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RESUMEN

Se estudio la estabilidad ante la oxidacion del aceite esencial
del lima microencapsulado mediante secado por atomizacion.
Goma arabiga y maltodextrina (1:1.8 m/m) fueron empleados
como materiales de soporte y el contenido de aceite esencial
fue 20 % m/m base seca. Los polvos fueron almacenados
bajo atmdsfera de nitrégeno o aire en viales completamente
llenos y viales mediadamente llenos a 4 y 50 °C. Los princi-
pales cambios fueron disminucién del contenido de
limoneno, y-terpineno, neral, geranial, o-pineno, B-pineno
y terpinoleno; con el consiguiente incremento de la concen-
traciéon de p-cimeno, 6xidos de cis- y trans-limoneno,
pinocarvona, trans- y cis-pinocarveol, trans- y cis-carveol,
carvona y acido geranico. Estos cambios traen aparejados
cambios sensoriales que afectan la calidad de producto
microencapsulado.
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ABSTRACT

Oxidative deterioration on the aroma of microencapsulated
lime oil

The stability of microencapsulated lime essential oil,
obtained by spray drying, was studied in view of the oxidation
stability. Gum arabic and maltodextrin (1:1.8 w/w) were used
as the wall materials and the essential oil content was 20%
wi/w dry weight. The powders were stored under nitrogen or
air in filled vials and half filled vials at 4 and 50 °C. The major
changes were decrease in the content of limonene,y-
terpinene, neral, geranial, a-pinene, B-pinene and terpinolene;
with the increase in the concentration of p-cymene, cis- and
trans-limonene oxides, pinocarvone, trans- and cis-
pinocarveol, trans- and cis-carveol, carvone, and geranic
acid. These chemical changes resulting in corresponding
sensory changes which affect the quality of the
microencapsulated product.

Key words: lime essential oil, microencapsulation, storage,
GC-MS.

INTRODUCCION

Los aceites esenciales de lima persa (Citrus latifolia
Tanaka) y lima mexicana (Citrus aurantifolia
Swingle), al igual que el aceite esencial de limén (Citrus
limon (L.) Burm.), son unos de los mas empleados como
saborizantes de alimentos. El alto contenido de com-
puestos terpénicos (que poseen enlaces insaturados)
en estos aceites esenciales, los hacen susceptibles a la
oxidacidn. Los cambios que se originan son los respon-
sables de la afectacion en el aromay sabor de los acei-
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tes esenciales de citricos durante su almacenamiento (1).
Esta oxidacion es influida por la temperatura, la radia-
cion UV y metales como catalizadores (2). El citral
(mezcla de neral y geranial) es el principal contribuyente
del aroma de los aceites esenciales de limay limén; otros
constituyentes mayoritarios son el limoneno, y-terpineno,
a-pinenoy B-pineno (3-6). La formacion de p-cimeno,
que es el principal responsable del dafio sensorial, se
debe a la oxidacion del y-terpinenoy limoneno, asi como
alaciclizacion y deshidratacion catalizada por &cidos de
los aldehidos neral y geranial (2).

Numerosos estudios de la composicion de los aceites
esenciales de limén y lima se han reportado (7-12),
pero los trabajos recientes de aceites esenciales de ci-
tricos se han enfocado en la determinacion de los com-
ponentes sensorialmente importantes (13-16).

El secado por atomizacion es el procedimiento mas co-
mun para microencapsular saborizantes con el objeto de
lograr la transformacion del estado liquido (solucion, dis-
persion o emulsion) al estado solido. Las ventajas de
esta tecnologia son numerosas: provee proteccion con-
tra reacciones oxidativas y previene las pérdidas de
saborizante durante el almacenamiento (17). La estabi-
lidad ante la oxidacion es importante también para esti-
mar la vida de anaquel del producto en estado solido.

En este trabajo se estudio la susceptibilidad de los com-
puestos del aceite esencial de lima microencapsulado
a la oxidacion por efecto de la temperatura y la pre-
sencia de oxigeno. Las reacciones fueron llevadas a
cabo bajo condiciones disefiadas para acelerar la ge-
neracion de olores ajenos al aroma natural y facilitar la
identificacion de los productos de degradacion.

MATERIALES Y METODOS

El estudio se hizo con un saborizante preparado a par-
tir de una mezcla de aceite esencial de lima persa
(Citrus latifolia Tanaka) exprimido en frio y aceite
esencial de lima mexicana (Citrus aurantifolia
Swingle) destilada (ambos de procedencia nacional).
Para el secado se utilizaron goma arabiga (Dallant, Bar-
celona) y maltodextrina DE <20 (Tate and Lyle Inc.,
Decatur, EE.UU.), ambas para uso alimentario. Ade-
mas se utiliz6 agua suavizada mediante resina de inter-
cambio idnico en ciclo sodico (dureza total: 0 mg/L ex-
presado como CaCO,) para preparar las emulsiones.

La mezcla de soportes en base seca (goma
ardbiga:maltodextrina 1:1,8 m/m) se disolvié en agua
tratada (relacion soportes/agua de 1:2,3 m/m) a tem-
peratura ambiente, se mezcl6 vigorosamente con agi-
tacion mecénica, se dejé reposar durante 24 h antes
del secado para garantizar una adecuada hidratacion
de los soportes y posteriormente se afiadio el
saborizante. La mezcla quedd constituida por 28,6 %
de goma arébiga; 51,4 % de maltodextrina 'y 20 % de
saborizante (todos expresados en base seca). Esta
mezcla representa, 35 % en sélidos de la emulsion. La
homogenizacion se realizé a temperatura ambiente en
un molino coloidal MZ-150 (Fryma-Mashinen AG,
Rheinfelden, Suiza). La emulsion (6 kg) se alimentd a
un secador por atomizacion Niro Production Minor
(Niro Atomizer Ltd., Columbia, EE.UU.) de disco cen-
trifugo (2 x 10* min*) que oper6 con temperaturas de
entrada del aire de 220 °C y de salida del aire de 85 °C,
de acuerdo a un estudio de optimizacion reportado (18).
El contenido de humedad del polvo, determinado por
destilacion con tolueno (18), fue 6,1 % m/m.

Tres grupos de 12 muestras cada uno fueron prepara-
dos, todos en viales de vidrio de 60 mL y sellados her-
méticamente con una membrana de silicona recubierta
de teflén y con anillo metélico: en el primer grupo el
vial fue llenado completamente (39 g de saborizante
microencapsulado); el segundo grupo fue llenado de
forma similar, pero se le paso una corriente de gas ni-
trégeno por 3 min antes de sellarlo inmediatamente y el
tercer grupo fue llenado con producto hasta la mitad
del vial. Los viales de cada grupo fueron almacenados
a4y 50 °C. Las muestras a 4 °C fueron analizadas a
los 3 y 6 meses, mientras que las muestras a 50 °C
fueron evaluadas a los 4 y 15 dias de almacenamiento.

Las muestras (dos viales de cada experimento por se-
parado) fueron analizadas mediante microextraccion
en fase solida del espacio de cabeza con las condicio-
nes siguientes: fibra de polidimetilsiloxano (PDMS, 100
im); 0,2 gdemuestray 8 mL de agua, agitados a 100
min-. El tiempo de pre-extraccion fue de 15 min; la
extraccion se realizé a 35 °C durante 25 min, seguin un
estudio de optimizacion reportado (19). El andlisis por
cromatografia de gases-espectrometria de masas se
hizo en un equipo Hewlett-Packard serie 6890 acopla-
do a un detector de masas selectivo HP-5973 y una
columna HP-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 m) (Agilent,
Palo Alto, CA, EE.UU.). El programa de temperatura
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fue de 50 °C por 2 min; incremento hasta 280 °C a 4
°C/min e isotérmico final por 10 min. El gas portador
He tuvo una velocidad de flujo de 1 mL/min. La inyec-
cidn se hizo en modo splitless por 2 min con el inyector
a 250 °C y con un inserto (liner) de 0,75 mm, para
mejorar los resultados de la técnica. El detector se
mantuvo a 250 °C y oper6é a 70 eV en el rango de 35 a
400 m/z y con temperatura de la fuente y partes de
conexion de 250 °C. Los compuestos fueron identifica-
dos primariamente por comparacién de sus espectros
de masas con los reportados en bases de datos (NIST,
Wiley, NBS, Adams y Flavorlib) y la identidad confir-
mada para la mayoria de ellos por comparacion de sus
indices de retencion lineales con los de sustancias pa-
trones. Los tiempos de retencién de una serie de n-
parafinas (C,-C,,) fueron usados para calcular los indi-
ces de retencidn lineales de los compuestos de la mues-
tra y de los patrones de referencia. EIl area
cromatogréfica de los compuestos en el cromatograma
i6nico total fue usada para calcular la concentracion
relativa porcentual.

La evaluacion olfativa de las muestras se realiz6 por
un procedimiento habitual usado por los perfumistas.
La evaluacion sensorial de las muestras se hizo en un
local ventilado a temperatura ambiente y por tres cata-
dores habituados a este tipo de prueba. Las muestras
tomadas del estudio de almacenamiento fueron prepa-
radas, al momento de su evaluacion, en agua destilada
inodora (0,2 g en 8 mL). Se utilizaron tiras de papel
olfativas; un extremo fue introducido en el liquido y
posteriormente fue olfateado por el catador. Los crite-
rios de los catadores se unificaron por consenso (20).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los cambios observados debido a la oxidacion de los
componentes del aceite esencial de lima
microencapsulado, fueron consistentes con los repor-
tados en otros trabajos para el aceite esencial de limon,
cuya composicion es similar alalimay parael limoneno
microencapsulado (4-6). Muestras del aceite esencial
microencapsulado se conservaron a4y 50 °C por dife-
rentes periodos de tiempo y en atmdsferas distintas.

La Tabla 1 presenta los componentes volatiles en el
producto fresco y los almacenados. Los resultados fue-
ron reproducibles + 0,1 % en las &reas, por lo que solo
los cambios > 0,2 % fueron considerados relevantes.
Las muestras conservadas a 4 °C hasta tres meses en
los viales completamente llenos o a los que se les pasd
corriente de nitrogeno no sufrieron cambios en los com-
ponentes, al igual que la muestra conservada en at-
mosfera de nitrogeno por seis meses. Por tanto, solo
se detectaron cambios en las muestras medianamente
llenas, almacenadas por tres meses a 4 °C y las com-
pletamente llenas almacenadas por seis meses a 4 °C.
Se apreciaron pérdidas significativas de limoneno, y-
terpineno, neral y geranial, compuestos considerados
sensorialmente importantes en el aroma del limén (1).
Por otra parte, se incrementaron el p-cimeno, 6xidos
de cis- y trans-limoneno y carvona. La pérdida de
limoneno probablemente est4 asociada al incremento
del p-cimeno (21), junto con el generado a partir del y
-terpineno (22). De igual forma, la formacion de
carvona se debe a la oxidacion del limoneno (4). Con-
secuentemente, los cambios quimicos detectados se
reflejaron en el olor de las muestras microencapsuladas
como un olor a aceite esencial de lima oxidado que se
incrementd en la medida que el grado de oxidacion fue
mayor.

El estudio de deterioro acelerado a 50 °C fue observado
hasta 15 dias de conservacion (Tabla 1). En estas condi-
ciones los cambios fueron mas pronunciados: ademas
de la oxidacién del limoneno, y-terpineno, neral y geranial,
también disminuyeron su concentracion los hidrocarbu-
ros o-pineno, B-pineno y terpinoleno. Asimismo,
incrementaron su contenido la pinocarvona, trans-
pinocarveol, cis-pinocarveol, trans-carveol, cis-carveol,
carvonay &cido geranico, junto a los antes mencionados
a4 °C. Estos cambios fueron mas significativos en las
muestras medianamente llenas que en las muestras con
atmasfera de nitrégeno o llenadas completamente. La
formacion de trans-carveol, cis-carveol y carvona pue-
de ser atribuida a la oxidacion del limoneno (6), mientras
que la presencia del acido geranico es producto de la
oxidacion del geranial e isomerizacion del neral en geranial
(4). Se ha demostrado que la oxidacién del a-pineno y
B-pineno genera al trans-pinocarveol y cis-pinocarveol y
estos a su vez, a la pinocarvona (4, 21). De forma simi-
lar al estudio hecho a 4 °C, los cambios en las muestras
en atmdsfera de nitrdgeno y las llenadas completamente
fueron similares al compararlos con los ocurridos en las
muestras medianamente llenas.
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Contradictoriamente a un estudio anterior (5), enel pre-  CONCLUSIONES

sente trabajo no se detectaron cambios significativos en

el contenido de mirceno y linalol, ni la formacién desus ~ Los principales cambios por efecto de la temperatura

productos de oxidacion esperados. Esto puede estar dado Y la presencia de oxigeno durante el almacenamiento

porque en el estudio anterior se evaluaron los terpenos ~ del aceite esencial de lima microencapsulado fueron

microencapsulados al cabo de 33 dias a 50 °C. disminucién del contenido de limoneno, y-terpineno,
neral, geranial, o-pineno, B-pinenoy terpinoleno; con el
consiguiente incremento de la concentracion de p-
cimeno, 6xidos de cis- y trans-limoneno, pinocarvona,
trans- y cis-pinocarveol, trans- y cis-carveol, carvona
y acido geranico. Estos cambios traen aparejados cam-
bios sensoriales que afectan la calidad de producto
microencapsulado. La presencia de oxigeno afecta la
estabilidad del producto ya a los 3 meses de conserva-
doa4°C.
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