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Optimizacion de Microcapsulas
de Antocianinas y Maltodextrina
por Liofilizado

Resumen: El objetivo de este trabajo fue optimizar las condiciones de encapsulacion y almacenamiento de pigmentos antocianos
en microcdpsulas de maltodextrina (MD) obtenidas por liofilizacion. Las frutillas fueron acondicionadas, trituradas, escaldadas y
centrifugadas. Con el jugo obtenido se prepararon tres muestras con distintas concentraciones de MD (30, 35 y 40 %). Las mues-
tras fueron liofilizadas y posteriormente estabilizadas a 22 °C, en diferentes condiciones de humedades relativas, obteniendo las
isotermas de adsorcion de agua. Al mismo tiempo, se caracterizé la presencia de antocianinas en cada una de las condiciones. Se
identificaron tres zonas caracteristicas de la isoterma, observando un punto de inflexion en un valor de actividad acuosa de 0,56,
pero sin observar una diferencia significativa entre las muestras con concentraciones de MD diferentes. Se observé una disminu-
cién de los pigmentos al aumentar la aw, observando diferencias notables entre las tres muestras, principalmente a valores de aw
menores a 0.56. Fue evidente la pérdida de pigmentos al aumentar la concentracion de maltodextrina. Las éptimas condiciones de
encapsulacion se logran a la menor concentracion de MD en condiciones medioambientales correspondientes a aw 0,56.

Palabras Claves: Antocianinas; microcdpsulas; liofilizacién; frutillas.

Abstract: The aim of this research was optimized conditions of storage and encapsulation anthocyanin pigments in micro-
capsules maltodextrin (MD) by lyophilization. The strawberries were conditioned, grinded, blanched and spin-dried. Three
samples with different MD concentrations (30, 35 y 40 %) were prepared with the juice previously obtained. The samples
were lyophilized and finally stabilized at different relative humidity mediums at 22 °C in order to obtain water adsorption
isotherms. On the other hand, the presence of anthocyanins in each of the conditions was characterized. Three characteristic
areas of isothems were identified, showing an inflexion point in a 0,56 water activity value, but there were no differences
within the three MD concentrations. Pigments concentration decreases when the aw increases, showing differences within the
three samples, principally in aw under 0,56. This shows that the pigment decreases when the MD concentration increases. In
conclusion, optimum results are obtained using the less MD concentration in aw 0,56 environment or lower.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las frutillas no sé6lo son atractivas por su aspecto,
aroma y sabor, sino también por sus propiedades
nutritivas, principalmente por su alto poder antioxi-
dante. Las antocianinas son el pigmento predomi-
nante de ésta fruta, asociados a esta coloracién natural
son una excelente alternativa para disefiar alimentos
compuestos que los contengan.

El objetivo de éste trabajo es analizar la estabilidad
de las antocianinas encapsuladas con maltodextrina
por liofilizacion. Se estudiara su comportamiento utili-
zando tres concentraciones distintas de maltodextrina
a temperatura constante, evaluadas a distintas activi-
dades de agua (aw). Con los datos obtenidos se espera
estimar a partir de qué actividad de agua, o humedad
del ambiente, la muestra comienza a absorber mayor
cantidad de agua, haciéndose mas mévil y dando lugar
a que ocurran reacciones quimicas y biolégicas. De
éste modo, podemos predecir la estabilidad fisica y
quimica de la muestra, controlar las condiciones de

almacenamiento y evaluar su deterioro.
Antocianinas - Generalidades

El término “antocianina” se deriva del griego Anthos,
flor y Cyanos, azul; y se usa para designar los pigmentos
de los tonos rojos, azules y violetas de flores, frutos, tallos,
hojas y raices (Francis, 1989). Las antocianinas son reco-
nocidas como fitonutrientes poderosos, y su presencia en
alimentos se distingue por su color caracteristico, especial-
mente rojos oscuros, azules o purpuras. Los fitoquimicos
de esta clase suelen denominarse bioflavonoides, debido
a su rol en el mantenimiento de la salud humana. Es asi
que han irrumpido en el mercado los productos llamados
“nutracéuticos”, que incluyen ingredientes que no sélo
proporcionan nutrientes, sino generan ademas un efecto

benéfico en la salud humana (Sanz y Dalmau, 2008).
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Encapsulacion - Generalidades

La encapsulacién es un proceso mediante el cual
ciertas sustancias bioactivas (sabores, aromas, colo-
rantes, drogas, vitaminas, aceites esenciales, etc.) son
introducidas en una matriz o sistema pared con el
objetivo de controlar su liberacion, para protegerlos
frente a procesos como oxidacion, evaporacion, degra-
dacién térmica o migracién en el alimento (Palzer,
2009; Deladino y col,, 2008; Sagalowicz y col., 2006;
Schrooyen y col., 2001).

Distintos polimeros naturales han sido estudiados
con el fin de desarrollar nuevos sistemas de encapsu-
lacion tales como maltodextrinas, sélidos de jarabe de
maiz, goma arabiga y almidones modificados. Dichos
ingredientes deben tener la capacidad de propor-
cionar una emulsién estable durante el proceso de
secado y tener muy buenas propiedades de formacion
de pelicula para proveer una capa que proteja al ingre-
diente activo de la oxidacidn.

La maltodextrina es un polimero de dextrosa obte-
nido a partir del almidén natural del maiz. Los productos
de la hidrolisis parcial del almidén dan polimeros de
D-glucosa y se clasifican generalmente segtin su grado
de hidrdlisis, expresado como equivalentes de dextrosa
(DE). Las maltodextrinas tienen un sabor neutro, color
blanco, carecen de olor, son facilmente digeridos y son

bien tolerados por el ser humano (Wrolstad, 2012).

Liofilizacion

El proceso de liofilizacion se basa en el desecado de
determinados materiales por medio de la sublimacién
del agua contenida en éstos. Se realiza congelando
el producto y se remueve el hielo aplicando calor en

condiciones de vacio, de esta forma el hielo sublima
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evitando el paso por la fase liquida. Dicha técnica cons-
tituye un efectivo sistema de preservacién de elementos
biolégicos como células, enzimas, vacunas, virus, leva-
duras, sueros, algas, frutas, vegetales y alimentos en
general. Todos estos materiales contienen sustancias
volatiles o termosensibles que no se ven afectadas
por este proceso, ya que se trabaja a temperaturas y
presiones reducidas. Lo mdas importante del método es
que no altera la estructura fisicoquimica del producto
y admite su conservacion sin cadena de frio, ya que
su bajo porcentaje de humedad permite obtener un
producto con elevada estabilidad microbiolégica.
Asimismo, el hecho de no requerir refrigeracion facilita
su distribucién y almacenamiento.

Por medio de la liofilizacién se puede extraer mas del
95% del agua contenida en un alimento, lo que se traduce
en un gran beneficio con relacion al costo del transporte,
ya que permite cargar mayor cantidad de mercaderia sin
necesidad de cadena de frio (se logra un producto mas
estable microbioldgicamente). Al finalizar el proceso de
liofilizacion, el alimento se convierte en una estructura
rigida que conserva la forma y el volumen pero con peso
reducido, preservando sus caracteristicas nutritivas y
organolépticas. Al rehidratarlo se recuperaran la textura,

el aromay el sabor original.

Isoterma de Sorcion

Las isotermas de sorcién son la representaciéon
grafica del contenido de humedad presente en el
alimento contra la actividad de agua en condiciones
isotérmicas, donde el material estda en equilibrio
higroscépico con el ambiente en que se encuentra
y no existe cambio en el peso de la muestra (Zug
2002). Para lograr esto, se utilizan diversas sustan-

cias quimicas que poseen la caracteristica de retirar
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o ceder humedad del ambiente en que se encuen-
tren, hasta que se alcanza un estado de equilibrio.
La humedad relativa se puede mantener constante al
interior de recipientes herméticamente cerrados, utili-
zando soluciones saturadas de diferentes sales (Jowitt

y Wagstaffe 1989; Erasmo 1989).
METODOLOGIA
Obtencién de las Muestras MI, M2 y M3

Las frutillas fueron adquiridas en comercios locales,
luego se lavaron, deshojaron, escaldaron, trituraron y
centrifugaron. El escaldado se realizé en microondas a
potencia media hasta que la muestra alcanzé los 70 °C,
la temperatura fue medida colocando el termémetro en
el centro de la muestra, previa agitacién. Luego se centri-
fug6 (SORVALL RC6+ Thermo Scientific, Alemania) a una
velocidad de 12000 rpm, durante 20 minutos, a 10 °C,
obteniendo un jugo y pulpa con bajo contenido acuoso.
Posteriormente, el jugo se filtré por vacio eliminando las
semillas y demas restos. El jugo fue mezclado con tres
concentraciones distintas de maltodextrina (MD), se parti6
de 150 + 1 g de jugo y se llevo a las siguientes concentra-
ciones finales de MD: Muestra 1: 30% MD, Muestra 2: 35%
MD y Muestra 3: 40% MD, con agitacién constante.

Se determinaron soélidos totales, expresados como
9Bx, por refractometria, utilizando un refractémetro
(HIg6801 HANNA instruments, Romania). Las mues-
tras fueron congeladas en freezer a -18 °C durante 48

h antes de ser liofilizadas.
Proceso de Liofilizacion

Las muestras congeladas fueron liofilizadas en un
liofilizador (LABCONCO FREEZONE 12) estabilizado
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en los siguientes parametros: Presion: 17 x10-3 MBAR,
Temperatura: -54°C, durante 72hs. Luego se colocaron

rapidamente en un desecador para evitar su rehidratacion.
Isoterma de Sorcién

Se pes6 por triplicado aproximadamente 0,7 g de
cada una de las muestras en balanza analitica (Denver
Instrument, USA; con precisién + 0,0001g), luego fueron
colocadas en desecadores cerrados al vacio con hume-
dades relativas constantes. Los desecadores quedaron
a temperatura ambiente 22° + 1 °C, controlada diaria-
mente. Se utilizaron las siguientes soluciones saturadas
de sales: ClLi, KC2H302, CaCl2, NaBr, NaCl, KCl, que
proporcionan actividades de agua: 0,11; 0,22; 0,35; 0,56;
0,75 vy 0,836, respectivamente. En cada desecador se
ubico un recipiente con la solucién saturada correspon-
diente y las muestras, se dejaron estabilizar durante 15
dias, y se pesaron sucesivamente hasta peso constante.
El contenido de humedad inicial fue determinado por
diferencia en el peso antes y después del secado de los

sistemas en estufas de vacio durante 48 h.

B Conectado a
e bomba de vacio

Sello de vaselina
L
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muestras

"“*—1 Solucién salina

Figura 1: Desecador para control de humedades
de equilibrio con soluciones saturadas.

Para el célculo del contenido de agua se utilizé la

siguiente ecuacion:
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P-P
%H,0=1 & 0
P.—PF, (1)

donde, Pi es el peso de la muestra antes del tratamiento;
Pf es el peso de la muestra después del tratamiento; Pr es
el peso del recipiente correspondiente vacio.

De estaformalosresultados se expresaron en porcen-
taje de agua en base seca (% agua en b.s.) (Mazzobre y

col 2001).

Cuantificacion de Antocianinas en las Muestras

Liofilizadas

Se determiné la concentracion de antocianinas
presentes en cada una de las muestras, para cada uno
de los puntos de la isoterma. Se pes6 0,25 g de muestra
liofilizada y se la llevé a 5 ml finales del buffer corres-
pondiente segtin el método de pH diferencial. Se midié
la absorbancia de la muestra diluida con soluciones
buffer de cloruro de potasio a pH 1 y de acetato de
sodio a pH 4,5, expresada como Cianidina-3-glucésido,

utilizando la siguiente férmula:

A = ( Anvis-max — A700) pH 1 = ( Anvis-max — A700) pH 4.5 (2)
Antocianinas (mg/l) = (A x PM x DF x 1000)/ (£x 1), (3)

donde A: absorbancia calculada previamente, DF:
factor de dilucién, PM: peso molecular, £: coeficiente
de extincién y l: paso (1 cm). Para expresarlo en ciani-
dina-3-glucdsido se considerd: PM: 449,2 y £: 26900.

Todas las mediciones fueron realizadas por duplicado.
RESULTADOS Y DISCUSION
Contenido de Humedad de Equilibrio

Las humedades iniciales de las muestras fueron

de 2,152; 2,312 y 2,069 * 0,001 g agua/g m.s. para las
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muestras M1, M2 y M3 respectivamente.

Estas se graficaron vs aw, para las tres muestras
analizadas, y se obtuvieron isotermas de tipo II, de
forma sigmoidea o tipo S, de las cinco establecidas por
Van der Waals, frecuentes en alimentos como frutas y

verduras (Martinez y col 1998; Debnath y col 2002).
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Figura 2: Contenido de humedad de equilibrio experimental
para las muestras M1, M2 y M3 almacenadas a 22 °C.

No se observa diferencia significativa entre las
tres muestras en cuanto a humedad de equilibrio. Sin
embargo, se puede apreciar que a elevadas aw, M3
presenta un menor contenido de humedad respecto a
M1 y M2, esto indica que la adiciéon de MD disminuye
la higroscopicidad del material y por lo tanto, gene-
raria un efecto protector positivo en el caso de alma-
cenamiento prolongado. Tal efecto fue investigado por
Tonon y col (2010) y por Gallo y col (2006).

Las muestras van cambiando su textura y color a
medida que aumenta su contenido de agua, tal como se
muestra en las figuras 3 y 4, inicialmente se presenta
como un polvo color rosa claro sin contracciéon ni aglo-
meracion de sus particulas, manteniendo éstas carac-
teristicas en las aw: 0,11, 0,22 y 0,35. Luego, a aw: 0,56
comienza a observarse apelmazado y cambio de color
de la muestra. A aw: 0,75 y 0,84 los cambios son mas
notorios, se observa contraccién, la muestra pasa a

estado gomoso y con tonalidades anaranjadas.
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Figura 3: Cambios en textura y color, observacién de
contraccién y aglomeracion en las muestras estabilizadas
a distintas actividades de agua.

Figura 4: Cambios en textura y color en las muestras
estabilizadas a distintas actividades de agua.

Contenido de Antocianinas

Se puede observar en la figura 2 como disminuye la
concentracion del pigmento al aumentar la actividad
de agua del sistema. A mayor humedad ambiente, la
muestra absorbe mayor cantidad de agua, aumentando
la movilidad y dando lugar a que ocurran reacciones
quimicas y biolégicas que facilitan la degradacién del
pigmento. Estos resultados concuerdan con los obser-
vados por Garzén y Wrolstad (2001) en moras de

castillay por Tonon y col (2010).

mM1
M2
M3

Concentracién de Antocianinas (mg/l)

aw0,11 aw0,22 aw0,35 aw0,56 aw0,75 aw 0,836

Actividad de agua

Figura 5: Contenido de antocianinas para cada muestra
a las distintas actividades de agua analizadas.
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Ademas, podemos apreciar una variacion signifi-
cativa en el contenido de antocianinas entre las tres
muestras para las aw: 0,11; 0,22 y 0,35, indicando que
amayor concentracion de maltodextrina en la muestra
disminuye la concentracién del pigmento. Tal efecto
puede deberse al mayor contenido de maltodextrina
enlamuestray alaporosidad y estructura de la matriz.

Aligual que en la isoterma de adsorcién, se observa un
punto de inflexién en aw 0,56, a partir del cual se mani-
fiesta una degradacion del pigmento debido al aumento
de humedad ambiente, disminuyendo notablemente
su concentracién en la muestra. Se puede observar en
la figura 5 como acttia la maltodextrina protegiendo el
pigmento en situaciones extremas de humedad ambiente
(aw 0,75y 0,836), probablemente debido a que, a mayor
concentracion de MD disminuye la higroscopicidad del

material, como se mencioné anteriormente.
CONCLUSIONES

Las isotermas de adsorcién obtenidas para las tres
muestras indican que no hay una diferencia significa-
tiva, en cuanto a la absorcién de agua en relacién a la

concentraciéon de maltodextrina a lo largo de la curva.
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Se pudo observar un punto de inflexion en aw 0,56, indi-
cando a que a valores superiores la muestra aumenta
considerablemente su contenido de agua, dando lugar a
que ocurran reacciones quimicas y biologicas indesea-
bles que pueden provocar el deterioro de la muestra.
En cuanto a los resultados de concentracién de
antocianinas, se observa una diferencia notable para
cada una de las muestras con distintas concentra-
ciones de maltodextrina. A valores bajos de aw (entre
0,11 y 0,35), al aumentar la concentracion de malto-
dextrina en la muestra disminuye la concentracion
del pigmento. Se observa el mismo punto de inflexién,
en aw 0.56, donde el pigmento comienza a dismi-
nuir rapidamente, lo cual podria deberse al aumento
de agua en la muestra, que diluye al pigmento y da
lugar a que ocurran reacciones quimicas y biolégicas
que degraden las antocianinas. Por lo tanto, se logran
optimos resultados utilizando la menor concentracion

de MD (30 %) en un ambiente con aw menor a 0,56.
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