material para proteger lipidos contra la oxidacion.

Posteriormente se llevo a cabo un analisis térmico, el cual consistio en determinar los
coeficientes de difusividad efectiva y la energia de activacion promedio (entalpia de
vaporizacion) de los biopolimeros puros y de sus mezclas durante el proceso de secado
isotérmico de una gota de biopolimero de ~10 pL. Los resultados arrojaron que las mezclas
de GA17%-GM66%-MD17% y GA66%-GM17%-MD17% p/p fueron las que tuvieron los
valores de energia de activacion mas altas (30.6 y 33.5 kJ/mol), respectivamente; y la que
tuvo el valor mas bajo fue la goma arébiga pura (GA100% = 18.1 kJ/mol). Se tomd como
parametro de seleccion a la energia de activacion para considerar si una mezcla o un

biopolimero puro era un buen material de barrera en contra de efectos difusionales al
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interior y del interior de las microcdpsulas. En este trabajo la energia de activacion significa

la cantidad de energia que se requiere para evaporar un mol de agua del material a secar.

Después se formularon emulsiones mdltiples agua-en-aceite-en-agua (W1/O/W,), en cada
uno de los cuales se incorporaron en un sélo sistema dos tipos de carotenoides, uno
hidrosoluble (de la flor de cempasuchil) y otro liposoluble (del chile rojo). Como agentes
de barrera en la fase acuosa externa (W) se utilizaron la peor mezcla (GA100) y una de las
mejores mezclas (GA17-GM66-MD17), de acuerdo a los valores de energia de activacion
obtenidos, segun el analisis térmico. Con estas mezclas de biopolimeros, se elaboraron seis
formulaciones de emulsiones multiples (tres utilizando una mezcla de GA17%- GM66%-
MD17% p/p y tres utilizando GA 100% p/p como agentes emulsionantes y como materiales
de barrera) variando las relaciones de material de barrera con el material encapsulado (4:1,
3:1y 2:1) y posteriormente se secaron por aspersion.

Una vez obtenidos los microencapsulados, se hizo un anélisis termodinamico tanto de los
biopolimeros puros como de la mezcla (GA17% p/p-GM66% p/p-MD17% p/p) y de los
encapsulados. Para ello se obtuvieron las isotermas de adsorcién de agua y después se
calcularon las propiedades termodinamicas (entalpia y entropia) diferenciales e integrales,
con las que se analizaron los cambios que sufren estos materiales en el proceso de
adsorcion. Se determind el punto o zona de estabilidad maxima, la cual se compar6 con las
condiciones correspondientes a los valores de humedad de monocapa obtenidos a través de
la ecuacion de Guggenheim-Anderson-deBoer (GAB). Los valores obtenidos con esta

ecuacion difieren de los de entropia minima.

Se almacenaron las microcapsulas a 35 °C, y en condiciones de actividad acuosa (aw) de
0.215, 0.536 y 0.654, y se determin0 su estabilidad térmica oxidativa de los carotenoides
mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido en régimen dinamico. Se
calcularon la rapidez de oxidacion y la energia de activacion, la cual, en este trabajo
significa la cantidad de energia requerida para comenzar la oxidacion de los carotenoides

por la presencia de oxigeno en el interior de las microcapsulas.
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Los resultados mostraron que los carotenoides encapsulados con la mezcla GA17%-
GM66%-MD17% p/p tuvieron mayor energia de activacion que cuando se hicieron con
pura goma ardbiga (GA100% p/p), con lo que se confirmd que el analisis térmico,
efectivamente, puede servir como criterio cuantitativo de seleccion de posibles materiales
de barrera para microencapsular materiales labiles por la técnica de secado por aspersion a

priori.

También se observo que cuando las microcapsulas se colocaron en actividad acuosa de
0.536, estos presentaron los valores de energia de activacion mas altos que cuando se
colocaron en actividades de agua de 0.215 y 0.654. Con base en estos resultados, se
concluydé que los encapsulados mas estables fueron los formulados con GA17-GM66-
MD17 como agente encapsulante con una relacion de material de pared con el material
encapsulado de 4:1, y estos deben almacenarse a una temperatura de 35 °C y una ay de
0.536, ya que, en estas condiciones, el microencapsulado tiene un contenido de humedad
muy cercano al valor de la monocapa, la cual se considera como condicion de estabilidad y,
ademas, en esta condicion, se tiene el valor mas grande de la energia de activacion (271
kJ/mol) siendo este el parametro de discriminacion para deducir cual encapsulado retarda la
oxidacion de los carotenoides.
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CONTRIBUCIONES

La contribucion mas importante de este proyecto de investigacion es que a partir del
analisis de la energia de activacion del proceso de secado isotérmico de biopolimeros y
mezclas de ellos permite establecer un criterio de seleccion de materiales de barrera a priori

para la encapsulacion de carotenoides naturales.
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INTRODUCCION

Los colorantes forman parte importante de la industria alimentaria, dado que el color es un
parametro de referencia que determina la aceptacion o el rechazo de un producto y sirve
como indicador visual de la calidad de los alimentos. Los colorantes se encuentran
comercialmente disponibles en una amplia variedad de tonalidades y formas, y son
afladidos a los alimentos por varias razones; entre ellas, los colores inherentes de los
alimentos en muchas ocasiones son destruidos durante el procesamiento de estos y
requieren la adicién de colorantes para restaurar su apariencia, 0 bien, para asegurar

uniformidad e intensidad de color en los productos (Newsome, 1990).

Actualmente, el mercado de colorantes naturales estd mostrando un fuerte crecimiento
principalmente enfocado a cuestiones de salud (prevencion de enfermedades), donde la
creencia de que los “mejores” alimentos son aquellos que son “naturales” en comparacion

con los sintéticos (Marisol, 1998; Pszczola, 2003).

En 1994, el consumo mundial de colorantes alimenticios fue aproximadamente de $265
millones de ddlares; de ellos, $175 millones de dolares fueron de colorantes naturales; es
decir, el 67% del mercado mundial. Consultores industriales han estimado un crecimiento
anual de los colorantes naturales entre el 5 y el 9%, mientras que los colorantes sintéticos
estan creciendo a tasas del 2% anuales (Marisol, 1998). Se ha proyectado que se alcance
una venta de 3.5 billones de dolares de colorantes naturales para el afio 2005, tan sélo en el
mercado norteamericano; de esas ventas, se estima que el 6% seran ganancias. Los colores
que méas demanda tendrdn son los amarillos, rojos carmin y rubi, y los azules (Market
Research, 2001)

En México, el mercado nacional estimado para colorantes es cubierto en su mayor parte por

los amarillo-naranja (55%) y rojos (25%), yendo en aumento la proporcion de colorantes
naturales usados en alimentos (Garcia-Garibay y col., 1993; Vazquez-Davila, 1999).

1

—~ 5 v 7] 2, 7
L oittos -« Termmiin - Ievancidionciiniic A %/7/« Goneres foarror coterlterer ervrilbotinies A catirlotictod ol A e
et secaddh forr apficr i,



“ o oy 7
(G YR I ntoeitreerie

Desafortunadamente los problemas mas comunes encontrados con los colorantes naturales
que impiden su aplicacién de una forma mas extensa, es la limitada gama de tonalidades
que se pueden lograr con estos pigmentos y, ademas, son sumamente labiles a factores
ambientales como la temperatura, luz, oxigeno y algunos metales (hierro, cobre y

magnesio).

Una manera de extender el intervalo de tonalidades es mezclar colorantes naturales
liposolubles e hidrosolubles en un so6lo sistema, ya que el color caracteristico que brindan
por separado estos tipos de colorantes es diferente. Una forma de protegerlos contra efectos
ambientales es proporciondndoles una membrana interfacial que amortigie el efecto de los

mecanismos deteriorativos.

El uso de emulsiones multiples permite combinar colorantes lipodispersables e
hidrodispersables en un sélo sistema. La utilizacion adecuada de agentes tensoactivos y
biopolimeros permite obtener emulsiones multiples estables que proporcionen una
proteccion adecuada a los colorantes naturales cuando se utilizan en medio liquido, o bien,
cuando estas emulsiones se secan para obtener microencapsulados para aplicar los

colorantes en estado s6lido (polvos).

Tanto las emulsiones maltiples como los microencapsulados son sistemas muy complejos y
para determinar sus propiedades funcionales y de estabilidad estos sistemas se evallan
después de su formacion. El proceso de evaluacién es muy laborioso, costoso y consumidor
de tiempo, e involucra generalmente técnicas a prueba y error para caracterizar finalmente

el producto.

Por lo que en este trabajo se buscd establecer una metodologia para evaluar
cuantitativamente, a través de un andlisis térmico y termodinamico, biopolimeros o sus
mezclas como criterio de seleccion a priori para ser utilizados como materiales
emulsionantes y/o de en emulsiones multiples y/o microencapsulados por secado por

aspersion.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. COLORANTES

1.1.1. Razones para usar colorantes.

El color, el sabor y la textura son quiza los atributos de calidad mas importantes de los
alimentos; de estos, el color es el mas importante. Debido a nuestra capacidad y facilidad
para percibir esta caracteristica, es la primera que el consumidor evalta al adquirir
productos alimenticios. Se pueden ofrecer los alimentos méas nutritivos, sanos vy

econdémicos, pero, si no son atractivos, no se producira su venta (Fennema, 2000).

1.1.2. Importancia de los colorantes.

Hoy en dia, los productos alimenticios son consumidos lejos de donde son producidos, esto
Ileva consigo a que el procesamiento, transportacion y almacenaje sean importantes, ya que
la degradacion y pérdida de color son fendmenos que ocurren comdnmente. Por esto, la
incorporacion de colorantes a los alimentos es importante para: (1) restaurar la apariencia
original del alimento, (2) asegurar uniformidad de color, (3) intensificar colores y, (4)

obtener la mejor apariencia de productos (Delgado-Vargas y Paredes-Lépez, 2003).

Los colorantes utilizados en la industria alimentaria se clasifican en dos tipos: los sintéticos
y los naturales. Los colorantes sintéticos son obtenidos de compuestos minerales como el
hidroxido de aluminio, sulfato de cobre y derivados de petroleo (Delgado-Vargas y
Paredes-Lopez, 2003). En cambio, los colorantes naturales son obtenidos de fuentes
vegetales (algas, vegetales verdes, naranjas, chiles, etc.), animales (crustaceos, pescados,
insectos, etc.) o minerales (Newsome, 1990).

En los Gltimos afios se ha incrementado el uso de colorantes naturales por las ventajas que

presentan en comparacion con los sintéticos, ya que hoy en dia se relacionan con cuestiones
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de salud, se estan investigando para utilizarse posiblemente en la prevencion de
enfermedades como el cancer, enfermedades del corazon y para prevenir el envejecimiento
prematuro (Knert y col., 1999; Nishino y col., 1999, Delgado-Vargas y Paredes-LoOpez,
2003).

1.1.3. Carotenoides.

En términos generales, los colorantes para los alimentos se pueden dividir en ocho
categorias: 1) Carotenoides, 2) Clorofilas, 3) Antocianinas, 4) Flavonoides, 5) Betalainas,
6) Taninos, 7) Mioglobina y hemoglobina, y 8) Otros (Badui, 1996).

Los carotenoides son pigmentos de origen vegetal principalmente y son utilizados como
aditivos alimenticios debido a su actividad antioxidante y su alto contenido de provitamina
A. Los carotenoides son, en su mayoria, estructuras poliénicas de 40 atomos de carbono,
formadas por ocho unidades o grupos de isopreno (ver figura 1.1), que producen colores
rojos, anaranjados y amarillos, e incluyen a los carotenos (simples hidrocarburos) y
xantofilas (hidrocarburos oxigenados) (Delgado-Vargas y Paredes-Ldpez, 2000) (ver tabla
1.1y figura 1.2).

P

grupo isopreno

\
[}
[}
[}
[}
!
[}
[}
[}
[}
[}
!

centro de la
molécula

Figura 1.1. Estructura de los carotenoides.
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Tabla 1.1. Clasificacién de carotenoides.

Criterio de Subgrupos y caracteristicas Ejemplos

clasificacion

Por sus elementos Carotenos. Constituidos por carbonos e a-Caroteno, B-Caroteno
estructurales hidrégenos.
Xantofilas. Constituidos por carbonos, Luteina, zeaxantina,

hidrogenos y oxigenos. neoxantina, violaxantina.

Por su funcionalidad Primaria. Carotenoides que requieren B-Caroteno, violaxantina,
procesos fotosintéticos. luteina, zeaxantina.
Secundaria. Su presencia no esta Carotenoides localizados en

directamente relacionada con plantas. frutos y flores: a-Caroteno,

capsantina, licopeno, bixina.

Los carotenoides son insolubles en agua (lipodispersables), pero pueden llegar a ser
solubles en agua (hidrodispersables) por saponificacion. Los carotenoides aparecen en la
naturaleza como mezclas de carotenos y xantofilas con acidos grasos, algunas de estas
xantofilas tienen grupos hidroxilo y se encuentran en una mezcla de ésteres de acidos
grasos. La saponificacion es importante para que la mezcla sea menos compleja, y esto se
logra usando una solucion de hidréxido de sodio (Delgado-Vargas y col., 2000).

-Caroteno

Lutefna
OH

Figura 1.2. Tipos de carotenoides.
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Algunas de las desventajas de utilizar carotenoides es que, a nivel industrial, se usan
generalmente en forma de extractos y no como sustancias puras; su purificacion incrementa
su valor agregado. Los carotenoides son materiales inestables a factores como la
temperatura, luz, oxigeno, pH &cidos e iones metalicos (Giese, 1993). Los carotenoides por
si solos, ya sean lipodispersables o hidrodispersables, presentan tonalidades distintas, lo
que proporciona un estrecho intervalo de tonalidades en comparacién con los sintéticos y

limita sus aplicaciones (Bauernfeind y col., 1958).

Es por ello que una manera de incrementar la gama de tonalidades de los colorantes
naturales es mezclar carotenoides liposolubles e hidrosolubles en un solo sistema y, por
ende, aumentar el mercado de aplicaciones de los carotenoides. A nivel industrial las
aplicaciones que se le dan a los colorantes generalmente son en medio acuoso, lo que
provoca que sean muy susceptibles a factores ambientales, por lo que es necesario
proporcionarles una membrana interfacial mediante homogeneizacion, o bien, una capa

protectora mediante microencapsulacion por secado por aspersion.

Asi pues se seleccionaron carotenoides de flor de cempasuchil (Tagetes erecta) y chile rojo
(Capsicum annuum) para microencapsularlos por secado por aspersion, ya que son
productos de alto valor agregado que cuentan con un extenso mercado de consumo interno
y de exportacion enfocado a la pigmentacion de aves, productos acuicolas y otros productos

de consumo humano (refrescos, pastas, bebidas en polvo, etc.).

1.2. BIOPOLIMEROS

Las proteinas y polisacaridos son dos de los tipos més importantes de biopolimeros,
conocidos por sus propiedades emulsionantes y microencapsulantes. Los biopolimeros
proporcionan una fuente importante de energia y nutrientes esenciales en la dieta humana.
Los biopolimeros tienen la capacidad de modificar la apariencia, textura y el sabor de
emulsiones alimenticias debido a sus caracteristicas funcionales (capacidad para estabilizar
espumas y emulsiones, formar geles, y aumentar la viscosidad en soluciones) (McClements.

1999, Tolstoguzov, 2003).
6
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Las proteinas son polimeros de aminoacidos y los polisacaridos son polimeros de
monosacaridos. Las propiedades funcionales de los biopolimeros son determinadas por sus
caracteristicas moleculares, tales como su peso molecular, conformacion, flexibilidad,
polaridad e interacciones. Las caracteristicas moleculares son determinadas por el tipo,
nimero y secuencia de mondémeros que forman la cadena polimérica. Los mondmeros
varian de acuerdo a su polaridad (iénica, bipolar, no-polar, anfifilica), dimensiones,
interacciones, y grupos funcionales. Si un biopolimero contiene solamente un tipo de
monomero, a éste se le conoce como homopolimero (por ejemplo, almidén o celulosa),
pero si contiene mas de un tipo de mondmeros, estos se conocen como heteropolimeros
(por ejemplo, la goma xantana, goma arabiga o cualquier biopolimero de origen natural)
(Samant y col., 1993; McClements, 1999).

Tanto las proteinas, como los polisacaridos tienen enlaces covalentes sencillos entre los
mondmeros, por lo que los biopolimeros pueden rotar. Debido a esto y al hecho de que
contienen un gran nimero de mondmeros (tipicamente entre 20 y 20000) pueden formar un

namero enorme de configuraciones en solucién.

En la préctica, los biopolimeros tienden a adoptar una conformacion que minimiza su
energia libre bajo condiciones ambientales prevalecientes. Un biopolimero hace eso
maximizando el nimero de interacciones intermoleculares e intramoleculares, minimizando
el nimero de interacciones desfavorables y maximizando su entropia. Las configuraciones
que los biopolimeros de forma aislada tienden a adoptar en soluciones acuosas pueden
dividirse en tres categorias: globulares, en forma de barra y en forma de espirales. Los
biopolimeros globulares presentan estructuras compactas rigidas; los biopolimeros en
forma de barra tienen estructuras extendidas y rigidas; y los biopolimeros en forma de
espiral presentan estructuras altamente dinamicas y flexibles (ver figura 1.3); aunque estas
conformaciones pueden ser alteradas si se modifica el pH, la fuerza idnica, la composicion
del solvente o la temperatura de las soluciones (Lehninger y col., 1993; BeMiller y
Whistler, 1996).
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(b) (©

Figura 1.3. Configuraciones de biopolimeros, (a) barra, (b) espiral, (c) globular.

Un biopolimero en solucion puede existir como una molécula aislada o puede estar
asociado con otros tipos de moléculas. La conformacién molecular y la asociacion de
biopolimeros esta gobernada por un balance de energias de interaccion y efectos entropicos
(Dickinson y McClements, 1995).

1.2.1. Propiedades funcionales de los biopolimeros.

Muchas de las propiedades funcionales de los biopolimeros en emulsiones estan
gobernadas por sus interacciones con el agua (solubilidad, dispersabilidad, hinchamiento,
espesamiento, gelacion y emulsionamiento). Los biopolimeros se afiaden cominmente a la
fase acuosa de las emulsiones en forma de polvos, y sus propiedades funcionales se
presentan cuando estan completamente disueltos y distribuidos homogéneamente en la fase
acuosa; por lo que la disolucién de biopolimeros en solucion es una parte importante en la
preparacion de emulsiones. Este proceso involucra un nimero de etapas, que incluyen la
dispersion, humedecimiento, hinchamiento y disolucién de los biopolimeros. La efectividad
y velocidad de disolucion dependen de muchos factores, como el pH, fuerza idnica,
temperatura y composicion de la fase acuosa, asi como de esfuerzos de corte (Fennema,
2000).

Es importante examinar la forma en que las moléculas de agua se enlazan con las moléculas
de biopolimeros. Primero los grupos cargados son hidratados, después los grupos polares y
finalmente los grupos no-polares. La solubilidad de una molécula de biopolimero depende
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de su grado de afinidad con el solvente acuoso en el cual es dispersado, la cual esta

gobernada por las interacciones biopolimero-biopolimero, agua-biopolimero y agua-agua.

Una molécula de biopolimero tiene una baja solubilidad cuando las fuerzas de interacciones
agua-biopolimero son méas débiles que las interacciones agua-agua Yy biopolimero-
biopolimero, porque las moléculas del biopolimero tienden a asociarse unas con otras mas

que con las moléculas del disolvente (Hill y col., 1998; McClements, 1999).

En términos generales, la solubilidad de biopolimeros estd determinada por una
combinacion de interacciones de Van der Waals, electrostaticas, enlaces de hidrogeno,
hidrofobicas y estéricas. Las interacciones hidrofobicas promueven la agregacion y por lo
tanto existe una baja solubilidad. Estas son importantes cuando las moléculas de
biopolimero tienen altas proporciones de grupos no-polares en su superficie. Las
interacciones electrostaticas juegan un papel mas importante en la determinacion de la
solubilidad de biopolimeros que tienen grupos cargados y son importantes para todas las
proteinas y muchos polisacaridos. Las interacciones electrostaticas pueden ser atractivas o
repulsivas, dependiendo de los signos de las cargas involucradas, y ellas incrementan o
disminuyen la solubilidad (BeMiller y Whistler, 1996; Damodaran, 1997).

1.2.2. Emulsionamiento.

Los biopolimeros para ser considerados buenos emulsionantes, deben de tener actividad
superficial; es decir, deben de poseer un caracter anfifilico para que puedan adsorberse
rapidamente en la superficie de las gotas de las emulsiones formadas durante la
homogeneizacién, y entonces formar una membrana que prevenga que las gotas se
agreguen unas con otras. Las membranas de los biopolimeros estabilizan las gotas de la
emulsion contra la agregacion mediante diferentes mecanismos. Todos los biopolimeros
proporcionan fuerzas repulsivas estéricas para prevenir que las gotas se acerquen lo
suficiente para provocar una coalescencia. Si la membrana es lo suficientemente espesa, las
fuerzas repulsivas estéricas pueden prevenir la floculacion de las gotas. Para ello deben

estar eléctricamente cargadas para prevenir floculacion por repulsion electrostatica. Las
9
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propiedades de las emulsiones estabilizadas por biopolimeros cargados son sensibles
particularmente al pH y a la fuerza ionica (Dickinson y Stainsby, 1982; Friberg y Larsson,
1997).

Existen una amplia variedad de proteinas usadas como emulsionantes porque ellas tienen
una alta proporcion de grupos polares y son superficialmente activos (Dickinson, 1992). La
mayoria de los polisacaridos son hidrofilicos predominantemente y no poseen una actividad
superficial alta (McClements, 1999). Sin embargo, un pequefio nimero de polisacaridos
naturales tienen un pequefio porcentaje de carécter hidrofébico (por ejemplo, la goma
arabiga, la goma de mezquite) o han sido quimicamente modificados introduciendo grupos
no-polares (por ejemplo, algunos almidones modificados) y estos biopolimeros pueden ser

utilizados como emulsionantes (Shahidi y Han, 1993; McClements, 1999).

Los biopolimeros que tienen cantidades importantes de grupos polares y no-polares
(anfifilicos) tienden a tener una actividad superficial mas alta (ellos son capaces de
acumularse en las interfases aceite-agua o aire-agua). La principal fuerza motriz para la
adsorcion es el efecto hidrofébico. Cuando el biopolimero se dispersa en una fase acuosa,
algunos de los grupos no-polares estdn en contacto con el agua, lo cual es

termodindmicamente desfavorable, debido a las interacciones hidrofébicas.

Cuando un biopolimero se adsorbe en una interfase, este puede adoptar una conformacién
donde los grupos no-polares estan localizados en la fase oleosa y los grupos hidrofilicos
estan localizados en la fase acuosa. La adsorcion también reduce el area de contacto entre
las moléculas de aceite y agua en la interfase aceite-agua, disminuyendo la tension
interfacial. Ambos factores favorecen la adsorcion de una molécula anfifilica en una

interfase aceite-agua (Tolstoguzov, 2003).

La conformacion que adopta un biopolimero en una interfase y las propiedades fisico-
guimicas de la membrana formada depende de su estructura molecular y de sus
interacciones (Dickinson, 1992). Los biopolimeros de estructura en forma de espiral

flexibles adoptan un arreglo donde los segmentos no-polares predominan en la fase oleosa,
10
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los segmentos polares predominan en la fase acuosa, y las regiones neutras forman una

pelicula plana en la interfase.

Las membranas formadas por las moléculas de forma espiral tienden a ser espesas, aunque
relativamente abiertas y de baja viscoelasticidad; los biopolimeros globulares
(generalmente proteinas) se adsorben en la interfase donde las regiones no-polares se
colocan en la fase oleosa, y las regiones polares se colocan en la fase acuosa y tienden a

tener una orientacion definida en la interfase.

Una vez que se han adsorbido en la interfase, los biopolimeros sufren rearreglos
estructurales tal que ellos pueden maximizar el nimero de contactos entre los grupos no-
polares y el aceite. Los biopolimeros con moléculas espirales son mas flexibles y pueden
rearreglar sus estructuras rapidamente, mientras que los biopolimeros globulares son
moléculas méas rigidas, por lo que se rearreglan mas lentamente y tienden a formar
membranas mas delgadas y compactas que tienen altas viscoelasticidades. Por lo que las
membranas formadas con proteinas globulares son mas resistentes a las rupturas que
aquellas formadas con proteinas de moléculas espirales (Dickinson, 1992; Damodaran,
1997).

1.2.3. Estabilizacién.

Los biopolimeros también pueden servir como agentes espesantes y/o estabilizantes. Un
estabilizante puede definirse como un componente o mezcla de componentes que confiera
estabilidad a una emulsién por largo tiempo. La principal accion estabilizante de los
polisacéridos es la modificacion de la viscosidad o gelacion de la fase acuosa. Las
proteinas, en cambio, tienen una fuerte tendencia a adsorberse en las interfases aceite-agua
para formar membranas alrededor de las gotas de aceite y son capaces de jugar el papel

tanto de emulsionante como de estabilizante (Dickinson, 2003).

La viscosidad modifica la textura, reduce la rapidez a la cual las gotas se sedimentan. Los

biopolimeros que se utilizan para incrementar la viscosidad de soluciones acuosas deben de
11
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tener moléculas altamente hidratadas y formar agregados moleculares. Su capacidad para
incrementar la viscosidad de una solucién depende principalmente de su peso molecular,

conformacién y flexibilidad (McClements, 1999).

En general, para que un biopolimero sea efectivo para estabilizar particulas dispersas o
emulsiones, debe de exhibir las siguientes caracteristicas:

(i) Una fuerte adsorcion. Esto implica que el biopolimero anfifilico tenga un grado
substancial de caracter hidrofobico (cadenas laterales no-polares) para
mantenerlo permanentemente sujeto a la interfase.

(i) Cobertura completa superficial. Esto implica que exista suficiente biopolimero
presente para saturar completamente la superficie de las gotas.

(ili)  Formacién de una membrana o capa estérica espesa. Esto implica que el
polimero sea predominantemente hidrofilico y de alto peso molecular (10* — 10°
Da) dentro de un medio acuoso con propiedades de un buen disolvente.

(iv)  Formacién de una capa estabilizante cargada. Esto implica la presencia de
grupos cargados en el polimero que contribuyan a interacciones electrostaticas
repulsivas entre las gotas de la emulsion, especialmente a bajas fuerzas ionicas.
(Esta caracteristica es esencial si la capa del biopolimero no es lo

suficientemente densa).

Las condiciones (i)-(iii) no pueden obtenerse con un sélo biopolimero, por lo que en
muchas ocasiones hay que utilizar varios biopolimeros, por lo menos dos, uno que
proporcione el caracter hidrofobico (para mantener a la macromolécula permanentemente
anclada a la superficie de las gotas) y otro con una fraccion grande de segmentos
hidrofilicos (para servir como agente espesante y conferirle una membrana protectora). Este
tipo de estabilizacion estérica combinada con una estabilizacion electrostatica, si la
macromolécula contiene grupos ionizables, proporciona una barrera energética repulsiva,
evitando mecanismos de desestabilizacion (floculacion, coalescencia o cremado)
(Dickinson, 2003).
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1.2.4. Interacciones de proteina con polisacaridos.

La naturaleza y fuerza de las interacciones de proteinas-polisacaridos en el seno de una
solucion y en las interfases tienen una influencia importante en las propiedades de
estabilidad de emulsiones. En solucion acuosa, una mezcla binaria de proteina +
polisacarido puede exhibir tres situaciones diferentes de equilibrio: (a) miscibilidad, (b)
inmiscibilidad, y (c) coacervacion compleja o complejacion. La miscibilidad ocurre a bajas
concentraciones de biopolimero, y la incompatibilidad o coacervacion ocurren a altas
concentraciones dependiendo de la interaccion proteina + polisacarido, ya sea atractiva o
repulsiva. La inmiscibilidad implica la separacion en dos distintas fases acuosas, una rica
en proteina, y la otra rica en polisacéarido. Dos fases distintas incrementan la formacion de
una coacervacion compleja, excepto que ahora una fase es rica con los dos biopolimeros y

la otra fase no contiene biopolimeros (Dickinson, 2003).

Algunos polisacaridos alcanzan una funcionalidad interfacial en las emulsiones, no por
adsorberse directamente en la interfase aceite-agua durante la homogeneizacion, sino por
formar una interaccion asociativa después de la formacién de la emulsiéon con la capa
estabilizante de proteinas. Las proteinas globulares o parcialmente extendidas son mas
susceptibles a una complejacion con los polisacaridos en el estado adsorbido que en

solucién, al mismo pH y fuerza ionica (Dickinson, 2003).
Fuertes interacciones atractivas entre proteinas adsorbidas y polisacaridos presentes en altas

concentraciones producen una segunda capa estabilizante por el polisacarido, estabilizando

estéricamente las gotas de la emulsion junto con la capa proteinica (Dickinson, 2003).
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1.3. EMULSIONES MULTIPLES W;/O/W..

Una manera de poder mezclar colorantes de distinta naturaleza (hidrofilicos y lipofilicos)
en un so6lo sistema es mediante emulsiones maultiples del tipo agua-en-aceite-en-agua

(W1/O/W,), las cuales deben ser estables.

Las emulsiones mdltiples, conocidas como “emulsiones de emulsiones” (Garti, 1997),
generalmente ocurren como sistemas ternarios, también denominados emulsiones dobles
del tipo agua-en-aceite-en-agua (W1/O/W,) o0 aceite-en-agua-en-aceite (O1/W/O,). En
ambos tipos las fases interna y externa son quimicamente iguales, y una fase inmiscible
intermediaria separa la emulsion en dos fases. Por su naturaleza, estos sistemas son
termodinamicamente inestables, y los procesos de desestabilizacion a los que se encuentran
sujetos son muchisimo mas variados que aquellos que ocurren en emulsiones simples
(Matsumoto y col., 1976; Prybilski y col., 1991; Dickinson y McClements, 1996).

Dependiendo de los tamafios relativos de las distintas gotas dispersas, puede ocurrir un
amplio intervalo de posibles morfologias de emulsion. Los tres tipos mas comunes son el
A, By C (Florence y Whitehill, 1980) (ver figura 1.4). El tipo A est4 predominantemente
compuesto por gotas de la emulsion multiple conteniendo una sola gota interna; el tipo B,
esta caracterizado porque las gotas de emulsion multiple contienen mas de una gota interna;
el tipo C, contiene un sustancial nimero de gotas internas, floculadas y densamente

empacadas.

El tipo de emulsion formada depende del proceso de fabricacion y de los agentes
emulsionantes utilizados. En términos generales, las emulsiones multiples del tipo C
exhiben la mejor estabilidad y son reconocidas como mejores vehiculos para liberacién
controlada y para transporte facilitado (Dickinson y McClements, 1996; Garti, 1997).
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Figura 1.4. Morfologia de emulsiones multiples W1/O/W..

Generalmente, a nivel industrial, los emulsionantes que se utilizan son los conocidos como
agentes tensoactivos (o también llamados “surfactantes”); estos materiales tienen la funcion
de formar y estabilizar las emulsiones. Un tensoactivo es una molécula anfifilica que tiene
un grupo hidrofilico (polar) conocido como “cabeza” el cual tiene una alta afinidad por el
agua y un grupo lipofilico (no-polar) llamado “cola” el cual tiene una afinidad por el aceite.
El grupo hidrofilico puede ser anionico, cationico o no-iénico. Los tensoactivos que se
emplean en la industria alimentaria son principalmente no-ionicos (por ejemplo, los
monogliacilgliceroles, ésteres de &cidos grasos) o anidnicos (acidos grasos). Los grupos
hidrofobicos consisten de una o mas cadenas de hidrocarburos, entre 10 y 20 atomos de
carbono por cadena. Las cadenas pueden estar saturadas o insaturadas, pueden ser lineales o

ramificadas, alifaticas o arométicas (Hameyer y Jenni, 1996; McClements, 1999).

Los tensoactivos se agregan espontaneamente en solucion para formar una variedad de
estructuras conocidas como coloides asociados (micelas, micelas inversas, vesiculas y
bicapas). Estas estructuras se forman cuando minimizan el area de contacto entre las colas
no-polares de las moléculas del tensoactivo y el agua. El tipo de asociacién coloidal

formado por un tensoactivo depende principalmente de su polaridad y geometria molecular.
15

Lt los Termiie - Termeidntimin o\ Lo s s ot dones e el s o et ittt o siscengfisntios o
/7/7 deecri?, /?/r rm/mw‘”.



o
J A -
s S Mo Ao treid s

Sus estructuras son particularmente sensibles a cambios de temperatura, pH y fuerza iénica
(Magdassi y col., 1984; Ohwaki y col., 1992; McClements, 1999).

Para considerar a un tensoactivo como buen emulsionante y estabilizante de emulsiones,
éste debe de poseer tres caracteristicas: (1) adsorberse rapidamente en la superficie de las
gotas de la emulsion durante la homogeneizacion; (2) reducir la tension interfacial para
evitar el rompimiento de las gotas; (3) formar una membrana interfacial que prevenga la

agregacion de las gotas (McClements, 1999).

Tradicionalmente las emulsiones W;/O/W, se estabilizan con agentes emulsionantes de
bajo peso molecular (tensoactivos). En la fase acuosa externa (W,) se usan bajas
concentraciones de tensoactivo para lograr emulsiones multiples con tamafio de particula
grande de manera que las emulsiones internas (W/O) quepan en W1/O/W,. Pero al haber
baja concentracion de tensoactivo en W5, la emulsion se vuelve inestable, por lo que el uso

de emulsiones W1/O/W, es muy limitado (Magdassi y col., 1984; Ohwaki y col., 1992).

En este respecto, el segundo paso del emulsionamiento se vuelve un parametro importante;
las fuerzas hidrodinamicas aplicadas durante la homogeneizacion rompen forzosamente las
gotas internas, y un objetivo técnico es minimizar la extension de esta ruptura al maximo.
Por otro lado, el usar mezcladores de bajo corte en la segunda etapa del emulsionamiento
da emulsiones W1/O/W, burdas que tienen una muy pobre estabilidad contra el cremado o
una alta viscosidad (Matsumoto y col., 1977).

Por lo que se han empezado a desarrollar emulsiones W1/O/W, utilizando biopolimeros con
actividad superficial en la fase acuosa externa con el objeto de minimizar los procesos de
inestabilidad de las emulsiones. Cuando se usan proteinas que son magnificos agentes
emulsionantes en bajas concentraciones, el tamafio de particula de la emulsion mdltiple
resulta ser muy pequefio, por lo que la emulsion W,/O/W, también se desestabiliza
(Dickinson y McClements, 1996).

16

~ /. ;- J
L it lons « S g - Sersmidbndonsic o Dificloomcns frorrer cotinl Gecer orsmidieni s o cottelsticttacd o s sccefionetins o coselncidis satiovntis ol fesnsidls
S decardt, o caypic i,



o
J A -
s S Mo Ao treid s

Asi pues se busca usar polisacéridos con actividad superficial o0 mezclas de biopolimeros
que se puedan utilizar en altas concentraciones, para lograr tamafios de globulo de
emulsiones W1/O/W, relativamente grandes (Sosa-Fragoso, 2004). Biopolimeros como la
goma aradbiga o goma de mezquite por su naturaleza pueden permitir esto, o bien, el uso de
una mezcla de biopolimeros superficialmente activos en muy bajas concentraciones, con
otros biopolimeros sin actividad superficial, pero que interactien entre ellos (Rodriguez-
Huezo y col., 2004). De esta manera, se pueden usar altas concentraciones de biopolimero,
gue den un tamafio de glébulo grande para la emulsiéon W1/O/W,, con una membrana

interfacial gruesa que estabilice adecuadamente a la emulsién multiple.

Cualquiera que sea el mecanismo por el cual se desestabiliza una emulsion multiple, este
fendmeno implica la ruptura de las peliculas 0 membranas liquidas entre la fase acuosa

interna y la fase oleosa, y entre la fase oleosa y la fase acuosa externa.

Cuando la pelicula oleosa no es completamente impermeable al agua, y existe un gradiente
de presiones entre la fase acuosa interna y la externa, cualquier transporte neto de masa de
agua de la fase interna a la externa a través de la pelicula oleosa semipermeable lleva a un
encogimiento de la gotas acuosas internas, mientras que un gradiente osmatico inverso

produce un hinchamiento de las gotas internas.

La formulacion de una emulsion multiple estable requiere del bloqueo de estas trayectorias
de inestabilidad. Estas estrategias se pueden resumir como:

1. Para prevenir la coalescencia de la emulsion multiple W1/O/W, se debe emplear un
agente emulsionante hidrofilico o agente polimérico altamente efectivo que se
adsorba en la fase externa aceite-agua, que brinde una adecuada estabilizacion
estérica contra la floculacion y propiedades mecéanicas (viscoelasticas) que eviten la
ruptura de la capa adsorbida.

2. Se pueden agregar polimeros hidrosolubles sin actividad superficial a la fase acuosa
externa para que retarden la floculacion y cremado de las gotas.
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3. Lograr un compromiso adecuado entre el tamafio de las gotas de la emulsion interna
y la externa, de manera que las internas sean mucho mas pequefias que las externas,
pero estas Ultimas sean lo mas pequefias posibles para reducir inestabilidades debido
a floculacién y cremado.

4. La prevencion de la expulsion de las gotas internas depende de la seleccion de un

efectivo agente tensoactivo de bajo peso molecular lipofilico.

1.4. MICROENCPASULACION

Otra manera de proteger a los colorantes, como ya se habia comentado anteriormente, es
mediante la tecnologia de microencapsulacion. La microencapsulacién esta definida como
la tecnologia de soélidos, liquidos o gases que pueden ser empacados por medio de capsulas
selladas que pueden liberar su contenido a velocidades controladas bajo condiciones
especificas (Shahidi y Han, 1993). Los empaques en miniatura, llamados “microcépsulas”,
pueden estar en el intervalo de tamafio entre 0.2 y 5000 um teniendo una variedad de

formas diferentes, dependiendo de los materiales y métodos usados para prepararlos.

En la microcépsula, el ingrediente encapsulado se le denomina ndcleo, fase interna o
relleno; y al material encapsulante, se le llama coraza que es la pared del material, y puede

variar en su espesor o en el nimero de capas (Dziezak, 1988).

Las microcapsulas ofrecen al alimento procesado un medio para proteger los componentes
sensibles de éste (por ejemplo, aceites esenciales, saborizantes, colorantes) contra la
pérdida nutricional, y transformar liquidos en ingredientes solidos (polvos) para que sean
mas faciles de manejar y protegerlos contra la evaporacion, oxidacién y reaccion quimica
(Rosenberg y col., 1990)

Existen varios métodos de encapsulacion, los cuales se pueden dividir en tres grupos
(Shahidi y Han, 1993; King, 1995; Risch, 1995):
a) Procesos fisicos: Secado por aspersion, extrusion, cocristalizacion.

b) Procesos quimicos: Polimerizacién interfacial, inclusién molecular.
18
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c) Procesos fisicoquimicos: Coacervacion simple o compleja (separacion de la fase
acuosa), evaporacion de solvente en la emulsion (separacion de la fase organica),

solidificacién de la emulsion.

Tradicionalmente los materiales que se utilizan en la microencapsulacion por la técnica de
secado por aspersion han sido biopolimeros (goma arabiga, goma de mezquite,
maltodextrinas, almidones modificados, entre otros). Las dos etapas principales en la
microencapsulacion es el emulsionamiento del material a encapsular y, por experiencia, se
sabe que la concentracidn de biopolimero necesario para emulsionar una cantidad de lipido
se debe incrementar de 2 a 4 veces la cantidad de emulsionante para lograr obtener
microcapsulas con buenas propiedades funcionales de procesamiento. La otra etapa es el
secado, al final de la operacion se debe formar una capa protectora que sea lo
suficientemente densa y, al mismo tiempo, fina para evitar mecanismos difusivos al interior
y del interior de las microcapsulas (Ré, 1998). Sin embargo, como se utiliza una gran
cantidad de biopolimero en el emulsionamiento, esto trae como consecuencia que los
biopolimeros utilizados deben poseer una baja viscosidad y alta solubilidad para soportar
esfuerzos de corte durante la homogeneizacion vy, asi, sea mas facil el suministro de la

emulsion al secador.

1.4.1. Secado por aspersion.

En México practicamente toda la infraestructura de microencapsulacion estd basada en la
técnica de secado por aspersion. El secado por aspersion es un proceso continuo y que sigue
dominando a nivel comercial (Popplewell y col., 1995) que involucra una combinacion de
varias etapas como son la atomizacion, el proceso de mezclado entre el material disperso y

el aire, evaporacion y separacion del producto.

Aunque es considerado con frecuencia como un proceso de deshidratacion, también puede
ser utilizado como un proceso de encapsulacion. La etapa inicial del secado por aspersion,
es la seleccion o eleccion del material de barrera (biopolimero). Después el coadyuvante(s)

se mezcla con el material a encapsular para formar una emulsion y para alcanzar el nivel
19
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Optimo de sélidos que se alimentan al secador (generalmente entre un 30 y 50% p/p); pero,
como ya se menciond anteriormente, se utiliza una gran cantidad de biopolimero(s) para el
emulsionamiento, por lo que el biopolimero(s) debe poseer una baja viscosidad y una alta
solubilidad para poder secar la emulsién, de lo contrario existirian problemas de operacion

en el secador, como el bombeo de la emulsién (Beristain, 1996).

Una vez elaborada la emulsidn, se alimenta al secador y se atomiza dentro de una corriente
de aire, evaporandose el agua rapidamente. Las particulas del coadyuvante forman una
pared alrededor del material encapsulado, y algunas particulas del nucleo se distribuyen
sobre el biopolimero. El producto (polvos) se recobra a través de ciclones colectores, se

atomiza y finalmente se empaca (Beristain, 1996).

En general los microencapsulados formados por aspersion son del tipo “matriz”, en donde
el material encapsulado existe como microparticulas o microgotas distribuidos dentro de la

matriz solida seca (Ré, 1998).

Una microencapsulacion por secado por aspersion exitosa debe lograr una alta retencion del
material encapsulado durante el proceso y almacenamiento. La retencion del material
encapsulado estéd intimamente ligado a la estructura quimica y grosor de la matriz, tamafios
de poros resultantes y al grado de interaccién resultante entre el material encapsulado y la
matriz (Ré, 1998).

1.4.2. Analisis térmico de biopolimeros.

Lo anteriormente expuesto, indica que no sélo es importante contar con biopolimeros que
sean buenos emulsionantes, sino que también formen una membrana interfacial lo
suficientemente robusta para evitar procesos de desestabilizacion en las emulsiones y que,
ademas, si estas emulsiones se secan por aspersion, deben contar con propiedades térmicas
eficientes que permitan la formacion de capas semipermeables complejas y entretejidas que
retarden la difusion del oxigeno o luz al interior de las capsulas y deterioren al material

encapsulado. Por ende, también es importante realizar un analisis térmico de biopolimeros
20
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para elegir cuales de ellos son los méas indicados para evitar o retardar la oxidacion de los

carotenoides.

La tendencia de los materiales de barrera a formar una estructura fina y densa durante su
secado es dificil de evaluar, pues es caracterizado por la dependencia de la rapidez de
secado isotérmico sobre el contenido de humedad. Ademas, la rapidez de secado isotérmico
es gobernada por la rapidez de difusion del agua a través del material de barrera. Varios
autores han establecido que este ultimo factor es el determinante en el proceso de secado
isotérmico de estos materiales (Bangs y Reineccius, 1990; Imagi y col., 1990, 1992a, b;
Matsuno y Adachi, 1993).

Matsuno y Adachi (1993) reportaron un método con el que se puede caracterizar la
capacidad de retencién de lipidos por distintos materiales de barrera. EI método consiste de
dos etapas: (1) emulsionamiento del lipido en una solucion del material de barrera, y
estimacion de la actividad emulsionante por la distribucion y tamafio de particula; y, (2)
determinacion de la rapidez de secado isotérmico del material de barrera, obteniendo curvas
de secado caracteristicas (ver figura 1.5), y seleccionando aquellos materiales que
produjeron curvas concavas con pendiente positiva (curvas tipo 1) donde se aprecia que la
rapidez de secado disminuye rapidamente conforme el contenido de humedad decrece.
Estos materiales tienden a formar una pelicula bidimensional fina y densa inmediatamente
después de que se inicia el proceso de secado, la cual actia como barrera contra la
transferencia de oxigeno, previniendo la oxidacion de los lipidos.

Las curvas tipo 2, 3y 4 corresponden a materiales que no forman peliculas densas al inicio
del proceso de secado, y no son idéneos para lograr una eficiente encapsulacion de lipidos.
Los materiales caracteristicos de las curvas tipo 2 son el caseinato y la albiumina, mientras
que del tipo 3 son los sacaridos de bajo peso molecular que no cristalizan; los del tipo 4 son

materiales como el manitol, que forman cristales.
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Figura 1.5. Curvas caracteristicas de secado de materiales de barrera.

Sin embargo, este procedimiento no permite hacer una eleccion apropiada de los mejores
materiales de barrera cuando varios de ellos forman curvas de secado isotérmico tipo 1; por
lo que es necesario desarrollar métodos mas rigurosos que permitan hacer una elecciéon o

seleccién mas adecuada de forma cuantitativa.

Ré (1998) enfatizo que los materiales de barrera (biopolimeros) que se utilicen en la
microencapsulacion por secado por aspersién deben de tener propiedades térmicas
eficientes (baja difusividad efectiva) para proteger al material encapsulado durante la
operacion del secado. La difusividad es una propiedad de transporte que permite disefiar y
optimizar el proceso de secado, asi como cuantificar y dar un indicativo de qué tan lento se
lleva a cabo el proceso de secado (Zogzas y col., 1994). Existen diferentes métodos para
determinar la difusividad, entre los mas importantes estan los métodos analiticos (Mulet
1994; Hernandez y col., 2000), métodos numéricos (Kiranoudis y col., 1992; Hernandez y
col., 2000), el método del régimen regular (Schoeber 1976, Adhikari y col., 2002; Baez-
Gonzélez, 2002; Baéz-Gonzalez y col., 2004). Otro parametro importante es la energia de
activacion en el proceso de secado; es decir, la energia necesaria que se requiere para

evaporar un mol de agua del material que se debera secar.
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1.5. BIOPOLIMEROS EN SISTEMAS DISPERSOS.

Los biopolimeros mas utilizados como emulsionantes y agentes encapsulantes en la técnica
de secado por aspersion han sido la goma ardbiga (Acacia senegal), los almidones
modificados y las maltodextrinas (Shahidi y Han, 1993; Kenyon, 1995). La goma arabiga
ha sido el agente microencapsulante mas extensamente utilizado en la técnica de secado por
aspersion debido a sus magnificas propiedades de retencion de aceites, de formador de
peliculas y de vida de anaquel que le provee a los materiales encapsulados. Sin embargo, su
uso se ha vuelto cada vez méas inconveniente por constantes problemas de suministro
debido a guerras y sequias en las zonas productoras, y al incremento estratosférico en su
precio (Kenyon, 1995). Debido a esto, se ha sugerido reemplazar este biopolimero por otros
emulsionantes como los almidones modificados (Trubiano, 1995) u otras gomas, como la
goma de mezquite que tiene una estructura similar a la goma arabiga (Vernon-Carter y col.,
1998).

La goma arabiga y la goma de mezquite se consideran agentes emulsionantes porque tienen
una pequefia fraccion proteinica ligada covalentemente a la estructura macromolecular
sacarida, y por lo tanto, tienen actividad superficial y la capacidad de adsorberse en
interfases y formar peliculas viscoelasticas proporcionandole a los sistemas dispersos
estabilidad por dos mecanismos principales:

1. Estabilidad contra la floculacion, ya que ambas gomas poseen carga y surge una
repulsién electrostatica entre 2 gotas cubiertas por la goma debido a la doble capa
eléctrica del mismo signo. Ademas debido a su alto peso molecular, si la cantidad
de goma utilizada fué suficiente para recubrir en su totalidad la superficie de las
gotas de la emulsion, surge un potencial de repulsion estérico, debido a la
interaccion de las capas adsorbidas.

2. Estabilidad contra la coalescencia, porque tarde o temprano las gotas de la emulsion
se ven a flocular, ya que las fuerzas de atraccion predominan sobre las de repulsion.
Pero al adsorberse la goma en la interfase y formar una pelicula viscoelastica, esta

membrana resiste fuerzas de corte, presiones, y desviaciones de la esfericidad de las
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gotas que al empacarse en estructuras tri-dimensionales se distorsionan y alejan de

la esfericidad.

Los almidones modificados son sustancialmente menos viscosos que la goma arabiga
tradicional y ademas pueden ser usados a altos niveles de sélidos. Aunque la goma arabiga
estd limitada generalmente para usarse cerca del 35 % p/p del nivel de sélidos alimentados,
los almidones modificados pueden ser usados para alcanzar niveles del 50% p/p. El alto
nivel de solidos reduce la pérdida de ingredientes encapsulados e incrementa la eficiencia

del proceso de secado por aspersion (Sahidi y Han, 1993).

Los almidones modificados también mejoran la estabilidad de la emulsion. Una manera de
hacerlo es produciendo pequefias gotitas de tamafio de particula. Las soluciones de la goma
arébiga producidas en una emulsion tienen tamafio de particula promedio de cerca de 3

um, y los almidones modificados dan tamarfios de particula <2 um.

Los almidones modificados lipofilicos poseen propiedades emulsionantes casi tan buenas
como los de la goma ardbiga, teniendo incluso una mejor capacidad de retencion de aceites,
pero la vida de anaquel de los ingredientes encapsulados es menor. Ademas, estos
productos tienden a impartir sabores caracteristicos, lo cual ha limitado su uso a pesar de

que su costo es de aproximadamente la mitad que la de la goma arabiga (Kenyon, 1995).

Las maltodextrinas no tienen un efecto estabilizante en la emulsion sobre los componentes
insolubles en agua, tampoco tienen propiedades emulsionantes, ellas producen emulsiones
burdas que resultan en una pobre retencion del material encapsulado durante el proceso de
secado (Shahidi y Han, 1993). Las maltodextrinas tampoco son buenas para retener
compuestos volatiles durante el proceso de secado por aspersion. La razon de la baja
retencién es su pobre capacidad de formar peliculas. Pero las maltodextrinas tienen la
ventaja de que le brindan una buena estabilidad al material encapsulado contra factores
oxidativos (Shahidi y Han, 1993).
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Se ha considerado que los sistemas con altos equivalentes de dextrosa (DE) son menos
permeables al oxigeno y, por lo tanto ofrecen mejor proteccion a los ingredientes
encapsulados. Su costo de las maltodextrinas es de aproximadamente la mitad que el de los

almidones modificados (Kenyon, 1995).

El uso de la goma de mezquite como agente emulsionante y encapsulante no es nuevo.
Beristain (1996) reportd que la goma de mezquite mostrd mayor capacidad de absorcién de
agua y de aceite que la goma arabiga en un intervalo de temperaturas de 23 a 45 °C. La
goma de mezquite se ha utilizado como agente emulsionante de aceite esencial de naranja
(Beristain y Vernon-Carter, 1995).

Vernon-Carter y col. (1996) encontraron que la oleorresina de flor de cempasuchil en
emulsiones (O/W) fue mas estable contra la degradacion del pigmento cuando las
emulsiones fueron formuladas con goma de mezquite que cuando fueron elaboradas con
goma arabiga, o mezclas entre estos dos biopolimeros. La goma de mezquite tambiéen
proporciond una mejor proteccién contra la degradacién del pigmento de la oleorresina de
chile rojo que cuando se utiliz6 goma ardbiga como agente emulsionante y, ademas, en un

amplio intervalo de pH (Vernon-Carter y col., 1998).

Por otro lado, la goma arabiga y la de mezquite (Beristain, 1996) y maltodextrina con goma
de mezquite (Beristain y col., 1999) presentaron propiedades sinérgicas en la encapsulacion
de aceite esencial de naranja, que se refleja en una mayor retencion de aceite, y en una

reduccion de costos.

Sankarikutty y col. (1988) reportaron que una mezcla de maltodextrina con goma arabiga
en una relacion 1:2.3 alcanzé altos niveles de retencion de aceite de cardamomo. Mezclas
de maltodextrina con goma arabiga también han sido usadas para la encapsulacion de aceite
de naranja (Thevenet, 1995), siendo la relacion 1:1 la que mejor resultado dio en la

encapsulacion de aceite.
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Wagner y Warthesen (1995) encontraron que al encapsular carotenos de zanahoria con
almidones hidrolizados con altos equivalentes de dextrosa (DE-36.5) estos resultaron mas
estables a la oxidacion que cuando se emplearon almidones con menores equivalentes de
dextrosa. McNamee y col. (2001) reportaron que al utilizar maltodextrina con un DE-18.5y
reemplazando el 50% p/p de goma arabiga que se utiliza para encapsular aceite de soya se

incremento ligeramente la eficiencia de encapsulacion en un 70% p/p aproximadamente.

Pedroza-Islas y col. (1999, 2000) reportaron que mezclas de goma ardbiga, goma de
mezquite y maltodextrina microencapsulan eficientemente y brindan propiedades
funcionales adecuadas a alimentos balanceados para camarones. Vernon-Carter y col.
(2001) obtuvieron encapsulados que contenian una mezcla de carotenoides de flor de
cempasuchil y chile rojo a partir de emulsiones mdltiples (W1/O/W,) usando goma ardbiga
0 goma de mezquite como agentes emulsionantes en la fase acuosa externa. Los resultados
arrojaron que los carotenoides se degradaron menos cuando se utiliz6 la goma de mezquite

que cuando se empleo la goma arabiga.

Rodriguez-Huezo y col. (en prensa, 2004) también microencapsularon mezclas de
carotenoides de flor de cempasuchil y chile rojo a partir de emulsiones mdultiples
(W1/0/W) utilizando como agente emulsionante en la fase acuosa externa una mezcla de
goma aradbiga (GA), goma de mezquite (GM) y maltodextrina DE-10 (MD) en una
proporcion de GA17%-GM66%-MD17% p/p y a diferentes relaciones de material de
barrera con el material encapsulado (2:1, 3:1 y 4:1). Estos autores determinaron la
morfologia de las cépsulas obtenidas por secado por aspersion mediante microscopia
electronica de barrido, evaluaron la estabilidad contra la oxidacion de los carotenoides a
diferentes actividades acuosas (aw), siendo mas estables en un intervalo de 0.515 a 0.628 y

determinaron que la oxidacion sigue una cinética de primer orden.

Cabe mencionar un aspecto muy importante en todos estos trabajos, y es que la evaluacién
de eficiencia de encapsulacion, grado de retencién de los agentes emulsionantes y de
barrera, morfologia de los microencapsulados, condiciones de estabilidad, determinacion de
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cinéticas deteriorativas se realizaron a posteriori; es decir, una vez obtenidos los productos

(emulsiones o encapsulados).

1.6. IMPORTANCIA DE LA ACTIVIDAD ACUOSA (aw) EN LA ESTABILIDAD
DE ALIMENTOS

El agua es el principal componente en los alimentos y juega un papel predominante en
determinar la forma, estructura, textura y propiedades fisico-quimicas de los alimentos. La
mayoria de las operaciones unitarias utilizadas en el procesamiento de alimentos tienen
como finalidad, de una u otra forma, remover agua para estabilizar el alimento, teniendo
productos con humedades bajas o intermedias. Para lograr este objetivo, se mide o se

determina la actividad acuosa (aw) que tiene el producto.

La actividad acuosa se define como la relacion entre la presion de vapor del agua en el

alimento (pr) a la presién de vapor del agua pura (p,) a la misma temperatura (Scott, 1957):

Py ERH

LY
=T 100

(1.1)

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

atmosfera.

Desde un punto de vista termodinamico, el potencial quimico del agua en soluciones (aw)
ha servido como parametro indicador de como se estd controlando el agua dentro de los
alimentos, ya que se ha demostrado que existe un intervalo aleatorio 6ptimo de humedad
correspondiente a un amplio intervalo de actividad de agua, donde los productos muestran
una estabilidad maxima (Rockland y Nishi, 1980) a procesos deteriorativos (oxidacion,

reacciones enzimaticas, reacciones de oscurecimiento, entre otros).

La estabilidad de colorantes en los alimentos estd influenciada por varios factores

ambientales. Dependiendo de la clase de colorante, la estabilidad durante y después del
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procesamiento puede estar en funcion de la presencia o ausencia de oxigeno, luz, metales,

pH, temperatura y ayw (Labuza, 1975).

En este trabajo se realizaron dos tipos de anélisis, el primero para conocer las condiciones
de méxima estabilidad de las microcapsulas y de los biopolimeros utilizados en este
proyecto mediante el estudio de la termodinamica de sorcion de agua en los biopolimeros y
microcapsulas y, el segundo, fue un estudio de estabilidad térmica oxidativa de los

carotenoides en las microcapsulas.

1.6.1. Analisis termodinamico de los materiales de barrera y de las microcapsulas.

La termodinamica es una herramienta Gtil que permite entender la relacion que existe entre
el agua y los alimentos. La termodinamica se ha empleado con éxito para comprender el
comportamiento y la estructura del agua en la superficie y en el interior de los alimentos
(Rizvi y Benado, 1984).

La estabilidad de los alimentos deshidratados estd fuertemente influenciada por las
caracteristicas de sorcion (adsorcién y/o desorcién) de humedad del producto. En la
mayoria de las ocasiones, las isotermas de sorcion no representan un verdadero estado de
equilibrio termodinamico, existiendo un estado de pseudo-equilibrio (Nunes y Rotstein,
1991) cuyos valores numéricos no son exactos, pero se consideran como buenas
aproximaciones.

De las isotermas de adsorcion se pueden calcular varias funciones termodinamicas, las
cuales permiten una interpretacion teérica de los resultados experimentales. La energia
libre, necesaria para transferir una molécula de agua del estado de vapor al estado
adsorbido, es una medida cuantitativa de la afinidad agua-alimento seco; la variacion de la
entropia puede usarse para interpretar procesos de disolucion, cristalizacion e
hinchamiento, que ocurren en los alimentos secos; y finalmente, la variacion de la entalpia
indica hasta qué grado la interaccion agua-alimento es mayor que la interaccion entre

moléculas de agua (Beristain, 1996).
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Los pardmetros termodindmicos permiten establecer las mejores condiciones de
almacenamiento de los alimentos (Rizvi, 1986; Apostolopoulos y Gilbert, 1990; Beristain y
Azuara, 1990). Algunos de ellos se han enfocado a determinar los cambios de entalpia

(AH), de entropia (AS) y de energia libre de Gibbs (AG).

Un método alternativo para calcular calores isostéricos fue desarrollado por Othmer (1940),
en el cual se supone que el calor de adsorcion puede variar con la temperatura a diferencia
del método tradicional que utiliza la ecuacion clasica de Clausius-Clapeyron y donde se

supone que el calor de adsorcidn se mantiene constante con la temperatura.

Aguerre y col. (1988) reportaron resultados de calores isostéricos para cereales usando la
ecuacion de Othmer. En todos estos trabajos las propiedades termodindmicas diferenciales
fueron obtenidas con la ecuacion de Clausius-Clapeyron y las propiedades integrales con

las modificaciones que introduce la teoria de Hill (1951).

El método de Othmer se ha utilizado para calcular las propiedades integrales (Beristain y
col., 1994; Beristain, 1996, Beristain y col., 2002) con el fin de estudiar las interacciones
agua-alimento que ocurren durante la adsorcion de humedad en sistemas en donde el calor

isostérico varia con la temperatura.

El efecto de la compensacion entalpia-entropia se ha utilizado en varias area de la ciencia
como en fisica, quimica, biologia y en analisis térmico. Labuza (1980) hizo una revision de
la compensacion con base en AS/AT y describi6 los problemas que se pueden encontrar al
aplicar el concepto de una compensacion lineal de entalpia-entropia a las reacciones que se
llevan a cabo en los alimentos, tales como desactivacion térmica de microorganismos,

desnaturalizacion de proteinas y degradacion de acido ascorbico.

Ferro-Fontan y col. (1982) encontraron una relacion lineal entre entalpia y entropia para la
sorcion de agua en algunos alimentos. Aguerre y col. (1986) aplicaron la compensacién

entalpia-entropia para derivar una ecuacion de sorcion de dos parametros, la cual toma en

29

~ /. ;- J
L it lons « S g - Sersmidbndonsic o Dificloomcns frorrer cotinl Gecer orsmidieni s o cottelsticttacd o s sccefionetins o coselncidis satiovntis ol fesnsidls
S decardt, o caypic i,



o
J A -
s S Mo Ao treid s

cuenta el efecto de la temperatura en las isotermas de sorcidn de agua de algunos productos

alimenticios.

Beristain y col. (1996) analizaron la compensacion entalpia-entropia para la adsorcion de
agua en dos alimentos que contienen almidon: papas y nueces macadamia y para cinco
frutas deshidratadas, y concluyeron que existe una compensacion lineal que correlaciona
bien los datos de adsorcion de agua en los almidones y los alimentos ricos en azucares.
Gabas y col. (1999) utilizaron la compensacion entalpia-entropia para modelar el efecto de
la temperatura sobre la desorcion de agua en las uvas concluyendo que existié una
compensacion lineal entre (AH) y (AS) en la desorcion y que el mecanismo que controld la

desorcion fue la entalpia.

1.6.2. Estabilidad térmica oxidativa de lipidos.

Es ampliamente conocido que los lipidos y aceites alimenticios se deterioran durante el
almacenaje si se colocan en atmosferas oxidativas. Cuando los lipidos son calentados a
altas temperaturas, no solamente se acelera su oxidacion sino que existe una
oxipolimerizacion y una destruccion térmica-oxidativa. A este proceso se le conoce como
descomposicion térmica oxidativa. El calor es el factor principal en el procesamiento de
alimentos, y los aceites o lipidos son usados como medio para la transferencia de calor, por

lo que es de suma importancia evaluar la calidad de los lipidos (Kowalski, 1990).

Se han desarrollado varios métodos para evaluar la calidad de los lipidos y aceites a altas
temperaturas. Estos métodos estdn basados en determinaciones analiticas (valoraciones
acidas, de perdxidos, de anicidinas), y determinaciones fisicas (viscosidad, punto de flama,
etc.), o bien, pruebas organolépticas simples (color, sabor, aroma). Estos métodos son muy
comunes, pero todos ellos tienen algunos puntos débiles: son muy empiricos o muy
subjetivos y ninguno de ellos puede usarse para realizar calculos cuantificables (Kowalski,
1990).
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En cambio, se ha incrementado el uso de técnicas experimentales basadas en
termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y su version en presion
(PDSC) para evaluar el grado de oxidacion de los lipidos. Como los lipidos son mezclas de
triglicéridos saturados, insaturados, acidos poliinsaturados y otros compuestos organicos,
su composiciéon es compleja, por lo que son tratados como materiales homogéneos en

analisis térmicos para evaluar su calidad y estabilidad térmica (Litwinienko, 1995).

La técnica de calorimetria diferencial de barrido ofrece la ventaja de que se puede utilizar
en reégimen dindmico o isotérmico para evaluar la estabilidad térmica de sustancias
quimicas y para determinar parametros cinéticos de reacciones simples o complejas
(Litwinienko, 1995). Aboul-Ghekt y Summan (1989) evaluaron la estabilidad termo-
oxidativa de cuatro aceites lubricantes de uso comercial en Arabia y varios aceites
multigrados por calorimetria diferencial de barrido, determinaron las temperaturas a las
cuales se iniciaba la oxidacion de los aceites y, al utilizar resinas en los lubricantes,

encontraron que se incrementaba la estabilidad contra la oxidacion.

Kowalski (1989) determiné la estabilidad oxidativa de varios aceites vegetales comestibles
por la técnica de calorimetria diferencial de barrido por presion (PDSC) encontrando que
todos los aceites son estables hasta 110 °C. También calculé pardmetros cinéticos en la
oxidacion de los aceites, como la energia de activacién y la constante cinética de rapidez de

reaccion.

Litwinienko y col. (1995) determinaron parametros cinéticos de oxidacion térmica de
aceites comestibles (maiz, soja, colza y cacahuate) por la técnica de calorimetria diferencial
de barrido por presion (PDSC) bajo dos condiciones de operacion: isotérmicas y no-
isotérmicas. A las conclusiones que llegaron fue que los aceites no pueden ser tratados
como sustancias homogéneas para investigar la cinética de oxidacion, aunque esta técnica
permite evaluar exitosamente la estabilidad térmica de los aceites. Los valores de energia

de activacion fueron distintos por las dos condiciones de operacion.
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Pedroza-Islas y col. (2002) encapsularon aceite de bacalao mediante diferentes tipos de
biopolimeros y mezclas de ellos. Y determinaron la estabilidad térmica oxidativa del aceite
mediante calorimetria diferencial de barrido en régimen dindmico y calcularon parametros
cinéticos. Tomaron como criterio de estabilidad contra la oxidacion del aceite a las
microcapsulas  que presentaron una energia de activacion més alta, siendo las
microcapsulas elaboradas con goma arabiga y con una mezcla de goma arabiga con goma

de mezquite al 50% p/p con un pH de 4 las que mejor protegieron al aceite.
Beristain y col. (2002) reportaron que la goma de mezquite proporciond una mejor

proteccion contra la oxidacion del aceite esencial de naranja, su estabilidad se exhibi6 en un

rango de actividades acuosas entre 0.515y 0.628.
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1.7. JUSTIFICACION

Actualmente, para evaluar microcapsulas preparadas por el proceso de secado por
aspersion se hace a posteriori; es decir, cuando el producto esta terminado. Esto involucra
calculos de eficiencia de encapsulacién que resultan muy tediosos y consumidores de
tiempo, el establecimiento de las condiciones de estabilidad y la solucion de anomalias
observadas en las microcapuslas se llevan a cabo mediante procedimientos de prueba y
error. También, es importante mencionar que cada dia se estan obteniendo o descubriendo
nuevos materiales que se utilizan como agentes emulsionantes y de barrera, lo que hace
muy dificil elegir o seleccionar cual de ellos seria el mas idoneo para encapsular un

producto especifico.

Por lo anterior es conveniente establecer nuevos métodos que permitan, no sélo obtener
microcapsulas con propiedades funcionales de procesamiento deseadas, sino también que el
proceso de encapsulacién sea econdmicamente rentable, eficiente, eficaz y que se lleve a
cabo en el menor tiempo posible. Una manera de lograr lo anterior es usar mezclas de
materiales de pared que potencialicen las propiedades funcionales individuales de estos

materiales y de los productos encapsulados.

Con lo anteriormente expuesto, en el presente trabajo se desarroll6 una metodologia
tedrica-experimental que a priori garantice que se van a obtener capsulas de colorantes
lipodispersables e hidrodispersables funcionales (estables durante su procesamiento, uso,
que no se apelmacen, facilmente mezclables con otros ingredientes), prolongar su vida de

anaguel recomendando condiciones de estabilidad.
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1.8 HIPOTESIS

La determinacién de la energia de activacion del proceso de secado isotérmico de
biopolimeros sirve como criterio de seleccién a priori de materiales de barrera en la
microencapsulacion de colorantes naturales, debido a que este parametro se encuentra

relacionado con la estructura de la pared de la microcapsula.

34

~ 2 s 7) . 3
L it lons « S g - Sersmidbndonsic o Dificloomcns frorrer cotinl Gecer orsmidieni s o cottelsticttacd o s sccefionetins o coselncidis satiovntis ol fesnsidls
S decardt, o caypic i,



///,’;//) S ’%}/v/ /f'///wm

1.9 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Analizar térmica y termodindmicamente biopolimeros a ser utilizados como materiales de
barrera, para establecer condiciones de estabilidad de microcapsulas de carotenoides
naturales obtenidos por el proceso de secado por aspersion, con propiedades funcionales
deseadas.

OBJETIVOS PARTICULARES

> Determinar la energia de activacion de los biopolimeros y mezclas de ellos a partir
del proceso de secado isotérmico para seleccionar los materiales que presenten las

mejores propiedades de barrera.

> Obtener las isotermas de adsorcion de agua para establecer la estabilidad

termodinamica de los materiales de barrera y de las microcapsulas.

> Obtener microcapsulas por el proceso de secado por aspersion a partir de
emulsiones multiples W1/O/W, a diferentes relaciones entre el material de barrera 'y

el material que se encapsula.
» Determinar la energia de activacion de los colorantes naturales en las microcépsulas

mediante calorimetria diferencial de barrido en régimen dinamico para determinar

su estabilidad térmica oxidativa.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIAS PRIMAS
2.1.1. Colorantes Naturales.

Dos tipos de colorantes fueron seleccionados para encapsular:

A) Oleorresina de chile rojo (Capsicum annuum) (OCR) con una concentracion total
de carotenoides (CTC) de 59.49 g/kg

B) Oleorresina de flor de cempasuchil saponificada (OFCS) con una concentracion
total de carotenoides (CTC) de 41.23 g/kg

Todos los colorantes fueron proporcionados por la compafiia Bioquimex-Reka, S.A. de
C.V. (Querétaro, México).

2.1.2. Agentes Tensoactivos.

Se utilizaron dos tipos de tensoactivos que se compraron en la compafila DANISCO, S.A.
de C.V. (México, D.F.)

Tensoactivo lipofilico: Grinsted PGR (monoéster de acidos grasos de poliglicerol).

Tensoactivo hidrofilico: Panodan (monoéster y diglicéridos de acido diacetiltartarico)

O
/\/\/WW\/\)]\O/Y\O/\(\O/Y\OH
OH OH OH

Grindsted PGPR

(0] O (0]
/\/\/\/\/\/\/\/\)]\O e} O)]\OH
OH O
Panodan SDK \l(l)/

Figura 2.1. Estructuras quimicas del Grinsted PGR y del Panodan SDK.
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2.1.3. Biopolimeros como materiales de barrera y agentes espesantes.

Los materiales de barrera utilizados fueron: goma ardbiga (GA) (4Acacia senegal) adquirida
de Industrias Ragar S.A. de C.V. (México, D.F.) en forma de lagrimas y goma de mezquite
(GM) (Prosopis laevigata) recolectada del Estado de San Luis Potosi, México, en forma de
lagrimas; ambas gomas se purificaron de acuerdo a Vernon-Carter y col. (1996). La
maltodextrina con un equivalente de dextrosa DE-10 (MD) fue adquirida de la compaiiia
Complementos Alimenticios S.A. de C.V. (México, D.F.), y como agente espesante se
utilizd6 goma de gelana (GG) que fue comprada en la compafiia Merck & Co. (Kelco
Division, Rahway, NJ, EUA). Toda el agua empleada en los experimentos fue bidestilada y

desionizada.

La goma ardbiga es un heteropolieléctrolito complejo ramificado que contiene
principalmente D-4cido glucurdnico, L-ramnosa, D-galactosa, y L-arabinosa y con un 2% a
5% de proteina, resultando en una mezcla de complejos arabinogalactana-proteina. La
pequefia cantidad de proteina que contiene la goma es la responsable de que este
biopolimero tenga excelentes propiedades como agente emulsionante y estabilizante. El

peso molecular promedio de la goma arébiga es de 5.8x10° Da (Dickinson, 2003).

La goma de mezquite es una sal neutra de un polisacarido ramificado de naturaleza acidica
formado por un nucleo de residuos de B-D-residuos de galactosa, constituyendo un
esqueleto de uniones (1,3) y ramificaciones (1,6)-conteniendo L-arabinosa (formas ciclicas
de piranosa y furanosa), L-ramnosa, 3-D-glucuronato y 4-O-metil-pB-D-glucuronato como
azlcares simples o cadenas laterales de oligosacaridos. También contiene una pequefia
cantidad de proteina (0.7-5.8%), ubicada en la parte central de la estructura primaria
completa (Orozco-Villafuerte, 2003). De igual forma que la goma arabiga, esta cantidad de
proteina es la responsable de sus propiedades como agente emulsionante y estabilizante.
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Las maltodextrinas son polisacéridos nutritivos no dulces que consisten de o-(1—4)-D-
glucosa, un ejemplo de ellos son los almidones parcialmente hidrolizados. Para ser
Ilamadas maltodextrinas, deben de tener un equivalente de dextrosa (DE) con un valor
<20. Si el equivalente de dextrosa DE es >20, se Illaman s6lidos de jarabe de maiz
(Shahidi y Han, 1993).

La goma gelana es un polisacarido que se obtiene mediante una fermentacion
microbioldgica del microorganismo Sphingomonas elodea. La goma gelena es soluble en
agua fria, es transparente, puede contener niveles de fragancia, puede usarse sola o en
combinacion con otros productos para producir una amplia variedad de texturas. Sus
funciones principales es que se utiliza como agente espesante para la formulacion de

emulsiones, también es formadora de geles.

La estructura molecular de la goma gelana es una cadena lineal basada en moléculas de
glucosa, ramnosa y unidades de é&cido glucurénico, en su forma natural tiene dos
sustituyentes acetilados: el D-acetato y el D-glicerato. Tiene un peso molecular de cerca de
50,000 residuos y normalmente se esterifica mediante un tratamiento alcalino antes de

usarse en los alimentos (CpKelco, 2004).

38

—~ 5 v 7] 7, 7
L oittons « Termmiin < Seramed e o D foc lonens foctrer cslil oot oo sscdbeni s o cottalitistaed A st vl las o conve fosne i sar sl i o
/, 2 r//z 20 2.



Cosrr T Sorn Mintevints - Wi

2.2. PROTOCOLO EXPERIMENTAL

Célculo de Ea [TGA]

Soluciones acuosas de o u
(Secado isotérmico)

Biopolimeros y mezclas

A 4

Formulacion de Seleccion de materiales
Emulsiones W,/O/\W, de barrera
\ 4 \ 4
Microcapsulas Isotermas de adsorcion
(Secado por aspersion) (estabilidad termodinamica)
\ 4 \ 4

Condiciones de
estabilidad maxima
de microcépsulas

Calculo de Eao
(DSC) >

Figura 2.2. Diagrama de bloques de la metodologia experimental
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2.3. DISENO EXPERIMENTAL PARA OBTENER SOLUCIONES ACUOSAS DE
BIOPOLIMEROS Y MEZCLAS

Con la maltodextrina, goma ardbiga y goma de mezquite se procedié a realizar un disefio
experimental de simple centroide (Simplex Centroid) (Pedroza-Islas y col., 1999) utilizando
el paquete estadistico STATISTICA version 6.0 con la que se elaboraron las mezclas de

biopolimeros (ver tabla 2.1).

Tabla 2.1. Disefio experimental de biopolimeros para la formacién de soluciones.

Biopolimero o mezcla GA (% p/p) GM (% p/p) MD (% p/p)
GA 100 100 0 0
GM 100 0 100 0
MD 100 0 0 100
GAS50-GM50 50 50 0
GA50-MD50 50 0 50
GM50-MD50 0 50 50
GA33-GM33-MD33 33.33 33.33 33.33
GA66-GM17-MD17 66 17 17
GAl17-GM66-MD17 17 66 17
GA17-GM17-MD66 17 17 66

2.4. SOLUCIONES ACUOSAS DE BIOPOLIMEROS Y MEZCLAS

Se prepararon soluciones acuosas de cada biopolimero puro y mezclas de ellos al 40% p/p a
temperatura ambiente (~25 °C), utilizando un peso total de solucion de 10 g. Las soluciones
se agitaron con un homogeneizador Silverson modelo L4R (Silverson Machines, Ltd.,
Waterside, Chesham, Bucks., Inglaterra). Las soluciones fueron almacenadas a 4 °C
durante 24 h antes de ser utilizadas para minimizar el crecimiento de bacterias (Rodd,
Dunstan & Boger, 2000).
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2.5. DENSIDAD DE LOS BIOPOLIMEROS Y MEZCLAS

La densidad inicial de cada solucion acuosa de biopolimero y mezclas fueron determinadas
por triplicado con un densimetro digital Paar modelo DMA 35 (Anton Paar K.G., Graz,
Austria) a 25 °C. Aunque este equipo da un valor de densidad relativa con respecto a la
densidad del agua, posteriormente se hace el calculo para determinar la densidad real de la

solucién.

2.6. SECADO ISOTERMICO DE LOS BIOPOLIMEROS Y MEZCLAS

Un analizador Termogravimétrico 74 Instruments modelo TGA 2950 (New Castle, DE,
EUA) fue usado para obtener las curvas de secado. De 15 a 30 mg de cada solucion de
biopolimero se colocd en el horno del equipo y se secaron las soluciones a 50 °C, 60 °C y
80 °C durante 90 min, usando aire como gas de purga con una humedad relativa de 0.008
kg H,O/kg a.s.) y una velocidad de flujo de 100 cm®min. Las tasas de precalentamiento
para llevar las muestras de temperatura ambiente a la temperatura de operacion fueron
variadas para minimizar la inercia térmica. De esta manera se logré llegar a la temperatura
isotérmica en el menor tiempo posible para minimizar la pérdida de masa al establecer las

condiciones iniciales del experimento (ver tabla 2.2).
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Tabla 2.2. Condiciones de operacion del TGA para alcanzar el secado isotérmico.

Secado isotérmico Método
Rampa 35 °C/min-40 °C
T=50 °C Rampa 5 °C/min-50 °C

Isoterma 50 °C por 90 min

Rampa 40 °C/min-50 °C
T=60 °C Rampa 5 °C/min-60 °C

Isoterma 60 °C por 90 min

Rampa 54 °C/min-70 °C
T=80°C Rampa 5 °C/min-80 °C

Isoterma 80 °C por 90 min

2.7. ENCOGIMIENTO VOLUMETRICO

El encogimiento volumétrico de una gota de biopolimero como funcién del contenido de
humedad fue determinado a intervalos de 10 min durante el secado isotérmico, usando un
sistema de andlisis de imagen que contiene un software Image-Pro plus (Media
Cybernetics) version 4.5, acoplado a un microscopio éptico Olympus (modelo BX45) y una

camara digital Olympus C-3030 con Filmless Zoom.

El encogimiento volumétrico de una gota de soluciones acuosas al 40% (p/p) de
biopolimeros (GA, GM y MD) como funcion del contenido de humedad (X), deshidratadas
isotérmicamente, se llevaron a cabo bajo las condiciones mencionadas anteriormente por
duplicado. El procedimiento se puede resumir brevemente de la siguiente manera: (1) una
gota de una solucién acuosa de biopolimero al 40% (p/p) se colocé en un portaobjetos; (2)
se tomaron micrograficos de los planos X-Y, X-Z y Y-Z de la gota (que exhibieron una
forma elipsoidal); (3) el area de cada plano fue calculada con un software de un analizador
de Imégenes Image-Pro plus (Media Cybernetics) version 4.5, acoplado a un microscopio
Optico Olympus (modelo BX45) y una camara digital Olympus C-3030 con Filmless Zoom;

(4) con estas areas, se calculd el volumen de un elipsoide y se iguald al de una esfera; (5)
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los pasos 1 a 4 se repitieron conforme las gotas se secaban isotérmicamente a intervalos de
aproximadamente 10% en la disminucién del contenido de humedad (determinado por la
pérdida de masa de la gota); (6) el encogimiento volumétrico (V) [m’] fue obtenido
graficando la relacién de V7 (el volumen de la gota a un contenido de humedad dado) y 7y
(volumen inicial de la gota) contra el contenido de humedad. Los puntos experimentales se

ajustaron a una funcién polinomial.
2.8. DIFUSIVIDAD EFECTIVA

Los coeficientes de difusividad efectiva (D.;) fueron determinados de acuerdo al método
propuesto por Raghavan y col. (1995) considerando encogimiento y dependiente de la
humedad una solucion analitica aproximada de la segunda ley de Fick para una geometria
esférica isotropica y suponiendo una concentracion de humedad superficial constante
(Crank, 1975), esta dada por:

X 6 1 , {
M=" "= "N “exp|l-n*z2’D, - 2.1
X Vi an p{ " IR } 1)

donde M es la relacion de humedad [adimensional], X el contenido de humedad al tiempo ¢
[kg H,O/kg s.s.], Xy y X, son el contenido de humedad inicial y en el equilibrio [kg H,O/kg
s.s.], respectivamente, y R(X) es el radio de la gota del biopolimero como funcién del

contenido de humedad [m].
El algoritmo para calcular los coeficientes de difusividad efectiva promedio es el siguiente:

1. Obtener experimentalmente las curvas de secado isotérmicas a diferentes

temperaturas.
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2. Determinar:

X-X
M, =——° 2.2
exp XU_ . ( )

donde M.,, es larelacion de humedad experimental [adimensional].

3. Determinar:

y, =" (2.3)

donde ¥ es el volumen inicial de la gota del biopolimero [m?], m, €s la masa inicial de la

gota del biopolimero [kg], y p, es la densidad inicial de la gota del biopolimero [kg/m®].

4. Determinar:

e »

donde R, es el radio inicial de la gota de biopolimero [m].
5. Determinar:

R(X)=V, "R (2.5)
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donde el encogimientos volumétrico (V) se describio por la siguiente funcion polinomial:

V =M=A+BX+CX2 (2.6)

sh
[

6. Sustituir la ecuacién (2.5) en la ecuacion (2.1.).

7. Suponer un valor de D.; usando los primeros 50 terminos de la serie de Fourier y

calcular M con la ecuacion (2.1.).
8. Comparar M., con M, y si:

|M—Mexp\ > 1x10™%0 regresar al paso 7 del algoritmo, suponer otro

coeficiente de difusividad y repetir el procedimiento.

| M-M,y, | < 1x107° termina el célculo, y considerar como el Gltimo

valor supuesto como el D, verdadero.
2.9. ENERGIA DE ACTIVACION

La energia de activacion para el proceso difusivo ( £,) se determin¢ calculando un D, para

cada tratamiento de biopolimero, el cual es dependiente de la temperatura y sigue una

relacion tipo Arrhenius.

El procedimiento para determinar £, se resume en los siguientes apartados:

1. Obtener para cada tratamiento de biopolimero una grafica X versus D.g para cada

temperatura de secado isotérmico.

2. Determinar para cada tratamiento de biopolimero una difusividad efectiva promedio

(D, ) en el intervalo de temperaturas experimental con la siguiente ecuacion:
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Xy
[D,(x)ax
_
o= x (2.7)
[ax

Xo

™)

donde X; es el contenido de humedad final alcanzado después del proceso de secado [kg

H.O/kg s.s.], y D, (X) es el coeficiente de difusividad efectivo a un contenido de

eff

humedad especifico [m?/s].

3. Usar la siguiente relacién tipo Arrhenius:

— E
D, =D, exp {— RT} (2.8)

Una gréfica de In D, versus 1/T, forma una linea recta con pendiente - £, /R, donde D,
estd en [mzls],DO es el factor de Arrhenius [m?/s], E esta en [kd/mol], R es la constante

universal de los gases (8.314x107 kJ/mol K), y T es la temperatura en la escala absoluta

(K).

2.10. FORMACION DE EMULSIONES MULTIPLES AGUA-EN-ACEITE-EN-
AGUA (W1/O/W5)

Se formularon 6 tipos de emulsiones multiples (tres utilizando una mezcla de GA17%-
GM66%-MD17% p/p y tres utilizando GA 100% p/p como agentes emulsionantes y como
materiales de barrera) variando las relaciones de material de barrera con el material
encapsulado (4:1, 3:1 y 2:1) con 0.25% p/p de carotenoides totales, 35% p/p de solidos
totales, con un total de 450 g de emulsion, usando el procedimiento de emulsificacion en
dos etapas (Koberstein-Hadja y Dickinson, 1996) (ver tabla 2.3).
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Tabla 2.3. Formulaciones de las emulsiones multiples W1/O/W..

Emulsiones Multiples W1/O/W,

Formulacion F1 F2 F3 F4 F5 F6

mat de barrera:mat encapsulado 4:1 31 2:1 4:1 31 2:1

(9)

Fase acuosa interna Wy 7.874 10.484 15726 7.874 10.484 7.874
Goma gelana 0.039 0.052 0.078 0.039 0.052 0.039
Panodan 0.629 0839 1258 0.629 0.839 0.629
OFCS 2385 3180 4770 2385 3.180 2.385
Agua 4810 6413 9.620 4.810 6.413 4.810

Fase Oleosa O 31.496 41.984 62.978 31496 41.984 31.496
Grinsted 2519 3358 5.038 2519 3358 2519
OCR 4960 6.613 9.920 4960 6.613 4.960
Aceite vegetal 24.010 32.013 48.020 24.010 32.013 24.010

Fase acuosa externa W, 410.62 397.50 371.25 410.62 397.50 410.62
Material de barrera* 12533 11461 93.16 125.33 11461 125.33
Agua 285.29 28290 278.09 28529 282.90 285.29

Total de emulsion multiple 450 450 450 450 450 450

*F1, F2 y F3 con material de barrera GA17-GM66-MD17; F4, F5 y F6 con material de barrera
GA100

El procedimiento consistié en que, en una primera etapa, la fase acuosa (W) es afiadida
gota a gota a la fase oleosa (O) y emulsionada con un homogeneizador Silverson L4R
(Silverson Machines Ltd., Chesam., Bucks., Inglaterra) a una velocidad de 5800 r.p.m.
durante 5 min, con un bafio de hielo para mantener la emulsién a 30 °C (Sosa-Fragoso,
2004). En la segunda etapa, la emulsion primaria W,/O es reemulsificada en una fase
acuosa (W,) que contenia una mezcla de biopolimeros, emulsionando con un
homogeneizador Silverson L4R a una velocidad de 5000 r.p.m. durante 4 min (Sosa-
Fragoso, 2004). Como materiales de barrera se utilizaron dos mezclas de biopolimeros, la

que presentd una de las energias de activacion para el proceso difusivo mas altas y la de
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energia de activacion para el proceso difusivo més baja, de acuerdo a los resultados
obtenidos en el analisis térmico. En la tabla 2.3 se presentan las cantidades que se utilizaron

para la elaboracion de las emulsiones:

2.11. FORMACION DE MICROCAPSULAS

Las emulsiones multiples W1/O/W, fueron secadas en un mini secador por aspersion Buchi
modelo 190 (Bichi Laboratoriums Technik AG, Flawil, Suiza), a una temperatura del aire a
la entrada de 170 £ 5 °C y una temperatura del aire a la salida de 95 + 5 °C, y presion de

atomizacion de 4.5 bar.

2.12. ISOTERMAS DE ADSORCION DE AGUA EN BIOPOLIMEROS PUROS Y
EN MICROCAPSULAS

Se colocaron en cajas petri los polvos de los materiales de barrera (GA100, GM100,
MD100 y GA17-GM66-MD17) y de las microcapsulas formadas de acuerdo a las
formulaciones 1 y 4 (ver tabla 2.3). Posteriormente las cajas petri se pusieron en un
desecador de vidrio a temperatura ambiente conteniendo P,Os durante 3 semanas para

reducir al minimo la humedad relativa (~2%) de los polvos.

Las isotermas de adsorcion de agua en los materiales de barrera y en las microcapsulas se
determinaron a 25, 35y 40 °C, utilizando el método gravimétrico de celdas de equilibrio en
el intervalo de humedad entre 0.11 a 0.85 descrito por Lang y col. (1981).
Aproximadamente un gramo de muestra se pesd por duplicado en una balanza analitica
marca Ohaus. Estas muestras se colocaron en pequefios desecadores de vidrio de 10 cm de
didmetro conteniendo soluciones saturadas de diferentes sales en el fondo de los
desecadores (4 desecadores por solucion) en el intervalo de actividad acuosa (ay) de 0.11 a
0.85 (Labuza y col., 1985) (ver tabla 2.4). Se utiliz6 papel filtro Whatman No. 1, tanto para
colocar la muestra por encima de las soluciones salinas como para permitir la transmision

de humedad.
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Despues los desecadores se introdujeron dentro de 3 estufas de conveccion forzada (marca
Felisa) y se mantuvieron a las temperaturas ya mencionadas. Las muestras se pesaron cada
3 dias en una balanza electrénica Ohaus, y su actividad acuosa se midié con un medidor de
actividad de agua Aqualab con compensador de temperatura (modelo series 3 TE, Decagon
Devices, Inc., Pullman, WA, EUA) hasta alcanzar el estado de pseudo-equilibrio. Aunque
un verdadero estado de equilibrio en téerminos termodinamicos es dificil de alcanzar, un
estado de pseudo-equilibrio puede ser considerado como estable para fines practicos. El
contenido de humedad de las muestras se determind por diferencia de peso después de
secarlas en una estufa al vacio (marca Felisa) a 60 °C por 24 h, usando perclorato de

magnesio como desecante.

Tabla 2.4. Actividad de agua de las soluciones saturadas de las sales a diferentes

temperaturas.

Sales T=25°C T=35°C T=40°C

LiCl 0.115 0.108 0.105

KCyH30; 0.237 0.215 0.206

MgCl, 0.329 0.318 0.313

K>CO3 0.443 0.436 0.433

MgNQO; 0.536 0.515 0.506

NaNO, 0.654 0.628 0.614

NaCl 0.765 0.743 0.734

KCI 0.846 0.821 0.806

La ecuacion de Guggenheim-Anderson-De Boer (GAB) es un modelo con tres parametros
los cuales tienen significado fisico. Se ha sugerido como el modelo mas versatil para
explicar el proceso de adsorcion en los alimentos. Se utilizé este modelo para ajustar los

datos de las isotermas obtenidos y matematicamente se expresa como (Rizvi, 1986):

M, CK a,
(l—KaW)(l—KaW +CKaW)

M= (2.9)
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donde M es el contenido de humedad en el equilibrio [kg H,0/100 kg s.s.], M, es el
contenido de humedad de la monocapa [kg H,O/100 kg s.s.], ay es la actividad de agua y

C es la constante de Guggenheim, expresada como:

(h, =,
C=cexp 2.10
cexp (2.10)

donde ¢' es la constante de la ecuacion; 4, es el calor total de adsorcién de la primera capa;
h, es el calor total de adsorcion de las multicapas; R es la constante universal de los gases;
T es la temperatura en la escala absoluta [K] y K es la constante que corrige las
propiedades de las moléculas de la multicapa con respecto al seno del liquido y se expresa

como:
K= k'expLh’") (2.11)
RT

donde k' es la constante de la ecuacion; 4, es el calor de condensacion del agua pura
Los valores de los pardmetros de la ecuacion de GAB (M), C, K) se determinaron por un

analisis de regresion no-lineal con el software polimath version 5.1.

Para asegurar que se realizd una buena regresion, se evalu6 el porcentaje de error (modulo
de desviacion relativo promedio, E) entre los valores experimentales y los valores
estimados del contenido de humedad mediante la siguiente ecuacion (Aguerre y col., 1989;

Lomauro y col., 1995; McLaughlin y Magee, 1998):

‘Mi _MEi
M.

1

Ezlooz

¥ (2.12)
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donde M; son los valores experimentales del contenido de humedad [kg H,0/100 kg s.s.],
Mg; son los valores de humedad [kg H,O/100 kg s.s.] estimados por el modelo de GABy N

es el nimero de datos experimentales. Se supone como un buen ajuste cuando E < 5 %.

2.13. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DIFERENCIALES

El calor isostérico de adsorcion es un parametro termodinamico, obtenido de los datos de
equilibrio, representa la discrepancia entre el calor latente de adsorcion y el calor latente de
condensacion del agua pura. El calor isostérico se determina por la siguiente ecuacion, que
fue derivada de la ecuacion de Clausius-Clapeyron (Rizvi, 1986):

oin(p/p,)) _(0Wna,\ _ H,—h  AH, g,
( oIT) L‘(a(w)k - 21

donde R es la constante universal de los gases; T es la temperatura en la escala absoluta
[K]; p es la presion en el equilibrio; po es la presion de vapor del agua pura; H; es el calor
isostérico de adsorcion; A es el calor de vaporizacion del agua pura y g« es el calor

isostérico neto de adsorcion o entalpia de adsorcion.

El uso de la ecuacion de Clausius-Clapeyron implica que el contenido de humedad del
sistema permanece constante, y que la entalpia de vaporizacién del agua pura (el exceso de
calor de adsorcidn) no cambian con la temperatura (Rizvi, 1986).

El cambio en la entropia diferencial molar de adsorcion se calcula a partir de la ecuacion de
Gibbs-Helmontz (Beristain y col., 1994):

AH ,,
AS, =8 -8 =~ T””’ ~Rlna, (2.14)
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donde s, = [&S’j es la entropia diferencial molar del agua adsorbida en el material; S;
1/)r.p

es la entropia molar del agua pura en equilibrio con el vapor; S es la entropia total del agua
adsorbida en el material; Ny es el nimero de moles del agua adsorbida en el material; R es
la constante universal de los gases; ay es la actividad de agua y T es la temperatura en la

escala absoluta [K].
2.14. PROPIEDADES TERMODINAMICAS INTEGRALES

La energia libre integral (AGin) [kJ/mol] es calculada a partir de la ecuacion de Gibbs
(Beristain y col., 2001):

AG,, =RTIna, (2.15)

La entalpia molar integral (AH ) [kJ/mol] es calculada con una ecuacion similar a la

int

ecuacion (2.13), pero manteniendo constante la presion de difusion @ (Hill, 1949 y 1950;
Hill y col., 1951)

(é’ln(p/po)j _H,-H, (2.16)
or o RT? '

Rearreglando la ecuacién (2.16) y tomando como estado de referencia el agua pura a la

temperatura 7:

olna, \ __H,-H, _AHy 2.17)
oI ),

donde H; es la entalpia integral molar del agua adsorbida en el material; H; es la entalpia

molar del agua pura en equilibrio con el vapor; AHj es la entalpia integral molar y @ es la
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presion de difusion o potencial de superficie del material, el cual se determina como (Nunes
y Rotstein, 1991):

W a,,
— _ — ap
® = p,, =1, = RT S !Mdlnaw (2.18)

v

ay

0 :alT'[MdlnaW (2.19)
0

donde ., es el potencial quimico del adsorbente puro; x, es el potencial quimico del
adsorbente en la fase condensada; ,, es el peso molecular del adsorbente; 7, es el peso

molecular del agua; @/ es una constante y similar a un proceso a ® constante.

Una vez que los valores para (AH,,) son obtenidos, los cambios de la entropia molar

integral (ASin) [kJ/mol K] se evalla como:

(ASint )T =S

s

s, = _(M;im j—RInaW (2.20)

donde S; = (S/N;) es la entalpia integral del agua adsorbida en el material.

2.15. ESTABILIDAD TERMICA OXIDATIVA DE LOS COLORANTES EN LAS
MICROCAPSULAS

Las microcapsulas preparadas mediante las seis formulaciones de emulsiones maltiples (ver
tabla 2.3) se almacenaron a 35 °C y a actividades acuosas de 0.215, 0.515 y 0.628 en
pequefios desecadores de 10 cm de didmetro en soluciones salinas saturadas (KC,H3O,,
MgNO3z y NaNO,).
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Se escogio colocar las microcapsulas a 35 °C por ser la temperatura que recomienda
Labuza y Schimidl (1985) como temperatura apropiada para pruebas de vida de anaquel.

Una vez que las microcapsulas alcanzaron los valores de actividad acuosa anteriormente
descritos se tomaron muestras entre 4 y 5 mg y, se colocaron en el horno de un calorimetro
diferencial de barrido 74 Instruments modelo 2010 (New Castle, DE, EUA) y se procedi6 a
calentarlas a tasas de calentamiento (f) de 2.5, 5, 7.5y 10 °C/min desde 30 °C a 600 °C con
un flujo de aire de 25 cm®min. Las mediciones se realizaron por duplicado. Posteriormente
se evaluo la estabilidad térmica oxidativa de los colorantes en las microcapsulas utilizando
la técnica de calorimetria diferencial de barrido no-isotérmica en régimen dinamico
(Litwinienko y col., 1995).

De los termogramas obtenidos se determind la temperatura maxima (7,,») de la exoterma de
oxidacion a cada una de las 4 tasas de calentamiento que se emplearon, y se determiné la
constante de velocidad de oxidacion (ASTM, 1984):

k=Z exp(— IfAOJ (2.21)

MP

donde % es la constante cinética [s™'], Z [s™] es el factor preexponencial, E,, es la energia de
activacion en el proceso de oxidacién [kJ/mol], R es la constante universal de los gases y
Typr [K] es la temperatura maxima exotérmica que se presenta en el diagrama de flujo de

calor vs temperatura.

Los valores aproximados de la energia de activacion y el factor preexponencial se

calcularon de acuerdo a las siguientes relaciones:
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E,, =-210R 19/ (2.22)
dT,,

BE exp(— 15;0]
7= we (2.23)

- RT,,’

donde g (rapidez de calentamiento) y 7). Se tomaron a la mitad del intervalo de estudio de

las tasas de calentamiento.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. DENSIDAD DE LOS BIOPOLIMEROS Y MEZCLAS

En la tabla 3.1 se presentan las densidades iniciales de las soluciones acuosas de los
biopolimeros al 40% p/p. Como se puede apreciar, tanto los biopolimeros como sus
mezclas tuvieron densidades muy similares, en un intervalo de 1183 a 1193 kg/m®

aproximadamente.

Tabla 3.1. Densidades iniciales de los biopolimeros y mezclas.

Biopolimero o mezcla 2, (kg/m®)
GA100 1186.89
GM100 1192.08
MD100 1193.45

GA50-GM50 1189.49
GA50-MD50 1190.17
GM50-MD50 1192.77
GA33-GM33-MD33 1190.81
GA66-GM17-MD17 1183.72
GA17-GM66-MD17 1189.83
GA17-GM17-MD66 1192.10

3.2. SECADO ISOTERMICO DE LOS BIOPOLIMEROS Y MEZCLAS

En la figura 3.1 se presenta el proceso de secado isotérmico de la goma de mezquite y de
una mezcla de biopolimeros a diferentes temperaturas; se puede observar que el efecto
térmico (aumento en la temperatura) no interfiere en la forma de la curva, manteniéndose
en el tipo (1) (ver figura 1.5). Es importante hacer notar que este tipo de curva da una

indicacion cualitativa de que los biopolimeros tienden a formar una pelicula fina y densa al
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inicio del secado disminuyendo el coeficiente difusivo del agua en el biopolimero, la cual
es una manera indirecta de medir la difusion del oxigeno hacia el interior de los
biopolimeros. Este tipo de curva se caracteriza por ser concava, con pendiente positiva y
donde la velocidad de secado disminuye rapidamente conforme el contenido de humedad
decrece (Matsuno y Adachi, 1993). Las curvas de secado para los demas tratamiento segln
el disefio experimental propuesto (tabla 2.1) tuvieron el mismo comportamiento que los de

la figura 3.1 y se muestran en el apéndice A.

T T T T T T T T T T T T T T T

0.006 0.006 -
= ] . il " T=50°C
@ m T=50°C @ ° T=60°C
2 e T=60°C @ 0.005 T=80°C E
2 0.0054 T=80°C _ 2 =
Y »
O le) 4 i
T 0.004 - = 0.004 .
2 2 °
S 0.0034 . | S 0.003 . i
8 b4 ® ° [

o

& ° anm $ 0.002 . .t _
o 0.002 ° g . o . "
° o u - °® a""
N AL N o°® u"
3 T @ 0,001 0®° _pan"" 4
S 0.001 00 = _ B0 o0 -
¢ | ] g / ]

0.000 o i 0.000 i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4 1.6 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Contenido de humedad (kg H,0/kg s.s.) Contenido de humedad (kg H,0/kg s.s.)
(a) (b)

Figura 3.1. Curvas de secado isotérmico de diferentes biopolimeros; (a) GA100,
(b) GA17-GM66-MD17

3.3. ENCOGIMIENTO VOLUMETRICO

El encogimiento volumétrico de una gota para las mezclas de biopolimeros (Vsn) fue
estimado a partir del Vg, polinomial (ecuacion 2.6) de la GA, MG y MD, suponiendo que
las composiciones en volumen de cada biopolimero en la mezcla son aditivos, llevando a

una formula promedio simple:
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== (3.1)

donde n es el nimero de componentes en la mezcla, Vs €s el encogimiento volumétrico del
componente i-enesimo, y x; es la fraccion masica de este componente. Los coeficientes
polinomiales A, B y C para los distintos tratamientos de biopolimeros de la tabla 2.1 estan
dados en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Coeficientes de encogimiento volumétrico de la gota de biopolimero

Biopolimero o mezcla A B C
GA 100 0.6867 0.4469 -0.1608
GM100 0.6565 0.0063 0.1411
MD100 0.5844 0.2125 0.0572

GA50-GM50 0.6716 0.2266 -0.0099
GA50-MD50 0.6355 0.3297 -0.0518
GM50-MD50 0.6204 0.1094 0.0992
GA33-GM33-MD33 0.6361 0.2197 0.0124
GA66-GM17-MD17 0.6642 0.3322 -0.0724
GAl17-GM66-MD17 0.6494 0.1163 0.0755
GAl17-GM17-MD66 0.6140 0.2173 0.0344

Ahora bien, los biopolimeros puros (GA100, GM100 y MD100) sufrieron un encogimiento.
En la figura 3.2 se muestra el encogimiento de la goma de mezquite. Es importante hacer
notar que el volumen de muestra que se alimentaba al analizador termogravimétrico fue de
aproximadamente 10 pL y al final del secado disminuy0 hasta cerca de 6 puL. También se
observan en las fotografias que al inicio del secado la gota del biopolimero presentd una
geometria uniforme y de forma elipsoidal, la cual se deformé notablemente al finalizar el
secado. Los coeficientes de encogimiento volumétrico de los biopolimeros puros se
determinaron de acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 2.7 y, como se menciona,

se hicieron graficos de (X vs Vg) de donde se hizo el mejor ajuste de los datos
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experimentales obtenidos. En la figura 3.3 se ejemplifica el ajuste para la goma de

; ! 22 b |
e i = I -4

mezquite.

e

o
Plano X-Y Plano X-Y
Plano X-Z Plano X-Z
Plano Y-Z Plano Y-Z
Antes del secado Despues del secado

Figura 3.2. Cambios morfologicos de la GM100 durante el secado isotérmico

1.00 -
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S ’ Ajuste

£

=
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0.70 4 —
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

Contenido de humedad (kg H,0/kg s.s.)

Figura 3.3. Ajuste del encogimiento volumétrico de una gota de GM100 en funcion del

contenido de humedad.
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3.4. DIFUSIVIDAD EFECTIVA

La figura 3.4 muestra una gréafica del contenido de humedad contra la difusividad efectiva
para diferentes tratamientos de mezclas (GA100, GM100, MD100, GA66-GM17-MD17 y
GA17-GM66-MD17) a 60 °C. Todas las curvas presentaron un comportamiento no lineal
caracterizado por tres regiones principales: (1) una regiéon con un contenido de humedad
alto (~1.5-1.0 kg H,O/Kkg s.s.), donde los coeficientes de difusividad efectiva tienen valores
bajos al inicio del proceso de secado, debido a un proceso de induccion en el secado; es
decir, a un proceso inicial de calentamiento del material (Brennan y col., 1976) donde la

superficie externa del biopolimero formado establece un equilibrio con el aire desecante.

Posteriormente, la difusividad efectiva comienza a incrementarse gradualmente conforme el
biopolimero alcanza la temperatura de operacion; (2) una regién intermedia de contenido de
humedad (~1.0-0.4 kg H,O/kg s.s.), en la cual la difusividad efectiva permanece
practicamente constante y exhibe los valores més altos. Durante este periodo, la pelicula
superficial del biopolimero esta saturada con agua liquida, la cual se encuentra asociada con
un periodo de secado constante; y (3) una regién con un contenido de humedad bajo (~0.4-
0.05 kg H,O/kg s.s.), en la cual la difusividad efectiva disminuye gradualmente con la
disminucion del contenido de humedad. Este periodo esta asociado con una tasa de secado

decreciente y es donde se alcanza el maximo encogimiento de los materiales.

En la figura 3.5 se observa el mismo comportamiento descrito en la figura 3.4 para la
mezcla GA17-GM66-MD17 a las tres temperaturas de operacion (50, 60 y 80 °C). Se
observa claramente como los valores de la difusividad efectiva se incrementaron al
aumentar la temperatura cuando el contenido de humedad es aproximadamente inferior a
1.3 kg H,O/Kkg s.s.; sin embargo, arriba de este nivel de humedad no hay una dependencia
de la difusividad con la temperatura, de tal manera que la energia de activacion a este nivel
alto de humedad es cero. El resto de los tratamientos de las demés mezclas mostraron la
misma tendencia que la mezcla GA17-GM66-MD17.
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Estos altos contenidos de humedad corresponden a la etapa inicial del proceso de secado en
el cual ocurre la evaporacion de la humedad libre. También en esta etapa inicial se forma
una pelicula densa bidimensional. Por esta razén el calculo de D¢t incluye el proceso
global de secado, desde la temperatura ambiente hasta alcanzar la temperatura isotérmica
de secado, asi como para el secado de las mezclas de biopolimeros.

1E-10 E
@ ]
E
©
= Q.
s
m i
- 1E-11 4 * GA100 © .
_‘g o GM100 E
S © MD100
@ + GA66-GM17/MD17
7‘5 X GA17-GM66-MD17 4
&
@
1E-12 .

T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
X (kg H,O/kg s.s.)

Figura 3.4. Influencia del contenido de humedad en la difusividad efectiva a 60°C.
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1E-10 -

1E-11 4

Difusividad efectiva (m%/s)

» O O

1E-12 4

T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 16
X (kg H,O/kg s.s.)

Figura 3.5. Influencia del contenido de humedad y la temperatura en la difusividad efectiva
para la mezcla GA17-GM66-MD17.

La figura 3.6 muestra una comparacion de los datos experimentales y de los calculados del
contenido de humedad adimensional como funcion del tiempo de secado de la mezcla de
biopolimeros GA17-GM66-MD17 a 60 °C, ambos con y sin encogimiento. Es claro que
para predecir exactamente el secado isotérmico de los materiales de barrera es necesario
considerar el encogimiento que sufren estos materiales durante el proceso de secado, ya
que, como se puede observar, si no se toma en cuenta este fendmeno, las desviaciones son

muy grandes en comparacién con los datos experimentales.

El efecto de la temperatura en la difusividad efectiva promedio se ajustd adecuadamente a
una correlacion tipo Arrhenius con factores de correlaciéon ( r ) por arriba de -0.90 para
todas la mezclas (tabla 3.3); se seleccionaron algunas gréaficas de In De vs 1/T para ilustrar
el buen ajuste de los datos (ver figura 3.7), aunque cabe sefialar las debilidades de estos

ajustes, que solo se hicieron con tres puntos experimentales.
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Figura 3.6. Comparacion entre el contenido de humedad adimensional experimental y
calculado de la mezcla GA17-GM66-MD17 a 60 °C

Tabla 3.3. Energias de activacion de los materiales de barrera.

Biopolimero o mezcla Ea (kJ/mol) r SD
GA 100 18.1 -0.95 0.01

GM 100 24.5 -0.99 0.04

MD 100 30.2 -0.98 0.11
GA50-GM50 19.6 -0.99 0.03
GA50-MD50 25.3 -0.99 0.07
GM50-MD50 25.7 -0.99 0.07
GA33-GM33-MD33 27.6 -0.90 0.30
GA66-GM17-MD17 33.5 -0.99 0.11
GA17-GM66-MD17 30.6 -1.00 0.00
GA17-GM17-MD66 19.9 -0.94 0.16
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Figura 3.7. Dependencia de la difusividad efectiva promedio con la temperatura

3.5. ENERGIA DE ACTIVACION

Todos los valores de las energias de activacion promedio de las mezclas se muestran en la
tabla 3.3. Una comparacion de E, para los tres biopolimeros puros indica que la
maltodextrina tuvo el valor mas alto de E, (30.2 kJ/mol), seguido por la goma de mezquite
(Ea = 24.5 kJ/mol) y la goma arébiga (E, = 18.1 kJ/mol); por lo que la maltodextrina puede
ser considerada como el material de barrera méas idéneo de los tres biopolimeros puros para
proporcionar una buena proteccion contra la oxidacion de lipidos encapsulados por secado

por aspersion.

Baez-Gonzalez (2002) calculd la Der Y la energia de activacion para el proceso de secado
isotérmico de soluciones de GA, GM y MD empleando la teoria del Régimen Regular, la
cual considera un periodo de secado decreciente cuando la rapidez de secado esta
gobernada por procesos difusivos. Los valores numéricos de la energia de activacion fueron
muy cercanos a los obtenidos en este trabajo (para la GA fue de 19.213 kJ/mol, para la GM
fue de 23.939 kJ/mol y para la MD fue de 29.043 kJ/mol).
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Existe una amplia evidencia que corrobora la compatibilidad de la maltodextrina para
proteger carotenoides contra la degradacion por oxidacion (Desobry y col, 1999; Wagner y
Warthesen, 1995). Sin embargo, las maltodextrinas no poseen propiedades emulsionantes
(King, 1995), por lo que son pobres agentes microencapsulantes cuando son utilizados de

manera individual; también exhiben baja retencion de aceites (Sankarikutty y col., 1988).

Por lo contrario, tanto la goma arabiga (goma acacia) y la goma de mezquite son
considerados emulsionantes muy efectivos; forman microcépsulas con una alta retencion de
aceite (en el intervalo de 80 a 93% de aceite inicial) (Sankarikutty y col., 1988; Beristain y
Vernon-Carter, 1994, 1995; Beristain y col., 2001;). Ademas, se ha reportado que la goma
de mezquite ofrece una buena proteccidon contra la oxidacion para el aceite esencial de
naranja en ambientes con altos contenidos de actividad acuosa (0.628) (Beristain y col.,
2002).

Se puede observar en la tabla 3.3 que las mezclas de biopolimeros que contienen una
proporcién mayor de goma ardbiga (GA66-GM17-MD17) o de goma de mezquite (GA17-
GM66-MD17) exhiben energias de activacion ligeramente mas altas que el de la
maltodextrina pura (MD100); de manera que se puede presuponer que las dos mezclas
anteriores proporcionan una mejor proteccion contra procesos oxidativos, o por o menos,

equivalente a la maltodextrina pura.

Otro aspecto importante de tomar en cuenta al utilizar alguna mezcla de biopolimeros
(GA17-GM66-MD17 o GA17-GM66-MD17) en lugar de algin biopolimero puro, es el
aspecto econdmico; es decir, se reducirian costos al usar una mezcla que utilizar solamente
goma arabiga, que ha sido el principal material de barrera y emulsionante de la industria
alimentaria. Ademas, con una mezcla de biopolimeros se alcanzarian capacidades
emulsionantes equivalentes a la goma arabiga, asi como una alta eficiencia de
encapsulacion (Sankarikutty y col., 1988; Beristain y col., 1999; Beristain y VVernon-Carter,
1995; Thevenet, 1995).
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3.6. ISOTERMAS DE ADSORCION DE AGUA EN BIOPOLIMEROS Y EN
MICROCAPSULAS

Los pardmetros obtenidos de la ecuaciéon de GAB (2.9) se encuentran resumidos en la tabla
3.4 para los biopolimeros (GA100, GM100, MD100 y GA17-GM66-MD17) y en la tabla
3.5 para las microcépsulas, elaboradas con la mezcla GA17-GM66-MD17 (F1) y con
GA100 (F4) como materiales de barrera. EI modelo de GAB se ajust6 satisfactoriamente a
los datos experimentales, el modulo de desviacion relativo promedio fue menor del 5% a
25, 35 y 40 °C. Es de interés particular el valor de la monocapa (Mg) que indica qué
cantidad de agua esta fuertemente adsorbida en sitios especificos, y es considerada como el

valor 6ptimo para que un alimento sea mas estable.

Los valores reportados por Karel (1975) para varios alimentos estan dentro del intervalo de
4 a 11 kg H,0/100 kg s.s. Los resultados encontrados en este trabajo, indican que el valor
de la monocapa varia de 6 a 12.85 kg H,0/100 kg s.s. aproximadamente para los materiales
de barrera y las microcapsulas, aumentando su valor al aumentar la temperatura, a
excepcién de la MD100, que fue disminuyendo conforme se aumentd la temperatura, y para
la mezcla de biopolimeros (GA17-GM66-MD17) que a 40 °C disminuyd. La variacion del
valor de la monocapa con la temperatura indica que existen mas sitios activos de adsorcion
de agua con el incremento de ésta, lo cual puede ser resultado de cambios estructurales,

como el hinchamiento de los materiales.

La constante C aumentd con la temperatura a excepcion de la GM100 a 35 °C para los
materiales de barrera y para las microcapsulas permanecid casi constante para F4 y
disminuyé conforme aumentaba la temperatura para F1. Se considera que, cuanto mayor
sea el valor de C, la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente se incrementa, lo que
generalmente sucede al disminuir la temperatura, por ser un proceso exotérmico y que es
contrario a lo obtenido en este trabajo. Iglesias y Chirife (1982) estudiaron mas de 31
alimentos, y encontraron que en el 74% de los mismos no se incrementd el valor de C al
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disminuir la temperatura. Estos autores mencionan que pudo deberse a cambios
irreversibles que ocurren con el aumento de la temperatura, tales como oscurecimiento por
reacciones enzimaticas y desnaturalizacion de proteinas. También es posible que C no
tenga ningun significado fisico, y que so6lo exista una compensacion matematica entre

parametros, como sucede en cualquier procedimiento para ajustar curvas.

El valor de K supone que las moléculas de agua en las multicapas, tienen interaccion con el
adsorbente en el intervalo de energia de las moléculas de monocapa y las del agua liquida.
Cuando K es igual a uno, las multicapas del adsorbente tienen propiedades del agua en
estado liquido. Un valor bajo de K indica un estado estructurado mucho menor que el del
adsorbato en las capas contiguas a la monocapa, también llamadas capas de GAB
(Timmermann y col., 2001). Los valores de K se encontraron entre 0.74 y 0.965 para los
biopolimeros puros, y para las microcapsulas se encontraron entre 0.718 y 0.940.
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Tabla 3.4. Parametros estimados de la ecuacion de GAB para los materiales de barrera.

T (°C) Mo (kg H,0/100 kgss) C K r? E(%)
GA100
25 8.11 1590 0.841 0.989 4.3
35 9.97 1862 0778 0.991 4.4
40 11.00 18.83 0.740 0.989  3.66
GM100
25 7.49 8.29 0938 0995 3.97
35 9.29 7.08 0879 0998 292
40 12.41 8.36 0756 0.992 4.22
MD100
25 7.35 12.72 0.899 0997 311
35 6.99 7.84 0902 0999 3.03
40 6.96 526 0.889 0.996  4.80

GA17-GM66-MD17

25 6.80 1736 0.962 0.994  3.17
35 8.93 12.73 0907 0.997  3.49
40 6.39 23.09 0965 0.99%  4.76

Tabla 3.5. Pardmetros estimados de la ecuacion de GAB para las microcapsulas.

T (°C) Mo (kg H,0/100 kgss) C K r? E(%)
GA17-GM66-MD17 (F1)
25 6.42 1092 0.940 0990 3.85
35 10.48 6.20 0.803 0.993  3.40
40 12.85 591 0718 0992 3.77
GA100 (F4)
25 8.20 1469 0.837 0989  4.49
35 10.31 15,69 0.762 0986 3.92
40 12.07 13.76 0.687 0970 4.27
68
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3.7. PROPIEDADES DIFERENCIALES DE LOS BIOPOLIMEROS Y DE LAS
MICROCAPSULAS

Las propiedades termodinamicas diferenciales de los biopolimeros y de las microcapsulas

se calcularon a partir de las isotermas de adsorcién utilizando las ecuaciones 2.13 y 2.14.

Los graficos de las entalpias diferenciales (AHgi ) en funcion del contenido de humedad de

los biopolimeros se presentan en la figura 3.8. Todos los valores de AHgir fueron negativos

dentro del intervalo de contenido de humedad y de temperatura estudiados.

Se puede apreciar que los materiales de barrera (GA100, GM100 y GA17-GM-66-MD17)
incrementan su entalpia hasta un maximo y después disminuye rapidamente. Estos
resultados pueden ser explicados considerando, que la adsorcion de agua por las gomas
conduce a un hinchamiento del biopolimero, lo que explica, por qué en un principio el agua
se adsorbe en sitios preferenciales de menor energia, posteriormente al hincharse las gomas,
se exponen sitios de mayor energia que no estaban disponibles inicialmente, y que son

ocupados por las moléculas de agua.

Los materiales de barrera pueden exhibir sitios activos con diferentes energias de enlace
sobre su superficie (Rizvi y Benado, 1984). Las moléculas de agua fueron adsorbidas
preferentemente en sitios activos con fuerzas de enlace atractivas mas fuertes que
produjeron los valores de entalpia diferencial mas grandes -32, -26.30 y -36.50 kJ/mol para
la GA100, GM100 y GA17-GM66-MD17 respectivamente, y todas a un contenido de
humedad de 7.5 kg H,0/100 kg s.s., aproximadamente.

Para la mezcla GA17-GM66-MD17 el hinchamiento resultd mas grande que para las gomas
puras (GA100 y GM100); lo que indica que la interaccion de las moléculas de agua con el
material de barrera (mezcla) es mas fuerte que la interaccion de las moléculas de agua entre

Ve

SI.

La maltodextrina (MDZ100) ofrecié un comportamiento totalmente distinto que el de los

deméas materiales de barrera, pues tuvo un AHg¢ de -46.31 kJ/mol a un contenido de
69
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humedad de 1 kg H,0/100 kg s.s. practicamente al inicio del proceso de adsorcidon; de lo
que se infiere que las moléculas de agua se adsorben y penetran la matriz del biopolimero
mas facilmente en comparacion con las gomas y la mezcla, y que la interaccion entre las
moléculas de agua con la maltodextrina es mas fuerte que la interaccidn entre las moléculas
de agua entre si. Conforme el contenido de humedad se fue incrementando, la entalpia
diferencial disminuy6 hasta un valor aproximado de -2 kJ/mol, de esto se infiere que las
moléculas de agua se adsorben y penetran la matriz del biopolimero mas dificilmente; lo
gue indica que la interaccion de las moléculas de agua entre si es mas fuerte que la

interaccion de las moléculas de agua con las moléculas de la maltodextrina.
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Figura 3.8. Calor isostérico de adsorcion del agua en los materiales de barrera.

La adsorcion de agua en las microcapsulas de colorantes lipodispersables e
hidrodispersables, utilizando goma arabiga y goma de mezquite es un fendmeno complejo,
principalmente por tratarse de biopolimeros idnicos solubles en agua (polielectrolitos). La
adsorcion de agua posiblemente ocurre en diferentes grupos polares de los biopolimeros

que proporcionan diferentes grupos preferenciales para la adsorcion de agua, lo cual
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produce cambios en la constitucién, dimensién y otras propiedades de las capsulas. Todo
esto hace que la interpretacion de las propiedades termodinamicas sea dificil; sin embargo,

se pueden hacer algunas observaciones (Beristain, 1996).

La figura 3.9 muestra las variaciones de la entalpia diferencial en funcion del contenido de
humedad para las microcapsulas (F1 y F4). Se puede apreciar que en ambas microcapsulas
se incrementa su entalpia hasta un maximo y después disminuye rapidamente conforme
aumenta el contenido de humedad. Estos resultados pueden explicarse de la misma manera
que los materiales de barrera; es decir, que la adsorcién de agua por las gomas conduce a un
hinchamiento de las microcapsulas, lo que explica por qué en un principio el agua se
adsorbe en sitios preferenciales de menor energia; posteriormente al hincharse las

microcapsulas, se exponen sitios de mayor energia que no estaban disponibles inicialmente.

Se aprecia que, en las microcapsulas, la variacion del calor isostérico con la humedad es
similar entre ellos, excepto que el sistema F1 (GA17-GM-66-MD17) requiere menor
energia (23.83 kJ/mol) para adsorber la misma cantidad de humedad (8.40 kg H,0/100 kg
s.s.) que F4 (GA100) (26.79 kJ/mol).
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Figura 3.9. Calor isostérico de adsorcion del agua en las microcapsulas.
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La entropia diferencial representa el cambio del orden o desorden del sistema (agua-
biopolimero o agua-microcapsula) después de que las moléculas de agua fueron adsorbidas
por el material en un mismo nivel de hidratacion. Este nivel de hidratacion en particular en
el minimo de entropia diferencial no es considerado como el punto de estabilidad méaxima,
porgue no todos los sitios activos disponibles han sido ocupados, y por lo tanto, es posible
obtener después de este punto, pequefios cambios diferenciales que proporcionan un mejor

orden de las moléculas de agua en el material de barrera o en la microcapsula.

En las figuras 3.10 y 3.11 se presenta la entropia diferencial en funcion del contenido de
humedad a una temperatura de 25 °C para los materiales de barrera y para las
microcapsulas respectivamente. La entropia diferencial tuvo un minimo a 7.5 kg H,0/100
kg s.s. aproximadamente para todos los materiales de barrera, a excepcion de la
maltodextrina y que fue similar al valor de la monocapa de GAB (8.11 kg H,0/100 kg s.s.
para la GA100, 7.5 kg H,0/100 kg s.s. para la GM100, y 6.80 kg H,0/100 kg s.s. para la
mezcla (GA17-GM66-MD17). Este mismo comportamiento ocurrio para los materiales de
barrera a 35 y 40 °C. El valor de la monocapa es la saturacion de grupos polares

correspondientes al agua adsorbida en la mayoria de los sitios activos de los materiales.

La MD100 tuvo un comportamiento diferente con respecto a los demas materiales de
barrera, pues la entropia diferencial nunca presentd un minimo de entropia y permanecio
casi constante después de alcanzar un contenido de humedad mayor a 15 kg H,0/100 kg
s.s. Este comportamiento quizad se deba a que cuando comienza el hinchamiento de la
maltodextrina por la adsorcion de moléculas de agua, estas moléculas tienden a oprimir o
presionar las cadenas moleculares de la maltodextrina, disminuyendo el orden estructural
del material, mientras que la estructura del biopolimero trata de reestablecerse mediante la

formacidn de entrecruzamientos (Apostolopoulos y Gilbert, 1990).

Las microcapsulas también presentaron un comportamiento similar al de los materiales de
barrera, a diferencia de la maltodextrina (MD100). La entropia tuvo un minimo a 9.0 kg
H.0/100 kg s.s. aproximadamente para F1 y F4, y este valor fue similar al de la monocapa
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de GAB (6.42 kg H,0/100 kg s.s. para F1 y 8.20 kg H,O/100 kg s.s. para F4). Este mismo
comportamiento ocurrio para las microcapsulas a 35y 40 °C.
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Figura 3.10. Entropia diferencial como funcién del contenido de humedad para los

biopolimeros a 25 °C.
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Figura 3.11. Entropia diferencial como funcion del contenido de humedad para las

microcapsulas a 25 °C.

3.8. PROPIEDADES INTEGRALES DE LOS BIOPOLIMEROS Y DE LAS
MICROCAPSULAS

Las propiedades termodinamicas integrales de los biopolimeros y de las microcapsulas se
calcularon a partir de las isotermas de adsorcion de agua en los biopolimeros y en las

microcapsulas utilizando las ecuaciones 2.15 a 2.20.

Las figuras 3.12 y 3.13 muestran la variacion de la energia libre de Gibbs en funcion del
contenido de humedad para las microcapsulas (F1 y F4). Al aumentar la temperatura de 25
a 40 °C se aprecia que las microcapsulas requieren menos energia libre para que se adsorba
un mol de agua. También, todos los valores de energia libre fueron negativos, por lo que el
proceso de adsorcion de agua es espontaneo y exotérmico en todo el intervalo de contenido
de humedad estudiado.
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Aunque Beristain (1996) encontrd que para microcapsulas de aceite esencial de naranja con
goma de mezquite y goma arabiga, como materiales de barrera, el proceso de adsorcion de
agua estuvo compuesto primero por un efecto exotérmico y, conforme aumentaba el
contenido de humedad, el proceso se volvio endotérmico, debido a la solubilizacion de las
gomas. Este efecto de solubilizacién se vio reflejado en que existio un cruzamiento entre

las curvas de energia libre en funcion del contenido de humedad entre las de 25 °C y 45 °C,
asi como entre las de 35y 45 °C.
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Figura 3.12. Energia libre de Gibbs como funcion del contenido de humedad para las
microcapsulas con GA17-GM66-MD17
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Figura 3.13. Energia libre de Gibbs como funcion del contenido de humedad para las

microcapsulas con GA100.

Las figuras 3.14 y 3.15 muestran la variacion de la entropia integral a 25 °C para los
biopolimeros y las microcdpsulas, respectivamente. Conforme los polvos adsorben
humedad, la entropia disminuye hasta un minimo, punto que es considerado como el de
estabilidad méxima, ya que es donde las moléculas de agua alcanzan un arreglo mas
ordenado dentro del sélido. Para los casos considerados, los valores de entropia integral se
localizaron en 14.68 kg H,O/100 kg s.s. para la GA100, 14.02 kg H,0/100 kg s.s. para la
GM100y 13.84 kg H,0/100 kg s.s. para GA17-GM66-MD17.

Para la MD100 no se pudo determinar un valor puntual o zona de estabilidad maxima, ya
gue, como se observa en la grafica (figura 3.14), este material no presentdé un minimo, y por

eso se considera un mal agente encapsulante.

La entropia integral minima es interpretada como el contenido de humedad correspondiente
a la monocapa (Hill y col., 1951; Nunes y Rotstein, 1991). El valor minimo es esperado en

donde ocurren fuertes enlaces entre el adsorbente y el adsorbato y, por lo tanto, donde el
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agua esté menos disponible para participar en reacciones de deterioro. Se aprecia en la
figura 3.14 que el valor recomendado para la goma arabiga, con base en la entropia integral
minima considerada como de estabilidad maxima, fue mayor que el correspondiente a la
monocapa de GAB (8.11 kg H,0/100 kg s.s). Lo mismo sucedio para la goma de mezquite
(7.49 kg H,0/100 kg s.s.) y la mezcla (6.80 kg H,0/100 kg s.s.).

La mezcla de biopolimeros (GA17-GM66-MD17) y la goma ardbiga (GA100) (figura 3.14)
fueron los que exhibieron la entropia integral mas baja, en comparacion con la goma de
mezquite (GM100) y la maltodextrina (MD100). Por lo que se presupone que tanto la
mezcla como la goma arabiga son materiales de barrera mas estables. Ahora bien, al
comparar estos biopolimeros, ya como materiales de barrera en las microcapsulas, el valor
del contenido de humedad recomendado con base en la entropia integral minima para la
mezcla (F1) se localizé en 13.33 kg H,0/100 kg s.s. y para la goma arabiga (F4) en 13.55
kg H,0/100 kg s.s., los cuales resultaron ser practicamente iguales (ver figura 3.15);
aunque la microcépsula F1 tuvo el valor de entropia integral méas bajo, por lo que se puede

concluir que esta microcapsula es mas estable termodindmicamente.
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Figura 3.15. Entropia integral de las microcapsulas como funcién del contenido de

humedad a 25 °C.
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Para alimentos en general, los valores de humedad equivalentes a la entropia integral
minima le corresponden actividades de agua que dependen de la temperatura y del agente
encapsulante. En las tablas 3.6 y 3.7 se presentan las condiciones de estabilidad maxima

recomendadas por el estudio termodinamico para los biopolimeros y de las microcapsulas.

Al comparar los valores de contenido de humedad entre el material de barrera GA17-
GM66-MD17 con las microcapsulas elaboradas con esta mezcla de biopolimeros,
resultaron ser mayores los de las microcapsulas F1 a cualquier temperatura, las cuales
pueden almacenarse en actividades acuosas mayores que las correspondientes al material de
barrera. Lo mismo ocurrié con el material de barrera GA100 y las microcapsulas formadas
con goma arabiga (F4). También se aprecia que, conforme aumenta la temperatura, la
actividad acuosa disminuye tanto en los materiales de barrera como en las microcépsulas.
Por lo que se puede concluir, que si se quiere almacenar microcapsulas para prolongar su
vida de anaquel, se deben colocar en actividades acuosas grandes (> 0.5) y temperaturas
relativamente bajas (< 35 °C), o bien, en actividades acuosas menores a 0.5 y temperaturas
mayores a 35 °C.

Tabla 3.6. Condiciones de estabilidad maxima para los materiales de barrera

GA100 GM100 GA17-GM66-MD17
M aw M aw M aw
T(°C) (kg H,0/100 kg s.s.) (kg H,0/100 kg s.s.) (kg H,0/100 kg s.s.)
25 14.68 0.574 14.02 0.554 13.84 0.553
35 12.66 0.386 14.27 0.507 13.29 0.440
40 12.23 0.316 12.12 0.329 11.37 0.281
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Tabla 3.7. Condiciones de estabilidad méaxima para las microcapsulas

F1 F4
M aw M aw
T (°C) (kg H,0/100 kg s.s.) (kg H,0O/100 kg s.s.)
25 14.68 0.629 15.58 0.605
35 14.35 0.505 13.24 0.414
40 14.60 0.447 13.60 0.383

3.9. COMPENSACION ENTALPIA-ENTROPIA

Una grafica de AHgir vs ASgir fue elaborada para cada uno de los datos de adsorcion de los
materiales de barrera y de las microcapsulas. De las figuras 3.16 y 3.17 se observa que la
ley de compensacion es aplicable en el intervalo de humedades estudiado para los
materiales de barrera y de las microcapsulas a 25 °C con coeficientes de correlacion que se
pueden considerar aceptables (tablas 3.8 y 3.9). Los valores de (AHgf)r fueron

correlacionados con la ecuacion 3.2.

(AH dif )T =Tg (Asdif )T +AG (3.2)

donde Tg es la temperatura isocinética en escala absoluta (K), y AGg es la medida de la

energia libre a Tg.

La temperatura isocinética tiene un significado fisico importante, ya que representa la
temperatura a la cual todas las reacciones producidas proceden con la misma rapidez
(Gabas y col., 2000). Puesto que hay un alto grado de linealidad entre la entalpia y la
entropia, se supuso valida la teoria de compensacion para la adsorcién de los materiales de
barrera y microcapsulas. Sin embargo, para confirmar la validez de esta compensacion, se
empled la prueba de Krug y col. (1976a,b), la cual compara Tg con la media harmonica

Thm, que se define como:

T o= 1 (3.3)
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donde n es el nimero total de isotermas empleadas. Un intervalo aproximado de confianza

de (1-«) 100% para Tg puede calcularse como:

Ty =Ty £t ,.,,-Var(Ty) (3.4)

donde:

Z ((AH dif )T - (E)T X(Asdif )T - (E)T )

T, = (3.5)

Z ((ASdif )T B (W)T )2

Z ((AH dif ) —AGg —Tg (ASdI )T )2
(m - 2)2 ((Asdlf (Asdlf T )2

Var(T, ) = (3.6)

y m es el nimero de pares de datos de ((AHdif )T,(Asdif )T); (AHdif )T es la entalpia

promedio, y (ASdif )T es la entropia promedio.

De acuerdo a Krug y col. (1976a,b), existe una trayectoria lineal de compensacién quimica
si Tg # Thm. Si Thm cae dentro del intervalo de Tg, la distribucion observada de los datos en
el plano ((AHair)t , -(ASqi)) es una reflexion exclusivamente de la propagacion de errores
experimentales, no a factores quimicos. En este trabajo se tomé un intervalo de confianza
de 95% para todos los conjuntos de datos y poder calcular Tg. De acuerdo a Leffler (1955),
si Tg > Thm, €l proceso es controlado por entalpia, de lo contrario si Tg < Thm, entonces el
proceso es controlado por entropia. En este trabajo, Thm tuvé un valor de 306.60 K y todos
los materiales presentaron dos lineas rectas (Tg; Y Ts2) (ver figura 3.16); uno a bajo
contenido de humedad (7 kg H,0/100 kg s.s.) donde el proceso es controlado por entropia
porque Tg1 < Thm; Y la segunda linea recta, la cual cubre la mayoria del intervalo estudiado
(contenido de humedad > 7 kg H,0O/100 kg s.s.) donde el proceso puede ser considerado

que es controlado principalmente por entalpia porque Tgz > Ty (tabla 3.10). La MD sélo
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presentd una trayectoria donde el proceso de adsorcion fue controlado por entalpia, ya que
Te1 > Thm (364.28 K > 306.60 K). Las microcapsulas presentaron dos trayectorias, una al

inicio del proceso de adsorcion controlada por entropia y el segundo controlado por
entalpia (ver figura 3.17).

T
04 © GA(T,=192.11+33.03KT,=327.18+150 K) 4
o GM (T, =195.63+15.32 K,T, =324.20+2.03 K)
* MD(T, =364.28+2.56 K
-100004 Vv Mezcla(T, =224+18.95 K, T =319.66+0.03 i
% -20000 =
£
2
T° -30000 §
<
-40000 x E
*
*
-50000 —
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0

AS ; (J/mol K)

Figura 3.16. Relacion entalpia-entropia para los materiales de barrera a 25 °C.

10000 r

T T T T T T T T T T T T T
o F1(T,,=244.11+6.66 K,T,,=319.02+1.69 K)

50009 o F4(T,=212.75+21.64 K,T,,=326.17+2.17 K) T

-5000

-10000

AH , (3/mol)

-15000
-20000

-25000

-30000 +—F——+—F——F——F—F———————
80  -60  -40  -20 0 20 40 60

AS ; (J/mol K)

Figura 3.17. Relacion entalpia-entropia para las microcapsulas a 25 °C.
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Tabla 3.8. Temperaturas isocinéticas de los materiales de barrera.

Isoterma 25°C 35°C 40 °C
Te: (K) r? Te: (K) r? Te1 (K) r?

GA 192.11+33.03 0.995 200.26+38.49 0.995 204.74+42.83 0.995
GM 195.63+15.32  0.998 204.51+18.62 0.998 208.67+19.76 0.998
MD 364.28+2.56  0.999  365.81+2.98 0.999  367.83+2.34  0.999
MEZCLA"™ 224.00+18.95 0.998 237.75+24.97 0.998 240.70+25.04 0.998

Te2 (K) r° Tez (K) r° Tez (K) r°
GA 327.18+1.50 0.999  352.48+2.51 0.999  365.54+2.19  0.999
GM 324.29+2.03  0.999  342.34+2.55 0.999  363.94+3.21  0.999
MD - - - - - -
MEZCLA™ 319.66+0.03 0.999  339.26+0.14 0.999  357.12+0.06  0.999

* Mezcla, formada por GA17-GM66-MD17

Tabla 3.9. Temperaturas isocinéticas de las microcapsulas

Isoterma 25°C 35°C 40 °C

TBl (K) I’2 TBl (K) I'2 TBl (K) I'2
F1 244.11+6.66 0.999 259.47+0.06 0.998 264.41+9.15 0.999
F4 212.75+21.64 0.998  222.00+24.14 0.998 228.61+28.16 0.998

TBZ (K) I’2 TBZ (K) I'2 T|32 (K) I'2
F1 319.02+1.69 0.999 342.78+2.52 0.999 355.46+2.48 0.999
F4 326.17+2.17 0.999 351.28+4.07 0.999 364.28+3.07 0.999

3.10. ESTABILIDAD TERMICA OXIDATIVA DE LOS COLORANTES EN LAS
MICROCAPSULAS

Las figuras 3.18 y 3.19 muestran gréaficas representativas de flujo de calor en funcién de la
temperatura para las diferentes tasas de calentamiento de los colorantes encapsulados con la
mezcla de biopolimeros GA17-GM66-MD17 (F1) y GA100 (F4), respectivamente, con una

relacion de material de barrera con el material encapsulado de 4:1. Los termogramas
83

~ - v 7]
L oilons  Sermrin o - Jevmneidbosdoniic A ’///7, Goncves frctrer cstil e cosncdfosi s o cottulsthatoed o sostiseecsfintlins o corve lesne il sactthrvertis ot smridbs
// 7+ deverdt /( 2 /u/z 10



o . P
s S Homn Telliritts y S o

obtenidos para las otras relaciones mostraron formas similares a los presentados en las
figuras 3.18 y 3.19 (ver Apendice D). Para todos los tratamientos, las temperaturas
maximas exotermicas (Twp) estuvieron por arriba de los 200 °C (ver tablas 3.10 y 3.11). En
este contexto se ha reportado una temperatura maxima exotérmica con materiales de barrera
hidrofilicos y &cidos grasos poliinsaturados (PUFA) encapsulados, tales como la albumina
de huevo, caseinatos y gelatina, ha sido de 185.14 °C, medidos por DSC; y el tiempo
maximo de estabilidad de estos aceites fue de 6 semanas (Taguchi y col., 1992; Lin y col.,
1995). Los resultados obtenidos, sugieren que, si se utiliza la mezcla de biopolimeros
(GA17-GM66-MD17), se podria extender la vida de anaquel de los PUFA’s, ya que las
temperaturas maximas exotérmicas en este estudio estuvieron por arriba de los 400 °C y los
valores de las energias de activacion fueron mas altos que los reportados por Lin y col.
(1995). Es importante enfatizar que en este trabajo la energia de activacion representa la
cantidad de energia requerida para que se inicie la oxidacion del material encapsulado.

25 2.5 °C/mi 491.44°C . |
77777777 B: 5°C/min 475.54 °C ,//‘ ‘..\\
++p=5.0 °C/min 480.86°C /|

20 4 ——p=7.5°C/min Fo |
—--=B=10.0 °C/min |

15 468.85°C |

104

Flujo de calor (mW)

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.18. Termograma de la microcapsula con GA17-GM66-MD17 (F1)
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Figura 3.19. Termograma de la microcapsula con GA100 (F4)

De las tablas 3.10 y 3.11 se aprecia que los valores de energia de activacion aumentan con
la relacion de material de barrera con el material encapsulado para F1 como para F4. Los
valores de energia de activacion para las microcapsulas formadas con la mezcla de
biopolimeros (GA17-GM66-MD17) (F1) fueron més altas (160.40-271.00 kJ mol™) en
comparacion con las microcapsulas elaboradas con goma arabiga (GA100) (F4) (108.90-
202 kJ mol™). Estos resultados parecen indicar que la mezcla de biopolimeros afecta la
estructura de la matriz de la microcapsula, obteniéndose una red mas estructurada que las
microcapsulas con pura goma arabiga, retardando mas la difusién del oxigeno hacia la
capsula, logrando una mejor estabilidad contra la oxidacion, tal y como lo mostrd la figura
3.4. Estos resultados concuerdan también con el método desarrollado por Pérez-Alonso y
col. (2003) que permite seleccionar efectivamente materiales de uso potencial en la
proteccion de lipidos contra la oxidacion. Estos resultados son muy cercanos a los
reportados por Pedroza-Islas y col. (2002) usando los mismos materiales en la

encapsulacion de aceite de bacalao.

Ahora bien, es importante sefialar que la energia de activacion se ve afectada por los

cambios de actividad acuosa; esto no es nuevo, pues Labuza (1980) mencionaba que el
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contenido de agua y la actividad acuosa pueden influir en los parametros cinéticos (energia
de activacion, constante de rapidez y orden de reaccion) de la rapidez de deterioro de los
alimentos como es el caso de la oxidacion. La energia de activacion que se requiere para la
formacion de un complejo activado durante una reaccion especifica puede verse afectada si
hay un cambio en la energia libre de Gibbs; para que esto ocurra, deben existir cambios en
la entalpia y/o en la entropia de formacion del complejo, y esto sélo sucede si hay cambios
de actividad acuosa en el alimento (Labuza, 1980). Aunque no hay una tendencia
generalizada para afirmar que la energia de activacion aumenta o disminuye con un
incremento o decremento en la aw, la mayoria de los datos publicados muestran que,
cuando aumenta la energia de activacion, disminuye la actividad acuosa (Labuza, 1980;
(Rockland y Beuchat, 1987). Esto trae como consecuencia que sélo se debe particularizar

cada sistema en estudio.
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Tabla 3.10. Pardmetros cinéticos de los carotenoides en las microcépsulas utilizando como
material de barrera GA17-GM66-MD17

- z TMP an Z k
Microcapsula — aw o0 inty (k) (molY)  (minY)  (min?
2.5 729.38
5.0 739.94 14
0.215 75 249.32 220.39 9.00x10 0.2995
10.0 756.53
25 742.00
. 5.0 748.69 18
F1(4:1) 0.536 75 75401 271.00 2.36x10 0.3599
10.0 764.59
25 729.19
5.0 737.77 15
0.654 75 248.60 230.01 4.77x10 0.3136
10.0 754.31
2.5 737.86
5.0 744.67 12
0.215 75 758.30 185.98 2.02x10 0.2470
10.0 768.36
25 731.42
) 5.0 738.78 17
F2 (3:1) 0.536 75 247 89 253.22 2.16x10 0.3446
10.0 754.65
2.5 734.07
5.0 748.14 12
0.654 75 755 53 187.85 2.88x10 0.2502
10.0 767.30
2.5 732.88
5.0 750.49 9
0.215 75 264.04 148.07 3.41x10° 0.1952
10.0 773.34
25 730.17
) 5.0 742.44 1
F3(2:1) 0.536 75 757 66 169.58 1.55x10 0.2275
10.0 763.76
2.5 731.86
5.0 754.99 10
0.654 75 750.01 160.40 2.74x10 0.2120
10.0 769.54
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Tabla 3.11. Parametros cinéticos de los carotenoides en las microcapsulas utilizando como
material de barrera GA100

. . p Tup Eao Z k
Microcapsula  aw o0 inty (k) mol)  (mind)  (min)
2.5 719.36
5.0 735.00 1
0.215 75 743 82 167.48 1.64x10 0.2310
10.0 754.94
2.5 731.47
) 5.0 746.44 13
F4 (4:1) 0.536 75 756 56 201.99 3.35x10 0.2709
10.0 760.40
2.5 124.48
5.0 738.06 11
0.654 75 247 71 175.15 5.07x10 0.2390
10.0 758.69
2.5 723.15
5.0 741.73 10
0.215 75 754 79 152.42 1.00x10 0.2064
10.0 760.67
2.5 720.83
. 5.0 735.01 12
F5 (3:1) 0.536 75 245 46 182.97 2.21x10 0.2522
10.0 752.72
2.5 731.94
5.0 147.17 9
0.654 75 263,64 151.65 6.62x10°  0.2010
10.0 769.80
2.5 752.57
5.0 767.34 6
0.215 75 295 98 108.90 2.65x10° 0.1346
10.0 803.76
2.5 734.98
) 5.0 759.13 8
F6 (2:1) 0.536 75 27032 138.33 5.69x10° 0.1798
10.0 778.02
2.5 747.86
5.0 767.45 6
0.654 75 282 49 112.83 5.65x10° 0.1411
10.0 803.31
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Otro aspecto importante que hay que tomar en cuenta es el contenido de agua. Salwin
(1959) mencionaba que la zona de estabilidad maxima de los alimentos deshidratados
ocurria a contenidos de humedad cercanos a los valores de la monocapa de BET, que
corresponden a valores de aw(s) entre 0.2 y 0.4; también decia que las moléculas de agua
cubrian los sitios activos de los sélidos secos formando una pelicula protectora contra el
oxigeno. El agua presente en la monocapa estéa enlazada con el alimento y no puede actuar
como reactante. Solo por arriba del valor de la monocapa, el agua puede reaccionar con el
alimento. Labuza (1970) presentd un resumen de la influencia que tiene el agua en
reacciones quimicas de los alimentos. Por ejemplo, la rapidez de oxidacion de lipidos puede
verse afectada por la formacion de enlaces de los hidroperoxidos con las moléculas de agua
(Rockland y Beuchat, 1987).

Por lo tanto, es importante controlar la actividad acuosa, el contenido de humedad y la
temperatura para minimizar el deterioro de las microcapsulas (oxidacion, formacion de
conglomerados, disolucion de la céapsula) (Beristain, 1996). Generalmente, las
microcapsulas salen del secador por aspersion con humedades que oscilan entre los 4 y 8 kg
H,0/100 kg s.s. que corresponden a actividades acuosas menores a 0.329 a 25 °C
aproximadamente, lo cual no es recomendable para almacenar microcépsulas, ya que es una

temperatura muy baja para almacenar un producto perecedero (Beristain, 1996).

Aunque Anker y Reineccius (1988) encontraron que microcépsulas de aceite esencial de
naranja con goma arabiga fueron muy estables almacenadas a 25 °C y una actividad de
agua de 0.536. Ademas, estos autores mencionan que los productos comerciales nunca van
a ser elaborados a aw(s) mayores a 0.5. Beristain y col. (2002) encontraron que las
microcapsulas de aceite esencial de naranja con goma de mezquite fueron estables por un
periodo de tiempo de 30 dias cuando se almacenaron a 35 °C y una actividad acuosa de
0.628.

Con lo anteriormente expuesto, y de acuerdo a los resultados obtenidos, se puede inferir
que las microcapsulas mas estables fueron las formuladas con GA17-GM66-MD17 como
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agente encapsulante con una relacion del material de barrera con el material encapsulado de
4:1. Estas microcapsulas deben almacenarse a 35 °C y una ay de 0.536, ya que a estas
condiciones, la energia de activacion oxidativa fue la que tuvo el valor méas alto (271
kJ/mol); siendo éste el parametro de discriminacion para establecer que encapsulado retarda
mas la oxidacion de los carotenoides (ver tabla 3.10).

En las figuras 3.20 y 3.21 se muestra la energia de activacion oxidativa para las
microcapsulas con GA17-GM66-MD17 y GA100 en funcion de la actividad acuosa para las
distintas relaciones de material de barrera con el material encapsulado. En ambos gréficos,
se observa que a la actividad acuosa de 0.536, la energia de activacion presento el valor
méas alto; confirmando los resultados descritos anteriormente; es decir, que las
microcépsulas almacenadas a actividades de agua de 0.536 retardan mas la oxidacion en los
colorantes independientemente del grosor del material de barrera que cuando se almacenan

a otros valores de actividad acuosa.

T T T T T
280 - o 4
260 - 4
= 240 §
é GA17-GM66-MD17, 4:1
;‘?, 220 o GA17-GM66-MD17, 3:1
g A GAl17-GM66-MD17, 2:1
S 200 i
x
Lim 1 ° o
1804 4
A
160 - A
A
T T T T T T T T T T
0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7

Actividad de agua (a,)

Figura 3.20. Energia de activacion oxidativa de los carotenoides con F1

en funcién de la actividad acuosa.

90

~ - v 7]
L oilons  Sermrin o - Jevmneidbosdoniic A ’///7, Goncves frctrer cstil e cosncdfosi s o cottulsthatoed o sostiseecsfintlins o corve lesne il sactthrvertis ot smridbs
// 7+ deverdt /( 2 /u/z 10



- .
Cosrr e - "////.)/

(kJ/mol)

a

E_oxidativa

200
180
= GA100, 4:1
e GA100, 3:1
160 - A GA100, 2:1
. -4
140 A -
120 -
N J
T T T T T T T T T
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Actividad de agua (a,)

0.7

P
ot leritls y - iwowiae

Figura 3.21. Energia de activacidn oxidativa de los carotenoides con F4

en funcién de la actividad acuosa
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4. CONCLUSIONES

La goma arabiga, la goma de mezquite y la maltodextrina presentaron curvas de secado
isotérmico tipo (1), por lo que dichos biopolimeros forman una pelicula fina y densa al
inicio del proceso de secado, y disminuyen los procesos difusionales al interior y del

interior de los materiales de barrera y de las microcéapsulas.

La estimacion de la energia de activacion del proceso de secado de mezclas de
polimeros de carbohidratos es un pardmetro cuantitativo Util para seleccionar materiales
de barrera para proteger lipidos (colorantes) contra deterioros oxidativos. Para ello, hay
que considerar el encogimiento volumétrico de los biopolimeros, ya que es de suma
importancia para obtener valores confiables de energia de activacion. La suposicion de
que el encogimiento volumétrico de las mezclas puede ser estimado a partir de los
volumenes aditivos de los biopolimeros individuales resultd validada, pues los datos
experimentales y los datos calculados coincidieron en la relacién de humedad

adimensional (M).

La dificultad de usar este método radica en determinar experimentalmente el
encogimiento volumétrico de cada mezcla de interés. Sin embargo, se podria obtener un
banco de datos del encogimiento volumétrico de 10 o 15 materiales de barrera, de los
mas usados o potencialmente empleables, y, junto con los datos del secado isotérmico
de cualquier mezcla, se estimaria el encogimiento volumétrico de la mezcla y la energia

de activacion de la misma.

La ecuacion de GAB describio la adsorcion de humedad tanto de los biopolimeros
como de las microcapsulas formuladas con GA17-GM66-MD17 y GA100 para el
intervalo de aw(s) estudiado 0 — 0.846, a pesar de que se trabajé en condiciones de
pseudo-equilibrio. De acuerdo al estudio termodinamico, la mezcla de biopolimeros
(GAL17-GM66-MD17) resultd ser mas estable al tener el valor mas bajo en el minimo
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de entropia integral que los polimeros individuales, es por ello que dicha mezcla se

consider6 como el mejor material para la encapsulacion de los colorantes.

e Los microencapsulados elaborados con GA17-GM66-MD17 como material de barrera
resultaron ser mas estables que los de pura goma arabiga (GA100) de acuerdo a la
entropia integral, que es la propiedad termodindmica que determina el punto o zona de
estabilidad maxima de un alimento. Esto no solo reafirma los resultados obtenidos del
estudio termodinamico de los biopolimeros, sino que tambieén confirmé el andlisis
térmico, ya que este mostré que la mezcla de biopolimeros (GA17-GM66-MD17) es un
excelente material de barrera y que proporciona una mejor proteccién contra la
oxidacion de lipidos, pues la energia de activacion de la mezcla (30.6 kJ/mol) fue mas
grande que la de la goma arabiga (18.1 kJ/mol).

e La evaluacion de la energia de activacion por medio de la técnica de calorimetria
diferencial de barrido en régimen dinamico proporciona un criterio Util para evaluar la
estabilidad térmica oxidativa de los colorantes en las microcapsulas. De acuerdo a los
resultados obtenidos, este parametro cinético valida el estudio térmico planteado al
inicio del trabajo, pues las microcdpsulas elaboradas con la mezcla de biopolimeros
(GA17-GM66-MD17) tuvieron una mayor proteccion contra la oxidacion de los
carotenoides que los fabricados con goma ardbiga (GA100) y fueron mas estables
cuando se almacenaron a una actividad acuosa de 0.536 independientemente del grosor
del material de barrera.
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CONCLUSIONES GLOBALES

La energia de activacién determinada a partir del proceso de secado isotérmico de las
mezclas de biopolimeros sirvié como pardmetro de seleccion de materiales de barrera
para la formacion de microcapsulas de colorantes naturales. A mayor energia de
activacion existio una mayor resistencia a la difusion de oxigeno a través de la pared de
las microcapsulas, lo que fue indicativo de la presencia de interacciones sinérgistas
entre los biopolimeros utilizados, originando que la pared esté conformada por una red

de estructura densa y fina.

El analisis térmico del proceso de secado de los biopolimeros coincidié con el analisis
termodinamico. Estos analisis fueron utilizados como criterio de seleccion a priori de la
mezcla de biopolimeros mas idénea para ser utilizada en la encapsulacion de
carotenoides, y se corroboraron mediante la determinacion de la energia de activacion
en el proceso de oxidacion de los colorantes una vez encapsulados. En todos los analisis
realizados la mejor mezcla fue la que contenia 17% p/p de goma arabiga con 66% p/p

de goma de mezquite y 17% p/p de maltodextrina.
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5. PERSPECTIVAS A FUTURO

Al término de este proyecto de investigacion, es recomendable proponer algunos temas que
considero interesantes para seguir estudiandolos. En primer lugar, seria conveniente realizar
el analisis termodinadmico de las microcapsulas de carotenoides naturales, utilizando como
materiales de barrera las restantes ocho mezclas que faltaron por realizar, segun el disefio
experimental de simple centroide que se propuso. Esto seria de utilidad para reafirmar los
resultados y conclusiones a los que se llegaron del andlisis térmico, donde se estableci6 que
la mejor mezcla de biopolimeros para la encapsulacion es la que tiene el valor de energia de

activacion (entalpia de vaporizacion) mas alto.

En segundo lugar, convendria continuar determinando la estabilidad térmica oxidativa de
los carotenoides en las microcapsulas por medio de la técnica de calorimetria diferencial de
barrido en régimen dinamico, pero también hacerlo isotérmicamente, para conocer las
desviaciones que se tienen al hacerlo de una forma u otra, y poder conocer las ventajas y

desventajas que ofrecen cada uno de ellos.

En tercer lugar, si se pudiese cuantificar la pérdida de color de los carotenoides, o por lo
menos, de uno de los componentes de ellos, mediante cromatografia de liquidos, se podria
establecer completamente la cinética de oxidacion; es decir, conoceriamos el orden de
reaccion, los parametros cinéticos y podriamos calcular el grado de conversion o deterioro

de los carotenoides.

Finalmente, propongo que se podrian realizar los mismos andlisis de este trabajo, pero
utilizando otros tipos de biopolimeros como los hidrolizados de suero de leche, albumina
de huevo, en conjunto con alguna de las gomas utilizadas, ya que estos tipos de
hidrocoloides se consideran buenos materiales de pared para encapsular lipidos. De esta
forma se podria tratar de generalizar la metodologia que se propuso en esta tesis.
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6. RESULTADOS PARCIALES DURANTE LA ELABORACION DE
LA PRESENTE TESIS

Durante la elaboracion de la tesis se publicaron dos articulos internacionales y otro mas esta

por mandarse a revision.

Perez-Alonso C., Baez-Gonzalez J.G., Beristain C.l., Vernon-Carter E.J. y Vizcarra-
Mendoza M.G. (2003). Estimation of the activation energy of carbohydrate polymers
blends as selection criteria for the use as wall material for spray-dried microcapsules.
Carbohydrate Polymers 53:197-203.

Baez-Gonzalez J.G., Pérez-Alonso C., Beristain C., Vernon-Carter E.J. y Vizcarra-
Mendoza M.G. (2004). Effective moisture diffusivity of biopolymer drops by regular
regime theory. Food Hydrocolloids 18: 325-333.

Perez-Alonso C., Beristain C.1., Pedroza-Islas R. y Vernon-Carter E.J. Thermodynamics of

water adsorption of biopolymers. Food Technology

También se presentaron trabajos en diferentes congresos nacionales e internacionales:

Effective Diffusivity as selection criteria of wall materials for natural colorant
microencapsulation by spray-drying. IFT Annual Meeting & Food Expo. Anaheim,
Cal., USA., 15-19 de Junio de 2002.

Effective Diffusivity of biopolymers solutions using regime method coupled with image

analysis. IFT Annual Meeting & Food Expo. Anaheim, Cal., USA., 15-19 de Junio de
2002.
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Effect of pH on effective diffusivity of biopolymer electrolytes solutions using regular

regime method. IFT Annual Meeting & Food Expo. Chicago, Illi., USA., 12-16 de
Julio de 2003.

Obtention of Thermo-oxidative stable microcapsules containing carotenoids. Cuarto

Congreso Europeo de Ingenieria Quimica (ECCE). Granada, Espafia., Septiembre de
2003.

Termoestabilidad de microcdpsulas que contienen carotenoides mediante calorimetria

diferencial de barrido. XXV Encuentro Nacional de la AMIDIQ. Puerto Vallart, Jal.,
4 al 7 de Mayo de 2004.
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APENDICES
Apéndice A

Secado isotérmico de biopolimeros y mezclas.

En las figuras A.1y A.2 se presentan las curvas de secado isotérmico de los biopolimeros y

sus mezclas obtenidas de acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 2.5.
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Figura A.1. Curvas de secado isotérmico de biopolimeros y mezclas, (a) GM100, (b)
MD100, (c) GA50-GM50, (d) GA50-MD50.
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Figura A.2. Curvas de secado isotérmico de biopolimeros y mezclas, (a) GM50-MD50,
(b) GA33-GM33-MD33, (c) GA66-GM17-MD17, (d) GA17-GM17-MD66.
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Programa para calcular coeficientes de difusion efectiva (Matlab)

%Calculo del coef de difusion con el método de Newton Raphson

% T seg R (m)dex Mreal (adim)
matriz=[ 0 0.001498469 1
30 0.001499923 0.976344483
60 0.001501349 0.9088893
90 0.001497246 0.8220292
120 0.001487608 0.74237664
150 0.00147521 0.675660691
180 0.001461809 0.619848457
210 0.001448344 0.572722232
240 0.001435146 0.532064313];

[aa,bb] = size(matriz); t_seg=matriz(:,1);
Rdex=matriz(:,2); M_real=matriz(:,3);

for hh=2:aa
tiempo=t_seg(hh); R=Rdex(hh); M=M_real (hh);
Defsup=3e-11; funcion=0.01; % Método de Newton
while abs(funcion)>=0.000000001
Def=Defsup;

for k=1:500 %calculo de la funcion
termino(k)=(exp(-((k*pi)"2)*Def*tiempo/R"2))/(k"2);
%calculo de la derivada de la funcion
terminoder (k)=exp(-((k*pi)"2)*Def*tiempo/R"2);
end
hum_adim_teo=(6/pi~2)*(sum(termino));
derivada=(-6*tiempo/R"2)*(sum(terminoder));
funcion=hum_adim_teo-M;
Defnuevo=Def-funcion/derivada;
Defsup=Defnuevo;
end
Defcalculada(hh-1)=Defsup;
M_teorica(hh-1)=hum_adim_teo;
Funcionn(hh-1)=funcion;
clear termino, clear terminoder, clear funcion
end
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Apéndice C

Andlisis termodinamico de la goma arabiga

En esta seccion se ilustra la metodologia y los céalculos que se llevaron a cabo para

determinar las propiedades termodinamicas diferenciales e integrales del biopolimero goma
arabiga (GA100).

Algoritmo de solucion.

1)

2)

3)

4)

Se ajustaron los datos de las isotermas de adsorcion de agua en la goma obtenidas a
25, 35y 40 °C al modelo de la ecuacion de GAB con el paquete de programacion
polimath (version 5.1), el cual resuelve regresiones no-lineales. Los datos
experimentales de las isotermas de adsorcion, los parametros ajustados y el
porcentaje de error entre los valores experimentales y tedricos se presentan en las

tablas C.1y C.2, respectivamente.

Se determinaron con los parametros de la ecuacion de GAB los valores
correspondientes de actividad acuosa (aw) para cada isoterma en el rango de
contenido de humedad (1-28 kg H,0/100 kg s.s.).

Se graficaron los datos de cada isoterma (In aw vs 1/T) a un contenido de humedad
constante y se ajustaron los valores a una linea recta que dio una pendiente (AHgt /
R) (ver ecuacion 2.13). Posteriormente se obtuvieron los valores de entalpia

diferencial que se muestran en la tabla C.3.
Por medio de la ecuacion 2.14 se calcularon los valores de la entropia diferencial

para cada temperatura estudiada. Los resultados se presentan en las tablas C.4, C.5y
C.6.

112

~ 7 v ) .
L iliis < Sermmsin - Termiddniimic o T lopcnss fissos coind doces oo miloni s o cotinl st A smiisecagfinilias o care domerids matlcstoo o Ldemids

// 2 .///'////// 2 rm/// rI0 0.



o= ~ ~
s S Mo . ///‘M/m

5)

6)

7)

8)

9

Para determinar las propiedades integrales, primero se obtuvieron los potenciales de
superficie de cada isoterma de adsorcion de acuerdo a la expresion 2.19 (ver tabla

C.7) utilizando el paquete de programacion polimath version 5.1.

Se obtuvieron los datos de actividad acuosa correspondientes a cada temperatura de
trabajo a un valor de potencial de superficie constante, para ello se resolvio la
ecuacion 2.19 mediante el método de Newton Raphson, utilizando el paquete de

programacion polimath versién 5.1 (ver tabla C.8).

Se graficaron los datos de In aw vs 1/T a un potencial de superficie constante y se
ajustaron los datos a una linea recta dando una pendiente igual a AHi, / R (ver
ecuacion 2.17). Posteriormente se obtuvieron los valores de entalpia diferencial que

se muestran en la tabla C.8.
Por medio de la ecuacion 2.20 se calcularon los valores de la entropia integral para
cada temperatura estudiada. Los resultados se presentan en las tablas C.9, C.10 y

C.11.

Finalmente se obtuvieron los valores de energia libre con la ecuacion 2.15. Los

valores de AGjn: se presentan en las tablas C.9, C.10y C.11.
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Tabla C.1. Datos de las isotermas de adsorcion de agua en el biopolimero GA100

-
. /,/M/m

25°C 25°C 25°C 35°C 35°C 35°C 40 °C 40 °C 40 °C
Mexp Mreo Mexp Mreo Mexp Mreo
Ay (kg H,O/kg s.s.) (kg H,O/kg s.s.) Ay (kg H,O/kg s.s.) (kg H,O/kg s.s.) aw (kg H,O/kg s.s.) (kg H,O/kg s.s.)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1317 5.9339 6.0570 0.1298 6.1781 7.5019 0.1255 7.2018 7.98590
0.1826 6.7702 7.1113 0.1940 9.5296 9.0167 0.1921 9.3997 9.71260
0.1905 7.5816 7.2591 0.2059 9.8586 9.2624 0.2341 11.0102 10.6167
0.2254 7.9465 7.8824 0.2325 10.1278 9.7894 0.2410 11.1323 10.7580
0.2484 8.5785 8.2755 0.2443 10.2106 10.0159 0.2488 11.2960 10.9160
0.4109 11.3283 11.0684 0.2650 10.7892 10.4060 0.2517 11.4420 10.9743
0.4149 11.4301 11.1431 0.4166 13.1820 13.2643 0.3399 12.7590 12.6936
0.4817 11.6140 12.4748 0.4422 13.9753 13.7861 0.4063 14.0653 14.0028
0.4847 11.6260 12.5389 0.4550 14.0814 14.0547 0.4455 15.0002 14.8137
0.5037 13.2797 12.9557 0.4481 14.2010 13.9092 0.4553 15.3444 15.0227
0.6662 18.9135 17.5700 0.5171 14.5099 15.4475 0.5732 16.5517 17.8220
0.7739 21.1951 22.4646 0.5978 16.9957 17.5544 0.6480 19.2995 19.9867
0.8097 25.2812 24.6878 0.7140 21.4318 21.5071 0.7292 23.6883 22.8617
0.7366 22.9249 22.4573

Tabla C.2. Pardmetros de ajuste de la ecuacion de GAB para las isotermas de adsorcion de agua en GA100

2

T Mo C K r Varianza % E
(°C) (kg H,O/100 kg s.s.)

25 8.1054 15.8979 0.8411 0.9894 0.5390 4.1271
35 9.9676 18.6205 0.7781 0.9905 0.3511 4.1440
40 11.0026 18.8277 0.7399 0.9894 0.3896 4.1440
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Tabla C.3. Datos de Entalpia diferencial de la GA100

M (kg H20/100 kg s.s.) AH/R Factor de correlacion (r) R (kJ/mol K) x107 AHgis (kJ/mol)
1 2410.7854 0.9888 8.314 20.0432
2 2619.7469 0.9904 8.314 21.7805
3 2860.5826 0.9918 8.314 23.7828
4 3130.4451 0.9931 8.314 26.0265
5 3413.8745 0.9944 8.314 28.3829
6 3672.2415 0.9958 8.314 30.5310
7 3840.0662 0.9972 8.314 31.9263
8 3848.6185 0.9986 8.314 31.9974
9 3672.5427 0.9996 8.314 30.5335
10 3349.8816 1.0000 8.314 27.8509
11 2952.9243 0.9998 8.314 24.5506
12 2547.3565 0.9995 8.314 21.1787
13 2172.9260 0.9992 8.314 18.0657
14 1845.4590 0.9990 8.314 15.3431
15 1566.3809 0.9990 8.314 13.0228
16 1330.7925 0.9990 8.314 11.0642
17 1132.0009 0.9991 8.314 9.4114
18 963.5406 0.9992 8.314 8.0108
19 819.8452 0.9994 8.314 6.8161
20 696.3534 0.9996 8.314 5.7894
21 589.4121 0.9997 8.314 4.9003
22 496.1087 0.9999 8.314 4.1246
23 414.1290 0.9999 8.314 3.4430
24 341.6187 0.9999 8.314 2.8402
25 277.0908 0.9996 8.314 2.3037
26 219.3386 0.9988 8.314 1.8235
27 167.3791 0.9967 8.314 1.3915
28 120.4060 0.9908 8.314 1.0010
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Tabla C.4. Datos de Entropia diferencial de la GA100 a 25 °C.

M (kg H20/100 kg s.s.)  T(°C)  T(K) AHgi (kJ/mol) R (kJ/mol K) x107 aw In aw ASgit (kd/mol K)
1 25  298.15 20.0432 8.314 0.0103 -4.5727 -0.0292
2 25  298.15 21.7805 8.314 0.023 -3.7554 -0.0418
3 25  298.15 23.7828 8.314 0.0402 -3.2134 -0.0530
4 25  298.15 26.0265 8.314 0.0622 -2.7765 -0.0642
5 25  298.15 28.3829 8.314 0.0913 -2.3933 -0.0752
6 25  298.15 30.5310 8.314 0.1292 -2.0460 -0.0853
7 25  298.15 31.9263 8.314 0.1767 -1.7329 -0.0926
8 25  298.15 31.9974 8.314 0.2322 -1.4600 -0.0951
9 25  298.15 30.5335 8.314 0.29174 -1.2319 -0.0921
10 25  298.15 27.8509 8.314 0.3510 -1.0469 -0.0847
11 25  298.15 24.5506 8.314 0.4072 -0.8984 -0.0748
12 25  298.15 21.1787 8.314 0.4588 -0.7789 -0.0645
13 25  298.15 18.0657 8.314 0.5056 -0.6818 -0.0549
14 25  298.15 15.3431 8.314 0.5477 -0.6019 -0.0464
15 25  298.15 13.0228 8.314 0.5855 -0.5352 -0.0392
16 25  298.15 11.0642 8.314 0.6195 -0.4788 -0.0331
17 25  298.15 9.4114 8.314 0.6501 -0.4306 -0.0279
18 25  298.15 8.0108 8.314 0.6777 -0.3889 -0.0236
19 25  298.15 6.8161 8.314 0.7028 -0.3526 -0.0199
20 25  298.15 5.7894 8.314 0.7256 -0.3206 -0.0167
21 25  298.15 4.9003 8.314 0.7464 -0.2923 -0.0140
22 25  298.15 4.1246 8.314 0.7655 -0.2671 -0.0116
23 25  298.15 3.4430 8.314 0.7831 -0.2444 -0.0095
24 25  298.15 2.8402 8.314 0.7992 -0.2240 -0.0076
25 25  298.15 2.3037 8.314 0.8142 -0.2054 -0.0060
26 25  298.15 1.8235 8.314 0.8281 -0.1886 -0.0045
27 25  298.15 1.3915 8.314 0.8410 -0.1731 -0.0032
28 25  298.15 1.0010 8.314 0.8530 -0.1589 -0.0020
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Tabla C.5. Datos de Entropia diferencial de la GA100 a 35 °C.

M (kg H20/100 kg s.s.)  T(°C)  T(K) AHg¢ (kJ/mol) R (kJ/mol K) x107 aw In aw ASiy (kd/mol K)
1 35  308.15 20.0432 8.314 0.0075 -4.8796 -0.0244
2 35  308.15 21.7805 8.314 0.0168 -4.0853 -0.0367
3 35  308.15 23.7828 8.314 0.0281 -3.5698 -0.0474
4 35  308.15 26.0265 8.314 0.0423 -3.1623 -0.0581
5 35  308.15 28.3829 8.314 0.0602 -2.8091 -0.0687
6 35  308.15 30.5310 8.314 0.0831 -2.4870 -0.0784
7 35  308.15 31.9263 8.314 0.1123 -2.1859 -0.0854
8 35  308.15 31.9974 8.314 0.1490 -1.9036 -0.0880
9 35  308.15 30.5335 8.314 0.1932 -1.6440 -0.0854
10 35  308.15 27.8509 8.314 0.2434 -1.4127 -0.0786
11 35  308.15 24.5506 8.314 0.2970 -1.2138 -0.0695
12 35  308.15 21.1787 8.314 0.3510 -1.0467 -0.0600
13 35  308.15 18.0657 8.314 0.4032 -0.9081 -0.0510
14 35  308.15 15.3431 8.314 0.4524 -0.7931 -0.0431
15 35  308.15 13.0228 8.314 0.4979 -0.6972 -0.0364
16 35  308.15 11.0642 8.314 0.5397 -0.6166 -0.0307
17 35  308.15 9.4114 8.314 0.5780 -0.5481 -0.0259
18 35  308.15 8.0108 8.314 0.6130 -0.4893 -0.0219
19 35  308.15 6.8161 8.314 0.6449 -0.4385 -0.0184
20 35  308.15 5.7894 8.314 0.6742 -0.3940 -0.0155
21 35  308.15 4.9003 8.314 0.7011 -0.3549 -0.0129
22 35  308.15 4.1246 8.314 0.7259 -0.3202 -0.0107
23 35  308.15 3.4430 8.314 0.7487 -0.2893 -0.0087
24 35  308.15 2.8402 8.314 0.7698 -0.2615 -0.0070
25 35  308.15 2.3037 8.314 0.7893 -0.2364 -0.0055
26 35  308.15 1.8235 8.314 0.8075 -0.2137 -0.0041
27 35  308.15 1.3915 8.314 0.8244 -0.1930 -0.0029
28 35  308.15 1.0010 8.314 0.8402 -0.1740 -0.0018

117

o 2 ; )
L oithis « Sormrie g - Sermecdboncioniie A ////y, G s fretrer coltal forer e st s o cottrlGticttacd ol s sceeifionttins o conselimeiids marthesntis clfesnsidls focs oot fors apfhe s,



Covir s Mo penidoes
Tabla C.6. Datos de Entropia diferencial de la GA100 a 40 °C.

M (kg H20/100 kg s.s.)  T(°C)  T(K) AHgi (kJ/mol) R (kJ/mol K) x107 aw In aw ASgit (kd/mol K)
1 40  313.15 20.0432 8.314 0.0070 -4.9481 -0.0228
2 40  313.15 21.7805 8.314 0.0155 -4.1642 -0.0349
3 40  313.15 23.7828 8.314 0.0257 -3.6608 -0.0455
4 40  313.15 26.0265 8.314 0.0381 -3.2673 -0.0559
5 40  313.15 28.3829 8.314 0.0533 -2.9299 -0.0662
6 40  313.15 30.5310 8.314 0.0724 -2.6249 -0.0756
7 40  313.15 31.9263 8.314 0.0962 -2.3404 -0.0824
8 40  313.15 31.9974 8.314 0.1259 -2.0717 -0.0849
9 40  313.15 30.5335 8.314 0.1622 -1.8187 -0.0823
10 40  313.15 27.8509 8.314 0.2049 -1.5847 -0.0757
11 40  313.15 24.5506 8.314 0.2529 -1.3744 -0.0669
12 40  313.15 21.1787 8.314 0.3039 -1.1907 -0.0577
13 40  313.15 18.0657 8.314 0.3556 -1.0337 -0.0490
14 40  313.15 15.3431 8.314 0.4061 -0.9010 -0.0415
15 40  313.15 13.0228 8.314 0.4542 -0.7891 -0.0350
16 40  313.15 11.0642 8.314 0.4993 -0.6945 -0.0295
17 40  313.15 9.4114 8.314 0.5411 -0.6140 -0.0249
18 40  313.15 8.0108 8.314 0.5798 -0.5449 -0.0210
19 40  313.15 6.8161 8.314 0.6155 -0.4852 -0.0177
20 40  313.15 5.7894 8.314 0.6484 -0.4332 -0.0148
21 40  313.15 4.9003 8.314 0.6787 -0.3875 -0.0124
22 40  313.15 4.1246 8.314 0.7067 -0.3470 -0.0102
23 40  313.15 3.4430 8.314 0.7326 -0.3110 -0.0084
24 40  313.15 2.8402 8.314 0.7566 -0.2788 -0.0067
25 40  313.15 2.3037 8.314 0.7789 -0.2497 -0.0052
26 40  313.15 1.8235 8.314 0.7997 -0.2234 -0.0039
27 40  313.15 1.3915 8.314 0.8190 -0.1995 -0.0027
28 40  313.15 1.0010 8.314 0.8371 -0.1777 -0.0017
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Tabla C.7. Datos de Potencial de superficie de la GA100.

M (kg H20/100 kg s.S.) T(K) auw D T(K) au D T(K) au D

298.15 0.0304  844.1907 308.15  0.0300 1131.1322  313.15 0.0298 1222.6192
298.15 0.0609 1498.1555 308.15 0.0600 1991.2250 313.15 0.0597 2159.6898
298.15 0.0913 2037.8930 308.15 0.0900 2692.5425 313.15 0.0896  2926.8971
298.15 0.1218 2501.7251 308.15 0.1200 3289.8282  313.15 0.1195  3581.7157
298.15 0.1523 2911.7350 308.15 0.1500 3813.9559 313.15 0.1494  4156.9366
298.15 0.1827 3281.8440 308.15 0.1800 4284.0865 313.15 0.1793  4673.0707
298.15 0.2132 3621.4211 308.15 0.2100 4712.9582  313.15 0.2092 5143.8263
298.15 0.2437 3937.0969  308.15 0.2400 5109.4900 313.15 0.2391 5578.8399
298.15 0.2741 4233.7598 308.15 0.2700 5480.1916  313.15 0.2690  5985.1617
298.15 0.3046 4515.1385 308.15 0.3000 5829.9798  313.15 0.2989 6368.1225
298.15 0.3351 4784.1649 308.15 0.3300 6162.6767 313.15 0.3288 6731.8688
298.15 0.3655 5043.2069 308.15 0.3600 6481.3322  313.15 0.3587 7079.7036
298.15 0.3960 5294.2265 308.15 0.3901 6788.4360 313.15 0.3886  7414.3194
298.15 0.4265 5538.8911 308.15 0.4201 7086.0679  313.15 0.4185  7737.9543
298.15 0.4569 5778.6529 308.15 0.4501 7376.0001 313.15 0.4484  8052.5057
298.15 0.4874 6014.8083 308.15 0.4801 7659.7760 313.15 0.4783  8359.6134
298.15 0.5179 6248.5463 308.15 0.5101 7938.7683  313.15 0.5082 8660.7209
298.15 0.5483 6480.9855 308.15 0.5401 8214.2238  313.15 0.5381 8957.1237
298.15 0.5788 6713.2074 308.15 0.5701 8487.3002 313.15 0.5680  9250.0066
298.15 0.6093 6946.2885 308.15 0.6001 8759.0984  313.15 0.5979 9540.4748
298.15 0.6397 7181.3285 308.15 0.6301 9030.6879  313.15 0.6278  9829.5818
298.15 0.6702 7419.4836  308.15 0.6601 9303.1335 313.15 0.6577 10118.3509
298.15 0.7006  7662.0015 308.15 0.6901 9577.5204  313.15 0.6876 10407.7989
298.15 0.7311 7910.2653 308.15 0.7201 9854.9809 313.15 0.7175 10698.9567
298.15 0.7616 8165.8466  308.15 0.7501 10136.7224 313.15 0.7474 10992.8924
298.15 0.7920 8430.5779 308.15 0.7802  10424.0637 313.15 0.7773 11290.7347
298.15 0.8225 8706.6469 308.15 0.8102 10718.4745 313.15 0.8072 11593.7017
298.15 0.8530 8996.7343 308.15 0.8402 11021.6300 313.15 0.8371 11903.1340
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Tabla C.8. Datos de Entalpia integral de la GA100.
T=25°C T=25°C T=35°C T=35°C T=40°C T=40°C
0] aw In aw aw In aw aw In aw AH/R Fac.correl (1) AHire (kJ/mol)
844 0.0224 -3.7958 0.0090 -4.7062 0.0066 -5.0138 7701.7106 0.9971 64.0320
1135 0.0391 -3.2407 0.0213 -3.8454 0.0178 -4.0280 5000.9985 0.9951 41.5783
1426 0.0564 -2.8741 0.0340 -3.3790 0.0292 -3.5311 4174.1936 0.9951 34.7042
1717 0.0745 -2.5967 0.0471 -3.0539 0.0410 -3.1930 3786.8280 0.9953 31.4836
2008 0.0933 -2.3713 0.0606 -2.8020 0.0531 -2.9344 3574.5788 0.9955 29.7190
2299 0.1130 -2.1799 0.0746 -2.5950 0.0656 -2.723 3451.0117 0.9956 28.6917
2590 0.1336 -2.0123 0.0890 -2.4181 0.0784 -2.5450 3379.4515 0.9958 28.0967
2881 0.1553 -1.8620 0.1040 -2.2629 0.0917 -2.3889 3341.7483 0.9959 27.7832
3172 0.1781 -1.7251 0.1195 -2.1239 0.1054 -2.2499 3327.8929 0.9900 27.6681
3463 0.2022 -1.5984 0.1356 -1.9974 0.1195 -2.1239 3331.9006 0.9960 27.7014
3754 0.2276 -1.4799 0.1524 -1.8808 0.1342 -2.0083 3349.9565 0.9961 27.8515
4045 0.2546 -1.3680 0.1699 -1.7722 0.1493 -1.9011 3379.3690 0.9961 28.0960
4336 0.2832 -1.2615 0.1882 -1.6702 0.1651 -1.8008 3418.0204 0.9960 28.4174
4627 0.3136 -1.1595 0.2073 -1.5735 0.1815 -1.7061 3463.9219 0.9962 28.7990
4918 0.3459 -1.0615 0.2273 -1.4813 0.1986 -1.6162 3514.860 0.9960 29.2225
5209 0.3801 -0.9672 0.2483 -1.3929 0.2164 -1.5304 3568.0863 0.9963 29.6650
5500 0.4162 -0.8763 0.2704 -1.3076 0.2350 -1.4479 3619.9816 0.9960 30.0965
5791 0.4541 -0.7893 0.2937 -1.2250 0.2545 -1.3684 3665.9193 0.9966 30.4784
6082 0.4934 -0.7064 0.3182 -1.1447 0.2749 -1.2913 3700.3063 0.9969 30.7643
6373 0.5335 -0.6282 0.3442 -1.0665 0.2963 -1.2163 3717.0890 0.9972 30.9038
6664 0.5738 -0.5553 0.3715 -0.9900 0.3187 -1.1431 3710.6550 0.9977 30.8503
6955 0.6137 -0.4881 0.4003 -0.9153 0.3424 -1.0716 3676.8818 0.9982 30.5695
7246 0.6525 -0.4269 0.4306 -0.8425 0.3673 -1.0015 3613.9249 0.9987 30.0461
7537 0.6897 -0.3714 0.4622 -0.7716 0.3934 -0.9328 3522.4149 0.9992 29.2853
7828 0.7251 -0.3214 0.4950 -0.7030 0.4208 -0.865 3405.1476 0.9996 28.3103
8119 0.7585 -0.2762 0.5287 -0.6372 0.4494 -0.7996 3266.4902 0.9999 27.1575
8410 0.7901 -0.2350 0.5629 -0.5745 0.4793 -0.7354 3111.7616 1.0000 25.8710
8701 0.8197 -0.1986 0.5971 -0.5155 0.5100 -0.6731 2946.6873 0.9999 24.4987
8992 0.8477 -0.1651 0.6310 -0.4604 0.5416 -0.6131 2776.943 0.9997 23.0875
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Tabla C.9. Datos de Entropia integral de la GA100 a 25 °C.

. /,/M/m

D TCC)  T(K)  AHy (kd/mol) R (kd/mol K) x10° aw In aw ASin (KJ/mol K) AGiy (kJ/mol)
844 25  298.15 64.0320 8.314 0.0224 -3.7958 -0.1832 -9.4093
1135 25  298.15  41.5783 8.314 0.0391 -3.2407 -0.1125 -8.0332
1426 25  298.15  34.7042 8.314 0.0564 -2.8741 -0.0925 -7.1244
1717 25  298.15  31.4836 8.314 0.0745 -2.5967 -0.0840 -6.4368
2008 25  298.15 29.7190 8.314 0.0933 -2.3713 -0.0799 -5.8782
2299 25  298.15 28.6917 8.314 0.1130 -2.1799 -0.0781 -5.4037
2590 25  298.15 28.0967 8.314 0.1336 -2.0123 -0.0775 -4.9881
2881 25  298.15 27.7832 8.314 0.1553 -1.8620 -0.0777 -4.6157
3172 25  298.15 27.6681 8.314 0.1781 -1.7251 -0.0784 -4.2762
3463 25  298.15 27.7014 8.314 0.2022 -1.5984 -0.0796 -3.9621
3754 25  298.15 27.8515 8.314 0.2276 -1.4799 -0.0811 -3.6684
4045 25  298.15 28.0960 8.314 0.2546 -1.3680 -0.0828 -3.3910
4336 25  298.15 28.4174 8.314 0.2832 -1.2615 -0.0848 -3.1270
4627 25  298.15 28.7990 8.314 0.3136 -1.1595 -0.0869 -2.8743
4918 25  298.15 29.2225 8.314 0.3450 -1.0615 -0.0891 -2.6314
5209 25  298.15 29.6650 8.314 0.3801 -0.9672 -0.0914 -2.3975
5500 25  298.15  30.0965 8.314 0.4162 -0.8763 -0.0936 -2.1724
5791 25  298.15  30.4784 8.314 0.4541 -0.7893 -0.0956 -1.9565
6082 25 29815  30.7643 8.314 0.4934 -0.7064 -0.0973 -1.7510
6373 25 29815  30.9038 8.314 0.5335 -0.6282 -0.0984 -1.5572
6664 25 29815  30.8503 8.314 0.5738 -0.5553 -0.0988 -1.3765
6955 25  298.15  30.5695 8.314 0.6137 -0.4881 -0.0984 -1.2101
7246 25  298.15  30.0461 8.314 0.6520 -0.4269 -0.0972 -1.0582
7537 25  298.15 29.2853 8.314 0.6897 -0.3714 -0.0951 -0.9207
7828 25  298.15 28.3103 8.314 0.7251 -0.3214 -0.0922 -0.7967
8119 25  298.15 27.1575 8.314 0.7585 -0.2762 -0.0887 -0.6848
8410 25  298.15 25.8710 8.314 0.7901 -0.2355 -0.0848 -0.5839
8701 25  298.15 24.4987 8.314 0.8197 -0.1986 -0.0805 -0.4925
8992 25  298.15 23.0875 8.314 0.8477 -0.1651 -0.0760 -0.4094
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Tabla C.10. Datos de Entropia integral de la GA100 a 35 °C.

. /,/M/m

® TCC)  T(K)  AHp (kJmol) R (kd/mol K) x10° aw In aw ASi (KIIMOIK)  AGyy (kI/mol)
844 35 308.15  64.0320 8.314 0.0090 -4.7062 -0.1686 -12.0571
1135 35  308.15  41.5783 8.314 0.0213 -3.8454 -0.1029 -9.8518
1426 35  308.15  34.7042 8.314 0.0340 -3.3790 -0.0845 -8.6569
1717 35  308.15  31.4836 8.314 0.0471 -3.0539 -0.0767 -7.8239
2008 35 308.15  29.7190 8.314 0.0606 -2.8020 -0.0731 -7.1787
2299 35 308.15  28.6917 8.314 0.0746 -2.5950 -0.0715 -6.6483
2500 35  308.15  28.0967 8.314 0.0890 -2.4181 -0.0710 -6.1952
2881 35  308.15  27.7832 8.314 0.1040 -2.2629 -0.0713 -5.7975
3172 35  308.15  27.6681 8.314 0.1195 -2.1239 -0.0721 -5.4414
3463 35  308.15  27.7014 8.314 0.1356 -1.9974 -0.0732 -5.1173
3754 35 308.15  27.8515 8.314 0.1524 -1.8808 -0.0747 -4.8186
4045 35  308.15  28.0960 8.314 0.1699 -1.7722 -0.0764 -4.5404
4336 35 308.15  28.4174 8.314 0.1882 -1.6702 -0.0783 -4.2790
4627 35  308.15  28.7990 8.314 0.2073 -1.5735 -0.0803 -4.0313
4918 35  308.15  29.2225 8.314 0.2273 -1.4813 -0.0825 -3.7951
5209 35 308.15  29.6650 8.314 0.2483 -1.3929 -0.0846 -3.5686
5500 35  308.15  30.0965 8.314 0.2704 -1.3076 -0.0867 -3.3501
5791 35  308.15  30.4784 8.314 0.2937 -1.2250 -0.0887 -3.1385
6082 35  308.15  30.7643 8.314 0.3182 -1.1447 -0.0903 -2.9328
6373 35  308.15  30.9038 8.314 0.3442 -1.0665 -0.0914 -2.7323
6664 35  308.15  30.8503 8.314 0.3715 -0.9900 -0.0918 -2.5365
6955 35  308.15  30.5695 8.314 0.4003 -0.9153 -0.0915 -2.3451
7246 35  308.15  30.0461 8.314 0.4306 -0.8425 -0.0905 -2.1584
7537 35  308.15  29.2853 8.314 0.4622 -0.7716 -0.0886 -1.9768
7828 35  308.15  28.3103 8.314 0.4950 -0.7030 -0.0860 -1.8011
8119 35  308.15  27.1575 8.314 0.5287 -0.6372 -0.0828 -1.6324
8410 35  308.15  25.8710 8.314 0.5629 -0.5745 -0.0791 -1.4719
8701 35  308.15  24.4987 8.314 0.5971 -0.5155 -0.0752 -1.3207
8992 35  308.15  23.0875 8.314 0.6310 -0.4604 -0.0710 -1.1796
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Tabla C.11. Datos de Entropia integral de la GA100 a 40 °C.

. /,/M/m

® TCC)  T(K)  AHp (kJmol) R (kd/mol K) x10° aw In aw ASi (KIIMOIK)  AGyy (kI/mol)
844 40 31315  64.0320 8.314 0.0066 -5.0138 -0.1627 -13.0538
1135 40  313.15  41.5783 8.314 0.0178 -4.0280 -0.0992 -10.4870
1426 40 31315  34.7042 8.314 0.0292 -3.5311 -0.0814 -9.1934
1717 40 31315  31.4836 8.314 0.0410 -3.1930 -0.0739 -8.3131
2008 40  313.15  29.7190 8.314 0.0531 -2.9344 -0.0705 -7.6400
2299 40 31315  28.6917 8.314 0.0656 -2.7238 -0.0689 -7.0915
2500 40  313.15  28.0967 8.314 0.0784 -2.5450 -0.0685 -6.6260
2881 40  313.15  27.7832 8.314 0.0917 -2.3889 -0.0688 -6.2198
3172 40 31315  27.6681 8.314 0.1054 -2.2499 -0.0696 -5.8577
3463 40 31315  27.7014 8.314 0.1195 -2.1239 -0.0708 -5.5297
3754 40 31315  27.8515 8.314 0.1342 -2.0083 -0.0722 -5.2288
4045 40 31315  28.0960 8.314 0.1493 -1.9011 -0.0739 -4.9496
4336 40  313.15  28.4174 8.314 0.1651 -1.8008 -0.0757 -4.6884
4627 40 31315  28.7990 8.314 0.1815 -1.7061 -0.0777 -4.4420
4918 40 31315  29.2225 8.314 0.1986 -1.6162 -0.0798 -4.2080
5209 40  313.15  29.6650 8.314 0.2164 -1.5304 -0.0820 -3.9845
5500 40  313.15  30.0965 8.314 0.2350 -1.4479 -0.0840 -3.7698
5791 40  313.15  30.4784 8.314 0.2545 -1.3684 -0.0859 -3.5627
6082 40 31315  30.7643 8.314 0.2749 -1.2913 -0.0875 -3.3619
6373 40 31315  30.9038 8.314 0.2963 -1.2163 -0.0885 -3.1667
6664 40 31315  30.8503 8.314 0.3187 -1.1431 -0.0890 -2.9763
6955 40  313.15  30.5695 8.314 0.3424 -1.0716 -0.0887 -2.7901
7246 40  313.15  30.0461 8.314 0.3673 -1.0015 -0.0876 -2.6076
7537 40 31315  29.2853 8.314 0.3934 -0.9328 -0.0857 -2.4287
7828 40  313.15  28.3103 8.314 0.4208 -0.8655 -0.0832 -2.2533
8119 40  313.15  27.1575 8.314 0.4494 -0.7996 -0.0800 -2.0818
8410 40  313.15  25.8710 8.314 0.4793 -0.7354 -0.0765 -1.9147
8701 40  313.15  24.4987 8.314 0.5100 -0.6731 -0.0726 -1.7525
8992 40  313.15  23.0875 8.314 0.5416 -0.6131 -0.0686 -1.5964
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Apéndice D

Curvas de flujo de calor.

En las figuras D.1 y D.2 se presentan las curvas de flujo de calor y las temperaturas
maximas exotérmicas de los carotenoides en las microcapsulas a diferentes actividades

acuosas, utilizando como material de barrera la mezcla GA17-GM66-MD17.
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Figura D.1. Curvas de flujo de calor en funcién de la temperatura, (a) F1-aw =0.215,
(b) F1-aw =0.654, (c) F2-aw =0.215, (d) F2-aw =0.536.
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=0.654,
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En las figuras D.3 y D.4 se presentan las curvas de flujo de calor y las temperaturas
méaximas exotérmicas de los carotenoides en las microcapsulas a diferentes actividades

acuosas, utilizando como material de barrera la mezcla GA100.
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Figura D.3. Curvas de flujo de calor en funcion de la temperatura, (a) F4-ay =0.215,
(b) F4-ay =0.654, (c) F5-aw =0.215, (d) F5-aw =0.536.
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Figura D.4. Curvas de flujo de calor en funcién de la temperatura, (a) F5-aw =0.654,
(b) F6-aw =0.215, (c) F6-aw =0.536, (d) F6-aw =0.654.
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Apéndice E

Parametros cinéticos de los carotenoides

En esta seccion se ilustra la metodologia y los céalculos que se llevaron a cabo para
determinar los parametros cinéticos de los carotenoides en las microcapsulas elaboradas
con GA17-GM66-MD17 como material de barrera y colocadas a una actividad acuosa de
0.215.

Algoritmo de solucion.
1) Se obtienen de los termogramas los valores de la temperatura maxima exotérmica
para cada una de las tasas de calentamiento que se trabajaron (£ = 2.5, 5.0, 7.5y 10
°C/min).

2) Se realiza una grafica de In (1/Tup) vs log () y se ajustan los datos a una linea

dlog g
-1 "

MP

recta, donde la pendiente es igual a

3) Se determina la energia de activacion oxidativa empleando la ecuacion 2.22 y

empleando las tablas que vienen en el método de la ASTM (1984).
4) Se calcula la constante de velocidad de oxidacion (k) y el factor preexponencial de

la ley de Arrhenius (Z) utilizando las ecuaciones 2.21 y 2.23, respectivamente. Los

resultados se muestran en la tabla E.1.
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Tabla E.1. Pardmetros cinéticos de los carotenoides con GA17-GM66-MD17 y ay =0.215.

B Log ()  Twp UTwe  dlog r° =N k Z
(°C/min) (K) (K™h dT, (kJ mol™) (minY  (min™)

2.5 0.398 729.38 0.00137 -12160.6 0.987 220.39 9x10%*  0.2995

5.0 0.699 739.94 0.00135

7.5 0.875  749.32 0.00133

10.0 1.000 756.53 0.00132

129

~ - v 7)
L oilons  Sermrin o - Jevmneidbosdoniic A ’///%, Lone03 fourver catirltecer conidbotisies i cotirlolickodd o sttt tins ol cerne te il suct ool Ao siits
// 7+ deverdt /( ’ /u/z 10



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA IZTAPALAPA
DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

DOCTORADO EN CIENCIAS

ANALISIS TERMICO Y TERMODINAMICO DE BIOPOLIMEROS
PARA ESTABLECER CONDICIONES DE ESTABILIDAD DE
MICROCAPSULAS DE CAROTENOIDES NATURALES
OBTENIDOS POR SECADO POR ASPERSION.

T-E S48

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
DOCTOR EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)
PRESENTA
CESAR PEREZ ALONSO

ASESOR: DR. E. JAIME VERNON CARTER

CO-ASESOR: DR. C. IGNACIO BERISTAIN GUEVARA

Meéxico D.F. a 15 de Noviembre de 2004



	SCX-4623_20121008_11505501.pdf
	tesisDrCésar.pdf
	1caratula.pdf
	DIVISIÓN DE CIENCIAS BÁSICAS E INGENIERÍA

	11METODOLOGIA2.pdf
	2.1. MATERIAS PRIMAS
	2.1.1. Colorantes Naturales.
	2.1.3. Biopolímeros como materiales de barrera y agentes esp
	Fase Oleosa O
	2.12. ISOTERMAS DE ADSORCIÓN DE AGUA EN BIOPOLÍMEROS PUROS Y






