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RESUMEN

Se estudid el potencial de la goma de mezquite como agente
encapsulante, para lo cual se microencapsulé aceite esencial de naranja
utilizando emulsiones preparadas con goma de mezquite, como modelo y
patrén de comparacion, a la goma arabiga. Las emulsiones preparadas con
la goma de mezquite fueron estables durante el proceso de encapsulacion  al
igual que las preparadas con la arébiga. La capacidad de encapsulacion de
la goma de mezquite fue de 80.5% del aceite inicial, mientras que para la
arabiga se obtuvo el 93.5%. También se microencapsularon emulsiones de
tas mezclas de ambas gomas en relaciones 20:80, 40:60. 60:40 y 80:20% de
arébiga-mezquite. La mayor cantidad de acsite encapsulado, correspondid a
la mezcla de 60:40% ardbiga-mezquite, obteniéndose la misma capacidad
que cuando se utilizé Unicamente la goma afébiga.

Se hizo un disefio factorial de 2x2x3 y se analizd el efecto de la
temperatura del aire de entrada (200 y 240°C), la presién de atomizacion (4.5
y 5.5 bar) y el agente encapsulante utilizado (goma arabiga, de mezquite y
una mezcla 60:40 ardbiga-mezquite) en las caracteristicas de los
microencapsulados (aceite total y superficial, contenido de humedad vy
densidad). La evaluacion estadistica, mostré que el agente encapsulante y la
temperatura influyeron en la retencién del aceite, obteniéndose la mayor
retencion a 200°C, tanto para la goma arabiga como para la mezcla de ambas
que no mostraron diferencia significativa (a < 0.05) entre ellas, pero si, con
referencia a la goma de mezquite. Con respecto al aceite superficial,

contenido de humedad y densidad, se encontré un efecto interactivo de la



temperatura y la presidn, no habiendo influencia del agente encapsulante en
gstas variables de respuesta.

Un panel de jueces entrenados, evaluaron la aparicion del sabor
oxidado de los microencapsulados procesados en diferentes condiciones;
encontrandose que cuando se usa la goma arabiga o la mezcla 60-40%
ardbiga-mezquite a 200°C y 4.5 bar, no se desarrolla el sabor oxidado en
treinta dias de almacenamiento a 35°C, mientras que al microencapsulado con
goma de mezquite, se le detectd el sabor oxidado en el trigésimo dia.

Se determinaron las isotermas de los microencapsulados de goma
aradbiga y de mezquite obtenidos a 200°C y 4.5 bar, y se calcularon las
funciones termodinamicas diferenciales e integrales, con las que se analizaron
los cambios que sufren l0s microencapsulados en el proceso de sorcion, y se
determindé la zona de estabilidad méxima, la cual se compard con las
condiciones correspondientes a los valores de humedad de monocapa
obtenidos a través de la ecuacién de Guggenheim-Anderson-deBoer (GAB).
Los valores obtenidos con esta ecuacion, difieren de los de entropia minima.
Se almacenaron los microencapsulados a 35°C y a actividades de agua (Ayw)
de 0.215 a 0.628, evaluando la aparicién del sabor oxidado sensorialments;
las mejores condiciones de almacenamiento obtenidas fueron para los
microencapsulados  almacenados a dy de 0.628, correspondientes al
contenido de humedad en donde se encuentra la entropia minima integral.
Se analizb también, la formacién de 6xido de limoneno en los
microencapsulados almacenados a 35°C y ay(s) de 0.215, 0.318, 0.515 y
0.628, encontrando que en la medida que aumenta el 4, la cantidad de éxido
de limoneno disminuye. La menor formacion de éxido de limoneno se obtuvo

a la misma actividad de agua que corresponde a la entropia minima.
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INTRODUCCION

La industria de saborizantes representa sélo una pequena parte pero
muy representativa dentro de la alimentaria, debido a que el sabor de un
producto es el factor mas importante y determinante para que el consumidor
adquiera ese producto nuevamente. Cientificos e ingenieros han tratado de
desarrollar productos econdémicos que presenten un sabor de frescura y que
ademas tengan una vida de anaquel prolongada, por lo que se continda
trabajando en la generacién de nuevos conocimientos para la encapsulacion
de sabores.

La idea es simple, y consiste en atrapar compuestos volatiles en
pequefas capsulas que los mantengan intactos hasta que éstos sean
necesitados por el consumidor; sin embargo, 1os conocimientos cientificos y
tecnoldgicos para lograr que esto sea posible, estan aln en desarrollo.

En el presente trabajo se propuso a la goma de mezquite como un
nuevo agente encapsulante usando secado de aspersion como meétodo de
encapsulacion, y se estudiaron las causas que afectan el deterioro de los
microencapsulados durante su almacenamiento. Fueron puestos en
consideracion tres aspectos:

Primero se utilizé la goma de mezquite (Prosopis julifiora ), la cual es
un hidrocoloide natural y se analizé su potencial como agente encapsulante,
tomando en consideracién que su distribucion dentro de la RepuUblica
Mexicana es abundante, por lo que puede traer mayores beneficios
econdmicos y sociales que los logrados tradicionalmente con otros materiales.
La goma de mezquite se puede utilizar como sustituto parcial o total de la

goma arabiga, la cual es el hidrocoloide natural méas extensamente usado en



el mundo, siendo un producto de importacidén proveniente principalmente de
Sudéan. La goma arédbiga se ha escaseado en los ultimos anos, 10 que ha
ocasionado un aumento en su precio, debido a las tremendas sequfas que
han sufrido 1as regiones tradicionalmente productoras de este producto.

En segundo lugar; se utilizdé secado por aspersion como método de
encapsulacion, el cual fue el primer proceso y el que mas se ha utilizado para
la encapsulacion de sabores  (Reineccius, 1988). Se estudiaron las
condiciones de procesamiento que afectan la calidad de los
microencapsulados usando goma de mezquite y mezclas de goma arébiga y
de mezquite como coadyuvantes, lo cual es de importancia cientifica y
econdmica para todos aquellos interesados en la encapsulacidn de sabores.

Finalmente a través de propiedades termodindmicas diferenciales e
integrales, se estudiaron las caracteristicas de sorcibn de agua de los
microencapsulados, para poder explicar los cambios fisicos y quimicos que
sufren los productos; ademas, se presenta una metodologia para predecir las
condiciones de méaxima estabilidad de los microencapsulados.

Mediante los estudios realizados en este trabajo, se pueden hacer las
recomendaciones de las condiciones adecuadas de almacenamiento vy
empacado de los microencapsulados de aceite esencial de naranja con el
propdsito de que el producto se encuentre en las mejores condiciones

posibles.



1.0 MARCO TEORICO

La encapsulacion es el proceso a traves del cual un material activo es
envuelto con una pelicula continua y compacta de un polimero o es
uniformemente distribuido en la matriz del material {(Moreau y Rosenberg,
1993). Cuando el tamafio de particula del producto terminado es menor a
500 um se le denomina microcépsula, y al proceso microencapsulacion. La
microencapsulacion, es la tecnologia que se utiliza para empacar materiales
sdlidos, liquidos o gaseosos, en microencapsulas cerradas que pueden
liberar su contenido, a una velocidad controlada bajo condiciones
especificas (Sparks, 1981). En el encapsulado, la porcién activa se denomina
nucleo, fase interna o relleno y al material encapsulante, se le llama coraza
que es el recubrimiento o pared del material, el cual puede variar en su
espesor 0 en el nimero de capas (Diziezak, 1988).

Los propésitos generales para microencapsular son: hacer que los
lfquidos se comporten como sdlidos para separar materiaies reactivos, reducir
la toxicidad de materiales, proteger compuestos del medio ambients, reducir
la volatilidad y flamabilidad de liquidos y, finalmente; enmascarar el sabor de

compuestos amargos (Balassa y Fanger 1971).

1.1 Procesos deencapsulacion.

Existen numerosos procesos de encapsulacion que han sido
desarrollados. En esta seccién la discusion esté limitada solo a aquellos que
han sido evaluados o comercializados para la microencapsulacion de sabores
(aceites esenciales de citricos, oleoresinas de espsecias, aceite de ajo y
cebolia, etc.). Estos incluyen coacervacion, extrusion, atomizacion en frio,

7



inclusion compleja, fusién-solidificaciéon,  cocristalizacion y secado por

aspersién. Este Ultimo es el proceso més utilizado en la industria.

1.1.1 Separacién de fases o0 coacervacion.

El proceso consiste en tres etapas: primero, se mezclan la fase
continua, el material que va a ser encapsulado y el agente encapsulante. En
la segunda etapa, el agente encapsulante forma una capa uniforme alrededor
del producto que se desea encapsular, lo cual se logra variando el pH,
temperatura o composicién, y como resuitado se precipitan las microcapsulas
(coacervacidn), finalmente; el agente encapsulante es solidificado aplicando
calor o removiendo el solvente (Bakan, 1973). Las microcapsulas son
usualmente colectadas por filtracién o centrifugacién, y posteriormente
pueden requerir algun tratamiento adicional para remover el exceso de
humedad. La coacervacidn simple Gnicamente contiene un soluto coloidal
(por ejem., gelatina) y la coacervacidn compleja, que involucra mas de un
soluto (por ejem., gelatina y goma de acacia).

El método de coacervacién es muy eficiente pero muy costoso y no es
utilizado en la industria alimentaria. Su potencial ha sido evaluado en la
encapsulacion de sabores; sin embargo, la tecnologia no es factible
comercialmente debido a su costo y a las dificultades encontradas con la
cantidad de producto que puede ser incorporado en las microcépsulas y a las
dificultades de encontrar un agente encapsulante que sea aprobado por los

organismos internacionales para aplicarse en los productos alimenticios
(Dziezak, 1988).



1.1.2. Proceso de extrusién centrffuga de multiorificio.

Este proceso ha sido utilizado comercialmente para transforrmar
sabores; principalmente, aceites esenciales en materiales solidos, lo que
resulta particularmente Util para sustancias termolabiles.

El proceso de extrusion centrifuga de multiorificio es un metodo de
encapsulacion a bajas temperaturas, que trabaja con una mezcla formada por
un material de relleno y algin carbohidrato fundido; la mezcla se introduce en
un bafo de liquido deshidratante por un tismpo determinado, de manera que
al contacto con el liquido, el material de cubierta que forma la matriz
encapsulada se endurezca y entrampe al nucleo. Los sabores que se
encapsulan de esta forma son solubles en agua frfa o caliente, por lo que se
aplican a las mezclas secas para pastel y a los postres de gelatina.
Aproximadamente 100 sabores han sido encapsulados por extrusidon
(Dziezack, 1988), aunque la cantidad del producto encapsulado es mucho

menor que aquel que se encapsula mediante el secado por aspersion.

1.1.3 Aspersién en frio.

Este método es muy similar al secado por aspersion, ya que en ambos
se involucra la dispersion del ndcleo dentro de una cubierta emulsionada en
un ambiente controlado. La diferencia principal se encuentra en la
temperatura del aire utilizado en la camara; y en segundo lugar, en el tipo de
recubrimiento usado. En secado por aspersidon se utiliza aire caliente, el cual
volatiliza al solvente de la dispersién que contiene al nlcleo. En contraste, el
método de aspersién en frio utiliza aire a temperatura ambiente o de

refrigeracion, (i.e., a temperaturas menores que el punto de solidificacién del



recubrimiento, el cual es normalmente una grasa fundida o una cera).
También se utilizan otros materiales de encapsulaciéon con puntos de fusion
relativamente bajos.

El encapsulado obtenido de esta forma es insoluble en agua, pero
desprende su contenido cuando la temperatura se aproxima a la del punto de
fusién del material usado en la coraza. Por esta razén, el producto es usado
para proteger materiales solubles en agua. Este método se utiliza para la
encapsulacién de sabores en estado sélido, y también para aquellos

materiales que no son solubles en soluciones acuosas (Dziezak, 1988).

1.1.4 Inclusion Compleja.

La inclusién compleja, también conocida como encapsulacion
molecular, utiliza beta ciclodextrinas para entrampar moléculas ciclicas
formadas por polimeros de glucosa que consisten en siete unidades de
glucopiranosa unidas en la posicién 1-4 (Paginton, 1985). Este tipo de
moléculas tienen una estructura en forma de dona con un hueco en el centro,
el cual permite que se formen complejos con muchos sabores y vitaminas. La
beta ciclodextrina tiene una solubilidad limitada, un centro hidrofébico y una
superficie exterior relativamente hidrofilica, los cuales intervienen en la
formacién de compuestos complejos. Las moléculas de beta ciclodextrina
forman compuestos de inclusion con compuestos que pusden acoplarse
dimensionalmente dentro de su cavidad. Estos complejos se producen
mediante ura reaccidn que se lleva a cabo en presencia de agua. Las
moléculas de agua, que ocupan la cavidad no polar de la molécula de la beta
ciclodextrina, son répidamente sustituidas por moléculas de menor polaridad

correspondientes a los compuestos del sabor 0 a las vitaminas. El complejo



obtenido es muy estable, precipita en la solucién y puede ser recuperado por
filtracién, y después secado por métodos convencionales. El contenido del
material encapsulado es generalmente del 8 al 10% p/p respecto al producto

final (Westing et al., 1988).

1.1.5. Proceso de fusion-solidificacidn.

Recientemente, se introdujeron al mercado de los Estados Unidos de
América, productos obtenidos mediante una nueva tecnologia llamada fusion-
solidificacion (Popplewell et al. (1995). Este es un proceso versatil, escalable
y econémico, en donde los productos pueden ser formulados con una gran
variedad de sabores, colores y matrices de diferentes materiales. Los
productos se reportan con una vida de anaquel prolongada y pueden ser
obtenidos del tamafo requerido de acuerdo a una aplicacién especifica.

El proceso involucra las siguientes etapas: mezcla en seco de los
ingredientes de la matriz, calentamiento para inducir la fusidon de la matriz,
mezclado del saborizante o colorante dentro de la matriz fundida y moldeado
del producto del tamafo y forma deseado. La patente de este proceso esta

pendiente y los detalles del proceso se mantienen en secreto por el fabricante.

1.1.6. Cocristalizacién.

La cocristalizacién ha sido catalogada como una de las areas mas
estimulantes de la investigacion en encapsulacién (Jackson y Lee, 1991), ya
que el método es relativamente simple y requiere de un medio de
encapsulacion que no es costoso. El método consiste en una cristalizacién en

la cual, la estructura de cristal de la sacarosa es modificada para producir un



conglomerado, ya que los cristales tipicos de sacarosa son solidos,
monoclinicos y esféricos en su forma, y no permiten la encapsulacion. La
cocristalizacion consiste, en concentrar un jarabe de sacarosa Y
sobresaturarlo hasta que se encuentre en la zona labil para inducir la
formacién de aglomerados irregulares, los cuales resultan de una velocidad
de cristalizacién incontrolable (Beristain et al., 1994). Esta Ultima estructura
irregular provee una configuracién porosa que permite la adicion del material
que se desea encapsular (Chen et al.,, 1988). La adicion de este segundo
material es muy importante (Awad y Chen, 1993) ya que juega dos papeles
muy importantes en la produccion de cocristalizados: primero; inhibe una
cristalizacion prematura, permitiendo que el proceso se efectie a velocidades
reproducibles y segundo; mejora la funcionalidad del producto. La
cocristalizacion ha sido usada para entrampar sabores de alimentos tales
como aceites esenciales, jugos de frutas y sabores secos (Chen et al., 1988,

Beristain et al., 1994b; Beristain et al., 1995).

1.1.7. Secado por aspersion.

Existen varios métodos de encapsulacidén de sabores para su aplicacion
en alimentos pero el secado por aspersidn continla dominando a nivel
comercial (Popplewell, 1995), ademas de ser el método de encapsulacién que
mas se utiliza para la obtencién de sabores secos (Reineccius, 1988).
Aunque es considerado con frecuencia como un proceso de deshidratacion,
también puede ser utilizado como un proceso de encapsulacion (Dziezac,
1088). La etapa inicial en el secado por aspersion, es la seleccion del
material coadyuvante. Una vez que ha sido seleccionado el coadyuvante, es

hidratado para alcanzar el nivel éptimo de sdélidos.



Se ha visto que un incremento en el nivel de los sdlidos de la solucion
de entrada, no solo mejora la retencidbn del sabor, sino aumenta el
rendimiento; sin embargo, existe un nivel 6ptimo en los sdlidos de la solucién
de alimentacién que depende del coadyuvante usado (Kerkhof y Thijssen,
1977). El incremento de sdlidos a la entrada afecta las caracteristicas de
evaporacion y generalmente se tiene un incremento en el tamaho de particula
y en la densidad del producto (Masters, 1985). Una vez hidratado el
coadyuvante se mezclacon el material saborizante para formar una emulsion,
la cual se alimenta a un secador yse atomiza dentro de una corriente de
aire, evaporandose el agua répidamente. Las particulas del coadyuvante
forman una pared alrededor de los constituyentes volatiles del sabor, y
algunas particulas del sabor se distribuyen sobre el coadyuvante (Mutka y
Nelson, 1988). EI polvo se recobra a través de ciclones colectores, se
atomiza, y finalmente se empaca.

El efecto del coadyuvante en el secado, se debe a que algunos
coadyuvantes llegan a formar soluciones muy viscosas a contenidos bajos de
sélidos, 1o que proporciona una pobre retencion ;| ademas, los que son
buenos emulsificantes y formadores de peliculas, producen una mejor
retencidn, que aquellos que carecen de estas propiedades. Cargas con alto
contenido de saborizantes por 0 general dan una pobre retencidn
(Reineccius, 1988). Debido a este fendmeno, la mayoria de los productos son
deshidratados en una relacién 4:1 de sdlidos-sabor.

Los microencapsulados obtenidos usando secadc por aspersion,
contienen cierta cantidad de material saborizante en el exterior de la
superficie de las particulas y se les denomina aceite superficial. Se supone
que el aceite superficial debe ser minimizado, porque influye en la estabilidad

del producto; sin embargo, varios estudios realizados (Anandaraman y



Reineccius, 1986; Risch y Reineccius, 1988; Anker y Reineccius, 1988)
muestran que no tiene influencia. Subramaniam (1984) menciona que los
procesos de encapsulacion patentados no son muy diferentes desde el punto
de vista del proceso. Pero si, en la seleccién del agente encapsulante asi

como en los niveles de sabor utilizado.

1.2 Encapsulacion de sabores

La encapsulacién de sabores ha sido utilizada extensivamente en la
industria de los alimentos. Los sabores se encapsulan por varias razones
(Reineccius, 1991). a) primordialmente para retener las propiedades
saborizantes del alimento durante su almacenamiento, ya que como los
sabores son volatiles, éstos se pueden evaporar en forma rapida de ta matriz
del alimento durante su almacenamiento; b ) dar proteccion ai sabor de las
interacciones no deseables con el alimento; ¢) minimizar las interacciones
sabor-sabor, puas si el sabor contiene constituyentes reactivos aldehidos y
aminas que pueden formar bases de Schiff, el sabor se puede dividir en dos
partes, una conteniendo aldehidos y la otra aminas, por 10 que cada sabor se
puede encapsular por separado y mezclarlos en el producto terminado; d)
proteger al producto en contra de reacciones inducidas por la luz u oxidacién,
yaque la oxidacion es el principal problema que se presenta en los productos
que contienen aceitescitricos; y e) controlar la liberacion del sabor.

Algunos componentes del sabor son muy suceptibles a la isomerizacion,

autox:dacién y degradacién fotoquimica.



1.3. Seleccion de agentes encapsulantes.

La encapsulacion de sabores depende principalmente del agente
encapsulante. Los agentes encapsulantes son seleccionados dependiendo
de la naturaleza quimica de los componentes del sabor, del proceso de
encapsulacién utilizado y del uso que se le dé a las microcépsulas. Las
cépsulas de sabores son adicionadas a los alimentos, de ahi que un requisito
fundamental es que el material de la pared debe ser comestible, no toxico y
libre de olores fuertes. Otra consideracidn importante es que a matriz debe
de ser relativamente inerte a los compuestos del sabor, asi como a los
componentes del alimento.

Existen un gran nimero de agentes encapsulantes disponibles que se
utilizan en la encapsulacién de sabores; pero cada uno de estos materiales
tiene sus limitaciones (Inglett et al., 1988). Los almidones modificados
quimicamente han demostrado tener una excelente retencion de volétiles
durante el secado, pero una proteccidén pobre a la oxidacion,; los almidones
parcialmente hidrolizados (por ejem., maltodrextrinas y jarabe de sdlidos de
glucosa) dan una excelente proteccidn en contra de la oxidacion del sabor
encapsulado pero pobre retencion de volétiles, y sus propiedades
emulsificantes son malas. La goma arabiga ha sido el agente encapsulante
seleccionado por muchos afnos por tener excelentes propiedades
emulsificantes y buena retencidn de volatiles. Sin embargo, la proteccion en
contra de la oxidacidn del encapsulado es limitada, aunado a que en afnos
recientes su costo y disponibilidad han sido limitantes para su uso (Trubiano y
Lacourse, 1988; Inglett et al., 1988). La seleccidén de mezclas comerciaimente
disponibles es una altemnativa que puede dar una retencidén y vida de anaquel

aceptables. Sin embargo, las investigaciones continlan en desarrollo para



obtener un agente encapsulante de igual o mejor calidad que la goma

arébiga pero a un precio mas reducido.

1.4 La goma de mezquite como agente encapsulante.

La goma de mezquite es un polielectrolito; es decir, una macromolécula
gue posee una cantidad de grupos ionizables (-COO™H*). Sus moléculas en
disolucidn se disocian formando un macroion polivalente y una gran cantidad
de contraiones de carga contraria. El macroion posee una carga que da
origen a un potente campo eléctrico que atrae a los contraiones; la naturaleza
e intensidad de esta interaccidn influye grandemente en la conformacién que
adoptara el polielectrolito en solucion.

Andlisis de la goma de mezquite (Prosopis julifiora) indican que es una
sal neutra de un polisacérido &cido altamente ramificado constituido
principalmente por residuos de L-arabinosa, D-galactosa, &cido 4-O metil-D-
glucurdnico y L-ramnosa en una relacion molar 2:4:1:1 (Aspinall y Whitehead,
1970).

La goma arébiga (Acacia senegal) se encuentra constituida
practicamente por los mismos grupos que integran a la goma de mezquite,
pero en una relacion molar 4:2:1:1.  En este respecto resulta sorprendente
que la estructura y composicion de la goma de mezquite sea mas parecida a
la de Acacia senegal que a la de cualquier otra acacia, considerando que
existen mas de 900 especies de este género en sl mundo (Anderson y
Weiping, 1990).

El peso molecular promedio de la goma ardbiga estd en el
intervalo de250 000 a 580 000 daltons (Meer, 1976), y existen valores
reportados que van desde 250 000 hasta 1 200 000 daltons (Enriquez
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et al., 1989). En términos generales, se reporta que la goma de mezquite tiene
un peso mayor que la ardbiga (Smith y Montgomery, 1959; Vernon Carter et
al., 1986). Los pesos moleculares calculados, usando a la viscosidad
intrinsica y empleando la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada (Ross-
Murphy, 1994), son de 584 000 y 2 120 864 daltons para las gomas arabiga y
de mezquite, respectivamente. La viscosidad intrinsica de las gomas es de 17
mi/gr para la arabiga y de 34 mi/gr para la de mezquite (Anderson y Weiping,
1989; 1990), las constantes de Staudinger usadas en la ecuacion fueron las
reportadas para la goma arabiga por Glicksman, (1969).

El mezquite es una planta originaria de México, tipica de las zonas
aridas y se encuentra principalmente en los Estados del Norte y Centro, asi
como en las planicies costeras (Martinez et al., 1976). En muchos lugares de
nuestro pais esta planta ha sido considerada como maleza indeseable y es
combatida en algunas regiones debido a que se le atribuye una gran
agresividad y compstencia con especies forrajeras. El mezquite (Prosopis
juliflora) pertenece a la familia de las leguminosas, y desde la antiguedad
constituyd una fuente de obtencion de diversos productos para los pobladores
de las zonas aridas del Norte de América. En la actualidad se siguen
obteniendo algunos beneficios, pero en escala reducida.

La goma de mezquite fue estudiada como emulsificante y estabilizante
de soluciones de aceite-agua (Vermon vy Shemman, 1980a,b; 1981ab.c ;
Vemnon et al., 1984; Vernon et al., 1986, b.c), encontrdndose que la goma de
mezquite se puede utilizar total o parcialmente en lugar de la ardbiga como
agente estabilizador de emulsiones, llegando incluso a brindar una
estabilidad mayor a los sistemas que la incorporan. Las propiedades
reolégicas de las emulsiones y de las peliculas interfaciales de ambas gomas

son influenciadas por el pH y el tiempo de ahejamiento.

11



Con respecto a la factibilidad como agente encapsulante, esta reportado
un trabajo sobre la elaboracidon de microcapsulas con goma de mezquite por
el método de coacervacioén de tipo complejo (Vermon et al., 1986a), en donde
se encontraron que las microcdpsulas elaboradas con una razon de goma de
mezquite-gelatina 4.75:1, 5:1 y 10:1, fueron perfectamente esféricas al ser
observadas en el microscopio. También reportaron que la permeabilidad de
las microcapsulas hechas con goma de mezquite-gelatina fue menor a la de la
goma ardbiga-gelatina. En las pruebas de rancidéz oxidativa, estos autores
encontraron que no existe diferencia entre la porosidad de las peliculas
formadas de goma arabiga-gelatina con las de goma de mezquite-gelatina, ya
que ambas microcapsulas previenen la rancidéz oxidativa por un tiempo de
22-28 dias, comparadas con 8 dias del aceite de maiz sin encapsular. Es
importante sefalar que el método de coacervacién compleja, es muy eficiente,
pero no es usado en la industria alimentaria debido a su costo alto (Dziezac,

1988).

1.5 Aceite esencial de naranja

El aceite esencial de naranja consiste en una mezcla de mono y
sesquiterpenos, aldehidos y alcoholes. Los hidrocarburos monoterpénicos
representan mas del 96% del aceite. El principal constituyente es el de
limoneno que varia del 83 al 97% (Shaw, 1979.)

La fraccion de hidrocarburos estd constituida por varios hidrocarburos
insaturados, los cuales varian en el grado de insaturacion. Los terpenos
tienden a deteriorarse rdpidamente y a desarrollar sabores indeseables como

resultado de la suceptibilidad a oxidarse y a transformaciones fotoquimicas.
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Debido a la compleja naturaleza de Ios aceites esenciales en general,
monitorear la degradacién de los terpenos ha sido un reto para la
investigacién.

La determinacidn de peréxido de hidrégeno durante el almacenamiento
del aceite esencial, ha sido un método utilizado para medir la estabilidad en
general, sin medir la estabilidad de algun hidrocarburo determinado.

Widmark y Blohm (1957) investigaron la relacion entre el valor de
peréxido e hidrocarburos terpénicos A3<careno, «a-pineno, p-pineno y d-
limoneno. Estos autores encontraron que el AScareno es el terpeno que mas
facilimente se oxida, seguido del a-pineno y del d-limoneno. El B- pineno
mostro una oxidacion mas lenta.

Pokomy et al., (1972) monitorearon la oxidacidén del aceite esencial de
naranja usando evaluacién sensorial y absorcion de oxigeno y reportaron que
300 microequivalentes de oxigeno por gramo de aceite esencial causa
significantes cambios en la calidad del sabor.

Anandaraman y Reineccius (1986) estudiaron la estabilidad del aceite
esencial de naranja encapsulado con maltodextrinas de diferentes
equivalentes de dextrosa y midieron con cromatografia de gases, la formacién
de Oxido de limoneno y de carvona, que se reportan como los primeros
compuestos que aparecieron. Estos fueron tomados como indicadores de la
oxidacion de aceite. La concentracién de 6xidos de limoneno y de carvona
fueron relacionados con datos de evaluacion sensorial, con el propdsito de
obtener un indice de oxidacion. La concentracién de 6xido de limoneno al
final de la prueba de vida de anaquel oscil6 entre 1.42 y 4.48 mg/g de aceits, y
del Oxido de carvona fue de 2.5 a 4 mg/g de aceite. Estos autores proponen

que se puede utilizar 2 mg de oxido de limoneno o de carvona por g de aceite
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esencial como un valor practico para el final de una prueba de vida de

anaquel.

1.6 Estabilidad

Durante el almacenamiento y procesamiento de alimentos existen
cambios fisicos, quimicos y microbioldgicos, los cambios son particularmente
influenciados por el contenido de humedad de los alimentos, la actividad de
agua (dw) y la temperatura durante el almacenamiento. La actividad del agua
de los alimentos a temperaturas altas juega un papel importante durante el
procesamiento por secado y el almacenamiento, especiaimente en paises

tropicales (Bandyopadhyay et al., 1980).

1.6.1 Actividad del agua y velocidad de reaccion.

Las isotermas de sorcién representan la relacién fundamental entre la
actividad del agua y el contenido de humedad del alimento a presion
constante. Las isotermas son usadas extensamente para estudiar las
propiedades de sorcidn de materiales alimenticios. La isoterma tipica de
forma sigmcidal tiene tres regiones: una regién inicial convexa que llega a
valores de 4y de 0.1-0.2, una porcidén lineal que abarca desde 0.2 hasta
aproximadamente 0.5, y una regién final cdncava para valores superiores
(Mazza, 1980; Van de Berg y Bruin, 1981).

La influencia de la actividad del agua en la velocidad de reaccién en
sistemas de alimentos ha sido estudiada extensivamente. El agua contenida
en la regidn de monocapa, es mantenida por fuertes enlaces hidrofilicos en

sitios polares del alimento, lo que hace que no se encuentre disponible para

14



solvatar reactantes. En la segunda regién, el agua se encuentra mas
débilmente ligada mediante enlaces de hidrégeno dentro de los poros o
estructura de la matriz, y su movilidad se incrementa; por lo que la velocidad
de reaccién aumenta, yaque el agua actia como un medio en el cual existe
suficiente movilidad de los reactantes, permitiéndoles interaccionar. Esta
region de multicapas puede ser considerada como la fase de transicion entre
la regidn inicial y final de la isoterma. El agua menos firmemente ligada, se
encuentra a actividades superiores a 0.5, En esta region, el agua
condensada est4 mecanicamente entrampada en los espacios vacios del
alimento. Como la actividad del agua se incrementa, la velocidad de algunas
reacciones disminuye como resuitado de la dilucién de algunas especies
reaccionantes en la fase acuosa disponible.

Regiones especificas de actividad del agua estan asociadas
frecuentemente con la suceptibilidad a reacciones gquimicas, cambios fisicosy
crecimiento microbioldgico.

Las relaciones de equilibfio de la goma de mezquite y de las
condiciones ambientales requeridas para interpretar los diferentes
mecanismos que contribuyen a la seleccibn de las condiciones de
almacenamiento (humedad y temperatura), no se encuentran en la literatura.
Por lo tanto, tampoco estan disponibles las relaciones de equilibrio para los
microencapsulados de naranja. Consecuentemente, en el presente trabajo se
tuviercn que elaborar las isotermas de sorcidén para la goma de mezquite asf
como de 10s microencapsulados de aceite esencial de naranja.

Las ecuaciones mas utilizadas en la prediccién de las condiciones de
maxima estabilidad de un alimento deshidratado son la de BET y la de GAB
(Labuza, 1974; Toupin et al., 1983; Bizot, 1983; Iglesias y Chirife, 1984:

Aguerre et al., 1984, Mazza, 1986). La ecuacién de BET (Brunauer et al.,
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1938) fue obtenida a partir de un modelo de adsorcién cinético multicapa que
no toma en cuenta la atraccién entre las moléculas del adsorbato. Esta
ecuacién ha sido utilizada en el intervalo de @y de 0.0 a 0.5, para calcular el
valor de monocapa considerado por algunos autores como punto de méaxima
estabilidad. Por otro lado, otros autores han demostrado que no es aplicable
en muchos casos (Karel y Nickerson, 1964, Labuza, 1968). En los ultimos
afos ha sido utilizada ampliamente la ecuacion de Guggenheim, Anderson
and Boer (GAB) para describir el comportamiento de sorcidon de los alimentos
(Bizot, 1983; Lomauro et al.,, 1985 a, b). La ecuacién de tres parametros de
GAB se ajusta a las isotermas de los alimentos en un intervalo de 4y de 0.1-
0.9. Estaecuacidn introduce un estado de sorcidn del agua diferente para las
moléculas de agua, postulando que el estado de las moléculas en la segunda
y tercera capa son iguales entre si, pero diferentes al agua en estado liquido.
E:n la ecuacion clasica de BET, las moléculas de sorbato en la primera y
segunda capa son iguales que la del estado liquido, mientras que la isoterma
(le GAB contiene una tercera constante que mide las diferencias entre el
potencial quimico estandar de las moléculas del segundo estado de sorcién y
'a del agua liquida; la ecuacion de GAB evalla mejor el valor de monocapa,
sin embargo, no ha sido aplicable a algunos productos como la pifia y el &cido
galacturénico (Bizot, 1983).

La Termodinamica se ha empleado con éxito para entender el
comportamiento y la estructura del agua de la superficie y del interior de los
alimentos (Rizvi y Benado, 1984). Dado que existe la controversia de si la
isoterma de adsorcion o la de desorcién representan un verdadero equilibrio
termodinamico, al menos puede suponerse un estado de pseudoequilibrio
(Nunes y Rotstein, 1991) cuyos valores numéricos no son exactos, pero se

consideran como buenas aproximaciones. Ademas, varios autores (Johnston
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y Duchworth, 1985; Bizot et al., 1985; Weisser, 1986) han encontrado
evidencia experimental de que las isotermas de adsorcién representan
estados de verdadero equilibrio termodinamico.

Las isotermas de sorciéon de agua de los alimentos son de considerable
interés practico y han sido sujetas a varios tratamientos matematicos y
termodinamicos (Iglesias et al., 1976; Hill y Rizvi, 1982; Beristain y Azuara,
1990; Nunes y Rotstein, 1991; Azuara et al., 1992a; Beristain et al.,1992).

De las isotermas de adsorcion se pueden calcular varias funciones
termodindmicas, las cuales permiten una interpretacion tebrica 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 alimento seco-agua; la variacién de la entropia
puede usarse para interpretar procesos de disolucidn, cristalizacién e
hinchamiento, que ocurren en los alimentos secos; y finaimente, la variacién
de la entalpia indica hasta qué grado la interaccién agua-alimento es mayor
que la interaccién entre moléculas de agua.

Los parametros termodinamiccs pueden ser relacionados para
establecer las condiciones Optimas de almacenamiento de productos
deshidratados, y en los Ultimos afos se han reportado trabajos que abordan el
problema desde el punto de vista termodindmico (Rizvi y Benado, 1984; Le
maguer, 1985, Rizvi, 1986; Beristain y Azuara, 1990). Algunos de elios se han
dirigido al célculo de los cambios de entalpfa (AH), de entropfa (AS) vy de
energia libre de Gibbs (AG), y otros, a encontrar una ecuacion que represente
adecuadamente toda la isoterma del alimento (Rotstein y Comish, 1978; Ratti,
etal.,, 1989).

Un método alternativo para calcular calores isostéricos fus desarrollado

por Othmer (1940), en el cual se supone que el calor de sorcién puede variar
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una boquilla neumaética, atomiza particuias dentro de la camara de secado, en
la cual se pone en contacto con aire caliente. Posteriorments, por efecto del
aire, el producto es lievado hasta el ciclén en donde se realiza la separacion
del aire caliente y el producto. El aire es descargado hacia la atmdésfera y el
producto es depositado en un colector.

Aunque existen varios factores que controlan la encapsulacion, la
mayorfa de los trabajos han sido realizados variando un solo factor y
manteniendo constante el resto de las condiciones de procesamiento (Rish y
Reineccius, 1988; Anker y Reineccius, 1988; Chang et al., 1988; Bangs vy
Reinecius, 1990); motivo por el cual, en el desarrollo de la metodologia
descrita en el capitulo de Materiales y Métodos, se toma en consideracion el
estudio de la interaccién existente entre la temperatura del aire, presién de
atomizacion y agente encapsulante para obtener las condiciones en donde se
tiene la menor pérdida de aceite esencial encapsulado.

La temperatura del aire a la entrada del secador, fue seleccionada con
base a lo recomendado en la bibliografla, ya que la mayoria de los estudios
realizados con aceite esencial de naranja utilizan 200°C. También se utilizd
una temperatura mayor, dado que Anker y Reineccius, (1988) mencionan
temperaturas de 280°C como buenas para la retencidn de sabores. En el
equipo utilizado para este trabajo, se observa que a temperaturas de 250°C o
mayores, el producto se pega en las paredes y también cambia a un color
ligeramente mas oscuro; por lo cual, se escogieron las temperaturas de 200 y
240°C como las temperaturas de operacion.

La presion de atomizacién recomendada por el manual de operacion
del equipo es de 4.5 bar y la presibn maxima de 8 bar. En las pruebas
preliminares se observo que al utilizarse presiones de atomizacién mayores a

6 bar, se dificulta la obtencion del producto, ya que éste se pega mucho sobre
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las paredes por 1o cual, se selecionaron como presiones de operacion 4.5y 5.5
bar.

Para estudiar el efecto del agente encapsulante, se consider6é comparar
a la goma de mezquite con la goma arabiga, y también hacer una
combinacion de ambas para analizar el efecto de la mezcla.

De acuerdo alo anterior se planted un disefio factorial de 2x2x3, el cual
esté descrito en los Materiales y Métodos.

Para el almacenamiento con un control de la humedad relativa, se
selecciond la temperatura de 35°C por ser la temperatura que recomienda
Labuza y Schimidl, (1985) como temperatura apropiada para pruebas de vida
de anaquel; y ademas, por ser esta temperatura muy cercana a la utilizada
(37°C) por Anker y Reineccius (1988), el cual es el Unico trabajo que ha

reportado almacenamiento de microencapsulados de naranja a diferentes

humedades relativas.

Durante el almacenamiento, ademés de la evaluacién sensorial
realizada a los microencapsulados, se cuantifico la formacién de éxido de
limoneno, con el proposito de tener una referencia de la formacion del sabor

oxidado ya que el Oxido de limoneno es un compuesto precursor de este

sabor.
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2.0 MATERIALES Y METODOS.

2.1 Materia Prima.

Se recolectaron exudados de goma de mezquite en forma de lagrimas
en el Estado de San Luis Potosi. La goma cruda fue limpiada manualmente y
clasificada en distintos grados de acuerdo a su color, utilizdndose aquellas de
color més claro. La goma fue dispersada en agua destilada, clarificada por
filtracion y secada en un secador de aspersién, en donde las temperaturas de
entrada y salica fueron de 180 y 90°C, respectivamente. El producto obtenido
era un polvo fino y limpio. La goma arabiga fue adquirida de Industrias Ragar,
S.A. (México D.F.). El aceite esencial de naranja fue obtenido de Derivados
Veracruzanos, S.A. de C.V. (La Orduha, Veracruz). Las soluciones acuosas
empleadas en las pruebas analiticas se prepararon con gomas arabiga y de
mezquite libres de humedad. La humedad de las gomas se elimind

poniéndolas en contacto con PoO5 por dos semanas.

2.2 Viscosidad.

La viscosidad relativa de la solucidn a 25 + 0.2°C se determind en un

viscosimetro Brookfield RTV a 50 r.p.m. usando la aguja No. 2.
2.3 pH de los agentes encapsulantes.
El pH de los agentes encapsulantes en estado seco fue determinado por

el método descrito por Gran (1952). Se prepararon soluciones acuosas a 5,

10, 20 y 40% de sdlidos (p/h) y se les determind el pH usando un
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potenciémetro Orion modelo 420 A. El pH del agente encapsulante seco se

estimé por extrapolacion.
2.4 Capacidad de absorcién de agua y aceite.

La absorcién espontanea de agua de la goma arabiga y de mezquite en
forma de polvo fue determinada a 23, 35 y 45°C, usando un sequipo similar al
propuesto por Torgersen y Toledo (1977). El equipo consiste de una pipeta de
un ml graduada en 1/100 mi, la cual se conecta a través de una manguera
Tygon a un monitor bacteriolégico de campo de material plastico (Corporacion
Millipore, Milford, Mass, E.U.A.). El monitor de campo tiene 4 mm de didmetro y
5 mm de profundidad entre el fondo y la tapa. El filtro del monitor fue removido
y reemplazado con papel filtro Whatman No 1.

Para medir el agua o el aceite absorbido, la pipsta se coloca en una
posicion horizontal al mismo nivel que el papsl filtro. La pipeta y la manguera
se llenan con agua o aceite segun sea el caso, a través del monitor abierto
hasta que el menisco pase la marca cero en la pipeta. Posteriormente se
coloca el papel filtro en el monitor de campo y se permite que sea mojado por
el agua. El exceso de agua es removido con material absorbente
(Kimpwipes) hasta que el menisco se desplaza a la marca cero de la pipeta.
Después de balancear el equipo, se colocan exactamente 0.2 g de muestra
sobre el papel filtro en el monitor bacteriolégico y se le coloca la tapa. Para
medir el volumen de liquido absorbido por la muestra, se observa el
movimiento del menisco en funcién del tiempo y se toma el volumen
desplazado en ml en la pipeta. A temperaturas elevadas, la absorcién fue
corregida por pérdida de agua por evaporacién, corriendo contra un blanco

(equipo sin muestra).
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2.5 Curvas de secado de las gomas.

Se prepararon soluciones acuosas a 40% (b.h) de las gomas de
mezquite y ardbiga. Se tomaron alicuotas de 15 g de las soluciones y se
colocaron en cajas petri por duplicado, las cuales se secaron isotérmicamente
en una estufa a 60°C. Las muestras se removieron periddicamente para
pesarse en una balanza Ohaus 420 A y determinarse la pérdida de humedad.
A las muestras se les determiné visualmente, la formacion de una pelicula en
la superficie para cuantificar el periodo de velocidad constante de acuerdo a lo

reportado por Menting y Hoogstad (1967) y Bangs y Reineccius (1990).

2.6 Estabilidad de la emuisidon.

La estabilidad de la emulsibn preparada con goma arabiga o de
mezquite fue realizada de acuerdo a lo propuesto por Elizalde et al. (1988).
Para ello, se mezclaron 50 ml de aceite de maiz y 50 ml de una solucién de
goma arabiga o de mezquite al 1% (p/p), utilizando un agitador Cole Parmer a
su maxima velocidad 5000 rpm durante 3 min. Durante la agitacién, la
temperatura se mantuvo a 4 - 5°C. Se almacenaron por duplicado 10 ml de
las emulsiones preparadas a 45°C durante 24 h y se tomaron 5 mi del fondo de
la emulsion para determinarse el contenido de humedad por el método de
destilacion con tolueno (Rish y Reineccius, 1988). La estabilidad de la
emulsién (El), después de las 24 h se calculd como sigue:

Me** — Mi

El=———— 2.1
Mi @1)
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donde M24h gs el contenido de humedad en la emulsién después de 24 h y Mi

el contenido inicial de humedad en la emulsién.

2.7 Preparacién de las soluciones.

Se prepararon soluciones al 30% (p/p) de goma arabiga, de goma de
mezquite y de mezclas de ambas gomas en proporciones de 20:80, 40:60,
£0:40 y 80:20% (p/p) en agua deionizada mediante calentamiento a 80° C vy
agitacidn constante. Las soluciones se cubrieron y se dejaron reposar una
noche a temperatura ambiente.

Las emulsiones se prepararon homogenizando el aceite esencial de
naranja en una relacion de 25 g de aceite/100 g de sdlidos, utilizando un
homogenizador Ultraturrax T 25 (Yastral, Alemania) hasta gue las gotas de la
emulsién fueron menores que 2.5um., medidas con un analizador de tamafno

de particula Malvemn 2600.

2.8 Secado por aspersion.

Muestras de las emuisiones (400 g), fueron secadas por aspersién en
un Mini Spray Dryer Blchi modelo 190 con temperatura de entrada y salida de
200+ 59C y 110+ 59C, respectivamente, y presion de atomizacién de 4.5 bar.

2.9 Disefo Experimental.

Una vez seleccionada la mezcla con la cual se obtuvo el mayor

rendimiento de encapsulacion, se hizo un disefio factoriai 3x2x2, con dos

25



repeticiones por tratamiento (Box y Hunter, 1978), con los siguientes niveles:
temperatura del aire de entrada en el secador de 200 y 240°C, presion de
atomizacion de 4.5 y 5.5 bar, y como agente encapsulante: goma arabiga,
goma de mezquite y una mezcla de ambas. Las variables de respuesta fueron:
contenido de humedad, densidad del polvo, aceite total y aceite superficial.
El andlisis de varianza para cada una de las variables de respuesta, fue el del
modelo general lineal, usando el paquete estadistico Minitab 8.2. Para
analizar la diferencia entre tratamientos, se usé la prueba de comparaciones

multiples de Tukey (Gacula y Singh, 1984).

2.10 Contenido de humedad.

La humedad se determind por el método de destilacién con tolueno
(Risch y Reineccius, 1988). Para esto, se adicionaron 30 g de muestra en
polvo a 250 ml de tolueno en un matraz de 500 ml. Se conectd el matraz a
una trampa Bidwell-Sterling y la muestra se destild durante 3 hr. El volumen

del agua fue medido directamente en la trampa.

2.11 Densidad del polvo.

Se virtieron 2 g de polvo en un vaso de precipitado de 10 ml graduado,
el cual, fue golpeado sobre una superficie plana hasta que el polvo contenido
en el vaso no vario su volumen. La densidad fue calculada dividiendo el peso

del polvo entre el volumen del recipiente ocupado.
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2.12 Aceite total.

Se colocaron 20 g de muestra en un matraz baldén de fondo plano de
200 mi, adicionando 100 mi de agua destilada. Fueron utilizados una trampa
de Clevenger y un condensador, y la mezcla fue sometida a ebullicion. El

aceite se midi6 después de 4 h. (Tubiano y Lacourse, 1988).

2.13 Aceite superficial.

El aceite superficial extractable se determiné por gravimetria. Se
tomaron 30 g de polvo en un dedal de extraccion y se cubrié con lana de
vidrio. El aceite se extrajo del polvo con hexano durante 4 h. El material
extraido fue evaporado a sequedad en un baho maria a 30°C usando una
corriente de nitrégeno. El producto se termind de secar en una estufa de vacio

a 60° C. El residuo o aceite supetticial se cuantificé pesando sl residuo.

2.14 Isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion se determinaron a 25, 35 y 45°C utilizando
el método gravimétrico de celdas de equilibrio en el intervalo de humedad de
0.115 a 0.8486, utilizando sales de grado analitico como fuente de humedad
relativa conocida (Lang et al., 1981). Se tom¢ el efecto de la temperatura
sobre la variacién en la @y de las sales (Labuza et al., 1985). Las muestras se
colocaron en pentdxido de fésforo para eliminarles la humedad;
posteriormente, se tomaron por triplicado 2 g de muestra y se colocaron en

celdas de cristal conteniendo soluciones saturadas de sales en el intervalo de

ay de 0.11 a 0.85 (Tabla 2.1). Las soluciones se observaron cada siete dias

para
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asegurarse que estuvieran saturadas. Se consider6 que las muestras lograron
el equilibrio cuando dos muestras consecutivas variaron menos de 1 mg/Qg.
Los datos de las isotermas obtenidos, fueron ajustados usando la ecuacion de
GAB (Ec. 2.2). Los ajustes se realizaron utilizando regresion no lineal a través
del paquete estadistico Systat 5.1.

La ecuacion de GAB ha sido ampliamente utilizada para describir las
isotermas de sorcion de muchos alimentos hasta actividades de agua de 0.95
(Van den Berg, 1984 Saravacos et al., 1986). La ecuacién de tres parametros

es descrita como:

_ CKawMo
" (1-Kaw X1 = Kaw + CKaw)

M (2.2)

donde 4y, es la actividad de agua, M es el contenido de humedad de equilibrio
en base seca y Mo es la humedad en la monocapa. Los parametros C y K,
dependen de la temperatura. C esta relacionada con la interaccién energética
entre el agua y los alimentos y K esta relacionada con la interaccién energética

entre las capas multiples del agua.
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Tabla 2.1 Actividad de agua de las soluciones saturadas de las sales a

diferentes temperaturas.

Sales 25°C 35°C 45°C
LcCl 0.115 0.108 0.103
KCoH3Oo 0.234 0.215 0.197
MgCl o 0.329 0.318 0.309
KoCOs 0.443 0.436 0.429
MgNO3 0.536 0.515 0.496
NaNO»o 0.654 0.628 0.599
NaCl 0.765 0.743 0.727
KCI 0.846 0.821 0.786

2.15 Almacenamiento.

Los microencapsulados de goma arabiga y de mezquite se
almacenaron a 35 ° C utilizando celdas de equilibrio, a las condiciones de
humedad relativa de equilibrio obtenidas a través del andlisis termodinérhico y
del valor correspondiente al valor de monocapa de GAB. A estos
microencapsulados se les hizo un seguimiento de la aparicién del sabor
oxidado, el cual fue detectado con un panel de catado entrenado, compuesto
por 8 panelistas.

La formacion de éxido de limoneno de los aceites encapsulados con

goma arébiga y de mezquite se cuantificé cada cinco dias durante un mes

cuando éstos se almacenaron a 35°C y una dw(s) de 0.215 0.318, 0.515 y
0.628.
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2.16 Evaluacién sensorial.

La evaluacién sensorial de las muestras se llevd a cabo a traves de la
prueba de comparacién en pares de un panel de catadores de 6 a 8 miembros.
Todos los catadores fueron entrenados previamente en evaluar muestras con
sabor oxidado.

Las muestras almacenadas de los microencapsulados de aceite
esencial de naranja fueron disueltas en agua fria, de tal forma que la
concentracidon final de aceite en la solucion fue de 50 ppm. Las muestras
control fueron preparadas disolviendo el polvo seco almacenado a 4°C. A los
jueces se les sirvieron 25 ml de cada muestra y se les preguntd que
escogieran la muestra con sabor oxidado. También se les permitié que
enjuagaran sus bocas con agua entre cada muestra. Cuando el 100% de los
jueces considerd que la muestra tuvo sabor oxidado, se didé por terminada la
prueba.

El umbral del éxido de limoneno de la dl-carvona y de una mezcla 1:1
de estos compuestos fue determinado por comparacién de pares. A 1 g de
aceite fresco de aceite esencial de naranja, se le anadié 3,510,15,18,20, y 25
mg de la mezcla. Las muestras de aceite fueron dispersadas en agua hasta
obtener 50 ppm de aceite. Las muestras control fueron preparadas con aceite
fresco. A los jueces se les preguntd que seleccionaran la muestra con sabor
oxidado. El porcentaje de respuestas correctas fue graficado en funcién de la
concentracion de los compuestos en el aceite. La minima concentracién

requerida para obtener una decisién unénime fue considerada como el umbral

de deteccion.
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2.17 Determinacién de Oxido de limoneno.

La cuantificacién de éxido de limoneno se realizé por cromatografia de
gases a través de la técnica propuesta por Anker y Reineccius (1988) para o
cual sedisolvieron 0.15 g de polvo en 0.85 g de agua destilada en un vial con
tapdn de rosca; ademas, se adicionaron lentamente mientras se agitaba 4 ml
de acetona que contenia 0.25 mg/ml de 2-octanona como estandar intemno.
Posteriormente se anadieron 0.10 g de Mg SO4 anhidro al contenido del vial.
El sobrenadante fue inyectado a un cromatégraio de gases Hewlett-Packard
modelo 5890 series I, provisto de un detector de ionizacion de flama. La
cantidad de éxido de limoneno se determiné por el método de estandar
interno.

Las condiciones del cromatdgrafo fueron las siguientes:

Columna: Hp-1

Gas acarreador: Helio

Temperatura del la columna: 130-210°C 8° C/min

Temp. del inyector y detector: 340°C

Tamano de muestra : 1

2.18 Determinacion de los parametros termodinamicos .

Propiedades diferenciales. Los cambios de entalpia diferencial (AHgy)
en la interfase agua-sélido a diferentes etapas del proceso de adsorcién,

fueron determinados usando la ecuacién de Othmer (1940):

dinPv  Hv(T)
dlnPv®  Hvo(T)

(2.3)



cuando la sustancia absorbida es agua, Pv es la presion de vapor del agua
sobre el adsorbente, Pv° es la presién de vapor del agua pura a la misma
temperatura, Hv (T) es el calor isostérico de adsorcion del agua, y Hv (T) es el
calor de condensacion del agua pura. La ecuacién (2.3) puede ser integrada

a humedad constante (M):

Hv(T) o
InPv = (Hv°(T))MmPV +C (2.4)

Al graficar In Py vsin P\?, se obtiene una linea recta si la relacion Hy(T)
/H»C(T) se mantiene constante a través del intervalo de temperaturas
estudiado.

El calor isostérico neto de adsorcidén o entalpia diferencial es definido

por la siguiente ecuacion:

H,(T)
H,o(T)

(AHgg )y = ( - 1) H,(T) (2.5)
M

Othmer y Sawyer (1943) probaron esta relacion para diferentes sistemas vy
concluyeron que la variacion del calor isostérico y del calor de condensacion
del agua con la temperatura es la misma.

Calculando Hy (T)He (T) de la ecuacion 2.4 y sustituyendo en la
ecuacion 2.5, es posible obtener el calor isostérico neto de adsorcidon a
diferentes temperaturas; siempre y cuando esté disponible una cierta
representacion de Hye (T) para el agua, como la dada por Wexler (1976)

representada en la ecuacidn 2.6 o usando tablas de vapor:
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Hye(T) cal/mol-K =1.47 x 104-22.5 T + 4.24x 102T2- 486 x 10518 (2.6)

Con los valores obtenidos para el cambio de entalpia, se puede

calcular la variacion de entropia diferencial molar (ASdif )t usando la ecuacion

2.6

(AHy¢)r — AG
T

(ASyp)r =8-S, =- (2.7)

La energia libre AG fue calculada a partir de la ecuacion de Gibbs

(Rockland, 1969 ; Iglesias et al., 1976)

AG=RTInady (2.8)

donde S1=[(dS/aN1)t p] es la entropia diferencial molar del agua adsorbida en
el alimento, S| es |la entropia molar del agua pura en equilibrio con el vapor, S
es la entropia total del agua adsorbida en el alimento, N{ es el nimero de
moles de agua adsorbida en el alimento, R es la constante universal de los

gases y T es la temperatura absoluta en K.

Propiedades integrales.- La entalpia molar integral se calcula usando una

expresion similar a la de entalpia diferencial, manteniendo constante la presién

de difusion.
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HW(T)_I

(AHint)T = (H o(T)

] H..(T) 2.9)
]

donde 6 puede ser obtenida como [Nunes y Rotstein, (1991)]

a

Wap
= - = In g 2.10
0 = Lap — Ha RTWV{Mdn W (2.10)
6=oc1TfMdlnaw (2.11)
0

donde 6 es la presién de difusidn o potencial de supetficie del alimento, pap €S
el potencial quimico del adsorbente puro, pua es el potencial quimico del
adsorbente participando en la fase condensada, Wap es el peso molecular del

adsorbente, W, es el peso molecular del agua, Hy; (T) es el calor integral molar

del agua adsorbida en el alimento; o no puede ser evaluada por que Wap no se
conoce, pero siendo constante, un proceso a 6/a1 constante es lo mismo que
un proceso a 6 constante.

Una vez que los valores para (AHijnt) son obtenidos, los cambios de la

entropia molar integral pueden ser calculados usando la ecuacion (2.12):

(ASuc)r = S5 -5, = T _gin g, @12)

donde Ss(S/Ny) es la entropia integral del agua adsorbida en el alimento.
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3.0 RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Viscosidad.

La solucion al 30% (p/p) de goma de mezquite tiene una viscosidad
baja de 146 cp, la cual, es menor que la de la goma arabiga de 200 cp. La
estructura globular y muy ramificada de ambas gomas, es la responsable de
las viscosidades bajas de sus soluciones en comparacidon con soluciones de
hidrocoloides tales como guar, tragacanto y carragenina, gque tienen una
organizacién molecular principalmente lineal (Thevenet, 1988). Enlatabla 3.1
se presentan las viscosidades de soluciones acuosas de mezclas de goma
arébiga y de mezquite en diferentes proporciones. Para facilitar el anélisis de
los datos, la viscosidad medida fue comparada contra la viscosidad esperada

mediante una simple regla de mezclado (Kaletunc-Gencer y Peleg, 1986):

N mez=XANA + (1- Xa)nB 3.1)

donde Xa es la fraccion en peso de la goma arébiga libre de agua y na y s

son las viscosidades de las soluciones de goma ardbiga y de mezquite

respectivamente a la misma concentracién en peso.
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Tabla 3.1 Viscosidades de las soluciones acuosas al 30% (p/p) de la mezclas
de goma aréabiga y de mezquite.

Viscosi-
dad(cp) 100% A 80:20 60 : 40 40 : 60 20: 80 100% B

Espera-

da 200 189 179 168 157 146
Observa-

da 200 193 178 175 157 146

A. Goma arébiga, B Goma de mezquite

Se encontré a través de una prueba de t apareada, que con un 95% de
confianza, la viscosidad observada fue igual que la esperada para una
concentracion total de gomas de 30% (p/p). No se observd efecto antagonista
ni sinergista en la viscosidad como ha sido reportada para otras mezclas de

gomas (Kalentunc-Genger y Peleg, 1986).

3.2 pH de los agentes encapsulantes.

En la tabla 3.2 se pueden observar I0s valores de pH de las soluciones
acuosas de las gomas ardbiga y de mezquite. El pH, el cual se estimd con el
método de Gran fue de 3.21 para la goma de mezquite y 3.29 para la arébiga.
El pH de las gomas puede afectar la estabilidad del aceite cuando son
utilizadas para encapsular. A valores de pH bajos, varios terpenos insaturados
pueden isomerizarse o hidratarse (Primo Yufera, 1979), desarrollando

compuestos no deseables. De ahi, que el pH esuna variable que influye
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la estabilidad del aceite esencial encapsulado, 1o cual también depende del Ay

del microencapsulado.

Tabla 3.2 pH de las soluciones acuosas preparadas con goma arabiga y de

mezquite.
Concentracion % (p/p) pH Arabiga pH Mezquite
5 4.40 4.18
10 4.31 4.09
15 422 4.03
20 414 3.97
25 4.09 3.92
30 4.06 3.90
35 4.01 3.88
40 3.98 3.86

3.3 Absorcion de aceite y agua.

Las figuras 3.1 y 3.2, muestran la representacion grafica de los datos
experimentales de absorcidén de agua para las gomas arabiga y de mezquite;
y las figuras 3.3 y 3.4 para la absorcién de aceite. EI modelo propuesto por
Azuara et al. (1992b), predice en forma adecuada los datos experimentales.
Este modelo consiste de una ecuacién de dos parametros que se desarrolld a

partir de un balance de materia y fue utilizada para predecir la cinética de



donde mj y mpj son los valores experimentales y calculados respectivamente, y

n es el nimero de datos experimentales. Se considera generalmente, que los

valores de P menores al 10% dan un ajuste razonablemente buenos para usos

practicos (Aguerre et al., 1989a).

Como puede observarse en la tabla 3.2,

para la absorcién de agua y de aceite, los valores de P fusron menores al

10%, a excepcidn de la goma de mezquite a 23°C que tuvo un valor

ligeramente mayor a 10% para la absorcion de agua.

Tabla 3.3 Parametros de absorcidén de agua y de aceite para la goma arabiga

y de mezquite

T Wleo Spy r P
Material Absorcién (°C) ml/g goma (s1) (%)
Goma arabiga Agua 23 0.2880 0.00715 0.991 4.30
35 0.4040 0.00834 0.992 420
45 0.4350 0.00868 0.989 530
Aceite 23 1.4190 0.00817 0.997 5.30
35 1.2095 0.02240  0.992 3.22
45 0.8830 0.03920 0.996 7.99
Goma de Agua 23 0.5099 0.00310 0.984 10.94
Mezquite 35 0.5699 0.00330 0.982 8.99
45 0.7705 0.00322 0.988 717
Aceite
23 2.3070 0.00670 0.989 8.08
35 1.6250 0.03250 0.993 2.59
45 1.3280 0.04080 0.993 2.68

Se puede apreciar en la figura 3.1 que la absorcion de agua para la

goma arabiga es mayor al aumentar la temperatura de 23 a 45°C, el efecto

endotérmico es tres veces mayor en el intervalo de 23 a 35°C que en el de 35 a

39



40

‘ojl9pow |jop aisnle |e sepijos
seaul| se| A SOPBAISSQO S9I0JBA SO| B USPUOdSaLI0D SO[OQUWIS SOT
-odwan [op ugouny ua ebiqese ewob ej ap enbe sp ugIosqy L€ 614

(s) odwal|

000t

S S

SRR S S S

L0

0

€0

t0

S0

ewob B/enbe |w



45°C. La figura 3.2 muestra la absorcién de agua para la goma de mezquite,
donde se observa también, un efecto endotérmico, sin embargo, en
comparacion con la goma arébiga, la absorcion de agua es cinco veces mayor
para el intervalo de temperatura de 35 a 45°C que en el de 23 a 35°C.
Ademaés la capacidad de absorcidn es mayor en la goma de mezquite que en
la ardbiga para las tres temperaturas estudiadas.

La figura 3.3 presenta la cinética de absorcion de aceite para la goma
arabiga; la tendencia que presenta es muy diferente a la mostrada para la
absorcién de agua. La goma ardbiga absorbe 4.5. 3.0 y 2.0 veces més aceite
que agua por gramo de goma al alcanzar el equilibrio a 23, 35 y 45°C
respecticamente. En el intervalo 23 a 35°C, la absorcion de aceite es
endotérmica hasta 1.1 ml de aceite absorbido por gramo de goma y después
de este punto, el proceso cambia a exotérmico. La absorcién de aceite en la
goma de mezquite (Fig 3.4), muestra un comportamiento similar que el de la
goma arébiga; sin embargo, la goma de mezquite a 23°C absorbe hasta 2.1
mi aceite/ g, mientras que la goma arabiga, sélo 1.3 ml aceite/ g al alcanzar
el equilibrio. La goma de mezquite absorbe 4.4, 3.2 y 20 veces més aceite
por gramo de goma que agua al alcanzar el equilibrio. La relacién de aceite
absorbido y agua absorbida, es similar para ambas gomas a las tres
temperaturas estudiadas; haciendo notar que la goma de mezquite tiene una
mayor capacidad de absorcion de agua y aceite en todas las condiciones
experimentales estudiadas (Tabla 3.3).

Las diferencias en al absorcion de agua, se deben posiblemente a la
diferente proporcion de residuos de é&cido glucurdnico, que provocan
presiones osméticas inducidas por los contraiones. La goma arébiga y la de
mezquite, purificadas tienen Unicamente una carga pequefia por molécula, y

el grado de disociacion de los grupos carboxilo es minimo en el agua pura. La
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presencia de cualquier carga negativa en las moléculas de la goma debido a
una incipiente ionizacion, inhiben la movilidad de los H* contraiones, los
cuales permanecen unidos a los sitios cargados. Cuando hay dilucidn, los
grupos carboéxilos se ionizan y forman un macroién -(COO )n y contraiones
positivos (H*); como un resuitado de la densidad de carga presente en todo el
polimero, se produce un campo eléctrico que causa la intercaccion de los
contraiones con el macroién. Las propiedades de los polielectrolitos dependen
del grado de ionizacién del polielectrolito.

Se puede suponer, que la goma de mezquite se ioniza més que la
goma arabiga, lo cual induce mayores presiones osmdticas causadas por una
mayor concentracién de contraiones, originando que se absorba mas agua.
Con respecto a la absorcidn de aceite, este proceso puede ser controlado por
la parte hidrofébica de la proteina y también por los grupos metilo de las
moléculas de é&cido glucurdnico. Estos grupos, estan presentes en mayor

proporcién en la goma de mezquite (Anderson y Weiping, 1989, 1990).

3.4 Curva de secado de las gomas.

Los resultados mostraron, que la formacién de la pelicula que
correspondid al periodo de velocidad constante para las gomas de mezquite y
arabiga fue de 20 y 17 min respectivamente. La reduccion del periodo de
velocidad constante mejora la retencién de volatiles (Menting y Hoogstad,
1976: Kerkhof y Thijssen, 1977), Bangs y Reineccius, (1990). Ellos
encontraron que en condiciones similares a las de este trabajo, el final del
periodo de velocidad constante fue de 20 min para la goma arabiga, mientras
que para otros agentes encapsulantes, tales como capsul y maltodextrina

10DE, fue de 25 y 30 min respectivamente; lo que indica, que en ambas
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gomas se forma mas rapidamente la pelicula superficial, y que depende
posiblemente del mayor peso molecular de éstas. En la figura 3.5 se
observa como la goma de mezquite pierde méas humedad en el mismo periodo
de tiempo que la goma arabiga, después de 10 h de secado, las soluciones
acuosas de las gomas perdieron 74.0 y 86.7% respectivamente con respecto
ala humedad inicial. La curva de velocidad de secado, se muestra en la figura
No 3.6. Se observa que la velocidad de secado para la goma de mezquite fue
mayor que para la goma arbiga. La velocidad en el periodo constante fue de
4.38 x 103y 4.0 x 103 kg de agua/kg de s.s min para la goma de mezquite y
arabiga respectivamente.

La velocidad mayor de pérdida de agua de la goma de mezquite se
debe a que ésta se encuentra ligada con menor energfa que la arabiga.

Para la construccién de la curva de velocidad de secado, se obtuvo la
humedad en funcién del tiempo y se ajusté el periodo de velocidad constante
a una linea recta y el decreciente a un polinomio de tercer orden, los cuales se
derivaron con respecto al tiempo para calcular las velocidades de secado y

graficarlas contra el tiempo.

3.5 Estabilidad de la emulsién.

La emulsion preparada con goma de mezquite presentd una mejor
estabilidad que la arabiga, ya que el indice de estabilidad para la emulsién
con goma de mezquite fue de 65.3% vs 71.55% para la correspondiente con
arabiga. En esta prueba propuesta por Elizalde et al., 1988 de antemano se
sabe que las emulsiones formadas son inestables ya que la cantidad de goma

utilizada no es suficiente para obtener una emulsidn estable.
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La estabilidad de la emulsion, es importante Unicamente durante el
proceso de encapsulacidén porque tiene que permanscer bien formada durante
el secado; es decir, la emulsién no se debe romper en la linea de alimentacion
o en el recipiente que alimenta el secador (Reineccius, 1991). Las emulsiones
generalmente son preparadas antes de secarse y no se almacenan por varios
dias. La utilizacién de maltodextrinas y sdlidos de maiz en la encapsulaciéon de
aceites esenciales, es una prueba de que lo mas importante, son las
propiedades encapsulantes ya que estos agentes no tienen efecto
emulsificante.

En las pruebas preliminares, se formaron las emulsiones de aceite
esencial de naranja y de goma arébiga y de mezquite con un agitador Cole
Parmer a su velocidad maxima 5000 rpm durante 5 minutos, y se midié el
tamafo de particula con un analizador Malvern 2600 obteniéndose tamanos
de particula (promedio de tres repeticiones) de 2.45y 2.98 um para las gomas
de mezquite y arabiga respectivamente. La polidispersidad obtenida para las
emulsiones fue minima de acuerdo a los valores del llamado "Span" de 1.04,
1.08 y 1.1 para las emulsiones con goma de mezquite, mientras que para las
emulsiones con goma arébiga el "Span" fuede 1.21,1.26 y1.19.

Las emulsiones preparadas con la goma ardbiga y de mezquite, se
almacenaron a 50°C durante 16 h y a la emulsién preparada con la goma de
mezquite no se le observé aceite superficial, mientras que a la emulsién
preparada con goma arabiga sf presentd. En estudios reoldgicos realizados
por Vemon et al. (1986a), se reporta también que con la goma de mezquite
se obtienen emulsiones de agua en aceite mas estables y que el médulo
elastico de corte instantaneo fue mayor para las emulsiones estabilizadas con
goma de mezquite que para aquellas conteniendo goma arabiga a cualquier

pH y tiempo de afejamiento.
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Dickinson et al., (1988) reporntd que el médulo superficial de elasticidad
yla viscosidad interfacial aumentaron con el peso molecular para emulsiones
de aceite en agua de varias muestras comerciales, y mencionan que existe
una correlacién entre la viscosidad interfacial y la estabilidad de la emulsion.
De acuerdo a los Ultimos estudios estructurales (Thevenet, 1995), la goma
arabiga consiste en una asociacion de varias fracciones con distintos pesos
moleculares; asi mismo reporté que las propiedades de emulsificacion de la
goma estan dadas por la fraccién proteica de arabinogalactana que representa
menos del 10% de la molécula y que tiene un peso molecular de 1.5 X 108
daltons y un contenido de 10% de proteina, y la fraccion de glicoproteina que
contiene 50% de proteina con un peso molecular de 2.5 X 105 daltons y solo
representa aproximadamente el 1% de la molécula. La proteina de estas
fracciones es hidrofébica y se adsorbe en las gotas de aceite. Asl mismo los
residuos de los carbohidratos hidrofflicos se orientan hacia la fase acuosa,
formando una capa alrededor de la gota de aceite dando lugar a una
repulsion estérica. El acido glucurdnico que se encuentra parciaimente en
forma de sal, y parcialmente nefilado tiene una carga negativa alrededor del
aceite, 1o que hace que exista repulsién entre las gotas y que ayuda a la
estabilizacién de la emulsion. Las propiedades formadoras de pelicula son
impartidas por la fraccion de arabinogalactana que representa el 90% de la
molécula, tiene un peso molecular de 3.0 X 10% daltons y un contenide de
proteina del 0.5%, su viscosidad es baja y la solubilidad elevada de esta
fraccion son las responsables de la pelicula que funciona como barrera, |a
cual es formada después de la evaporacién.

Los datos de proteina reportados por Anderson y Weiping, (1989) para
la goma ardbiga proveniente de Senegal, y para la goma de mezquite

Mexicana, muestran que la goma de mezquite tiene un mayor contenido de
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protelna, de 2.62 vs 2.2%, lo que puede explicar, porqué las emulsiones
preparadas con goma de mezquite son més estables; ademas, la goma de
mezquite forma peliculas mas gruesas y mas elésticas que la goma arabiga

(Vernon carter et al., 1986), lo que causa una repulsion estérica mayor.

3.6 Microencapsulacion.

En la figura 3.7, se puede observar el efecto de mezclar las gomas
arabiga y de mezquite en la retencidn del aceite total encapsulado. La
retencién en el proceso de encapsulacion, esté definida como la relacidn del
material del nlcleo en ia microcépsula final seca y aquél que contenia en la
emulsidon antes de encapsularse (Ec. 3.5).

_ Matenal delniicleo enlamicrocdpsula (g /100 gsélidos)

Re = . . , (3.5)
Material del nicleo enla emulsién (g /100 g sélidos)

Se observd un fuerte incremento en la retencién conforme aumenta la
concentracion de goma arabiga. Sin embargo, a relaciones de 60:40 arébiga-
mezquite, se obtuvo un rendimiento de 93.5%, el cual es similar al que se
obtuvo cuando se utilizd unicamente goma ardbiga. De ahi, que se puede
concluir que es posible sustituir la goma arébiga en un 40% con goma de
mezquite.

Enlatabla 3.4 se puede apreciar el efecto del agente encapsulante, de
la temperatura del aire a la entrada del secador y de la presién de atomizacidn

en las caracteristicas de los microencapsulados obtenidos.
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Tabla No 3.4 Efecto de las condiciones de proceso sobre |las caracteristicas de
los microencapsulados. (Promedio de dos repeticiones)

Experi Agente Temp. Presién Aceite Aceite Hume- Densi -

mento. encap- de (bar) total. superfi- dad. dad.
No. sulante entrada ghoog cial. (%b.h)  (glemd)
(°C) mg/100 g
1 A 200 45 18.70 78.0 4500 0.4760
2 A 200 55 17.55 76.0 5250 0.4377
3 A 240 4.5 17.55 115.0 5550 0.3720
4 A 240 5.5 18.19 85.0 4500 0.3704
5 M 200 4.5 16.10 104.0 4775 0.4880
6 M 200 55 17.55 80.0 5500 0.4450-
7 M 240 4.5 15.41 130.0 5.000 0.3851
8 M 240 5.5 15.41 90.0 4775 0.4043
9 AM 200 4.5 18.83 106.0 4550 0.4633
10 AM 200 55 17.97 90.0 5100 0.4174
11 AM 240 4.5 17.55 140.0 4.900 0.3868
12 AM 240 5.5 17.12 100.0 4.350 0.3846
A. Arabiga Error estandar:
M. Mezquite Aceite total (g/100g) =0.2016
AM. Arabiga 60%- Mezquite 40% Aceite superficial (mg/100g= 1.2305

Humedad (% b.h.)=0.2217
Densidad (g/(cm3) =0.0043

3.6.1. Aceite total.

El andlisis de varianza mostr6 con un nivel de confianza del 95%, que
el tipo de agente encapsulante y la temperatura influyen en la retencién del
aceite esencial. La presion de atomizacion no tiene influencia. La prueba de
comparaciones multiples de Tukey, mostré que la goma arédbiga y la mezcla
de ambas gomas no tuvieron diferencia estadistica significativa (a< 0.05),
pero a su vez tuvieron una mayor retencién de aceite que la goma de
mezquite; ya que con ésta, si existié diferencia significativa. Las temperaturas
mostraron diferencia significativa (a< 0.1), obteniéndose una mayor retencién

a 200°C.



Trabajos anteriores han demostrado que la retencion de materiales
volétiles se incrementa con la temperatura (Rosenberg et al., 1990). Aun asl,
la elevacion de la temperatura debe de ser evaluada, ya que pueden
presentarse efectos adversos en la integridad de la capsula debido a que se
forma vapor en el interior de la gota que se esti secando; ademas, de que
cuando se encapsulan materiales termolabiles, el incremento en la retencidn
puede venir acompafiado de una degradacion del nucleo. Entre mayor es la
temperatura, mas répido se produce el secado, el cual se realiza en menor
tiempo hasta que se forma una pelicula alrededor de la gota. La pelicula actta
como una membrana semi-permeable, que es la que retiene las moléculas de
los componentes del sabor, pero la formacion de vapor en el interior, puede
causar que la gota se infle como un globo produciendo una pelicula de pared
delgada que hace que no tenga la misma retencion que una pared normal. Se
han reportado temperaturas de entrada de 160-210°C (Reineeccius, 1988),
como las éptimas en la retencién de sabores, y se han considerado que
temperaturas de 210°C disminuyen la retencién del sabor, aunque otros
autores (Anker y Reinneccius, 1988) han indicado que temperaturas de 280°C
son muy buenas en la retencién.

Con respecto a la presion de atomizacién, a mayor presién, menor es
el tamaho de particula y las capsulas tienen relativamente méas 4area de
superficie para una transferencia de masa, Io que ha causado controversia en
la influencia de la retencién del sabor. Algunos autores mencionan que
mejora la retencion (Chang et al., 1988), otros que disminuye (Zilberboim et
al., 1986), y otros mas (Reinneccius y Coulter, 1969) no encontraron
influencia. En el presente trabajo tampoco se encontrd diferencia estadistica
significativa, por lo que se puede conclufr que la presién no influye en la

retencion de sabor. Aunque Nno exista relacidn entre la retencién del sabor y el
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tamafo de particula, es frecuentemente deseado, producir particulas grandes

para facilitar la rehidratacién.

3.6.2 Aceite superficial.

En el andlisis estadistico, se encontrd un efecto interactivo de la presion
y de la temperatura en el contenido de aceite superficial. Del andlisis para
determinar la interacciéon de cada factor en sus diferentes niveles (Box y
Hunter, 1978), el menor contenido de aceite superficial se obtuvo a una
temperatura inferior (200°C) y una presion mayor (5.5 bar). Chang et al. (1988)
encontraron al igual que en este trabajo, que a un tamano menor de
particula, el contenido de aceite supefficial disminuye. Por su pane, Ankery
Reineccius (1988) encontraron que al aumentar la temperatura de entrada, el
contenido de aceite supetficial es menor. Aln asi, en ambos trabajos se
estudio en forma aislada el efecto del tamano de particula y de la temperatura

sin considerar la interaccidn de estas dos variables.

3.6.3 Humedad.

En el anélisis estadistico se observé que la temperatura y la presién
tienen un efecto interactivo sobre esta variable de respuesta, y en el andlisis
para determinar la interaccién de cada factor a sus diferentes niveles, se
obtuvo que el mayor efecto interactivo es causado a una temperatura de 200°C
y una presion de 5.5 bar, obteniéndose un mayor contenido de humedad en
estas condiciones; mientras gue el menor contenido se obtiene a 240°C y 5.5
bar. En el trabajo realizado por Chang et al. (1988), no se encontrd influencia

del tamafo de particula en el contenido de humedad. Estos autores
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encontraron que la diferencia de la temperatura del aire a la entrada y a la
salida afectan el contenido de humedad, disminuyendo ésta, al ser menor el
diferencial. En este trabajo el diferencial de temperatura fue similar para las

dos temperaturas de entrada estudiadas.

3.6.4 Densidad.

En el andlisis de varianza se encontré que existe efecto interactivo de la
presién y de la temperatura y que no existe diferencia significativa (a<0.05)
entre los agentes encapsulantes. El mayor efecto interactivo que corresponde
a una densidad mayor se obtiene a la temperatura de 200°C y presién de 4.5
bar. Las densidades encontradas fueron mayores a las reportadas por Chan
et al. (1988) para el capsul.

A mayor temperatura, se incrementa la tendencia a expandirse y formar
espacios vacios intemos, lo que hace que cambie la densidad. Se ha
observado a través de microscopia electrénica que al aumentar la temperatura,
se encuentran espacios vacios, con mayor frecuencia en el interior de las
microcapsulas (Rosenberg et al.,, 1988). En este estudio las mejores
condiciones se obtuvieron a la menor temperatura. Las particulas de mayor
densidad de los polvos secos facilitan la rehidratacién, ya que las particulas

de menor densidad tienden a dispersarse pobremente y a formar grumos

(Reineccius, 1988).
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3.7 Isotermas de adsorcidn.

La sorcidn de humedad a 25, 35 y 45°C para la goma arabiga y la de
mezquite, se muestra en las figuras 3.8 y 3.9 respectivamente. Aqul se
observa que para las temperaturas estudiadas, la goma arabiga siempre
adsorbe mas humedad que la de mezquite. Las isotermas de ambas gomas
tienen un comportamiento sigmoidal. También se aprecia que la isoterma
correspondiente a 45°C, se cruza a las otras isotermas a actividades de agua
superiores a 0.6, lo cual implica que cambian de un comportamiento
exotérmico a un endotérmico, que es debido a la solubilizacion de las gomas.
El cruzamiento de isotermas ha sido reportado para difersntes alimentos
(Berlin et al., 1969; Maroulis et al., 1988 y Ayrancy et al, 1990), y el punto de
interseccién depende de la composicion del alimento y de la solubilidad de
algunos de los componentes que provocan el efecto endotérmico (Weisser, et
al., 1982). En las isotermas de los microencapsulados (Fig 3.10 y 3.11), se
observa que no hubo cambio aparente en la forma de la isoterma con respecto
alade las gomas, y que estas isotermas de 10s microencapsulados tienen un
menor contenido de humedad que el agente encapsulante correspondiente, lo
que es debido al contenido de aceite que pasa a formar parte de los sélidos;
ya que la humedad se expresa como g de agua/100 g de sélidos. En las
isotermas de los microencapsulados se aprecia también que la isoterma de
45°C se cruza a las de 25 y 35°C, por lo que también existe solubilizacién de

los microencapsulados a dw(s) elevadas. Cuando se determind

experimentalmente a la isoterma de los microencapsulados a 45°C, se

observd que a una gy de 0.727 se present6 disolucién de la goma, lo que

ayuda a explicar el cruzamiento de esta isotema, ya que a 35°C, la disolucién

se presenta a una dy de 0.821.
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Los parametros obtenidos de la ecuacion de GAB (2.2) se encuentran
resumidos en la tabla 3.5 para las gomas, y en la 3.6 para los
microencapsulados. Es de interés particular, el valor de monocapa (Mo) que
indica qué cantidad de agua esta fuertemente adsorbida a sitios especificos y
es considerada como el valor éptimo para que un alimento sea mas estable.
Los valores reportados por Karel (1975) para varios alimentos, estan dentro
del intervalo de 4 a 11 g de agua/100 g de s.s. Los resultados encontrados
aqui, indican que el valor de monocapa varia de 4 a 8 g de agua/100 g de s.s,,
disminuyendo su valor al aumentar temperatura. La variacion del valor de
monocapa con la temperatura indica que existen menos sitios activos de
adsorcién con el incremento de ésta, lo cual puede ser resultado de los
cambios estructurales.. Las constantes C y K aumentaron con la
temperatura a excepcidén de la goma de mezquite, en donde se obtuvo un
valor menor para C a 45°C (Tablas 3.5y 3.6). Se considera que entre mayor
es el valor de C, la interaccidn entre adsorbato y el adsorbente se incrementa,
lo que generaimente sucede al disminuir la temperatura por ser un proceso
exotérmico y que es contrario a 1o obtenido en este trabajo. Chirife y Suérez
(1984) estudiaron 31 alimentos y encontraron que en el 74% de los mismos no
se incrementd el valorde C al disminulr la temperatura. Mencionan que pudo
deberse a cambios irreversibles que ocurren con el aumento de la
temperatura, tales como oscurecimiento por reacciones enzimaticas,
entrecruzamiento y desnaturalizacion de proteinas. También es posible que
de acuerdo a la tendencia observada por C, ésta no tenga ningun significado
fisico, y que solo exista una compensacién matemaética entre pardmetros como
sucede en cualquier procedimiento para ajustar curvas. El valor de K supone
que las moléculas en las multicapas tienen interaccion con el adsorbente

entre el intervalo de energia de las moléculas de monocapa y las del agua
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liquida. Los valores de K oscilaron entre 0.798-1.035. Cuando K=1 las
multicapas tienen propiedades del agua liquida, como es el caso de las

isotermas a 45°C.

Tabla 3.5 Pardmetros estimados a través de regresion no lineal para la
ecuacion de GAB en gomas arabiga y de mezquite.

GAB (°C) Intervalode | Mo (g de C K P (%)
ajuste (2y) | @9ua/100 g
sélido seco
Arabiga 0-0.846
25 7.46 20.53 0.905 1.684
35 7.09 24.19 0.945 1.93
45 5.47 26.69 1.035 2.86

Mezquite 0-0.846

25 6.66 15.32 0.938 4.62

35 6.35 15.69 0.946 3.04

45 6.20 10.21 1.00 14.38




Tabla 3.6 Parametros estimados a través de regresion no lineal para la
ecuacion de GAB en microencapsulados con goma arabiga y de mezquite.
intervalode|Mo (g de C K P (%)
GAB (°C) ; agua/i00 g
ajuste @w) | Flido seco
Microen-
capsulado | 0-0.846
con goma
arabiga
25 7.75 9.86 0.798 4.87
35 7.36 10.91 0.827 4.68
45 5.46 18.91 0.957 3.71
Microen-
capsulado 0-0.846
con goma
mezquite
25 5.74 12.04 0.918 3.94
35 5.34 15.33 0.933 474
45 4.45 18.9 1.023 4.33
3.8 Propledades termodinamicas de los microencapsulados.
La determinacion de parametros termodinamicos permite una

interpretaciébn mas completa de las isotermas,

proporcionando una mejor

vision de los mecanismos de sorcién. La energia libre AG indica la afinidad de

los encapsulados con el agua y da el criterio para saber si el proceso es

espontaneo (-AG) 0 no espontaneo (AG).
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El cambio de entalpia (AH) proporciona la medida de los cambios de
energia que ocurren cuando se mezclan las moleculas de agua con las
microcapsulas durante el proceso de sorcion. La variacion de entalpfa indica
hasta que grado la interaccidbn agua-microencapsulado es mayor que la
interaccién entre las moléculas de agua.

Los cambios de entropia AS estan asociados con arreglos estructurales
que suceden en la interfase agua-microcépsula, y es Util en la interpretacion
de procesos tales como disolucidn, cristalizacion e hinchamiento.

La energia de sorcién puede ser expresada en dos formas de acuerdo a
Rizvi y Benado, (1984). El calor integral de sorcidn AHiy es la cantidad total
de calor por unidad de peso de adsorbente para N1 moles de sustancia
adsorbida en el sistema, y el calor diferencial de sorcién AHgif como su nombre
lo indica representa el valor limite de la cantidad dAH/AN 4

La entropia al igual que la entalpla pueden también expresarse como
entropla integral ASyy © entropia diferencial AS g.

Las propiedades termodindmicas de los microencapsulados se
calcularon a partir de las isotermas de adsorcidn utilizando 1as ecuaciones 2.4
a 2.7 para las propiedades diferenciales y de la 2.9 a 2.12 para las integrales.
La energia libre se calcula con la ecuacién 2.8.

La sorcién de agua en los microencapsulados de aceite esencial,
utilizando goma arabiga y de mezquite es un fendmeno complejo,
principalmente por tratarse de polimeros ibnicos solubles en agua
(polielectrolitos).

La sorcion de agua posiblemente ocurre en diferentes grupos polares
de los polimeros que proporcionan diferentes grupos preferenciales para la
sorcion de agua, lo cual produce cambios en la constitucién, dimensién y otras

propiedades. La sorcién de agua también produce transformacién de los
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azlcares. Todo esto, hace que la interpretacion de las propiedades
termodindmicas sea dificil; sin embargo, se pueden realizar algunas
observaciones.

Enlas figuras 3.12 y 3.13 se muestra la variacién de AG vscontenido de
humedad para el microencapsulado de goma arabiga y de mezquite
respectivamente. Para el microencapsulado con goma arabiga, se aprecia que
se necesita mas energia libre para que se adsorba una molécula de agua al
aumentar la temperatura de 25 a 45°C hasta llegar ala humedad de 11.8 g de
agua/100 g de s.s. en donde se cruzan las lineas de 35 y 45°C, mientras que
las correspondientes a 25 y 45°C se cruzan a 15 g de agua/100 g de s.s.lo que
significa que se necesita menos energia para que se adsorban las moléculas
de agua al incrementarse la temperatura. Esto indica que inicialmente el
proceso es exotérmico, y a humedades mayores, el proceso se convierte en
endotéermico.  Aungque el proceso de adsorcibn de agua siempre es
exotérmico, existen otros procesos que son endotérmicos como lo es la
solubilizacidén de los azlcares, que al sumarse algebraicamente los calores
correspondientes, predomina el de mayor valor. EI microencapsulado con
goma de mezquite (Fig 3.13 ), muestra un comportamiento similar al
observarse primero un efecto exotérmico de 25 a 45°C desde la humedad
inicial hasta 12.5 g de agua/ g de s.s. en donde el proceso se tormma en
exotérmico. El efecto de la temperatura es mayor de 45 a 35°C que de 35 a
25°C donde préacticamente, se sobreponen las curvas en 10s intervalos de 5 a
11 g de agua/100 g de s.s.yde 14 a 20 g de agua/100 g de s.s.

La figura 3.14 muestra las variaciones de la entalpia diferencial o calor
Isosterico para los casos considerados, (se grafican como cantidades
positivas por seguir la convencién establecida por Hill (1949). Se puede

apreciar que ambas gomas incrementan su entalpfa hasta un maximo y
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después disminuye rapidamente. Estos resultados pueden ser explicados
considerando que la sorcién de agua por la goma conduce a un hinchamiento
del polimero (Iglesias y Chirife, 1976), lo que explica porquée en un principio el
agua se adsorbe en sitios preferenciales de menor energia; posteriormente al
hincharse la goma, se exponen sitios de mayor energia que no estaban
disponibles inicialmente cuando estos sitios son ocupados. El proceso de
sorcién ocurre en sitios de menor energia lo cual da un menor calor isostérico.
Se aprecia que en los microencapsulados de goma arébiga y de mezquite, el
comportamiento de la variacién del calor isostérico con la humedad es similar;
Unicamente, que la goma ardbiga tiene la capacidad de adsorber mas
humedad al hincharse. El calor latente de vaporizacién se hace mayor que el
calor isostérico en ambas gomas a una humedad mayor a 15 g de agua/100 ¢
de s.s., |0 que se interpreta como el cambio en el proceso de exotérmico a
endotérmico. Un calor isostérico mayor que el calor de vaporizaciéon indica
que la energia de interaccion entre el sorbato y los sitios de sorcién son
mayores que la energia que mantiene a ias moléculas de sorbato juntas en
estado liquido (Iglesias y Chirife, 1976). En consecuencia, el nivel del
contenido de humedad, en el cual el calor diferencial se hace menor que el
calor de vaporizacion del agua pura, puede ser tomado como indicativo de que
las fuerzas de atraccion entre las moléculas de agua son mayores que las del
microencapsulado y el agua.

La figura 3.15 muestra los cambios de AH int con respecto al contenido
de humedad. Aqul se presenta el efecto neto de los microencapsulados de
goma arabiga y de mezquite durante el proceso de adsorcién de agua por los
microencapsulados. Se observa que ambos microencapsulados tienen un
comportamiento similar, aunque la goma arébiga presenta mayores valores de

entalpfa que la de mezquite, lo que indica también que la interaccién
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energética entre el agua y el microencapsulado es mayor con la arabiga que
con la de mezqulite.

Lo anterior se puede interpretar como sigue: al inicio del proceso, esto
es a humedades bajas, las interacciones polimero-polimero son mayores, vy
en el maximo, las interacciones polimero-agua son las que predominan.
Finalmente, a humedades altas, cuando el calor integral de adsorcion es
mayor que el calor latente de vaporizacion del agua pura, las interacciones
agua-agua son las méas importantes.

Enlas figuras 3.16 y 3.17, se muestran las variaciones de las entropias
diferencial e integral a 25°C para los microencapsulados de aceite esencial de
naranja usando goma ardbiga y de mezquite, respectivamente, como agentes
microencapsulantes. Se observa que la interseccion de las curvas se
encuentra en el minimo de entropla integral. Al analizar las curvas de entropia
integral, se observa que en la medida que el producto adsorbe humedad,
disminuye la entropia hasta el minimo, o que se considera como condicién de
maxima estabilidad ya que es en donde mas ordenadas se encuentran las
moléculas de agua con respecto al microencapsulado. En los casos
considerados, esto es, de 1425 g de agua/l00 g de s.s. para el
microencapsulado con goma arabiga y de 13.5 g de agua/100 g de s.spara el
microencapsulado con goma de mezquite, la entropfa minima puede ser
interpretada como el contenido de humedad correspondiente a la monocapa
(Hill et al. 1951; Nunes y Rotstein, 1991). El valor minimo es esperado en
donde existen fuertes enlaces entre el adsorbente y el adsorbato (Nunes y
Rotstein, 1991), y por lo tanto, el agua esté menos disponible para participar en
reacciones de deterioro.

Aunque el valor de la entropia minima puede ser (nico, existen

alimentos en los cuales se presenta una zona en la cual el minimo no varia

72



73

"0,G¢ e ebiqese ewob uod elueseu ap |e1ouUSSS 811998 8P OpeINSABIUSOIIIW |o esed
PEPBWNY Sp Opiudlu0d [8 uod [eloudIRyIp A |eibajul eydosius el ap ugeLEA 91'c Bi4

('s'sep 6 0oL)enbe ap 6

SE (013 8e 0¢ Sl ol S 0

- |etoussaylp eldieiuy —m—

fesbojul ejdieuy —o—

(low ¥ /o) eidonug



74

"0,52 8Unbzaw sp ewob opuesn efueseu ap 93196 ap opeNsdesuscidiw (o eled
PEPaWNY 8p OplUBIU0d |3 UOD  [elouBJBIP A jeiBojul ejdonius g op ugioeleA /21 Big

SE

('s's 8p 6 QoL )/enbe ap 6 pepswny

0¢ S¢ 0¢ Sl 0l
{ it | i |
1 i | ) ) I
|
|
lerouaiayip eidouy —o— | m\
jesBoiul ejdonuy —m—

(jow y/ed) eydosug



apreciablemente con la humedad (Beristain y Azuara, 1990, Beristain et al.,
1994a ). Enlas figuras 3.16 y 3.17 también se puede apreciar que el valor de
humedad recomendado para el microencapsulado con goma arabiga con base
en la entropia integral minima considerada como de maxima estabilidad, es
mayor que el correspondiente a la monocapa de GABde 7.75 g de agua/100 ¢
de s.s. Lo mismo sucede para el microencapsulado con goma de mezquite en
donde el valor de monocapa de GAB obtenido fue 5.74 g de agua/ 100 g de
S.S.

Enlas figuras 3.18 y 3.19, se puede observar la variacion de la entropia
integral con el contenido de humedad a 25, 35 y 45°C. Se aprecia que en la
medida que los microencapsulados adsorben humedad, disminuye la entropia
hasta un minimo que corresponde a la misma humedad independientemente
de la temperatura. La entropia integral, antes de llegar a la zona de minima
entropia, disminuye al aumentar la temperatura; lo que significa que al
incrementarse la temperatura, se necesita mas energia para que se adsorba
una molécula de agua, yla energia que se libera en forma de calor es menor,
provocando un cambio mas pequefio en la entropia de las moléculas
adsorbidas. Para el microencapsulado de goma ardbiga, la curva de 25°C
cruza alade 35°C a una humedad de aproximadamente 11 g de agua/100 g
de s.s.,y después, la de 25°C se une con la de 45°C mientras que para el
microencapsulado con goma de mezquite también se cruzan las curvas de 25
y 33°C a una humedad de aproximadamente 10g/100g de ss., Yy
posteriormente se unen las curvas a las tres temperaturas. En los
microencapsulados de ambas gomas, las curvas de las tres temperaturas se
separan auna humedad superior de 15 g de agua/100 g de s.s.,quedando en
medio la curva correspondiente a 25°C. El cruzamiento de las curvas es

esperado, ya que las isotermas de adsorcién de los microencapsulados
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presentaron cruzamientos que también han sido reportados para Otros
productos (Berlin et al., 1969; Saravacos st al., 1980 ; Hubinger et al., 1992).
Una explicacién posible es que la energla involucrada en la sorcion es la suma
algebraica de los calores exotérmicos y endotérmicos que se presentan, por 10
que el efecto neto dependerd de la magnitud de ambos. La adsorcion de
agua, la solvatacién de iones que son fenémenos exotémicos y efectos tales
como hinchamiento y solucién de solutos, que son endotérmicos.

También se observa en las figuras 3.18 y 3.19 que la variacion de la
entropfa minima integral para el microencapsulado con mezquite es
ligeramente negativa mientras que la de mezquite es positiva. Las entropias
positivas corresponden a sistemas mas desordenados y las negativas a mas
ordenados (Apostolopoulos y Giltbert, 1990).

Para alimentos en general, los valores de humedad equivalentes a la
minima entropia corresponden a actividades de agua que dependen de la
temperatura y del agente encapsulante. Para los microencapsulados de
arabiga y mezquite, los valores de @, oscilan entre 0.631 y 0.655 y 0.649 y
0.662, respectivamente. Al comparar los valores de humedad
correspondientes a la minima entropia con los valores de monocapa obtenidos
con GAB (Tabla 3.6), se puede observar que los obtenidos a través de Andlisis
termodinémico son mayores a los obtenidos por ambas ecuaciones. Con base
al estudio termodinamico y a los valores de monocapa obtenidos con la
ecuacion de GAB, se propuso estudiar a los microencapsulados almacenados

a una temperatura de 35°C y a actividades de agua de 0.215 a 0.628.
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3.9 Almacenamiento Yy Estabilidad.

3.9.1 Sabor oxidado.

Se estudid la contribucidon del 6xido de limoneno y la carvona en el
sabor oxidado por lo que se determind el umbral de deteccion de la mezcla
1:1 de estos dos compuestos. La concentracidn correspondiente al 100% de
respuestas correctas, se selecciond como el umbral de deteccidén de la mezcla.
Se puede apreciar en la figura 3.20 que al aumentar la concentracién, el %
de deteccién aumenta, llegando al 100% cuando la concentracibn esde 18.0
mg/ g de aceite. Este valor es ligeramente superior al valor reportado (15
mg/g) por Subramaniam (1984). De acuerdo a este autor, el Oxido de
limoneno contribuye mas al sabor oxidado que la carvona, ya que el sabor
oxidado se detecta a 15 mg de éxido de limoneno, mientras que en la carvona,
alos 20 mg/g. Sin embargo, este autor encontré que en los encapsulados de
aceite esencial de naranja usando maltodextrinas de diferente dextrosa
equivalente como agentes encapsulantes, se detectd el sabor a oxidado en un
intervalo de concentraciones de carvona y de éxido de limoneno de 2.45 a
7.26 mg/g y de 1.42 a 7.48 mg/g, respectivamente. Esto indica que estos dos
compuestos no son los primeros responsables del desarrollo del sabor
oxidado, ya que las concentraciones de 6xido de limoneno y de carvona
detectadas en los microencapsulados difieren en més del doble con respscto a
los valores obtenidos al usarse el 6xido de limoneno y la carvona tnicamente.

Sin embargo, en varios trabajos se ha tomado al éxido de limoneno como

indicador de la oxidacién del los aceite esenciales (Anandaraman vy
Reineccius, 1886; Risch y Reineccius, 1988; Anker y Reineccius, 1988; Chang
et al., 1988; Westing et al.,1988).
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3.9.2 Variables del proceso en el sabor oxidado.

De acuerdo ala evaluacién sensorial realizada cada cinco dias en los
microencapsulados almacenados a 35°C, se obtuvo que las muestras
encapsuladas con goma de mezquite que fueron procesadas a 240°C y
presiones de atomizacién de 4.5 y 5.5 bar, presentaron sabor oxidado en el
quinto dfa. Las muestras del microencapsulado con goma arabiga y del
combinado de ambas gomas procesadas también a 240°C y a 4.5 y 5.5 bar,
presentaron sabor oxidado en el décimo dia. La musestra de goma de mezquite
procesada a 200°C y 5.5 bar, también tuvo sabor oxidado en este mismo
periodo. La muestra del combinado de ambas gomas procesada a 200°C y 5,5
bar, presentd sabor oxidado en el vigésimo dia al igual que la goma arabiga
procesada en estas mismas condiciones. A los treinta dias, el
microencapsulado de goma de mezquite procesado a 200°C y 4.5 bar present6
sabor oxidado, mientras que los microencapsulados de goma arabiga y del
combinado de ambas gomas bajo las mismas condiciones de procesamiento,
no presentaron sabor oxidado. De lo anterior, se pudo deducir que el agente
encapsulante, la temperatura y la presidon de atomizacion influyen en el
desarrollo del sabor oxidado, ya que los microencapsulados con goma de
mezquite son 1os mas suceptibles a la oxidacidn, mientras que l0s
encapsulados con goma arabiga y del combinado, no tuvieron sabor oxidado
durante un mes de almacenamiento. Se observd que a mayor temperatura,
todos los microencapsulados se oxidaron mas rapido. También se observd
que al aumentar la presion de atomizacién de 4.5 a 5.5 bar, los productos
desarrollaron maés rapido el sabor a oxidado. La presién de atomizacién,

influye posiblemente debido a que esta variable participa en la definicién del
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tamano de particula, lo que a su vez define la forma en que se seca la nube de
alimentacion para obtener el polvo del microencapsulado. A mayor presion,
menor es el tamafo de particula. Chang et al. (1988) también encontraron
que los microencapsulados de aceite esencial de nharanja que mayor
proteccion tuvieron contra la oxidacién, fueron los de tamaho de particula

mayores.
3.9.3 Efecto de la temperatura de almacenamiento en la oxidacion.

Los resultados de la evaluacion sensorial se encuentran en la Tabla 3.7.
El desarrollo del sabor oxidado fue més rapido para el microencapsulado con
goma de mezquite para las tres temperaturas estudiadas. Los
microencapsulados de goma ardbiga y los del combinado mostraron
practicamente el mismo comportamiento yaque a 25 y 35°C el sabor oxidado
se detectd en el mismo intervalo de tiempo, y a 45°C la diferencia fue de un
sblo dia. La gréfica semilogaritmica (fig 3.21) de la vida de anaquel en funcién
de la temperatura, es lineal para los tres agentes encapsulantes estudiados.
La goma ardbiga y el combinado practicamente presentan la misma linea. Es
importante hacer notar que en esta prueba no se tuvo control de la humedad
relativa, por o que los microencapsulados se almacenaron a la humedad que
obtuvieron a la salida del secador de aspersion. Las muestras almacenadas a
25°C se evaluaron cada diez dias; y diariamente después de los cincuenta
dias. Las almacenadas a 35°C, cada cinco dfas y diariamente después de los

veinticinco dias. Las correspondientes a 45°C, se evaluaron cada dos dfas y

diariamente al cumplir los diez dias.
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Tabla 3.7 Vida de anaquel de los encapsulados de aceite
esenclal de naranja en funcién de la temperatura.
Vida de anaqusl (dias)
Muestra 25°C 35°C 45°C
Arébiga 79 42 20
Mezquite 59 30 10
Combinado de 79 42 19
ambas gomas
Regresiones:

Arébiga In (dias)= -0.06871 (temperatura, °C) + 6.105 r2= 0.996
Mezquite In (dias)=-0.088 (temperatura, °C) + 6.365 r=0.981
Combinado In (dias)= -0.0712 (temperatura, °C) +6.161 r2=0.995
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3.9.4 Efecto de la humedad relativa de equilibrio en la oxidacion.

Se almacenaron microencapsulados de goma ardbiga, goma de
mezquite y del combinado de ambas a 35°C a actividades de agua de 0.215,
0.318, 0.436, 0.515 y 0.628. Estas actividades se seleccionaron de acuerdo a
los valores de humedad correspondientes a la monocapa obtenidos a través
de las ecuacion de GAB, ytomando en consideracién el criterio de minima
entropfa. Las muestras fueron evaluadas cada cinco dias. Los resultados de
la evaluacién sensorial realizados por comparacién de pares en la tabla 3.8,

indican que los microencapsulados almacenados a valores de @y de 0.215,

0.318 y 0.413 se oxidan mas rdpidamente que a valores de 0.515y 0.628. Los
productos almacenados a un dy de 0.628 no se les detectd sabor a oxidado en
mas de 50 dias de almacenamiento. Lo anterior demuestra que al almacenar
los microencapsulados al valor correspondiente a la monocapa de GAB, los
productos se oxidan mas répidamente que los almacenados a las @u(S)
correspondientes a lade la zona de minima entropia.

En virtud de que el éxido de limoneno ha sido reportado como el compuesto
gue mas pronto aparece durante la oxidacién, el cual forma parte en el
desarrollo del sabor oxidado (Anandaraman y Reineccius, 1986), se tomé
como un indice de la oxidacidén del aceite esencial de naranja en funcién del
aumento de la actividad de agua. Ademdés de la prueba de evaluacion
sensorial, se cuantifict la formacién de 6xido de limoneno para goma arébiga y
de mezquite a actividades de agua de 0.215, 0.318, 0.515 y 0.628. En las

figuras 3.22 y 3.23 se aprecia el efecto de la @y a 35°C en la vida de anaquel

para los microencapsulados de goma arabiga y de mezquite. Aqui se
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Tabla 3.8 Vida de anaquel de los microencapsulados de aceite

esencial de naranja a 35°C en funcién de la Actividad de agua.

Dias a los que se detectd el sabor oxidado de los microencapsulados

con la diferentes gomas:

Aw Arébiga Mezquite Combinado
0.218 40 30 40
0.318 45 30 45
0.436 50 40 50
0.515 >50 50 >50
0.628 >50 >50 >50
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observa que a dy(s) de 0.628 y 0.515, la formacion de Oxido de limoneno es
menor para ambos microencapsulados, aunque es menor para la goma
arébiga que para la de mezquite. Anker y Reineccius (1988) encontraron
resultados similares para microencapsulados de aceite esencial de naranja
usando goma aradbiga almacenados a 37°C a actividades de agua de 0.1 a
0.5. Estosinvestigadores encontraron que la mas estable fue a una actividad
de 0.536 tomada a 25°C., ya que no realizaron pruebas a dy(s) mayores por
considerano  impractico. Ademas mencionan que los productos a
comercializarse nunca van a ser elaborados a @y(s) mayores a 0.5. También
se encontrd en este estudio que el 4, correspondiente a la méaxima
estabilidad, esta arriba de |0s valores tipicos de monocapa. Sin embargo, esta
humedad relativa de equilibrio encontrada coincide con los valores obtenidos
mediante el analisis termodinamico. Es importante mencionar que durante la
construccion de las isotermas de los microencapsulados, se observd que a
una actividad de 0.743 tomada a 35°C, éstos presentaron un cambio de color y
la formacién de aglomerados para ambas gomas;, y que a un 4@y de 0.821
presentan disolucién, 1o que esta de acuerdo con lo reportado por Rosenberg
et al. (1985), quienes mencionan que las microcépsulas de goma arébiga y
maltodextrina expuestas a 75 y 85% de humedad relativa sufren un
hinchamiento y forman agregados, y que cuando las microcdpsulas son
almacenadas a un 97% de humedad relativa se destruyen completamente. Los
volatiles son protegidos y retenidos por las paredes de las cdpsulas mientras
estéintacta. Una vez destruida como sucede a humedades altas, las c4psulas
pierden su contenido volatil.

Los estudios realizados permiten afirmar que es importante controlar la
humedad relativa a la cual se van a almacenar los microencapsulados, ya que

por lo general éstos salen del secador con humedades que oscilan entre 4 y 7
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g/100 g s.s. que corresponden a dyw () menores a 0.329 tomadas a 25°C, lo

cual de acuerdo a lo discutido anteriormente, no es |10 mas recomendable para
almacenar los microencapsulados. Los valores de ay(s) > 0.5 que deben
considerarse como los mas adecuados para almacenar los
microencapsulados, aparentemente son altos si se comparan con la mayoria
de los productos deshidratados que se almacenan a au(s) < 0.5. Esto se
puede explicar si se toma en consideraciéon que las gomas que actlan en este
caso como el envolvente de los microencapsulados, adsorben humedad sin
iniciar el proceso de disolucion, y el agua adsorbida no permite la difusion de
oxigeno hacia el aceite encapsulado, por lo que se limita la formacién de

compuestos oxidados.
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4.0 CONCLUSIONES

La viscosidad de las soluciones acuosas preparadas al 30% (p/p),
depende de la concentracién de cada goma presente en la mezcla. Cuando
las gomas se mezclaron en diferentes proporciones, no se observaron efectos
antagonistas ni sinergistas en la viscosidad. La goma de mezquite y la goma
arébiga formaron emulsiones estables que no presentaron ningdn problema
durante todo el proceso de encapsulacion .

La absorcibn de agua y aceite fueron mayores para la goma de
mezquite, lo cual puede ser una caracteristica que se relaciona con la
estabilidad, ya que también se obtuvo un mejor indice de estabilidad para las
emulsiones preparadas con esta goma.

La goma de mezquite durante el secado tuvo una velocidad mayor de
pérdida de agua que la arabiga debido a que la energla de sorcién de agua es
menor en la de mezquite. También se observé en las entalpias integrales de
las microcapsulas a un mismo contenido de humedad, que la entalpia integral
es mayor para el microencapsulado con la goma arabiga que el
correspondiente ala de mezquite.

La goma arabiga presentd una mejor retencién que la de mezquite,
posiblemente por que tuvo un periodo de velocidad constante menor, que es
en donde se tiene la mayor pérdida de volatiles.

La combinacidén de ambas gomas produce diferentes porcentajes de
retencion, dependiendo de la relacién de la mezcla. Cuando se combinaron
60% arabiga y 40% mezquite, se obtuvo la misma retencidn que cuando solo

se utilizaba |la goma arébiga.
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La temperatura del aire a la entrada del secador influye en la retencion
de aceite, obteniéndose un rendimiento mejor a la menor temperatura usada
(200°C). Por otro lado, la presién de atomizacién no tuvo efecto en la retencion
del sabor.

La ecuacién de GAB describe la adsorcion de humedad de las gomas
arabiga y de mezquite, asf como de sus microencapsulados respectivos para
todo el intervalo de ay(s) estudiado (0-0.846).

En los microencapsulados de goma ardbiga y de mezquite, el valor de
monocapa disminuyd al incrementarse la temperatura. La determinacién de
las isotermas de adsorcién, permitié evaluar las propiedades termodinédmicas
diferenciales e integrales. Las propiedades diferenciales son relativamnete
faciles de evaluar; por otro lado, las propiedades integrales requieren la
evaluacién del potencial de supertficie a diferentes temperaturas, lo que
dificulta su célculo. AHjyt es una propiedad que es analoga al calor de
vaporizacion; la entropia integral minima estd relacionada con el valor de
monocapa.

El umbral de deteccidn de los jueces entrenados fue de 18 mg de la
mezcla 1:1 de 6xido de limoneno y de carvona por gramo de aceite esencial de
naranja.

La evaluacién sensorial mostrd, que a la temperatura de entrada del aire
al secador de 240°C, todos los microencapsulados se oxidaron mas répido.
También se observd, que al aumentar la presién de atomizacion de 4.5 a 5.5
bar, los productos desarrollaron mas répido el sabor a oxidado.

Los microencapsulados que se almacenaron a 35°C a la actividad de
agua (0.628) correspondiente a la minima entropia, no tuvieron sabor a

oxidado en mas de cincuenta dias de almacenamiento. Se observd, que la
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formacién de 6xido de limoneno a 35°C, fue menor en los microencapsulados
que se almacenaron a esta misma actividad de agua.

La humedad relativa de equilibrio es una variable que se debe de
controlar al igual que la temperatura para minimizar el deterioro de los
microencapsulados (sabor oxidado, formacién de conglomerados, disolucion
de la cépsula y pérdida de volatiles). Sin embargo, por lo general se
almacenan a la temperatura ambiente sin controlar la actividad de agua, y
Unicamente dependen del contenido de humedad que obtuvieron a la salida
del secador. Es importante controlar la actividad del agua del
microencapsulado, la cual se debe hacer a través de las condiciones de
procesamiento. Esto se puede hacer, adecuando la humedad relativa de
equilibrio antes de empacarse o en el empaque, y seleccionando ésta con la

permeabilidad adecuada de acuerdo al tiempo que se desee almacenar.

4.1 Recomendaciones.

Con la experiencia adquirida durante el desarrolio del presente trabajo,
Se proponen temas que pueden resultar interesantes para las personas que
deseen estudiar a los polielectrolitos y en patticular a la goma de mezquite

Seria recomendable realizar estudios de microscopia electrénica para
conocer la estructura interna y extemna de los microencapsulados procesados y
almacenados en diferentes condiciones, y observar los cambios estructurales
de las microcapsulas cuando éstas adsorben humedad. Los resultados que se
obtengan pueden proporcionar informacion sobre la calidad del proceso de

encapsulacién, asi como del efecto de los factores externos tales como

humedad y temperatura.
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Para realizar lo anteriormente expuesto, es necesario encapsular el
aceite esencial de naranja con goma de mezquite a diferentes condiciones de
temperatura de! aire de entrada y presiones de atomizacion, y analizar cémo
influyen estas variables en la microestructura del producto. Los
microencapsulados, se pueden almacenar a diferentes actividades de agua y
observarse periddicamente los cambios de las microcapsuias. Para estudiar
los cambios de la estructura intermna y externa de las microcapsulas, es
importante estar familiarizado con la técnica para la preparacion de las
muestras.

La temperatura de transicion vitrea ha sido propuesta como un
parametro fisicoquimico de estabilidad, por lo que seria convenients,
determinar a diferentes humedades la temperatura de transicion vitrea para la
goma de mezquite y sus microencapsulados correspondientes, y relacionar
este valor con la actividad de agua correspondiente a la minima entropia
integral.

Lo expuesto en el parrafo anterior, se puede hacer equilibrando a las
microcapsulas sobre pentdxido de {dsforo para desecarlas, y posteriormente
rehumidificando a varias humedades relativas colocando las muestras sobre
soluciones saturadas de sales. Determinando con un calorimetro diferencial
de barrido los valores de temperatura de transicién vitrea a los diferentes
contenidos de humedad y de actividad de agua. Con las datos obtenidos;
podemos relacionar la actividad de agua, temperatura de transicién vitrea y el
contenido de humedad correspondiente a la minima entropia.

De la proteina presente en la goma de mezquite posiblemente
dependan las caracteristicas emulsificantes de la goma de mezquite, por lo
que deberia separarse la goma en diferentes fracciones de acuerdo a su masa

molecular y determinar en qué fraccidén se encuentra la mayor proporciéon de
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proteina; ademas, estudiar el efecto emulsificante y estabilizador de cada una
de las fracciones.

La separacién de la goma en fracciones se puede hacer usando
cromatografia de permeacién en gel. A cada fraccion, se le puede cuantificar
el contenido de nitrégeno, y también los amino&cidos presentes en la proteina.
La distribucién de la masa molecular, se puede determinar antes y después de
emulsificar para cuantificar la adsorcién de la goma en la interfase aceite-agua.
Preparar emulsiones con cada fraccién y estudiar su estabilidad. Observar
cudl esla fraccidén de la goma con la cudl se tiene mejor estabilidad .

El pH es un factor importante en los polielectrolitos durante la
emulsificacién y seguramente en la encapsulacion, por 1o que seria
recomendable que se estudiara el efecto de este factor en el rendimiento de la
encapsulacion, y cdmo afecta la estabilidad fisicoquimica y sensorial de las
microcapsulas.

Se pueden preparar emulsiones a pHs arriba del natural, y
posteriormente procesarlas, para estudiar la capacidad de encapsulacion y la
estabilidad del producto. El pH afecta a la proteina y ala goma en general por
ser un polielectrolito, por lo que posteriormente influye en la encapsulaciéon y
en la estabilidad. Esnecesario, antes evaluar sensorialmente hasta que pH los
microencapsulados mantienen su sabor.

Las propuestas que se mencionan en parrafos anteriores, son ideas que
que se obtuvieron durante el desarrollo experimental y que no fueron
planeadas como parte de este trabajo, ya que se requiere de equipo que no se
contempld inicialmente; ademas de que estos puntos pueden ser temas de
investigacion para ser realizados como tesis de maestrfa o doctorado.

Finalmente, hay que sehalar que el permiso del uso de la goma de

mezquite en México fue otorgado en marzo de 1996 a través de la Secretaria
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de Salubridad y Asistencia. EIl que su uso en México haya sido aceptado es
un logro, pero se requiere de un esfuerzo mayor para la realizaciéon de los

tramites y para que pueda regularse suconsumo en otros paises.
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5.0 NOMENCLATURA.

Qw
b.h.
BET

Actividad de agua.

Base humeda.
Ecuacién de Brunauer-Emmaett-Teller.

Parametro relacionado con la interaccion energética agua-
alimento.

Indice de estabilidad de las emulsiones.

Energla libre de Gibbs.

Ecuacidén de Guggenheim-Anderson-deBoser.

Entalpia diferencial o calor isostérico neto de adsorcion.
Entalpfa molar integral.

Calor isostérico de adsorcién del agua.

Calor integral molar del agua adsorbida
Calor de condensacidon del agua pura.

Parametro relacionado con la interaccién energética entre las
mdultiples capas del agua.

Contenido de humedad.
Contenido de humedad de la emulsion después de 24 h.
Contenido de humedad inicial de la emulsion.

Contenido de humedad en la monocapa.

Valores experimentales para evaluar ajustes con el médulo de
desviacion de la media relativa.

Valores calculados para evaluar ajustes con el modulo de
desviacion de la media relativa.

Numero de moles de agua adsorbida.

Namero de datos experimentales.

Presién de vapor del agua sobre el adsorbente.



WL
Wleo
Wy
XA

Simbolos

A

Presidon de vapor del agua pura.

Constante Universal de los gases.

Retencidn en el proceso de encapsulacion.

Entropia total del agua adsorbida en el alimento.

Entropia diferencial molar.

Fntropia molar integral.

Entropia molar del agua pura en equilibrio con el vapor.
Entropia integral del agua adsorbida en el alimento.
Entropia diferencial molar del agua adsorbida en el alimento.
Parametro relacionado con la absorcién de aceite y agua.
Sdlido seco.

Temperatura.

Tiempo.

Cantidad de agua o aceite absorbido.

Cantidad de agua o aceite absorbido al equilibrio.

Peso molecular del agua.

Fraccidn en peso de la goma arébiga.

Intervalo de confianza.

Constante relacionada con el potencial de superficie.
Incremento 6 decremento
Presion de difusidn o potencial de superficie.

Viscosidad de la solucidn de goma arabiga.
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B

Timez

Hap

Viscosidad de la solucién de goma de mezquite.

Viscosidad de la solucién de la mezcla de gomas arabiga-
mezquite.

Potencial quimico del adsorbente participando en la fase
condensada.

Potencial quimico del adsorbente puro.
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