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Resumen

Introduccion: Las oleorresinas son extractos de naturaleza oleosa proveniente de los chiles,
utilizadas como ingredientes para aportar sabor y aroma a muchos productos alimentarios. Sin
embargo, son termolabiles y muy susceptibles a pérdidas de calidad durante el procesamiento o
almacenamiento, siendo conveniente encapsular sus componentes bioactivos antes de ser
utilizados como ingredientes alimentarios con la finalidad de que no se vea afectada su vida util.
Una metodologia que nos permite recomendar las condiciones Optimas de almacenamiento de
productos deshidratados es la propuesta por Beristain y Azuara (1990). Donde existe una zona de
minima entropia integral de las moléculas de agua. En la minima entropia integral, el agua esta
menos disponible para reacciones de deterioro y el alimento conserva su calidad funcional.
Meétodo: Oleorresina del chile habanero (OCH) fue encapsulada utilizando la técnica de inclusién
molecular con B-ciclodextrina (BCD) para protegerla durante su almacenamiento. El complejo de
inclusion molecular (OCH-BCD) se prepard en las proporciones 20:80 y 30:70 de oleorresina: f3-
ciclodextrina respectivamente, y fueron almacenadas por 5 semanas en un rango de actividad de
agua (ay) de 0.103-0.765, a una temperatura de 25, 35 y 45 °C. Se realizd el estudio de las
propiedades termodinadmicas para explicar el efecto de la temperatura y la a,, sobre la estabilidad
en términos de la higroscopicidad de los encapsulados.

Resultados: Los resultados mostraron que el complejo de inclusion en la proporciéon 30:70 es

mas estable que el elaborado en la proporcién 20:80, al ser menos higroscopico, presentar una
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amplia zona de minima entropia integral de alrededor de una a,, de 0.3-0.6 y menores valores del
pardmetro (4E) durante el almacenamiento a 25 °C.

Conclusién: De acuerdo con los analisis termodindmicos y las pruebas de la variacién de AE, fue
posible obtener la proporcion adecuada de encapsulacion (OCH-BCD), asi como recomendar las
mejores condiciones de temperatura y humedad durante el almacenamiento, para evitar cambios
drésticos en el color, producto de la degradacion térmica de los carotenoides presentes en las

muestras.

Abstract

Introduction: Oleoresins are extracts of oily nature from chilies, used as ingredients to provide
flavor and aroma to many food products. However, they are thermolabile and very susceptible to
quality losses during processing or storage, it being convenient to encapsulate their bioactive
components before being used as food ingredients in order that their useful life is not affected. A
methodology that allows to recommend the optimal storage conditions for dehydrated products is
the proposed by Beristain and Azuara (1990). Where there is a zone of minimum integral entropy
of the water molecules. In the minimum integral entropy, water is less available for deterioration
reactions and the food retains its functional quality.

Method: Habanero chili oleoresin (OCH) was encapsulated using the molecular inclusion
technique with B-cyclodextrin (BCD) to protect it during storage. The molecular inclusion
complex was prepared in the proportions 20:80 and 30:70 oleoresin: -cyclodextrin, respectively,
and stored for 5 weeks in a range of a,, =0.103-0.765 at 25, 35 and 45 °C. The thermodynamic
properties were analyzed to explain the effect of temperature and a,, on the encapsulates stability.
Results: The results showed that the inclusion complex in the 30-70 ratio is more stable than
elaborated in the 20-80 ratio, being less hygroscopic, presenting a large zone of minimum
integral entropy of around 0.3-0.6 a,, and smaller 4E values during storage at 25 °C.

Conclusion: According to the thermodynamic analyzes and the tests of the variation of AE, it
was possible to obtain the adequate proportion of encapsulation (OCH-BCD), as well as to
recommend the best conditions of temperature and humidity during storage, in order to avoid
drastic changes in the color, product of the thermal degradation of carotenoids present in the

samples.
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Introduccion

Los pimientos o chiles como se denominan en México, son una buena fuente de nutrimentos o
compuestos bioactivos como carbohidratos, azucares, calcio, magnesio, B-carotenos, acidos
fenolicos, acido ascorbico, tocoferoles y capsaicinoides.

Los capsaicionoides son responsables de la pungencia o picor, y son de gran importancia
debido a que poseen una variedad de aplicaciones farmacéuticas, antimicrobiales e insecticidas, y
en la industria de alimentos (Kurian & Starks, 2002, 956; Barbero et al. 2006, 3231; Singh et al.
2009, 3452), demostrando excelentes propiedades antioxidantes.

Las oleorresinas son extractos de naturaleza oleosa proveniente de los chiles, utilizadas
como ingredientes para aportar sabor y aroma a muchos productos alimentarios (Restrepo, 2006,
43).

Sin embargo, muchos de los compuestos que son utilizados como ingredientes
alimentarios para dar sabor y aroma caracteristico, son termolébiles y muy susceptibles a
pérdidas de calidad durante el procesamiento o almacenamiento, siendo conveniente encapsular
sus componentes bioactivos antes de ser utilizados a diferentes escalas micro (>1um) 0 nano
(<1um) dependiendo de la aplicacion (Cho & Park, 2009, 297; Cano-Sarmiento et al. 2015,
145), como en el caso de las oleorresinas del chile habanero, que debido a la sensibilidad que
presentan a la luz, la temperatura y al oxigeno, se ve afectada su vida util (Krishnan et al. 2005,
95; Shaikh et al. 2006, 105).

Con la microencapsulacion muchos compuestos pueden ser transformados en polvos,
sistemas mas estables, de facil transporte, que pueden mezclarse mas homogéneamente con el
alimento, y ademas se puede tener un mayor control sobre el comportamiento y efecto
biofarmacologico en el tracto gastrointestinal y liberar el compuesto bioactivo en un sitio
especifico de accidn, lo que mejoraria su eficacia (Kanakdande et al. 2007, 536; Zaibunnisa et al.
2009, 165).

Por lo regular la microencapsulacion se puede realizar mediante técnicas como secado por
aspersion, aspersion por enfriamiento o congelamiento, liofilizacion, recubrimiento en lecho
fluidizado, extrusion, coacervacion, co-cristalizacion e inclusion molecular (Reineccius et al.
2002, 3272; Karathanos et al. 2007, 652; Astray et al. 2009, 1631; Cho & Park, 2009, 185).

De las técnicas de microencapsulacion antes mencionadas, una de las méas verséatiles y en

que se enfoca este trabajo, es el proceso de inclusion molecular, en el que moléculas individuales
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quedan atrapadas o embebidas dentro de las cavidades del material de pared formando un
complejo conocido como huésped-anfitrion. Los materiales de pared mas conocidos de este tipo
de microencapsulacion son las ciclodextrinas (Reineccius et al. 2007, 409; Cho & Park, 2009,
185).

Las ciclodextrinas son oligémeros ciclicos de glucosa, no téxicos, formados por 6, 7 u 8
unidades de glucosa, llamados respectivamente o, B y y- ciclodextrinas. Las B-ciclodextrinas son
las mas comunmente empleadas para llevar a cabo la microencapsulacion por inclusién molecular
(Cho & Park, 2009, 185) debido al hecho de que las moléculas se encuentran fuertemente
sostenidas dentro de su cavidad (Karathanos et al. 2007, 652), asi mismo son las ciclodextrinas
mas accesibles y de menor precio, que proveen proteccion efectiva para cada componente
individual presente en un sistema alimentario (Bhandari et al. 1998, 1494).

Por otra parte en los materiales encapsulados el estado fisico de la matriz de
encapsulacion y su adsorcion de humedad es critico para detener el desarrollo de la oxidacion
durante el almacenamiento (Shimada et al. 1991). La estabilidad estd muy influenciada por las
caracteristicas de adsorcién de humedad y la microestructura de los alimentos (Flores et al.
2017). La termodinadmica de la adsorcion de agua en alimentos deshidratados ha despertado gran
interés porque proporciona una interpretacion mas completa del fendmeno de isoterma de
adsorcién y ayuda a comprender mejor su mecanismo (Hassini et al. 2015; Alpizar et al. 2017).

De acuerdo a lo reportado por Beristain & Azuara (1990), existe una zona de minima
entropia integral donde se muestra un nivel adecuado de actividad de agua para obtener una
maxima estabilidad de los productos deshidratados, puesto que en dicho nivel, el agua esta menos
disponible para que se lleven a cabo reacciones de deterioro (Beristain et al. 2002, 206; Azuara &
Beristain, 2006, 1501; Dominguez et al. 2007, 359; Gutiérrez et al. 2007, 54; Viveros et al. 2013,
29).

El objetivo de este trabajo fue estudiar las propiedades termodinamicas del complejo de
inclusion molecular (OCH-BCD) en dos diferentes proporciones de preparacion (20:80 y 30:70),
a diferentes condiciones de temperatura y a,, para predecir sus condiciones de maxima estabilidad

durante el almacenamiento.
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Método

Materiales

Se utilizo6 oleorresina de chile habanero (OCH), AMCO de México, S.A., B-ciclodextrina (BCD),
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO. USA). Acetona grado HPLC, y etanol grado reactivo, J.T. Baker
(Center Valley, PA. USA). P,0s, LIiCl, KC,;H30,, MgCl,, K;,CO3, Mg(NOs),, NaNOs3, NaCl y
KCI (Sigma-Aldrich, México), fueron utilizadas para la determinacion de las isotermas de

adsorcion.

Microencapsulacion

Se utiliz6 un método de precipitacion para preparar el complejo de inclusion OCH-BCD
(Dominguez-Cafiedo & Beristain Guevara, 2011; Dominguez et al. 2015, 152). 50 + 0.01 g de
BCD se disolvieron en 500 ml de una mezcla de etanol:agua (1:2) y se mantuvo a 55+2 °C en
agitacion continua a 150 (rpm) aproximadamente, en una parrilla con agitador magnético
(Scorpion Scientific Mod. A-50,022).

Se prepararon dos proporciones de OCH-BCD por separado, 20:80 y 30:70 (p:p)
(Dominguez et al. 2015, 152), disolviendo en acetona 12.50 g de OCH para la proporcion 20:80 y
21.43 £ 0.1 g para la proporcion 30:70, para ser agregada lentamente a cada solucién de BCD,
manteniendo la agitacion y la temperatura a 55+2 °C.

Terminada la incorporacion de la OCH a la BCD se suspendi6 la aplicacion de calor, se
cubrieron las mezclas y se mantuvieron en agitacion por 4 h mas. Las soluciones finales se
refrigeraron entre 8-12 h a 4 °C. Los precipitados formados del complejo de inclusién molecular
OCH-BCD se recuperaron mediante filtracién y se secaron en un horno de conveccién con vacio
(ShelLab Inc.) de 15 pulg Hg, a 50 °C, por 24 h.

Los complejos de inclusion OCH-BCD formados, se pesaron y colocaron en recipientes
herméticos de color ambar, con ambiente de nitrégeno y se almacenaron a 4° C. Cada

preparacion fue realizada y analizada por triplicado (Dominguez et al. 2015, 152).

Isotermas de adsorcion
Los estudios de adsorcion de agua fueron realizados usando el método gravimétrico propuesto
por Lang et al. (1981). Se colocaron 1+0.01 g de muestra en polvo, en desecadores conteniendo

P,Os durante una semana para alcanzar un contenido de humedad de cero.
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Se prepararon soluciones saturadas de sales que permitian estabilizar las muestras a
diferentes a,, (Tabla 1), de acuerdo con Labuza et al. (1985). La actividad de agua (ay) fue
medida utilizando el equipo AQUALAB con compensador de temperatura modelo CX2
(DECAGON Devices, Inc., Pullman WA. EUA).

Las muestras se colocaron en celdas de equilibrio que contenian las soluciones saturadas
de sales a una temperatura constante de 25, 35 y 45 °C respectivamente. Cada tres dias las
muestras fueron pesadas en una balanza analitica (Ohaus Analytical Plus, AP210S, Parsippany,
NJ, USA) y este procedimiento se repitié hasta alcanzar peso constante.

El contenido de humedad en el equilibrio se determiné para cada actividad de agua. Las
pruebas se realizaron por triplicado y fueron ajustadas con el modelo de Henderson (Ecuacion 1),
usando el software KaleidaGraph (Synergy, Reading PA, USA). Se evalud el coeficiente de

determinacién (R?) y el porcentaje de error estandar (% EMR).

Tabla 1. Actividad de agua de las sales.

Formula 25°C 35°C 45°C
P,0s 0.000 0.000 0.000
LiCl 0.115 0.108 0.103
KC,H30; 0.234 0.215 0.197
MgCl, 0.329 0.318 0.309
K>CO3 0.443 0.436 0.429
Mg(NOs), 0.536 0.515 0.496
NaNO3 0.654 0.628 0.599
NaCl 0.765 0.743 0.727
KCI 0.846 0.821 0.786
x = -5 /K2 (1)

Donde X = contenido de humedad de equilibrio (g H20 / g s.s.), a = actividad de agua

k1 y k2 = constantes propias del modelo.

Célculo de las propiedades termodinamicas
El conocimiento de los datos de adsorcion del agua a diferentes temperaturas hace posible un
analisis termodinamico del sistema alimento-vapor de agua.
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Los cambios de entalpia integral (4Hinf)T (J/mol) de las muestras a diferentes actividades
de agua fueron determinadas usando la ecuacion de Othmer, (1940), Ecuacion 2.

dInPy _ Hv(T)
0o~ 0
dinP,  H(T)

2)

Donde Pv (atm) es la presion de vapor de agua en la muestra, Pg (atm) es la presion de vapor del
agua pura a la misma temperatura de sorcion, Hy(T) (J/mol) es el calor molar integral de sorcion,
H S(T) es el calor de condensacion del agua pura.

Como todos estos términos son dependientes de la temperatura, la ecuacion se puede

integrar de la siguiente manera, Ecuacion 3:

InP, = [:Egi]d, InPY + A 3)

Donde A es una constante de adsorcion, ¢ (J/mol) es la presién de difusién o potencial de

0
|4

(T) es constante dentro del rango de temperaturas usadas.

superficie del alimento. Una gréfica InPv versus InP_ da una linea recta si la proporcion Hv(T)/H

La entalpia integral fue calculada usando la Ecuacion 4, a una presion constante de
difusion (Beristain et al.1994, 1221) y de acuerdo con Nunes & Rotstein (1991), Ecuacion 5:

Hy(T)
@i = [ =1 Hom @
Wa
$ = Hap — Ha = RT 2 [ MdIn(ay) (5)

Donde pa (J/mol) es el potencial quimico del adsorbente en la fase condensada, pap (J/mol) es el
potencial quimico del adsorbente puro, Wap (J/mol) es el peso molecular del adsorbente, y Wv
(g/mol) es el peso molecular del agua.

Calculando HV(T)/HS (T) de la Ecuacién 3y sustituyendo en la Ecuacion 4 es posible calcular la

entalpia integral siempre y cuando se disponga de una buena determinacion de H3 (T) tal como
lo propone Wexler (1976), Ecuacion 6:
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H)(T)] /mol 1K™ = 6.15 X 10* — 94.14T + 17.74 x 1072T% — 2.03 x 107*T3 (6)

Utilizando los valores obtenido de la entalpia molar integral (AHi)t es posible estimar los

cambios de entropia integral (4S;,,;)T mediante la siguiente Ecuacion 7:

(BSine)r = S; — S, = — 20T _ Ring,, (7)

Donde SS=S/N; (J/mol K) es la entropia integral del agua adsorbida en el alimento y SL (J/mol
K) es la entropia molar del agua adsorbida a temperatura y presion constante.

La presion de vapor de agua del producto puede calcularse para una humedad y
temperatura dadas, a partir del valor de la a, y de la presién de vapor del agua pura (p°) a la
misma temperatura.

La energia libre de Gibbs (4G) proporciona valiosa informacion sobre el grado de
higroscopicidad del producto alimenticio en cuestion y puede predecir la espontaneidad del
proceso.

La energia libre de Gibbs 4G fue calculada a partir de la ecuacion de Beristain et al.
(1996), Ecuacion 8:

AG = (AHine)T — T(ASind) 7 (8)

Evaluacion de color durante el almacenamiento

Se evalu6 el cambio en la coloracion de las muestras durante el almacenamiento empleando un
colorimetro Color Tec PCM, basado en los 3 componentes del espacio de color de la escala
CIELab: L*, a* y b* (Kim et al. 2002, 2957). A partir de las variables L*, a*, b* se determind el

cambio de color AE, utilizando la Ecuacién 9:

AE" gy = [(AL)? + (Aa")? + (Ab")?]*° 9)
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Anélisis de la microestructura
Para el estudio de la topografia externa, las microcapsulas se montaron en un porta muestras con
doble lado adhesivo y fueron recubiertas con grafito para ser observadas a diferentes aumentos

utilizando un microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-5600LV a 15 Kv.

Eficiencia de encapsulacion

Aceite superficial

El contenido de OCH superficial se determino de acuerdo la técnica de Sankarikutty et al. (1988)
y Dominguez et al. (2015). Se colocaron 2+0.01 g de encapsulado y 20 mL de éter de petrdleo en
un frasco &mbar y se agitd6 manualmente durante 5 minutos. Se filtrd la solucion con papel filtro
y se recogio cada una de las muestras en un vaso de precipitado. Al residuo de la filtracion se le
realizd un lavado con 10 mL de acetona. Se colecté el disolvente en un vaso de precipitado y fue
evaporado en una estufa de conveccion a (ShelLab Inc.) 70°C por 24 h y/o hasta alcanzar el peso

constante.

Aceite total

La cantidad total de OCH se determind por el método Soxhlet. Un peso de 2+0.01 g de
encapsulado se colocé en papel filtro bien sellado llevandose a cabo la extraccién con n-hexano
J.T. Baker (Center Valley, PA. USA) durante 4 horas, mediante goteo constante de
aproximadamente 10 gotas/min.

Al término de este tiempo se colecto todo el disolvente y se eliminé el exceso del mismo
utilizando un rotavapor marca Heidolph, modelo LABOROTA 4001-efficient. Finalmente, la
muestra se llevé a una estufa de vacio (ShelLab Inc.) por 24 h. La diferencia de pesos se reportd
como g aceite total/g de encapsulado (Dominguez et al. 2015, 152).

Para el calculo de la eficiencia de encapsulacion se utilizd la ecuacién 10 (Pauletti &
Amestoy, 1999):

Aceite total - Aceite superficial

% Eficiencia = X100 (10)

Aceite total
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Andlisis estadistico

Todos los andlisis se realizaron por triplicado y se muestra el promedio con la desviacion
estandar. Los resultados fueron analizados mediante un ANOVA de una via. Las diferencias entre
medias fueron determinadas por la prueba de Tukey usando el software SPSS V18 (13M® SPSS
®, Armonk, N.Y., USA).

Resultados

Comportamiento de adsorcion y propiedades termodinamicas

Para el ajuste de los datos experimentales se utilizo la ecuacion de Henderson en lugar de la
ecuacion de GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer) en funcion de la irregularidad que
presentaron las isotermas ajustadas bajo este modelo matematico, pues se obtuvieron valores
inferiores a la unidad para la constante K de GAB, lo que representaria que los valores de ay,
llegarian a ser mayores que 1, considerandose una inconsistencia termodindmica (Garcia-
Alvarado et al. 1995, 2141).

La Figura 1 muestra los puntos experimentales (simbolos) y la linea continua muestra el
ajuste de las isotermas de adsorcion de agua a 25, 35 y 45 °C para ambas preparaciones del
complejo de inclusién molecular OCH-BCD usando la ecuacion de Henderson. Todas las
isotermas mostraron una forma sigmoidal tipica para alimentos, las que pueden ser clasificadas
como del tipo Il (Brunauer et al. 1940, 1723), que es indicativo de una adsorcion fisica en
multicapas y caracteristicas de productos solubles.

Con respecto al efecto de la temperatura, la Figura 1 muestra también la dependencia de
los fendmenos de adsorcién con la temperatura, es decir, la higroscopicidad disminuye con el
aumento de la temperatura. Este comportamiento se atribuye a que las interacciones de los
componentes con el agua se reducen (menor energia de enlace) con la superficie de adsorcion.

Por otro lado, es también deducible de las isotermas, que el microencapsulado OCH-BCD
en la proporcién 20:80 es mas higroscépico que el preparado en la razén 30:70, en las tres
temperaturas de analisis, pues mostré grandes cambios en la humedad con el aumento de la ay,
mientras que en las isotermas para el complejo en la preparacion 30:70 se presentaron cambios
menores de humedad con el aumento de la ay, 10 que las hace tedricamente mas estables (Labuza,
1980, 67), puesto que la estabilidad fisica, quimica y microbioldgica de un alimento depende de

las caracteristicas de adsorcion de humedad del agua.
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Cambios en la microestructura de los alimentos durante su almacenamiento son afectados
por el contenido de humedad, asi como por el estado en el que se encuentra el agua dentro de los
alimentos. Alimentos mas higroscopicos, estan mas propensos a que se lleven a cabo reacciones

de deterioro.
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127 | 250 1
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Figura 1. Isotermas de adsorcion a 25, 35 y 45 °C para el complejo de inclusién molecular
OCH-BCD en su preparacion 20:80 (a) y 30:70 (b), ajustadas con el modelo de Henderson.

En la Tabla 2 se muestran los valores de los parametros de la ecuacion de Henderson para las
isotermas del complejo de inclusion molecular (OCH-BCD) almacenado en sus dos proporciones
de preparacion y a las tres temperaturas de estudio. Se obtuvo un ajuste del modelo aceptable
pues en todos los casos el % EMR estuvo por debajo del 10 %, y R? presenta un valor cercano a la
unidad (Lomauro et al. 1985).

Los valores del parametro k; aumentaron con la temperatura, los menores valores indican
una mayor velocidad de equilibrio en la humedad siendo ésta dependiente de su estado
inicialmente mayor (Flores et al. 2008), estos resultados coinciden con lo reportado por Ayala-
Aponte (2011), al ajustar a la ecuacion de Henderson a los datos de adsorcion en harina de yuca a

diferentes temperaturas.

Tabla 2. Pardmetros estimados de la ecuacion de Henderson para el complejo de inclusion
molécula OCH-BCD.

Proporcion T (°C)  ki* ko™ % EMR* R?

20:80 25 50.426 1.533 9.474 0.974
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35 151.912 1.814 5.198 0.951
45 185.546 1.916 8.549 0.937
25 144.185 1.649 6.518 0.981
30:70 35 446.795 1.968 4.903 0.947
45 1183.345 2.221 6.354 0.902

* ky y kp, son parametros caracteristicos del producto, % EMR=Error medio relativo.

A partir de propiedades termodinamicas integrales es posible obtener informacién aplicable en el
control de la estabilidad de los alimentos, si se cuenta con isotermas a tres temperaturas (Azuara
& Beristain, 2007).

En la Figura 2 se observa tanto en el complejo de inclusion OCH-BCD en la proporcién
30:70 y en la 20:80, que al inicio y conforme se incrementa la a, las moléculas de agua tienen
acceso a sitios de mayor energia de interaccion, mientras que con posteriores aumentos en la a,
ocurre una caida gradual en la entalpia integral.

Esto es debido a que, inicialmente, la adsorcion ocurre en los sitios méas activos
disponibles y conforme estos sitios llegan a ser ocupados ocurre una interaccion de las moléculas
de vapor de agua con los sitios activos menos favorables, asi como la formacion de multicapas de
vapor de agua adsorbida.

El valor méximo de entalpia integral nos indica el cubrimiento total de los sitios de
adsorcion mas fuertes y las mayores interacciones agua-solido (Beristain & Azuara, 1990).

De lo anterior se deduce que en el complejo de inclusion OCH-BCD en la formulacion
20:80, existen sitios activos de adsorcion de mayor energia que en la formulacion 30:70. Lo que
indica que la interaccion energética entre el agua y el microencapsulado fue mayor en la
formulacién 20:80 que en la 30:70 debido a que el complejo en la proporcién 20:80 tiene un

mayor numero de sitios hidrofilicos expuestos que interaccionan con las moléculas de agua.
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Figura 2. Variacion de la entalpia integral con la a, a 25, 35y 45 °C para el complejo de
inclusién molecular OCH-BCD en su preparacion 20:80 (a) y 30:70 (b).

La entropia integral es la funcion termodinamica adecuada para estudiar el ordenamiento de las
moléculas de agua durante la adsorcion. La minima entropia integral puede considerarse como el
punto de maxima estabilidad, ya que las moléculas de agua estan méas ordenadas dentro de la
matriz alimenticia y existen enlaces fuertes entre el adsorbato y el adsorbente (Beristain &
Azuara, 1990, 229; Beristain et al. 2002, 206; Azuara & Beristain, 2006, 1501; Dominguez et al.
2007, 576; Gutiérrez et al. 2007, 54; Viveros et al. 2013, 29).

La Figura 3 muestra los cambios en la entropia integral de las microparticulas del
complejo de inclusion molecular OCH-BCD, en sus dos formulaciones de elaboracion, 20:80 y
30:70. Se puede observar que en el complejo 30:70 las moléculas de agua tienen acceso a sitios
de menor energia de interaccion, que en la proporcion 20:80, esto es debido al estado en el que se
encuentra el agua dentro de la matriz del alimento, ya que como se mencion0 anteriormente, en la
proporcién 20:80 se tiene un mayor nimero de sitios hidrofilicos expuestos que interaccionan
con las moléculas de agua.

Analizando la gréfica para la formulacion 20:80 a 25 °C el valor de la minima entropia
integral se present6 a una a,=0.2, que corresponde a un contenido de humedad de 4.527 g H,O/g
s.s., pudiendo ser interpretado este valor como el contenido de humedad correspondiente a la
monocapa (Nunes & Rotstein, 1991, 113), pues esta minima entropia se presenta con la
saturacion de los grupos polares correspondientes al agua adsorbida en los sitios més activos.

Para el encapsulado elaborado con la formulacion 30:70, se presentd una zona, en un intervalo de

a, de 0.3 a 0.6, en el cual el minimo valor de la entropia no varia apreciablemente con la a,, estos
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resultados concuerda con lo ya reportado por Viveros et al. (2013), y Beristain et al. (1996), pues
permite desplazar la minima entropia integral a mayor a,, y asi tener alimentos mas estables.

Lo anterior nos confirma que el complejo en la preparacion 30:70 tiene grandes ventajas
de estabilidad sobre el complejo 20:80, en la proteccion contra el deterioro ocasionado a los

carotenoides de la OCH microencapsulada.
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Figura 3. Variacion de la de la entropia integral con la a, a 25, 35 y 45 °C para el complejo
de inclusion molecular OCH-BCD en su preparacion 20:80 (a) y 30:70 (b).

El conocimiento de la variacion de la energia libre de Gibbs proporciona valiosa informacion
sobre el grado de higroscopicidad del producto alimenticio en cuestion y puede predecir la
espontaneidad de un proceso.

La Figura 4 muestra los cambios en la energia libre de Gibbs con respecto a la a, del
complejo de inclusién molecular de OCH-BCD elaborado con las formulaciones 20:80 y 30:70 y
almacenadas a diferentes temperaturas, podemos observar que en ambos casos fue necesaria
una mayor energia libre para llevar una molécula de agua del estado de vapor al estado adsorbido
sobre la superficie de las microparticulas al aumentar la temperatura.

Con lo anterior se comprueba que la adsorcion es un proceso exotérmico, en el que una
parte de la energia desprendida se utiliza en realizar el trabajo necesario para que la molécula se
adsorba y el resto de la energia se libera en forma de calor y a su vez produce los cambios de

entropia en el agua adsorbida (Beristain & Azuara, 1990; Flores, 2010).
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Se puede observar también, en funcién de una comparacion por temperaturas, que los
valores de AG presentados por el complejo de 30:70 en general tienen valores mas grandes (mas
negativos) que el complejo en la proporcién 20:80, lo que indica que necesitara mas energia libre

para llevar una molécula de agua en estado de vapor al estado adsorbido.
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Figura 4. Variacion de la de la energia libre de Gibbs con la a,, a 25, 35y 45 °C para el
complejo de inclusion molecular OCH-BCD en su preparacion 20:80 (a) y 30:70 (b).

Evaluacion de la variacion de color (AE) durante el almacenamiento

En la Tabla 3 se muestran las variaciones de AE para ambas preparaciones almacenadas a las
diferentes temperaturas de estudio, donde se puede observar que conforme aumenta la
temperatura de almacenamiento los valores de AE aumentan en ambas proporciones.

Un fendmeno muy notorio, es la marcada pérdida de color que presentaron las muestras a
a,~0.5, lo cual podria explicarse, de acuerdo a Rodriguez-Huezo et al. (2004), a la presencia de
ciertas condiciones prooxidantes que afectaron la calidad de los carotenoides presentes, causadas
por la reducida viscosidad en estas condiciones de ay,.

Los valores menores se presentaron a una temperatura de 25 °C y a una a,, alrededor de
0.536, siendo el complejo en la preparacion 30:70, el que conservd mayormente su coloracion
rojiza al presentar un valor de AE de 0.672, que de acuerdo con Kim et al. (2002), corresponde a
cambios de “imperceptibles” a “apenas notorios”, y al mismo tiempo se encuentra dentro de la

zona de minima entropia integral, que nos indicé la méxima estabilidad del complejo de OCH-
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BCD 30:70, y de acuerdo con los resultados de las propiedades termodinamicas, es en esta zona
donde las reacciones de deterioro serdn poco probables si se almacena a estos niveles de a,.

De acuerdo a Lozano & lbarz (1997), el valor de AE es el parametro colorimeétrico mas
representativo ocasionado por reacciones de degradacion de carotenoides provocadas por

incremento en la temperatura del procesamiento de las mismas.

Tabla 3. Cambios de color (4E) para los complejos de inclusion molecular OCH-BCD en
funcion de la actividad de agua a 25, 35 y 45 °C, después de 5 semanas de almacenamiento.

Proporcion Temperatura aw AE
20:80 25 °C 0.115 9.469+0.36°
0.329 5.315+0.35°
0.536 2.563+0.132
0.765 3.284+0.122
35°C 0.108 15.754+0.098?
0.318 13.142+0.162
0.515 14.088+0.30°
0.743 12.735+0.262
45 °C 0.103 63.286+0.112
0.309 59.395+0.252
0.496 63.501+0.19°
0.727 24.252+0.11°
30:70 25 °C 0.115 3.930+0.012
0.329 3.53+0.09?
0.536 0.672+0.02°
0.765 3.015+0.20°
35°C 0.108 45.344+0.29?
0.318 28.537+0.25°
0.515 20.207+0.35°
0.743 14.925+0.09"
45 °C 0.103 57.751+0.242
0.309 39.766+0.32°
0.496 49.485+0.19°
0.727 18.102+0.090°

#cd \/alores en la misma columna con diferentes letras indican diferencias significativas (P<
0.05). Promedio de tres determinaciones +desviacion estandar.

De esta manera, con los analisis termodinamicos realizados en este trabajo y las pruebas de la
variacion de AE, fue posible obtener un indicativo de las mejores condiciones de temperatura y

humedad relativa, para almacenar los complejos de inclusién molecular de oleorresina y en qué
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proporcion, con el proposito de evitar cambios drasticos en el color, producto de la degradacion

térmica y oxidativa de los carotenoides presentes en la muestra.

Anélisis de la microestructura

En la Figura 5 se presentan las micrografias de la BCD en estado puro y a diferentes aumentos, se
puede observar que este material de pared estd compuesto de particulas irregulares que no tienen
una geometria homogénea y por lo tanto no presentaron particulas uniformes, al menos tal y

como se visualizd en las muestras analizadas por SEM.
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Figura 5. Micrografias de la B-ciclodextrina en estado puro.

La Figura 6 muestra las micrografias de las microparticulas del complejo de inclusién OCH-
BCD, en las proporciones de preparacion 20:80 y 30:70 respectivamente.

Donde se puede observar que las microparticulas mantuvieron una forma y tamafio
irregular, con la formacion de aglomerados de aspecto mas redondeado y compacto debido a la
incorporacion de OCH; similar a lo reportado en trabajos anteriores en los que se han elaborado
complejos de inclusion molecular con aceites vegetales en BCD (Reineccius et al. 2002, 3272;
Padukka et al. 2000, 59).

También es posible notar que la proporcion de preparacion tiene un efecto en la
morfologia de las microparticulas, con la proporcién 30:70 se obtuvieron microparticulas menos
irregulares que con 20:80, que en base a los estudios comportamiento de adsorcion de agua y

propiedades termodinamicas también fueron las més estables.
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Figura 6. Micrografias del complejo OCH-BCD recién elaborado en la proporcion 20:80 (a)
y 30:70 (b)

Eficiencia de encapsulacién (EE)

La EE para los complejos OCH-BCD en su proporcion 20:80 fue de 79.81% y para 30:70 fue méas
baja 76.44 %, sin embargo no presentaron diferencias significativas (Tabla 4), estos resultados
fueron reportados previamente por Dominguez et al. 2015, 154.

Los resultados pueden ser atribuidos a la relacion material de pared-nicleo utilizada, ya
que la relacién pared-ndcleo es un parametro importante en la eficiencia de microencapsulacion
de los productos secos en polvo (Ramakrishnan et al. 2014). Minemoto et al. (2002),
microencapsularon &cido linoleico, donde observaron que la eficiencia de microencapsulacién
disminuye cuando la relacién pared-nucleo aumenta. A pesar que la EE fue menor para la
proporcion 30:70, no se presentaron diferencias significativas en los resultados (Tabla 4).

Tabla 4. Eficiencia de Encapsulacion (EE) para los complejos de inclusion OCH-BCD.

Proporcién Aceite Aceite EE (%)
OCH:BCD superficial total (%)

(%)
20:80 3.62+0.017° 17.93+0.08% 79.81+0.048%
30:70 6.4520.06" 27.38+0.09" 76.44%0.20°

“Valores en la misma columna con diferentes letras indican diferencias significativas (P<
0.05). Promedio de tres determinaciones +desviacion estandar.
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Conclusiones

El proceso de adsorcidn resultd ser energéticamente menos espontdneo en el complejo de
inclusion OCH-BCD en la proporcion 30:70 y por lo tanto resultd ser menos higroscépico que el
preparado en la proporcion 20:80. Respecto al valor de la entropia integral para el complejo de
inclusion 20:80 el valor minimo se present6 a un a,= 0.2; para el elaborado con la formulacion
30:70, se present6 una zona amplia de minima entropia integral, que va de valores de a, =0.3-0.6
déandole al producto un mayor margen de estabilidad, ante el deterioro causado por los efectos de
la humedad y la a,. Finalmente, de acuerdo con los resultados termodinamicos y la evaluacion en
la variacion de color (4E) de los OCH-BCD fue posible determinar que, la proporcion 30:70 fue
la mas estable y que las mejores condiciones de almacenamiento se obtuvieron a una a, de

alrededor de 0.536 y a una temperatura de 25 °C.
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