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RESUMEN

El uso de los almidones nativos en el procesamiento de los alimentos esta
limitado principalmente por su tendencia a retrogradar y presentar sinéresis, o
bien por la inestabilidad de su viscosidad durante el procesamiento. Debido a
esto se han desarrollado procesos de modificacion fisica y quimica de los
almidones nativos; estos estudios han contribuido ampliando y mejorando la
gama de sus propiedades funcionales, permitiendo desarrollar nuevos
productos, encontrar aplicaciones y cubrir los requerimientos industriales,
dentro del procesamiento de alimentos. Los almidones modificados son
utilizados frecuentemente en la industria de los sabores como materiales
encapsulantes o acarreadores en el proceso de secado por aspersion. Los
sabores estdn compuestos por volatiles que facilmente se evaporan y degradan
durante su almacenamiento. La encapsulacion de éstos permite una mayor
retencidn y proteccidn de reacciones inducidas por la luz y de la oxidacion.

El objetivo del presente trabajo fue caracterizar el almidén de yuca hidrolizado,
fosfatado por el proceso de extrusion termoplastica para la encapsulacion de d-
Limoneno mediante el secado por aspersion; se utiliz6 como control la goma
aradbiga debido a que es considerada como el agente encapsulante por
excelencia. El almidén fue modificado de acuerdo al disefio experimental de
tamizaje que implico el uso de diferentes agentes fosfatantes (TPSy TMS'y
sus mezclas), asi como diferentes temperaturas de extrusion y tres distintos
porcentajes de contenido de NaOH (0.025, 0.050 y 0.075%). Se caracterizé a
los almidones modificados: grado de sustitucién, densidad aparente, indice de
expansioén, indice de solubilidad en agua e indice de absorcién en agua. De los
21 tratamientos se seleccionaron solamente tres tratamientos que se considerd
tenian mayor importancia y fueron encapsulados utilizando como relleno el d-
Limoneno y se caracterizaron las cipsulas obtenidas. Los resultados muestran
que la mejor retencion obtenida de dichos almidones modificados fue de
52.65% lo cual coincide con reportes previos de otros autores. Se puede
concluir que el almidon de yuca fosfatado por el proceso de extrusion, tiene un
alto potencial para ser usado en la encapsulacion de sabores mediante el
secado por aspersion debido a la buena retencion de aceite que presento.

Palabras clave: (Extrusion, microencapsulacién, secado por aspersion)



SUMMARY

The use of native starches in the processing of foods is chiefly limited by their
tendency towards degradation and the presence of syneresis, or because of the
instability of their viscosity during the processing. As a result, physical and
chemical modification processes of native starches have been developed.

These studies have made a contribution by widening and improving the range of
the functional properties of the starches, making possible the development of new
products, finding applications and covering industrial requirements during food
processing. Modified starches are frequently used in the flavor industry as
encapsulating materials or carriers in the process of spray drying. Flavors are
volatile compounds that evaporate easily and degrade during storage. Their
encapsulation allows for greater retention and protection against reactions cause
by light or oxidation. The objective of this work was to characterize hydrolyzed
cassava starch, phosphorylated by the process of thermoplastic extrusion process
for the encapsulation of D-limonene by spray drying. Arabic gum was used as a
control. The starch was modified accordance with the experimental sifting design
that included the use of different phosphorylating agents (STP, STMP and their
mixtures), as well as different extrusion temperatures and three different NaOH
content percentages (0.025, 0.050, 0.075%). The modified starches were
characterized: substitution degree, apparent density, expansion index, solubility in
water index and absorption in water index. Of the 21 treatments, only three
treatments were selected as they were considered to have the greatest
importance. These were encapsulated using D-limonene as a filler; the capsules
obtained were characterized. Results show that the greatest retention obtained
from these modified starches was 52.65% which coincides with previous reports by
other authors. In conclusion, cassava starch phosphorylated by the extrusion
process shows great potential for being used in flavor encapsulation by means of
spray drying because of their good retention.

(Key-words: extrusion, microencapsulation, spray drying).
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l. INTRODUCCION

En los paises industrializados, el almidén es obtenido principalmente de
cereales como el maiz, trigo, arroz o tubérculos como la papa. En México, la produccion
de cereales no es suficiente para el consumo humano, alimentaciéon animal y uso
industrial, por lo que se importan millones de toneladas de estos granos. Ante esta
situacion, es necesario buscar otros recursos no tradicionales ricos en almidén como
posibles materias primas sustituyendo los cereales como fuente de almidén. La yuca,
representa una alternativa para su cultivo y dada su composicion quimica puede ser
considerada como un recurso potencial para la obtencion de almidén.

El uso de los almidones nativos en el procesamiento de los alimentos esta
limitado principalmente por su tendencia a retrogradar y presentar sinéresis, o bien por
la inestabilidad de su viscosidad durante el procesamiento, debido a esto se han
desarrollado procesos de modificacion fisica y quimica de los almidones nativos, estos
estudios han contribuido ampliando y mejorando la gama de sus propiedades
funcionales, permitiendo desarrollar nuevos productos, encontrar nuevas aplicaciones y
cubrir los requerimientos de la industria, dentro del procesamiento de alimentos (Light,
1990).

En la actualidad, los almidones modificados tienen gran demanda debido a los
innumerables usos que se les pueden dar no sélo en la industria de los alimentos, sino
en otras areas, aunque es precisamente en la industria de los alimentos, donde cobra
una mayor importancia debido a sus propiedades funcionales que hacen del almidén un
aditivo o ingrediente de bajo costo, que ademas se encuentra en abundancia en la
naturaleza (Alvarado y col., 2004).

En su forma nativa o modificado, imparte propiedades como agente
encapsulante, agente estabilizante, sustituto de grasa, retenedor de humedad,
texturizante, agente gelificante, espesante y adhesivo, ofreciendo un alto potencial en el
desarrollo de nuevos productos (Richardson y col., 2000).

Los sabores son otro ingrediente empleado en gran medida en la industria
alimentaria; éstos consisten en decenas a centenas de compuestos organicos

aromaticos volatiles, algunos detectables en rangos de partes por billén. Algunos



aceites esenciales son saborizantes de gran importancia en la industria alimentaria, sin
embargo, pueden presentar componentes volétiles altamente sensibles a la oxidacion
por efecto de la temperatura, luz y presencia de oxigeno. Su volatilidad y oxidacién se
pueden reducir mediante la encapsulacion, técnica que previene reacciones
indeseables con otros componentes del alimento aun cuando éste se almacene por un
periodo prolongado (Brazel, 1999).

Particularmente en la industria de alimentos la microencapsulacion viene siendo
aplicada con mucho éxito en la proteccién de sustancias sensibles a la temperatura,
como son acidulantes, saborizantes, colorantes, enzimas, microorganismos, sales
minerales, lipidos, vitaminas y amino&cidos entre otros (Jackson y Lee, 1991).

El principal propésito de encapsular un compuesto es atrapar a los
componentes sensibles y labiles dentro de un material solido llamado pared, de manera
gue aumenta la proteccion contra las condiciones del medio, reduce la evaporacion,
protege de la accion de la luz, promueve la facil manipulacion y controla la liberacion
durante el momento de su aplicacion (Baranauskiené, 2007).

La utilizacion de microcapsulas abarca una amplia gama de éareas de
aplicacion: la eliminacién controlada de sabores, colores, aromas, perfumes, drogas,
fertilizantes, etc. No obstante, en el desarrollo en las técnicas de encapsulacion, existe
mucha demanda para el control y liberacién de ingredientes en alimentos, farmacos y
microorganismos; es por ello que deben desarrollarse nuevas aplicaciones y es
conveniente que los avances en el estudio de la encapsulacién continden. Una de las
limitaciones en las técnicas de encapsulacién son los altos costos de produccion y la
falta de disponibilidad de materiales que puedan ser utilizados.

Es importante mencionar que tanto los agentes encapsulantes adecuados como
los compuestos activos provocan un impacto importante en la economia mundial, es asi
gue la encapsulacién ha surgido para dar respuesta a la vida de anaquel, reduccién de
espacios y costos de los productos (sabores, colorantes y aceites esenciales, entre
otros).

La versatilidad de la aplicacién de la encapsulacién en los colorantes, sabores y
aceites esenciales dependen del proceso en el cual se encapsulan asi como del agente

encapsulante.



Este proceso ha ido incrementandose en la industria de los alimentos debido a
la proteccion de los materiales encapsulados de factores como calor y humedad,
permitiendo mantener su estabilidad y viabilidad, la encapsulacién puede mejorar el
sabor y la estabilidad de medicamentos aditivos (saborizantes, colorantes, aceites
esenciales), ademas las microcéapsulas han sido también barreras contra malos olores y
sabores; las microcapsulas ayudan a que los materiales fragiles resistan las
condiciones de procesamiento y empacado mejorando sabor, aroma, estabilidad, valor
nutritivo y apariencia de sus productos.

En la encapsulacion de sabores, se reduce su volatilidad o previene reacciones
indeseables con otros componentes del alimento aun cuando se almacene por un
periodo prolongado, se recomienda utilizar materiales solubles en agua como almidones
y dextrinas.

El objetivo de este trabajo fue producir y desarrollar nuevas alternativas de
materiales encapsulantes derivados del almidén, mediante su hidrélisis y modificacion
quimica (fosfatacién), utilizando el proceso de extrusién termoplastica en la etapa de la
preparacion del almidon, el secador por aspersion para la produccion de las
microcapsulas debido a que es el método mas utilizado para la encapsulacién de
sabores, y la trampa de Clevenger para la medicién del porcentaje de retencion del
aceite, técnica llamada “hidrodestilacion”, en la que se coloca una trampa al final del
refrigerante, la cual va separando el aceite del agua condensada, con lo cual se mejora

y se facilita el aislamiento del aceite esencial.



Il REVISION DE LITERATURA

2.1. Microencapsulacion.

La microencapsulacion es una forma especial de empacar, separar y almacenar
un material en escala microscopica para su liberacion posterior bajo condiciones
controladas. Las particulas mindsculas o gotitas de casi cualquier material (fase interna)
pueden ser encapsuladas dentro de una pared y aisladas de atmdsferas dafinas
(Pedroza, 2002).

El material que es cubierto se refiere como fase interna y el material que
recubre es llamado pared y generalmente no reacciona con el material a encapsular
(Balassa y Brody, 1968). La liberacion del material encapsulado puede llevarse a cabo
por diversos mecanismos, que pueden ser: disolucion normal en agua, esfuerzos de
cizalla, temperatura, reacciones quimicas y enzimaticas o cambios en la presion
osmotica.

El término de encapsulacion incluye microcapsulas, microparticulas,
nanocapsulas y sustancias activas atrapadas. Las capsulas presentan una variedad
amplia de estructuras, como las de geometria esférica con una fase interna continua
rodeada por una pared también continua (estructura de particula simple), mientras que
otras pueden tener una geometria irregular y pueden tener fase interna distribuida en
una matriz del material de pared (estructuras agregadas), el intervalo de tamafio al que
pertenecen, va desde 0,2 hasta 5000 um (Nakakawa, 1981).

En la figura 1 se muestra un diagrama esquematico de microcapsulas
conteniendo diversos tipos de fase interna. En la figura 2 se observa un esquema de

microcapsulas con multiple relleno (Balassa y Fanger, 1971).
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Figura 1. llustracion de microcapsulas conteniendo diversos tipos de fase
interna. (Balassa y Fanger, 1971).
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Figura 2. Diagrama esquematico de diversos tipos de microcapsulas con

multiple relleno (Balassa y Fanger, 1971).

El proceso de encapsulacion busca la formacion de capsulas con el objetivo de
impedir su pérdida, para protegerlos de la reaccion con otros compuestos presentes en
el alimento o para impedir que sufran reacciones de oxidacion debido a la luz u oxigeno.

Las microcapsulas han sido barreras contra malos olores y sabores. Las
microcdpsulas ayudan a que los materiales fragiles resistan las condiciones de
procesamiento y empacado mejorando sabor, aroma, estabilidad, valor nutritivo y
apariencia de los productos.

La encapsulacion puede facilitar la mezcla de ingredientes en un sistema
alimenticio (Shahidi y Han, 1993), y de acuerdo con Arshady (1993) mejora la textura
(productor carnico) y evita las interacciones indeseables (separacién de ingredientes

incompatibles). Esta tecnologia tiene vastas aplicaciones en las areas: farmacoldgica,



agentes agroquimicos (herbicidas e insecticidas, aditivos alimenticios, material de
impresion (papel), adhesivos, células vivas con actividad biologica, industria de
cosméticos y perfumes, y en menor escala en industrias de aceites con finalidades

lubricantes (Reineccius, 1989).

2.1.1. Historia de la microencapsulacion.

El concepto de microcdpsula surge de la idealizacion del modelo celular, en el
cual, la membrana que envuelve y protege el citoplasma y los demas componentes
ejerce al mismo tiempo otras funciones, como controlar la entrada y salida del material
de la célula. De modo semejante, una microcipsula consiste en una fina camada de
polimero que actia como pelicula protectora aislando una sustancia activa (gotas
liquidas o solidas) y evitando los efectos de su exposicion inadecuada.

Esa membrana se desintegra con un estimulo especifico, liberando la sustancia
en el lugar y momento ideales. EIl material activo también puede estar incluso en una
matriz sélida de polimero, formando en este caso una microesfera (Ré, 2000). Segun
Wendel y Celik (1998), la fabricacion de microcdpsulas implica el revestimiento de
particulas o gotas liquidas con un polimero biodegradable, siendo que el proceso
comienza con la preparacién de tres fases, el sistema inmiscible conteniendo un
vehiculo liquido, el nucleo conteniendo el relleno y el material de revestimiento o
polimero.

Los primeros registros de tentativas de aplicacion de la microencapsulaciéon
data de los afios 30s, en Dayton, Ohio. En 1940 Barret Green realizd su primer trabajo
para conseguir un papel copia que no utilizara papel carbono, y en 1942, preparé
esferas de gelatina sélida que incluian una fase oleosa en la gelatina coacervada
(Vandegaer 1973). Sin embargo, el primer producto con material microencapsulado
disponible en el mercado surgié en 1954; la empresa norteamericana National Cash
Register fue la pionera en comercializar un papel copia sin carbono, que revolucionaria
la industria de formularios. Ese papel recibia una fina capa de microcapsulas (particulas
menores que 20mm) conteniendo una tinta sin color, la cual era recubierta con un
reactivo incoloro. La presiéon de la punta del lapiz sobre la superficie del papel rompia

las microcapsulas liberando la tinta incolora que, al entrar en contacto con el reactivo se



tornaba colorida produciendo en otra hoja una copia idéntica a la que estaba siendo
escrita en el primer papel (Ré, 2000).

En 1950, Southwest Research Institute (San Antonio, Texas) realizé
investigaciones con esta tecnologia y Dale E. Wuster opt6 por trabajar con el proceso
de atomizacién del material encapsulante sobre las particulas que eran suspendidas en
una columna de aire para recubrir pildoras de uso farmacéutico (gelatina para capsulas
de ingestion oral) (Shahidi y Han, 1993).

Dziezak, (1988) relata que en la década de los 40s National Research Corp
(Boston, Mass) realizO extensas investigaciones de microencapsulacion, obteniendo
patentes sobre el recubrimiento de compuestos con metales mediante un proceso al
vacio. Estas investigaciones servirian de base para iniciar en 1955 trabajos de

microencapsulacion de particulas abrasivas utilizando agentes humectantes.

2.1.2. Procesos de microencapsulacion.

Diversos métodos han sido propuestos para la produccion de microcapsulas. En
general, estos métodos pueden ser divididos en tres grupos:

(1) Procesos fisicos: secado por aspersion, extrusion y recubrimiento por
aspersion.

(2) Procesos fisicoquimicos: coacervacion simple o compleja y atrapamiento en
liposomas.

(3) Procesos quimicos: polimerizacion interfacial e inclusién molecular.

La seleccion del proceso de encapsulacién para una aplicacién considera el
tamafio medio de la particula requerida y las propiedades fisicoquimicas del agente
encapsulante y la sustancia a encapsular, las aplicaciones para el material
microencapsulado, el mecanismo de liberacion deseado y el costo. En el caso de
sabores y aromas, varios métodos han sido desarrollados para encapsularlos y
utilizarlos en la industria de alimentos; el secado por aspersion es el que mas se utiliza

(Popplewell y col., 1995).



2.1.3. Secado por aspersion.

Este método es el mas ampliamente usado para encapsular ingredientes
alimenticios y es el mas econdémico (Risch, 1995; Ré, 1998).

En el proceso de secado por aspersion, el material de alimentacion que es un
liquido, se atomiza dentro de una gran camara, en la cual se introduce aire caliente u
otro gas, el liquido es rdpidamente evaporado, dejando particulas sélidas que deben ser
separadas del aire (Geankopolis, 1999).

Por definicion, corresponde a la transformacion de un fluido en un material
sélido, atomizandolo en forma de gotas minusculas en un medio de secado en caliente.
La distribucion del tamafio de las particulas obtenidas por este método es en general
menor a 100 ym, aunque hay que destacar que ello depende de las condiciones del
proceso. El proceso consiste de la preparacion de la emulsion o suspension del material
a encapsular en una solucion de encapsulante, la atomizacion y la deshidratacion de las
particulas atomizadas. La adecuada seleccion del atomizador y el agente encapsulante,
son factores criticos. Una de las grandes ventajas de este proceso, ademas de su
simplicidad, es que es apropiado para materiales sensibles al calor, ya que el tiempo de
exposicion a temperaturas elevadas es muy corto, de 5 a 30 s (Deasy, 1983).

Los encapsulantes o materiales formadores de pared mas utilizados para este
método han sido: Carbohidratos (almidén y derivados, maltodextrinas, jarabes de maiz,
ciclodextrinas, carboximetilcelulosa y derivados); gomas (arabiga, mezquite, alginato de
sodio); lipidos (ceras, parafinas, grasas) y proteinas (gelatina, proteina de soya,
caseinatos, suero de leche, zeina). Desde luego que el tipo de material encapsulante
tendra influencia en la estabilidad de la emulsién antes de secar, en el tamafio de
particula, en las propiedades de flujo y mecanicas, asi como en la vida util del material
deshidratado (Ré, 1998).

Los materiales de pared para encapsulacion mediante secado por aspersion
deben tener una alta solubilidad en agua, poseer una baja viscosidad y alta
concentracion, ser emulsificantes efectivos y tener la capacidad de formar peliculas. La
aplicacién de las capsulas desarrolladas por el método de secado por aspersion ha

tenido un desarrollo que ha ido desde la manufactura del papel copia sin papel carbén,



hasta insecticidas, encapsulacion de sabores y aceites esenciales en la industria
alimentaria.

Las principales ventajas del secado por aspersién son: las propiedades y
calidad del producto son controladas eficientemente; alimentos sensibles a temperatura,
como productos biologicos y farmacéuticos pueden secarse a presion atmosférica y a
bajas temperaturas; grandes producciones en operacion continua con equipamiento
relativamente simple; produccion de particulas relativamente uniformes y esféricas con
aproximadamente la misma proporcion de compuestos volatiles del producto inicial; la
eficiencia es comparable a otros tipos de secadores directos y el proceso es de bajo
costo. Las desventajas son: falta de flexibilidad de la unidad atomizadora, restriccion
para la eleccion de material de pared; el contenido de humedad en la alimentacién
puede ser grande comparado con la mayor parte de los otros tipos de secadores; todas
las impurezas de la alimentacion quedan retenidas en el producto (Filkova y Mujumdar,
1995).

Figura 3. Esquema de un secador por aspersion.
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2.1.4. Material de pared.

Una encapsulacion eficiente es particularmente dependiente del desempefio del
agente encapsulante que debe presentar las siguientes funciones: proteger al
componente activo de la oxidacién, de la luz, humedad y del contacto con otras
sustancias en almacenamiento, prolongar los tiempos de vida de anaquel, prevenir la
pérdida de los componentes volatiles encapsulados, obtener un producto final con libre
flujo, de facil manejo y que se incorpore en los alimentos secos (King y col., 1976). Es
necesario que el agente encapsulante tenga propiedades emulsificantes, que forme
facilmente la pelicula envolvente, que tenga baja viscosidad en altas concentraciones
de sdlidos, que presente baja higroscopicidad, sea econémico, de sabor agradable y de
facil obtencién. Un Unico material encapsulante no engloba todas estas propiedades,
por eso en la practica se utilizan combinaciones de materiales encapsulantes y/o
modificadores. Generalmente se usan como agentes encapsulantes hidrocoloides,
gelatinas, gomas vegetales, almidones y proteinas (Shahidi y Han, 1993).

Bakan (1978) observo que escoger el material de pared es el paso inicial en el
proceso de la encapsulacion y que la composicion de este depende primeramente del
producto a ser encapsulado y de las caracteristicas deseadas en el producto final.

Rosenberg y col. (1985) observaron que para conseguir el beneficio de los
ingredientes encapsulados es necesario que se escoja correctamente el material de
pared y la técnica de encapsulacion para el recubrimiento de un determinado material,
siendo importante el entendimiento de como el material estd organizado y protegido por
las microcépsulas, los efectos de las condiciones ambientales en la estructura y

comportamiento del sistema microencapsulado.

2.2. Goma arabiga.

La goma arabiga es la goma mas conocida desde la antigiiedad (2.650 a.C).
Era utilizada como vendaje en momificacion y recientemente como adhesivo en los
sellos postales. Es originaria de Africa (Osman y col., 1993).

Es un hidrocoloide obtenido del exudado de varias especies de arboles de
acacia, su estructura quimica consiste de acido D-glucurdnico, L-ramnosa, D-galactosa

y L-arabinosa con una fraccion de proteina que es la responsable de las propiedades
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emulsificantes de la goma, debido a su extremada solubilidad en agua. La goma tiene
una propiedad muy importante y Unica entre los hidrocoloides naturales la cual puede
producir soluciones hasta con un 50% (p/v) donde forma masas gelatinosas similares a
las de un gel fuerte de almidon, para ser utilizada como encapsulante de esencias
mediante secado por aspersion (Shahidi y Han, 1993).

Esta goma ha sido considerada el patron de excelencia como material
encapsulante de agentes de sabor (Reineccius, 1995). Texturizacion, formacién de
peliculas, emulsificacién y propiedades ligantes son algunas de las caracteristicas de la
goma acacia. En confiteria, es usada como agente texturizante en productos de gomas
y pastillas. También es usado en conjunto con almidones o gelatinas para modificar la
textura final del producto (Thevenet, 1978). Esta goma presenta baja viscosidad en
soluciones acuosas, formando emulsiones muy estables (Shahidi y Han, 1993). El
contenido de proteina de la goma acacia esta relacionado con su propiedad
emulsificante y varia de 0.09 a 7.5% de acuerdo con Singh Sidhu y Bawa (1998).

En productos con alto contenido de azlUcar y baja humedad evita la
cristalizacion de azucar y ayuda a distribuir homogéneamente la grasa, impidiendo que
ésta emigre a la superficie y forme una capa de grasa que pudiera oxidarse facilmente
(Anderson, 1981).
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Figura 4. Fragmento de estructura molecular de la goma arabiga.

2.3. Almidén.

El almidén es una mezcla de dos polimeros, amilosa y amilopectina, cuya

proporcion relativa en cualquier almidon, asi como el peso molecular especifico y el
tamafio de los granulos, determinan sus propiedades fisicoquimicas y su potencialidad

de aprovechamiento en ciertos procesos industriales (Torres y col., 2005).El almid6n

constituyentes en bajos niveles como los lipidos de 0.5 a 1%, bajos niveles de

minerales como fésforo y nitrégeno e inclusive trazas de proteinas, dependiendo de la
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fuente botanica usada para su extraccion. En los cereales la mayoria del fosforo esta en
forma de fosfolipidos.

La amilosa es un polimero considerado esencialmente lineal, mientras que la
amilopectina es un polimero altamente ramificado (Hoseney, 1998). Ambos polimeros
presentan diferencias en sus propiedades estructurales y funcionales.

La mayoria de los almidones estdn compuestos de aproximadamente 25% de
amilosa y 75% de amilopectina, sin embargo, en almidones modificados genéticamente
la proporcion de amilopectina puede alcanzar hasta 99% con bajo contenido de amilosa
(denominados cerosos) o contenidos entre 50 y 70% de amilosa (almidones altos en
amilosa) (Conde, 2003).

CHOH
TS
o A CH,OH o
HO po3n % CH,OH o
= HO oH

\o%
HO e CH,OH o
CH,OM
g oe g -
HO O CH,OH o HO OoH
CHOH CH,OH
o HO [
"% onon o HO .
HO oH o \
CH, °
HO on o’% oH
CH,OH o
AR
CH,OH
b) s O O”X\;?\\
HO

Figura 5. Estructuras moleculares de Amilosa (a) y Amilopectina (b).

2.3.1. Cambios estructurales del almidén por tratamientos hidrotérmicos.

2.3.1.1. Gelatinizacion.

Los granulos del almidon son insolubles en agua fria, los cambios que
experimenta el almidon se inician al aplicar calor a una suspension, los cuales son
responsables de la funcionalidad Unica de este polimero en muchos alimentos.

Cuando al almidon se le agrega agua a temperatura ambiente, ésta penetra

libremente, pudiendo retener el granulo cerca del 30% de su peso seco, el granulo
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hincha ligeramente y su volumen se incrementa cerca del 5%. ElI cambio del volumen y
la absorcion de agua son reversibles y el calor del sistema esta por debajo de la
temperatura de gelatinizacién por lo que no sufrirda cambios. Sin embargo, al ser
calentado a temperatura mas alta resultan cambios irreversibles (Hoseney, 1998).

El calentamiento de los granulos del almidén en presencia de agua conduce a
una serie de transformaciones irreversibles una vez que se alcanza la temperatura de
gelatinizacion, como son hinchamiento granular (de 3 a 10 veces su propio peso, fusion
de cristales, pérdida de birrefringencia, solubilizaciéon del mismo debido al colapso del
orden molecular dentro del granulo del almidén y un fuerte incremento en la viscosidad;
este fendmeno es conocido como gelatinizacion (Lai y Kokini, 1991; Akalu y col., 1998).

La temperatura a la cual el almidon empieza a sufrir estos cambios es referida
como la temperatura de gelatinizacion. Esta temperatura varia de acuerdo con la fuente
del almiddn y su tamafio de particula. El calentamiento del almidén en agua causa una
ruptura de los puentes de hidrégeno entre las cadenas del polimero por tanto debilita al
granulo.

Se cree que el hinchamiento inicial toma lugar en las regiones amorfas del
granulo donde los puentes de hidrogeno son menos numerosos y el polimero es mas
susceptible a ser disuelto. A medida que la estructura comienza a disolverse, el granulo
se embebe con agua y se hincha. La amilosa se difunde hacia el agua y la amilopectina
permanece dentro del granulo para finalmente perder su estructura. Las estructuras
moleculares de los constituyentes del almidén contribuyen al incremento de la
viscosidad en el medio (Biliaderis, 1991; Akalu y col., 1998).

El incremento de la viscosidad en las primeras etapas del calentamiento se
debe principalmente a la liberacién de la amilosa. En las ultimas etapas, el incremento
continuo de la viscosidad se debe a interacciones del material extragranular y al
hinchamiento de los granulos, haciendo al almidén funcional como ingrediente
alimentario. La viscosidad de la pasta alcanza un nivel maximo cuando el mayor
porcentaje de granulos hinchados estad presente, lo cual se refiere como pico de
viscosidad o viscosidad maxima, ademas de encontrarse algunos granulos altamente
hinchados, dafiados y fragmentados debido a la agitacion continua (Thomas y Atwell,
1999).
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Al someter una suspension de almidén a un ciclo de temperatura (mayor de
90°C) y a esfuerzo mecanico constantes, los granulos se desintegran. Las moléculas de
amilosa generalmente lixivian dentro de la solucibn y sufren un alineamiento,
ocasionando gran disminucién en la viscosidad (Beta y col., 2001). Este fendmeno a
menudo es conocido como viscosidad minima, el cual esta gobernado principalmente

por la ruptura de los granulos y el alineamiento de la amilosa.

2.3.1.2. Gelacion.

Ambos polimeros, amilosa y amilopectina pueden formar un gel, aunque la
gelacion de la amilosa se lleva a cabo mucho mas rapido que la de la amilopectina, la
gelacion de la amilosa implica una fuerte tendencia a reasociarse a través de la
formacion de enlaces de hidrogeno con moléculas adyacentes, formando redes por la
asociacion entre las cadenas de la misma.

Ambos polimeros a partir del almidon gelatinizado se reasocian e incrementan
la rigidez entre y dentro de los granulos hinchados. La amilosa usualmente gelifica fuera
del granulo inmediatamente después de la gelatinizacion. La amilopectina generalmente
permanece dentro del granulo hinchado, donde lentamente recristaliza. Los geles de
almiddn se sitlan en la categoria de geles compuestos, donde los granulos hinchados
ricos en amilopectina estdn embebidos en una red de amilosa (Biliaderis, 1991).

En diversos almidones, la textura y la viscosidad de la pasta resultante cambian
cuando es enfriada. La pasta o el gel se forman en funcion del contenido de amilosa; en
general, a mayor contenido de amilosa, mayor firmeza del gel. Un gel firme es, a
menudo, el resultado de reasociaciones no covalentes de moléculas de amilosa
después del calentamiento. De forma general, la amilopectina es la responsable de la
absorcion de agua, y por tanto, del hinchamiento del granulo del almidén, mientras que
la amilosa actla solamente como un diluyente provocando que se produzca la
retrogradacion una vez que es liberada al medio acuoso y que éste es enfriado
(Thomas y Atwell, 1999).
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2.3.1.3. Retrogradacion.

Los polimeros de almidon solubilizados y algunos fragmentos granulares
insolubles tienen la tendencia a reasociarse después del calentamiento. Esta
reasociacion es referida como retrogradacion, la cual ocurre cuando las cadenas de
amilosa comienzan a reasociarse en una estructura ordenada. En esta fase inicial, dos
0 mas cadenas de amilosa pueden formar un simple punto de unién el cual puede
desarrollarse posteriormente en regiones mas extensivamente ordenadas. Finalmente,
bajo condiciones favorables, aparece un orden cristalino (Thomas y Atwell, 1999).

La retrogradacion se manifiesta por la formacion de precipitados o geles y
afecta a la textura, aceptabilidad y digestibilidad de los alimentos que contienen
almiddén. Con el tiempo, el gel llega a ser gomoso y tiene una tendencia a liberar agua.
Esta liberacibn de agua es referida como sinéresis. Como se ha mostrado, la
retrogradacion consiste en dos procesos: a) gelacion de las moléculas de amilosa
exudadas del granulo durante la gelatinizacion y b) recristalizacién de la amilopectina
(Biliaderis, 1991).

Los granulos de almiddn nativo, en los alimentos crudos, son menos digeribles,
con relacion a los almidones gelatinizados que son mas faciles de digerir. A medida que
el gel enfria, experimenta transformaciones que conducen a una estructura
parcialmente cristalina, o que resulta en la formacién de un almidén retrogradado que
inclusive puede ser afectado por factores como temperatura de gelatinizacion, agitacion
o pH. El almidén retrogradado asi como el almidén nativo son poco digeribles (Garcia y
col., 1999).

La gelatinizacién del almidén es un proceso obligado como un pre-tratamiento
para convertir el almidon nativo a diferentes productos procesados como
maltodextrinas, glucosa y alcohol (Biliaderis, 1991). Muchos factores han contribuido
para nuevas aplicaciones en el desarrollo de nuevos productos a base de almidon,
debido a los cambios funcionales que presenta durante el procesamiento de alimentos
(Conde, 2003).

Una forma de procesar alimentos es a través de extrusion termoplastica, la cual

afecta al granulo de almidoén; dependiendo del contenido de humedad, los almidones
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pueden experimentar gelatinizacion,

condiciones a las que se sometan (Lai y Kokini, 1991).
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Figura 6. Cambios que se presentan durante la gelatinizacion y gelacion.

2.3.2. Tipos de almidén.

La mayoria de las actividades de investigacion y desarrollo de la industria de

almidon han sido enfocados hacia la modificacion de los almidones para minimizar las

propiedades indeseables y optimizar las deseables de acuerdo al area comercial

particular al cual es dirigido.

2.3.2.1. AImidon nativo.

Los almidones nativos de diferentes fuentes vegetales presentan propiedades

Gnicas que en gran medida son utilizadas por los procesadores de alimentos para

necesidades especificas. Sin embargo,

los almidones nativos presentan ciertas

limitaciones funcionales en el amplio rango de aplicaciones de la industria alimentaria



ya que éstas requieren que los almidones sean capaces de tolerar una amplia gama de
técnicas de procesamiento, distribucion, almacenamiento y condiciones finales del
producto (Thomas y Atwell, 1999).

En los procesos industriales donde éste funciona como aditivo 0 materia prima,
pueden usarse en su forma nativa, es decir, sin haber mediado algun tratamiento de
estabilizacion o modificaciones previas (Aparicio, 2003). Los almidones nativos
representan para la industria un elemento abundante, econémico y de facil obtencion ya
gue son espesantes aceptables para alimentos preparados en una sola etapa de
cocimiento y consumo. Sin embargo, los almidones nativos tradicionales han limitado su
uso en el sector alimentario debido a que pierden integridad durante su procesamiento
(Light, 1990).

Cuando se calientan mezclas acuosas de almidones nativos, los granulos se
hinchan rapidamente causando con ello una rapida elevacién de la viscosidad y el
granulo se rompe causando que la viscosidad disminuya (Light, 1990). Ademas, al
enfriar dispersiones previamente cocinadas, se vuelven pastas de consistencia débil,
cohesivas o bien, geles que a menudo experimentan retrogradacion. Los almidones
nativos presentan picos estrechos de viscosidad y tienen baja tolerancia a los procesos,
ademas, en el caso de almidones para uso alimenticio producen texturas indeseables
(BeMiller, 1993). En muchos casos, el almidén nativo podria dar un producto econémico

aunque de calidad pobre.

2.3.2.2. Almidones Modificados.

El almidon nativo requiere ser modificado para desarrollar caracteristicas
funcionales deseables, tales como solubilidad, textura, adherencia, dispersion, y
tolerancia al calor (Kimy col., 1999). Una desventaja del uso de los productos derivados
de almidon para sustituir la goma Arabiga en ciertas aplicaciones, es gue éstos son
menos estables durante el almacenamiento. Estos derivados de almidon exhiben una
vida de anaquel mas corta y deficiente estabilidad al congelamiento-descongelamiento
con relacion a la goma Arabiga debido al fendmeno de retrogradacion. La
retrogradacion ha sido parcialmente superada en ciertas aplicaciones derivatizando

qguimicamente el almidon, haciendo reaccionar el almidon con un agente quimico para
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introducir sustituyentes con grupos como hidroxipropilo, fosfatos o acetatos, tendientes
a estabilizar la molécula del almidon durante el almacenamiento, evitando la asociacion
entre moléculas, o porciones de la misma molécula, de tal modo que se reduce la
tendencia del almidon a perder su capacidad de hidratacion.

El almidén se empleé durante mucho tiempo como encapsulante, no obstante
uno de los problemas para su uso fue su susceptibilidad a oscurecimiento por
reacciones de Maillard durante el procedimiento de encapsulacion, dando como
resultado sabores inaceptables, aromas y colores indeseables. El uso de oxidacion y
otras técnicas de modificaciéon de almidones ha estos problemas (Thomas y Atwell,
1999).

2.3.2.2.1. Tipos de modificacién del almidon.

De acuerdo con Light (1990), los almidones se modifican por via quimica, fisica
o por hibridacién. Las modificaciones quimicas incluyen procesos como la conversion,
las ligaciones cruzadas, la estabilizacién (sustitucion) y la adicién de grupos lipofilicos,
los productos con estas modificaciones son usados principalmente en la encapsulacion

o estabilizacién de emulsiones.

2.3.2.2.1.1. Modificaciones por sustitucion.

Para minimizar o prevenir la retrogradacion de almidon, el polimero es
sustituido o estabilizado introduciendo grupos monofuncionales quimicos que impiden
una reasociacion de las moléculas de amilosa, produciendo ésteres de almidén. La
sustitucion disminuye la temperatura de gelatinizaciéon y estabiliza el almidon
previniendo la retrogradacién. Los almidones sustituidos son particularmente Utiles en

alimentos refrigerados o congelados.

a. Almidones Succinatados. La modificacion del almidon mediante acidos
dicarboxilicos anhidridos a ésteres de almiddn, conteniendo grupos hidrofilicos e
hidrofébicos mejora las propiedades de emulsificacion y también pueden ser usados
eficientemente para encapsulacién después de ser hidrolizados mediante extrusion

(Murda-Pagola y col., 2007). Los almidones OSA confieren al almidon propiedades
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emulsificantes debido a la adicion de una dualidad funcional de grupos hidrofébicos e
hidrofilicos (Tesch y col., 2002). Con la incorporacion de grupos hidrofébicos en una
molécula de almidén normalmente hidrofilica, el almidon modificado adquiere
propiedades de superficie activa las cuales son Uutiles para estabilizar emulsiones de
aceite/agua. A diferencia de los surfactantes tipicos, los ésteres del almidén
succinatado forman peliculas fuertes en la interface de aceite/agua, proporcionando a la
emulsion resistencia a la reaglomeracién. Las emulsiones preparadas con almidones
OSA han encontrado amplias aplicaciones como agentes encapsulantes sin conferir
sabor, ya que presentan una buena retencion de volatiles de diferentes sustancias
como aceites, perfumes, sabores, fragancias y vitaminas en formulaciones secadas por
aspersion (Varavinit y col., 2001). La FDA ha aprobado el tratamiento del almidén con
un maximo de anhidrido n-octenil-succinico del 3%. Esto corresponde a un grado de
substitucion de 0.02. Ha sido reportado (Reineccius, 2006) que el almidén modificado
obtenido mediante este tratamiento es superior a la goma Arabiga en propiedades de
emulsificacion y en la retencion de sabores voléatiles durante el secado por aspersion.
Los almidones modificados OSA son extensivamente usados en el secado por
aspersion, sin embargo presentan costos elevados. Una primera generacion de estos
almidones fue preparada asperjando el anhidrido sobre el almidon, para después
esterificarlo y dextrinizar el granulo de almidén en una camara caliente (Porzio, 2004).
El almidéon dextrinizado resultante de esta modificacibn presentd una excelente
capacidad emulsificante y buenas propiedades de solubilidad-viscosidad en solucién,

aunque adquirié un color obscuro e impartia un sabor remaneciente.

b. Almidones Fosfatados. Los almidones fosfatados monoésteres son
derivados aniénicos que producen dispersiones con altas viscosidades, claras y mas
estables con relaciéon a los almidones no modificados. Durante la fosfatacion del
almidon la introduccion de los grupos negativamente cargados del fosfato reduce
asociaciones de intercambio y facilita la hidratacién del almidén. El almidon es fosfatado
generalmente mediante calentamiento en la presencia de agentes quimicos tales como

tripolifosfato de sodio (TFS) y trimetafosfato de sodio (TMS).
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El almidon fosfatado resulta en una pasta clara con solubilidad incrementada,
capacidad de hinchamiento y estabilidad al congelamiento-descongelamiento (Lim y
Seib 1993, Solarek 1989). Ha sido reportado por Sitohy y col. (2000) que un almidén
fosfatado con un bajo grado de sustitucion fue altamente soluble en agua, lo cual se
puede atribuir a la mutua repulsién entre la carga negativa de los grupos fosfatos en la
molécula de almidon, lo que puede reducir las fuerzas de atraccion intermoleculares.

La FDA regula el fosforo incorporado al almidon de acuerdo con el agente
fosfatante usado. Para el almidon modificado con tripolifosfato de sodio se ha
establecido para el fésforo un limite de 0.4% (Code of Federal Regulation 1991). En los
ultimos afos la fosfatacion de almidén por extrusion ha tenido importantes progresos.
Se han reportado varias aplicaciones de almidén fosfatado por extrusion en alimentos
diferentes a la encapsulacion (San Martin-Martinez, 2004). Murta-Pagola y col. (2007)
reportaron el uso de almidon de maiz ceroso fosfatado por extrusion como agente

encapsulante de sabores.

c. Almidones Acetilados. La acetilacion de almidon es una modificacion
guimica conocida por mas de un siglo (De Graaf y col., 1998), en la que parte de los
grupos hidroxilos del monémero de glucosa son esterificados con un grupo etano. Su
uso se basa en sus propiedades para formar peliculas, su adhesividad, su uso como
estabilizante y texturizante aunque no se ha reportado su uso como agente
encapsulante. Existen varios métodos para la preparacion convencional de almidones
acetilados que comprenden el tratamiento del almidén granular con &cido acético o
anhidrido acético, con o sin la presencia de un catalizador como acido acético, piridina,
acido sulfarico, o una solucién acuosa alcalina. (Phillips y col., 1999). Los almidones
acetilados pueden tener bajos o altos grados de sustitucion (GS). El GS es determinado
por el numero de grupos hidroxilo que se encuentran libres en las unidades de glucosa
de la amilosa o la amilopectina. Hui y col. (2008) prepararon almidones acetilados de
maiz con diferentes grados de sustitucion usando anhidrido aceético variando las

temperaturas de reaccion.
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2.3.2.2.1.2. Modificaciones por conversion.

Los métodos de conversion mas comunes en la industria incluyen la hidrolisis
acida, oxidacion, piroconversion y conversion enzimatica. Las propiedades de los
almidones convertidos pueden variar ampliamente dependiendo del tipo de almidén

base utilizado y del proceso de conversion (Thomas y Atwell, 1999).

a. Conversion por hidrdlisis acida. Este tipo de modificacion se realiza
normalmente con suspensiones de almidén entre el 36 y el 40% de sdlidos,
calentandolas a temperaturas entre los 40 y los 60°C (inferiores a las temperaturas de
gelatinizacion del almidén), adicionando acido mineral (clorhidrico, sulfurico, etc.) y
agitando por periddos de tiempo de mas de una hora. Cuando la viscosidad o el grado
de conversion deseados se alcanzan, el acido es neutralizado y el almidon es
recuperado por filtrado o por centrifugacion, lavado y secado (Wurzburg, 1986). Durante
el proceso, el acido hidroliza los enlaces glucosidicos, acortando las cadenas que
componen la estructura del almidon. Las regiones amorfas son las mas accesibles para
gue el acido penetre e hidrolice las cadenas mas accesibles de amilopectina. El proceso
de conversiéon produce un almidén con polimeros de peso molecular reducido y menor
viscosidad, aumentando el indice de solubilidad en agua del almidén empleado. Es
practica comun usar almidones que han sido convertidos para aplicaciones que utilizan
altos contenidos de almidén, tales como caramelos y recubrimientos en alimentos
(Wurzburg, 1986).

b. Conversion por oxidacion. Los almidones en alimentos pueden ser
modificados por agentes oxidantes bajo condiciones controladas. Dependiendo de la
cantidad y tipo de reactivo utilizado, esta modificacibn es clasificada como
blanqueamiento u oxidacion. Para llevarla a cabo, se utiliza hiperclorito de sodio y otros
agentes.

Los almidones comerciales oxidados retienen su morfologia granular original y
son insolubles en agua fria. Estos almidones se caracterizan por un color mas blanco
con respecto al almidén nativo, una claridad de pasta mayor y una baja viscosidad que

es estable durante el almacenamiento. Algunos de los enlaces glucosidicos en
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alimentos oxidados se hidrolizan durante la oxidacién y son introducidos bajos niveles
de grupos carboxilicos o carbonilicos. El nivel relativo de estos grupos depende de las
condiciones de reaccion. Se ha observado que los grupos carboxilicos son
responsables particularmente de la estabilidad en la viscosidad de la pasta.

Los almidones oxidados estdn siendo reemplazados por otras alternativas
“libres de cloro”, particularmente en la industria del papel. En la industria alimentaria son
ampliamente usados en empanizados de una gran variedad de alimentos como pollo y
pescado, y en emulsiones de carnes y vegetales. Este tipo de almidones presentan
buena adhesion al alimento y una textura crujiente después de freir (Thomas y Atwell,
1999).

Se ha reportado el uso de almidén oxidado como un sustituto de goma arébiga
para encapsulacion de sabores. Los almidones oxidados fueron preparados con
almidon de maiz y almidén ceroso de amaranto bajo condiciones apropiadas para el
desarrollo 6ptimo de formacién de peliculas.

Estos almidones modificados fueron comparados con goma arabiga y con un
sustituto de ésta goma para encapsular vainillina y los resultados obtenidos sugieren el
uso de almidones oxidados como sustitutos de goma arabiga para encapsulacion de
sabores. Estos almidones muestran ventajas al no ser higroscépicos ademas de que
presentan una eficiencia de encapsulacion similar (Chattopadhyaya y col., 1998).

c. Almidén modificado comercial. Algunos de lo encapsulantes que se
comercializan a nivel comercial, son CAPSUL (derivado de maiz ceroso), CAPSULTA
(encapsulante puro de yuca), HI-CAP ®100 (derivado de maiz ceroso, usado para
encapsular sabores, vitaminas y especies con carga de aceite hasta de 40%). Otros son
N-LOK (a base de maiz ceroso) y HYLON VIl (almidén con alto contenido de amilosa).

Entre los mas utilizados en el proceso de microencapsulacion, se encuentran
las dextrinas y las maltodextrinas. Las dextrinas son formadas por calentamiento de
almidon en presencia de acidos o bases, y comparadas con almidones no modificados,
mejoran las caracteristicas de solubilidad y viscosidad. Las dextrinas derivadas de la
oxidacion de almidon fueron de los primeros agentes encapsulantes utilizados con éxito
(Evans y Herbst, 1964).

24



Las maltodextrinas se obtienen al utilizar acido o enzimas para hidrolizar el
almidén en oligébmeros solubles que son después derivatizados (Porzio, 2004); son
acarreadores que tienen poco sabor, econdémicas, altamente solubles y pueden mejorar
la vida de almacenamiento de aceites esenciales de citricos. No poseen propiedades
emulsificantes, aunque pueden ser usadas conjuntamente con almidon modificado o
goma ardbiga como un compuesto de dilucién para reducir costos y optimizar la

encapsulacion (Yafiez y col., 2002).

2.3.2.2.1.3. Modificacion Quimica de Almidon usando el proceso de

extrusiéon termopléastica.

El uso de extrusores como reactores para la modificacion de biopolimeros con
acidos, alcalis, y enzimas ha sido exitoso (Brown y col. 1988). Mediante la seleccion de
las variables de proceso es posible obtener diversos grados de conversion,
derivatizacion y viscosidad con bajos niveles de contenido de agua. El empleo de
enzimas conjuntamente con extrusion (licuefaccion termomecéanica, enzimatica) agiliza
el proceso y lo hace mas selectivo dependiendo del tipo y grado de modificacion que se
desee obtener. Las condiciones de extrusién pueden convertir el almidén granular y
semicristalino en un material dextrinizado y con baja viscosidad. El desarrollo de
extrusores de doble tornillo ha superado las limitaciones de los extrusores de tornillo
simple, entre las que se incluyen un mejor control de flujo del material procesado,
menor deslizamiento del producto dentro del extrusor, mejor control de las variables de
proceso y del tiempo de residencia, transferencia térmica superior, mejor mezclado,
mayor flexibilidad, menores costos de paro y arranque, escalable y permite el
procesamiento de polimeros con alta viscosidad y bajos contenidos de humedad
(Gordon, 2000).

La alta eficiencia y las altas velocidades de las reacciones de maodificacion
realizadas en el extrusor de doble tornillo, comparado a los procesos en sistema de
lotes, son particularmente significativas. Sin embargo, la investigacion relacionada con
la modificacion del almidon usando la extrusion reactiva con extrusores de doble tornillo

esta en sus inicios, principalmente en el entendimiento de los mecanismos que inducen
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diversas modificaciones en los polimeros y la manera mas eficiente de controlar estos
procesos (Brown y Orlando, 1988).

Seker y col. (2003) reportaron que el fosforo fue ligado al almidon durante la
extrusion en menos de 2min mientras que el tiempo usando el método convencional por
lotes fue 400 veces mas lento (Graf De y col., 1995), y también a diferencia del proceso
de extrusion también requiere secado de la dispersién de almidon y mantenerlo a altas
temperaturas durante 2h. La mezcla de acido adipico y anhidrido acético generalmente
es usada para formar adipatos di-almidén. El acido adipico reacciona con el almidon y
produce principalmente almidones con ligaciones cruzadas asi como mono-derivados
(Wurzburg, 1986; Mali y Grossman, 2001).

Murda-Pagola y col. (2007) desarrollaron almidones acetilados y succinatados
preparados en suspension e hidrolizados por extrusion, utilizando un extrusor de tornillo
simple. Los almidones modificados exhibieron baja viscosidad y alta solubilidad en

agua.

Figura 7. Partes de un extrusor.
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2.3.2.4. AlImidén de yuca.

El almidén es uno de los principales componentes de la yuca y de otras raices y
tubérculos, se encuentra almacenado en granulos y se extrae utilizando un proceso de
disolucidén en agua vy filtrado con mantas. Su composicion quimica es basicamente de
amilosa y amilopectina, dos carbohidratos de estructura diferente, que son los que le
dan las propiedades funcionales al almidon. Ambos se encuentran en proporciones
diferentes dependiendo de donde se obtenga el almidén y de otras variables.

El almidon de yuca también se conoce como Tapioca y es utilizado en la
industria alimentaria como ligante de agua, coadyuvante de emulsificantes, fuente de
carbohidratos, espesante y agente texturizante. Es un polvo fino de color blanco, con
aproximadamente un 13% de humedad como maximo y un pH cercano a 6. El almidon
natural necesita de la aplicacion de calor para que se hidrate. El grado de hidratacion
depende del pH, temperatura y tiempo. Cuando se hidrata y se dispersa en agua
caliente se forma un compuesto de color claro que tiene un sabor suave; cuando se
enfria puede formar un gel débil. Si se calienta por tiempo prolongado y en condiciones
acidas, el almidon pierde sus habilidades espesantes.

Por sus propiedades se puede utilizar en la industria alimentaria para alimentos
extrudidos y en rellenos de pastel. También se utiliza como espesante en alimentos
naturales y alimentos que no son sometidos a procesos rigurosos. También se utiliza en
alimentos para bebés.

El almidén de yuca se puede usar para sustituir parcialmente el almidon de
maiz y de papa en algunos procesos como en la obtencién de jarabes de glucosa y en
todos los tipos de almidones modificados (Herrera, J., 1992).

2.3.3. Liberacién del ingrediente activo.

Una de las mas importantes propiedades de la microencapsulacion es la
liberacion gradual del material activo a tasas controladas (Versic, 1988). La liberacion
de un material de relleno de una microcapsula puede ocurrir de diferentes formas. No
existe un tipo de curva de liberacion que satisfaga todas las necesidades. Ademas de
eso, los datos de liberacion reales tienden a desviarse de las curvas de liberacion

idealizadas. La liberacion puede ocurrir de diferentes formas, pudiéndose representar
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cuatro modelos tedricos de liberacion; el primero considera la existencia de un
mecanismo de “disparo” que inicia la liberacion siendo que generalmente este disparo
se da por la presencia de una fuerza externa de factores como luz, calor, pH vy
degradaciones quimicas de la capsula; el segundo mecanismo asume que la pared de
la capsula actia como reservorio, suponiendo que la tasa de liberacién es constante; el
tercer modelo presupone una migracion a través de la pared, pero considera um efecto
adicional de liberacion ocasionado por pequefios rompimientos en la estructura de la
capsula; el cuarto modelo considera la pared como una membrana semipermeable,
selectiva a diferentes masas moleculares (Thies, 1995).

Entre los varios mecanismos de liberacion se incluye el proceso de fractura,
donde la cobertura pude ser fracturada por fuerzas externas como presion o
cizallamiento; por fuerzas internas a través de la difusibn donde un gradiente de
concentracion hace que ocurra una trasferencia de masa de un medio mas concentrado
a uno menos concentrado a través de biodegradacion que consiste en la liberacion
enzimatica del material activo, siendo muy utilizada en la degradacion de coberturas de
lipidos (Yazaw y col., 1974).

La comparacién entre los materiales obtenidos por diferentes procesos de
encapsulacién es realizada por diversos métodos analiticos, siendo la prueba de
disolucién uno de los mas usados, porque presenta una comparacion cuantitativa de las
solubilidades de diferentes materiales (Wendel Celik, 1998). Para un buen desempefio
de los encapsulados la liberacion de 60 a 70% del relleno debe ocurrir dentro de un

rango de 15 minutos (Meyers, 1995).
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l1l. JUSTIFICACION

Hoy en dia en la industria alimentaria, en particular la que se dedica al
desarrollo de aditivos se ha empleado la ventaja que tienen los almidones para ser
modificados de forma especifica y conferirle propiedades funcionales para obtener una
mejor apariencia, estabilidad, sabor y textura del producto final, ademas de su bajo
costo comparado con el de otros encapsulantes comerciales. Sin embargo, los métodos
convencionales de modificacién de almiddn requieren reactivos en exceso que pueden
causar contaminacion ambiental. La tecnologia de extrusion es un proceso que emplea
altas temperaturas en cortos tiempos sin la generacion de efluentes y que proporciona
multiples ventajas en la modificacion de almidones para su uso como material
encapsulante.

Por otro lado, el creciente empleo de sabores en la industria de alimentos junto
con la inestabilidad caracteristica de sus compuestos volatiles, torndé necesario el
desarrollo de nuevas técnicas para reducir dicha estabilidad y prolongar la vida util de
estos compuestos sensibles. De acuerdo a estas necesidades, la microencapsulacion

paso a ser la alternativa mas viable para afrontar dichos problemas.
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IV. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Preparacion y caracterizarizacion de almidén de yuca fosfatado por extrusion

termoplastica para su uso como agente encapsulante de D-limoneno.

4.2. Objetivos particulares.

1. Modificar el almidon de yuca mediante hidrolisis, fosfatacion y adicion de
NaOH por extrusion termopléstica utilizando como agentes fosfatantes: metafosfato de
sodio, tripolifosfato de sodio y una mezcla de ambos de acuerdo al disefio experimental.

2. Caracterizar fisicoquimicamente los almidones modificados.

3. Seleccionar los almidones modificados con mejor potencial para
encapsular de acuerdo a la caracterizacién fisicoquimica de los almidones
seleccionados.

4. Preparacion de microcapsulas de D-limoneno mediante el método de
secado por aspersion, utilizando almidones modificados seleccionados obtenidos. Se
prepararan capsulas con Capsul ® y Goma arabiga como referencia.

5. Caracterizar las microcapsulas obtenidas.

6. Estudiar la estabilidad de la fase interna encapsulada de D-limoneno con
almidén fosfatado y goma Arabiga durante el almacenamiento (56 dias) a una humedad
relativa de 32%, asi como el estudio de formacién de los productos de oxidacion en las
microcapsulas, utilizando la técnica de extraccion headspace y andlisis por

cromatografia de gases y deteccion de espectrometria de masas.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1. Materia prima.

Para los experimentos se utilizé almidén de yuca marca Alquimia Mexicana, S.
de R.L. donada por Cinvestav unidad Querétaro, como materia prima para llevar a cabo
las modificaciones quimicas de fosfatacion con tripolifosfato de sodio (TPS) de grado
reactivo marca Sigma-Aldrich Inc., St. Louis MO., USA. Se utilizé como testigo la goma
Arabiga y el almidon modificado Capsul marca Synth. Como fase interna se utilizd6 D-

limoneno (95% de pureza, adquirido de Cargill Citrus LTDA, Brasil).

5.1.1. Caracterizacion fisico-quimica del almidén nativo.

5.1.1.1. Determinacion del contenido de humedad.

El contenido de humedad fue determinado por el método gravimétrico sugerido
por la AOAC (1997), que consiste en pesar 5g de muestra y colocarlos en una estufa
por un periédo de 4 horas o hasta que la masa de la muestra no registre variacion. La

determinacion fue realizada por triplicado.

5.1.1.2. Determinacion del contenido de cenizas.

La determinacion del contenido de cenizas fue realizada de acuerdo con la
técnica de la AOAC (1997). Para tal determinacion se pesaron 3g de almidén en
capsulas de porcelana (previamente pesadas en balanza analitica) y llevadas a una
mufla donde permanecieron a 550°C por un periodo de 2 horas (hasta la completa
incineracion de la muestra). A continuacion, las capsulas conteniendo la muestra fueron
colocadas en un desecador con silica donde permanecieron hasta llegar a temperatura
ambiente, para posteriormente ser pesadas nuevamente en balanza analitica. La

determinacion fue realizada por triplicado.
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5.1.1.3. Determinacion del contenido de proteinas.
Se determiné por el método de Kjeldahl de acuerdo con la AOAC (1997), por
triplicado.

5.2. Modificacion de Almidon.

5.2.1. Hidrolisis Acida.

Como primera etapa de la modificacion de los almidones de yuca para su
empleo como agentes encapsulantes, se llevé a cabo una hidrolisis acida del almidén
nativo. El almidén fue hidrolizado en una suspension al 40% de sélidos con &cido
clorhidrico (HCI) a una concentracién del 3.4% con respecto a los sélidos de almidon.
La hidrolisis se realiz6 a una temperatura de 50°C, manteniéndose en agitacion
constante durante 6 h. Se ajustd el pH a 5.0 con una solucién de NaOH (10%) vy la
suspension fue centrifugada (6000 rpm, 10 min, centrifuga refrigerada Hermle
Labortecknik, Germany).

Posteriormente, el sedimento se recuperd y la pasta de almidén fue secada en
una estufa a 45°C durante 24 h. El almidon fue molido en un molino de martillos (Pulvex

México, modelo 2000) y tamizado en una malla nimero 60 con abertura de 250 pm.

5.2.2. Modificacién quimica del almidén por extrusion.
El almidén de yuca hidrolizado se acondicioné a un porcentaje de humedad y
fue guardado a 4°C durante 12 h en bolsas de polietileno para su posterior fosfatacién

por extrusion como se describe méas adelante.

5.2.3. Fosfatacion por extrusion.

La fosfatacion se llevd al cabo por extrusién termoplastica en un extrusor de
laboratorio de tornillo simple, disefiado y manufacturado por Cinvestav-IPN, con
Tripolifosfato de Sodio, Trimetafosfato de Sodio y mezclas (99% TPS y 1% TMS) de
acuerdo a la metodologia descrita por Chang y Lii (1992) con algunas modificaciones,
utilizando 4.18% de agente fosfatante. El almidén hidrolizado se acondicioné al 16% de

humedad asperjando directamente una solucion de Tripolifosfato de Sodio, Metafosfato
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de Sodio o sus mezclas (de acuerdo al disefio experimental), en conjunto se agrego el
porcentaje correspondiente de NaOH (0.025, 0.050 y 0.075%), de acuerdo con el
método de Nabeshima y col. (2000).

Las temperaturas del barril fueron 60-70°C y 100°C para la zona de
alimentacion y de transicion respectivamente, la temperatura de salida varié de acuerdo
con el disefio experimental. Se utilizd una velocidad de tornillo de 80 rpm, una
velocidad de alimentacion de 30 rpm, relaciéon de compresion del tornillo de 3:1 y un
dado con un diametro de salida de 4.0 mm. Las muestras extrudidas fueron
pulverizadas en un molino de martillos (Pulvex México, modelo 200) y cribadas usando

una malla de 250 pm.

5.3. Caracterizacion de los almidones modificados.

5. 3.1. Indice de expansion (IE)

El indice de expansion de los productos extrudidos se determin6 de acuerdo al
meétodo propuesto por Jin y col. (1994), dividiendo el didmetro promedio del producto
extrudido entre el diametro interior del dado de salida del extrusor, para lo cual se utilizd
un vernier digital (Mitutoyo Corp., modelo CD-6 C5). Se realizaron 10 determinaciones
por tratamiento y se reporté el valor promedio.

5.3.2. Densidad aparente (DA)

La densidad aparente se determind en los productos extrudidos de acuerdo a lo
reportado por Gujska y Khan (1990). Se pesaron piezas de aproximadamente 5 cm,
previamente deshidratadas (45°C por 24 horas). Se midieron el didmetro y la longitud
de los extrudidos de 10 piezas. El volumen aparente (V) fue calculado mediante la

siguiente ecuacion:
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Donde, d = diametro promedio del producto extrudido (mm), | = longitud del
producto extrudido (mm). La densidad aparente (g/cm?®) se calculé dividiendo el peso (g)

de la pieza entre su volumen aparente (cm?®).

5.3.3. indice de solubilidad en agua (ISA) e indice de absorcion de agua

(IAA).

Se realizaron mediante el método de Anderson y col. (1969). Se realizaron 3
repeticiones para cada andlisis y los valores se reportaron como un promedio. Se
pesaron exactamente 2.5 gramos de muestra en un tubo de centrifuga de 50ml y se
adicionaron 30ml de agua destilada con una pipeta. Los tubos se mantuvieron a una
temperatura de 30°C y en agitacion constante durante 30 minutos. Las muestras se
centrifugaron a 6000 rpm durante diez minutos. Se registré el peso del residuo sélido y
el sobrenadante se evapor6 en un crisol de aluminio es una estufa con temperatura de
110°C. El peso del residuo en el crisol se registr6 como residuo de evaporacion. Los
calculos se realizaron mediante las siguientes férmulas:

Residuo de evaporacion= muestra hUmeda — muestra seca.

IAA= peso del residuo de centrifugacion / (peso de la muestra — peso del
residuo de evaporacion)

ISA= (g de muestra seca/ g de las muestras * 100)

5.3.4. Determinacion del porcentaje de Fésforo y Grado de Sustitucion.

Se realiz6 de acuerdo con el método de Smith y Caruso (1964). Se prepararon
los siguientes reactivos: solucion de acetato de zinc al 10%, solucion de vanadato de
amonio al 0.25%, solucion de molibdato de amonio al 5% y solucion de acido nitrico al
29% y una solucién estandar de fésforo con 0.1 mg de fosforo por mililitro.

Se realiz6 una curva de calibracion con alicuotas de 5.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0,
30.0, 35.0, 40.0 ml y se pipetearon en matraces volumétricos de 100 ml y para la
preparacion del blanco se agregaron 25ml de agua destilada a otro matraz volumétrico.
A cada matraz se le agregaron los siguientes reactivos en el orden indicado agitando
después de cada adicién: 10ml de &cido nitrico al 29%, 10ml de vanadato de amonio al

0.25% y 10ml de molibdato de amonio al 5%. Todas las soluciones se aforaron con
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agua destilada agitando vigorosamente y se dejaron en reposo durante 10 minutos
antes de su lectura en el espectrofotébmetro.

Una muestra representativa (no mas de 20 gramos, molida y pasada por malla
60 con abertura de 250um) que no contenia mas de 40 mg de fésforo, se peso
exactamente en un crisol grande. Se agregaron 10 ml de acetato de zinc al 10% y se
distribuyeron uniformemente en toda la muestra agregando agua. La muestra se
evapor0 hasta sequedad en un bafio Maria para evitar derramamiento, y se calentd
después en un plato caliente hasta carbonizar. Se colocaron posteriormente en una
mufla para llevar a ignicion a 550°C durante 2 horas.

Se permitié que el crisol se enfriara hasta temperatura ambiente y el residuo de
ignicién se humedeci6 adicionando cuidadosamente 3 ml de &cido nitrico al 29%. La
muestra se evapor6 hasta sequedad en bafio de vapor y deshidratd6 completamente
calentando sobre un plato caliente. El crisol se introdujo nuevamente en la mufla a
550°C por 30 minutos.

Después de alcanzar la temperatura ambiente, las paredes del crisol se lavaron
con 10 ml de acido nitrico al 29% y se adicionaron 15 ml de agua. El crisol se cubrié
con un vidrio de reloj; la solucion residual se calentd en bafio Maria hasta comenzar a
hervir y se mantuvo a esa temperatura durante 10 minutos. Después de enfriar a
temperatura ambiente, la solucion se filtr6 cuantitativamente en papel Whatman no. 1
en un matraz volumétrico de 100 ml. La transferencia del residuo se complement6
adicionando 10 ml de agua al crisol en repetidas veces Yy filtrando. La solucion en el
matraz se aforé y mezcl6 vigorosamente.

Una alicuota seleccionada se pipeted en un matraz volumétrico de 100 ml. En
otro matraz volumétrico se preparé un blanco con 25 m de agua destilada. Los
siguientes reactivos se adicionaron en el orden indicado a ambos matraces mezclando
después de cada adicién: 10 ml de &cido nitrico al 29%, 10 ml de vanadato de amonio
al 0.25%, y 10 ml de solucion de molibdato de amonio al 5%. Ambas soluciones se
diluyeron hasta aforar con agua y se mezclaron vigorosamente, dejando reposar
durante 20 minutos hasta su lectura en el espectrofotometro. Usando el blanco con los
reactivos en una celda de 1 cm como referencia cero de absorbancia, se determiné la

absorbancia de la soluciéon de la muestra a 460 nm.
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La concentracion de foésforo (mg/100 ml) de la solucidén de la muestra se obtuvo

de la ecuacion de la curva de calibracion.

% fosforo = (P)(volumen de dilucion)(100)

(volumen de la alicuota) (peso en gramos de la muestra)(1000)

Donde:

Volumen de dilucion = 100 si no se altera este volumen al diluir la muestra
filtrada.

P = contenido de fésforo (mg/100 ml) obtenido de curva de calibracion.

Volumen de alicuota = 20

Para obtener el grado de sustitucion se aplico la siguiente formula de Pascall:

D.S.=162 P/ 3100-102 P

Donde:

P = % de fésforo.

5.4. Microencapsulacién.

Se realiz6 de acuerdo al método descrito por Bertolini y col. (2001) con algunas
modificaciones. Las microcapsulas preparadas con los almidones hidrolizados se
obtuvieron mediante el proceso de secado por aspersion en un secador Lab Plant
Spray Dryer SD 05(L.P. Technology LTD Leeds England). Se prepararon emulsiones
con 30% de sdlidos (p/p) del material de pared y una proporcion del 20% (p/p) de aceite
esencial de naranja con respecto a los sélidos de almidéon modificado. Las mezclas
fueron homogeneizadas con un Ultraturrax IKA T-18 Basic a 14000 rpm durante cinco
minutos. La emulsion se mantuvo en agitacion constante durante el secado. Las
condiciones de secado fueron las siguientes: temperatura del aire de entrada de 180°C

y temperatura del aire de salida de 110°C +/- 5°C.
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5.4.1. Caracterizacion de Microcapsulas.

5.4.1.1. Actividad de Agua.

La determinacion de actividad de agua fue realizada en un equipo medidor de
actividad de agua Aqualab en triplicado, por lectura directa a 25°C. el equipo fue
previamente calibrado con soluciones de clorato de litio (A.a. 0,11) y Carbonato de
Potasio (A.a. 0,44).

5.4.1.2. Determinacion de Humedad.

El contenido de humedad de las microcapsulas fue determinado por diferencia
de peso en las muestras antes y después del secado en estufa a 100°C en presencia
de silica gel.

5.4.1.3. Determinacion de Aceite Total.

El aceite total en las microcapsulas fue determinado utilizando una trampa de
Clevenger. La muestra en polvo (5 g) fue disuelta en 100 mL de agua. La suspension
fue destilada durante 2 horas. EIl volumen de aceite recolectado en el brazo de la

trampa fue convertido a porcentaje multiplicado por la densidad del aceite.

5.4.1.4. Microscopia Optica.

Fue realizada en un microscopio Optico marca Jeneval Carl Zeiss con una
objetiva de aumento de 40 veces, siempre con optovar de aumento de 1.25. Las
muestras fueron fijadas en un portaobjetos empleando aceite de silicbn como agente

dispersante, para no dafiar la estructura de las particulas.

5.4.1.5. Microscopia eletronica de barrido.

La muestra fue colocada directamente en cinta metdlica adhesiva de doble
cara en un cilindro metalico de 10 mm de didmetro y 1.0 mm de altura. El recubrimiento
de la muestra fue realizado a través de un evaporador Polaron SC 7620, que contenia
un target de oro donde se trabajé con una corriente de 40 mA por 75 s, lo que generé

una pelicula de oro de aproximadamente 19nm de espesura (Kim y Morr, 1996).
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El andlisis fue realizado en un microscépio electronico de barrido marca
LEO 440 con condiciones de operacion de aceleracién de voltaje de 15KV, el aumento

observado varié de 2000 hasta 5000 veces.

5.4.1.6. Estudio de estabilidad.

Se llevo el estudio de estabilidad del D-limoneno encapsulado durante el
almacenamiento de las microcapsulas seleccionadas obtenidad con goma arébiga,
almidon de yuca fosfatado y almidon de yuca fosfatado-succinatado. Las muestras
fueron colocadas en frascos de vidrio con una humedad relativa del 32% con Cloruro de
Magnesio. A intervalos fijos de tiempo, (0, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56 dias) los frascos
fueron retirados del desecador para extraer y medir la cantidad residual de D-limoneno
y los compuestos de oxidacion. El polvo almacenado se dispersé en 3 gramos de agua
en viales especiales para el equipo. Se realiz6 un Split 50-1, incubacion de 15 minutos a
45°C. La técnica utilizada fue extraccion headspace y analisis por cromatografia de

gases y deteccion de espectrometria de masas.
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5.4.1.7. Disefio experimental.

Se realizé un disefio exploratorio o de tamizaje. Se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Disefio experimental de tamizaje.

Numero de Agente Temperatura de Porcentaje de

tratamiento Fosfatante extrusion °C NaOH agregado

1 TMS/TPS 170 0.025
2 TPS? 170 0.025
3 T™S® 170 0.050
4 TPS 150 0.050
5 T™MS 150 0.075
6 T™MS 130 0.050
7 TPS 150 0.075
8 T™MS 130 0.025
9 T™MS 130 0.075
10 TMS/TPS 130 0.075
11 TMS/TPS 130 0.025
12 TMS/TPS 150 0.050
13 TMS/TPS 150 0.075
14 TPS 150 0.025
15 TMS/TPS 170 0.050
16 TPS 170 0.075
17 T™S 170 0.075
18 TPS 130 0.050
19 TPS 130 0.025
20 ™S 130 0.025
21 T™S 130 0.050

TMS/TPS': Mezcla de Trimetafosfato de sodio con Tripolifosfato de sodio.
TPS?: Tripolifosfato de Sodio.
TMS?®: Trimetafosfato de Sodio.

5.5. Analisis estadistico.
Los datos experimentales se analizaron usando el paquete estadistico JMP 5.1

haciéndose un analisis de comparacién de medias ANOVA por el método de Tukey.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES
6.1. Resultados de los anélisis de los almidones.

6.1.1. Andlisis proximal del almidon nativo.

La Tabla 2 muestra los valores obtenidos del analisis fisico-quimico del almiddn
de yuca. Estos resultados estan acordes con la informacién reportada en la literatura,
gue mencionan que la humedad del almidén de yuca se encuentra en un rango que
varia entre 5.0 y 13.74% (Sangeetha, 2006); en el contenido de grasa algunos autores
reportan que el rango se encuentra entre 0.30 a 0.35% (Huang, 2001), mientras que el
resultado que se obtuvo coincide por lo reportado por Gallegos y Cruz (1996) que es un
valor ligeramente mas alto, al igual que sucedié con el resultado obtenido para las
cenizas. La proteina presente en el almidén de yuca es similar a lo reportado en

investigaciones anteriores donde reportan cifras de 0.6% (Rodriguez, 2000).

Tabla 2. Analisis proximal del almidon nativo de yuca (valores por triplicado)

Analisis proximal (%)

Humedad 7
Cenizas totales 0.4
Proteina 0.7
Grasa 0.5

6.1.2. Modificaciones en los almidones después del tratamiento de

extrusiéon termopléastica.

En la Tabla 3 se muestran los valores p obtenidos del analisis de varianza
aplicado a los datos de cada variable respuesta. Se puede observar que después
del tratamiento de extrusion termoplastica la temperatura de extrusion tuvo un
efecto significativo sobre el indice de expansion (IE), la densidad aparente (DA), el
indice de absorcion en agua (IAA); el grado de sustitucion (GS) y, por lo tanto, el

porcentaje de fésforo (%P). Como se esperaba, el tipo de fosfatante tuvo efecto
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significativo sobre el GS y el %P. El % de NaOH tuvo efecto significativo sobre

estas mismas variables.

Tabla 3. Valores P de los factores fosfatante, temperatura de extrusion, % de
NaOH y sus interacciones sobre las diferentes variables de respuesta.

Factores IE DA IAA ISA GS %P
Fosfatante 0.0805 0.6388 0.2890 0.9079 <.0001 <.0001
Temp. Extrusion <.0001 <.0001 0.0454 0.4261 <.0001 <.0001
% NaOH 0.3456 0.0262 0.6491 0.7665 <.0001 <.0001
Fosfatante*Temp. extrusion  0.0054 0.0800 0.2213 0.5822 0.1190 0.0939
Fosfatante*% NaOH 0.2516 0.2033 0.9593 0.5977 0.1001 0.1025
Temp. extrusion*% NaOH 0.2255 0.0978 0.8479 0.0071 <.0001 <.0001

De las interacciones evaluadas, la de temperatura de extrusion*%NaOH fue la
Unica significativa; observandose efectos sobre el GS y el %P (Tabla 3). Para describir
el efecto que tienen estos factores sobre todas las variables evaluadas y la interaccion
temperatura de extrusion*%NaOH sobre el GS y el %P se realizaron pruebas de

comparacion de medias (Tukey p<0.05); cuyos resultados se describen a continuacion.

6.1.3. indice de Expansion y Densidad Aparente.

Como se muestra en la Tabla 4, los extrudidos del almidon fosfatado,
presentaron un bajo indice de expansion debido probablemente a que el agua presente
en el almidon (16%) se ligd a la matriz polimérica y actio como plastificante, dando
como consecuencia un material liso, mas cristalino y menos expandido.

El indice de expansiébn es un parametro que puede influir en la textura y
palatabilidad en el desarrollo de productos extrudidos. Es generalmente afectado por la
severidad del proceso de extrusion, debido a pardmetros tales como temperatura del
barril, velocidad de tornillo, diametro del orificio de salida, y humedad de la muestra
(Anderson y col., 1969; Mercier y Feillet, 1975) asi como la presencia de otros
compuestos como las proteinas y los lipidos (Anderson y col.,, 1969; Faubion y
Hoseney, 1982; Colonna y col., 1984).

La expansidon es un fendmeno complejo que ocurre usualmente a alta

temperatura y bajos contenidos de humedad, donde sucede una transformacion de
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polimeros durante el proceso de extrusion; el principal plastificante durante este
proceso es el contenido de agua, ya que promueve la deformacién a la salida de la
matriz y asi expandir o mantener la matriz a la que se liga como estado semicristalino
(Moraru y Kokini, 2003).

San Martin-Martinez y col. (2004) fosfataron almidon de trigo por extrusion para
la produccién de un yogurt, y realizaron un disefio experimental utilizando diferentes
temperaturas de extrusion (99.5, 120, 150, 180 y 200 °C), con contenidos de agua de
16 al 18%, teniendo como mayor contenido de STP 4.18%. Los parametros de dichos
autores fueron de suma importancia para la eleccion de las variables utilizadas en el
presente estudio. EI mayor indice de expansion lo obtuvieron cuando utilizaron bajas
temperaturas de extrusién (100-115°C) altos contenidos de STP (mayor a 3%) y bajo
contenido de agua (16%). La expansion disminuyé conforme la temperatura de
extrusion aumentaba (200°C), vy este efecto se pronuncié cuando aumentaba el
contenido de STP y el contenido de agua (20%). Las muestras extrudidas a mayores
porcentajes de agua (mayor de 19%) mostraron los mas bajos indices de expansion
comparados con las muestras extrudidas a menores contenidos de agua (de 16 a 18%).
La disminucion en los valores por las altas temperaturas se debe posiblemente a una
mayor y mejor fragmentacion del almidén. El almidon fragmentado no puede resistir la
expansion repentina de vapor de agua lo que conduce a un colapso de la estructura del
producto emanando desde la salida del extrusor. Es por esta razén que a mayores
contenidos de agua, los indices de expansién disminuyen aun mas, debido a la enorme
presion de vapor que es ejercida a la salida del extrudido (Gomez y Aguilera, 1984 y
Owusu-Ansah y col., 1984). Un incremento en el contenido de STP y la temperatura de
extrusion resulta en valores bajos de expansion, posiblemente debido a la formacién de
estructuras débiles que no permiten mantener una estructura expandida.

Zilli (2005) reportd valores de 1.08 a 3.54 para almidon de maiz fosfatado por
extrusion termoplastica a 16 % de humedad, y valores de 1.08 a 2.62 para malanga
bajo las mismas condiciones.

Ha sido reportado que el empleo de altas temperaturas de extrusion, conduce a
la obtencién de valores reducidos de indice de expansion, como resultado de una

extensa fragmentacion de los granulos de almidon, los cuales colapsan y no expanden
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(Gomez y Aguilera, 1984; Martinez-Bustos y col., 1998; San Martin-Martinez y col.,
2004). Chinnaswamy y Hanna (1988), estudiaron el indice de expansion de extrudidos
elaborados a bajos contenidos de humedad (12 a 16%), estos autores encontraron los
maximos valores de expansion en productos extrudidos de almidén de maiz, cuando se
sometieron a altas temperaturas de extrusion (110 a 200°C).

Se encontraron diferencias significativas en la densidad aparente de los
extrudidos modificados con respecto a la temperatura Unicamente, esto quiere decir que
la densidad aparente e indice de expansion son independientes del agente esterificante
que se utilice (Tabla 4). Estas diferencias se deben al proceso de extrusion, ya que el
material al ser sometido a un cizallamiento continuo con las paredes del cafion y del
tornillo sinfin, causan friccion, y a medida que va acercandose hacia el final de la matriz,
se genera alta o baja presion dependiendo de la temperatura y diametro de la matriz de
salida y del contenido de humedad que presente el material, que en forma global
producirdn una alta o nula expansion, afectando la densidad. Por otra parte la
naturaleza quimica del grupo esterificante pudo contribuir a estas diferencias.

Por su parte, Zilli (2005) reporté valores de DA de 0.2 a 1.4 g/cm® para
almidones de malanga fosfatados por extrusién y de 0.2 a 1.5 g/cm® para almidones
fosfatados de maiz normal.

Diversos autores (Chinnaswamy y Hanna, 1988; Martinez y col., 1998;
Zasypskin y Lee, 1998; Zazueta y col., 2001; Blanche y Sun, 2004; Thymi y col., 2005)
han reportando una asociacién de la expansion con la densidad de los productos,
concluyendo que al incrementarse la temperatura de extrusion y/o disminuir el
contenido de humedad se obtienen productos con alta expansion y baja densidad, por
lo tanto una reduccion en la densidad es un indicador del incremento en la expansion.
La plastificacion del material, causada por la caida abrupta de presion a la salida de la
matriz durante la extrusion debido a altas temperaturas, favorece el crecimiento de la
burbuja ocasionando que se produzca la expansion, debido a una rapida evaporacion
que provoca se forme una estructura firme por el enfriamento del material y por las
diferencias de presion y temperaturas entre la salida del dado y el medio externo, lo
cual provoca que disminuya la densidad (Brummer y col., 2002). Un material con mayor

densidad estd mas compactado y presenta un mayor peso, mientras que un indice de
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expansion mayor, implica la presencia de un peso menor en la misma unidad de

volumen.

Tabla 4. indice de expansion y densidad aparente de los almidones

modificados.
Temperatura °C Indice de expansién Densidad aparente
130 2.74%+0.19 0.19°+0.02
150 1.86° £ 0.20 0.41°+0.09
170 1.18 © +0.07 0.972+0.12

Niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes (Tukey p<0.05).

6.1.4. indice de absorcion de agua (IAA) e indice de solubilidad en agua
(ISA).

Se ha reportado que las propiedades de absorcion y solubilidad en agua de
materiales elaborados a partir de almidén son de suma importancia, sobre todo si estos
se pretenden utilizar como ingrediente, ya que cuando los productos elaborados a partir
de almidén absorben agua suelen ocurrir cambios significativos en sus propiedades
mecanicas (Guan y Hanna, 2004).

Se obtuvieron valores del IAA de 2 a 4.16 (Figura 8) para los almidones
modificados, y de 4.2 para el almidon nativo.

Zilli (2005) encontrd indices de absorcion de agua de 5.18 a 9.32 para
almidones de maiz fosfatados por extrusion; y valores de 4.59 a 6.84 para almidones
fosfatados de malanga, con tratamientos extrudidos a 100,150 y 200°C con 16 % de
humedad.

Minoru y col. (2002), reportaron indices de absorcién de agua de 2.72 a 7.68 en
materiales extrudidos de mezclas de almidon de yuca Yy glaten de trigo con diversas
proporciones, usando una relacion de compresion del tornillo de 3:1, con temperaturas
en la zona de alimentacion de 80°C, zona de transicion 100°C, y de alta presion 100,
130y 160°C.

El ISA es una medida de como el proceso de extrusion afecta la estructura del

almidon, es decir, de la dextrinizacion que pudiera haber ocurrido. Se expresa como un
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porcentaje de los solidos secos originales, es la cantidad de materia seca recuperada
después de evaporar el sobrenadante de la determinacion de absorcion de agua, por lo
que es un valor inverso del valor del IAA.

Se obtuvieron valores de ISA de 45.7 a 57 (Figura 9) y de 5.4 para el almidon
nativo. El uso de contenidos de STP altos (mayores o iguales a 3.5%) y de altas
temperaturas de extrusion (entre 150 y 200° C) dan lugar a valores altos de indice de
solubilidad en agua. Las condiciones de extrusion drasticas causan una extensiva
dextrinizacion del almidon, resultando en un incremento en la formacién de productos
solubles en agua. El contenido de agua en el almidon también tiene un efecto sobre
este indice porgue un incremento de agua en las muestras (de 16% a 20%) conlleva a
una reduccion de los valores de indice de solubilidad en agua (San Martin-Martinez,
2004).

Los almidones nativos presentaron los menores valores en el ISA. El menor ISA
de los almidones nativos, podria deberse a que no fueron modificados quimicamente y
tampoco extrudidos, por lo que su estructura permanecio intacta.

Zilli (2005) reporta valores del ISA de 10 a 34 para tratamientos de 100, 150 y
200°C, y 16% de humedad a extrudidos de almidones fosfatados de malanga; y de 12 a
23 para los almidones fosfatados de maiz bajo las mismas condiciones, mientras que
Minoru y col. (2002), reportaron valores del ISA de 18.19 a 70.2 en materiales
extrudidos de mezclas de almidon de yuca con glaten de trigo a diversas proporciones,
encontrando que a mayor concentracion de glaten se presentaban menores IAA,
atribuyendo esto a la presencia de diferentes complejos almidén-proteina.

Una temperatura alta de extrusion y bajo contenido de humedad resultan en la
obtencion de valores altos de solubilidad en almidones fosfatados producidos por
extrusion (San Martin-Martinez et al., 2004).

Las severas condiciones utilizadas durante el proceso de extrusién provocan
una extensa dextrinizacion del almidén, formando productos mas solubles en agua. El
ISA aumenta conforme disminuye el peso molecular de los compuestos presentes
(Smith, 1992).
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Se puede decir que al realizar las modificaciones, se incrementd la solubilidad
de los almidones. No se encontro diferencia significativa entre ninguno de los

tratamientos tanto en ISA como en IAA.
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Figura 8. Valores de indice de absorcion de agua (IAA) de los almidones
modificados.
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Figura 9. Valores de indice de solubilidad en agua (ISA) de los almidones
modificados.
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6.1.5. Grado de Sustitucion y Porcentaje de Fésforo.

El agente fosfatante, temperatura de extrusion y porcentaje de NaOH tuvieron
un efecto significativo sobre el grado de sustitucion (GS) y el porcentaje de fésforo. En
la Tabla 5 se puede observar que el grado de sustitucion, y por ende, el porcentaje de
fésforo, son estadisticamente diferentes dependiendo del tipo de fosfatante utilizado,
obteniendo el mayor valor cuando se us6 el TPS. No se obtuvo diferencia significativa
entre el TMS y la mezcla de ambos fosfatantes en el porcentaje de fosforo.

Se puede observar también que el GS es diferente estadisticamente
dependiendo de la temperatura de extrusion, viéndose aumentado a medida que
aumentd la temperatura de extrusion. Con respecto al contenido de NaOH, se observa
que el GS fue mayor en el grado intermedio (0.050%), no encontrandose alguna
diferencia con los puntos extremos.

Como se muestra en la Figura 10, la interaccion de temperatura de extrusion-
porcentaje de NaOH fue significativa, ya que a 130 y 150°C, conforme aumento el
porcentaje de NaOH afiadido incrementd el GS para finalmente disminuir cuando se
afiadi6é 0.075% de NaOH. Sin embargo, este comportamiento no fue observado cuando
se trat6 de la temperatura mayor (170°C).

Por otro lado, Kim y col. (1999), encontraron 0.376% de fosforo en almidon de
arroz, usando 4% de TPS a 180°C.

Chang y Lii (1992) reportaron valores maximos de GS de 0.040 (0.75% de
fésforo) para almidén de yuca, empleando 4% de TPS, extrudidos con 15% de
humedad y 200°C de temperatura de extrusion, valores que concuerdan con los
obtenidos en este estudio. Los contenidos y grados de sustitucion de fésforo se
encuentran dentro del rango de los reportado por Salay y Ciacco (1990), que
encontraron valores de GS en almidén de yuca variando desde 0.022 a 0.053, usando
4.5% de TPS a temperaturas de extrusion de 130 a 200 °C y contenido de humedad de
16.4%.

Sitohy y col. (2000) establecieron que, de una manera general, el proceso de
fosfatacion realza las propiedades fisicoquimicas de los almidones modificados

comparados con el almidén nativo.
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Tabla 5. Grado de sustitucion y porcentaje de Fosforo.

Grado de Porcentaje de

Factores Niveles . ]
Sustitucion fosforo

TPS? 0.04 2+ 0.002 0.63%+0.04

Agente TMS/TPS? 0.03° +0.004 0.60° +0.07
fosfatante 3 b b

T™S 0.03° +0.003 0.59° +0.06

170 0.036% + 001 0.66 2+ 0.02

Temperatura de 150 0.032° +0.002 0.59° +0.03

Extrusién (°C)

130 0.030 ¢+ 0.003 0.56 ¢ + 0.05

0.050 0.034 2+ 002 0.64 2+ 0.04

Porcentaje de 0.075 0.031° + 004 0.59 ° +0.08
NaOH afadido b b

0.025 0.031 ° +0.002 0.59 ° +0.04

TMS/TPS" : Mezcla de Trimetafosfato de sodio con Tripolifosfato de sodio. TPS® : Tripolifosfato de
Sodio. TMS®: Trimetafosfato de Sodio.
Las medias de los niveles, dentro de un mismo factor, no conectados por la misma letra son

significativamente diferentes (p<0.05).
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Figura 10. Interaccion temperatura de extrusion - porcentaje de NaOH.

6.2. Andlisis de las microcapsulas.

De los 21 tratamientos del disefio experimental, se eligieron 3 de acuerdo a los
resultados mostrados eligiendo los puntos extremos (el mayor, el menor e uno
intermedio) de acuerdo al GS obtenido en cada uno de ellos. A continuacién se

nombran los tratamientos elegidos:

B Tratamiento 4: TPS, 150°C, 0.050% de NaOH (GS 0.034).
E Tratamiento 9: TMS, 130°C, 0.075% de NaOH (GS 0.025).
B Tratamiento 16: TPS, 170°C, 0.075% de NaOH (GS 0.037).
Para simplificar su manejo se mencionaran a lo largo del presente trabajo como

tratamientos 1, 2 y 3 respectivamente.

En la Tabla 6 se muestran los valores p obtenidos del analisis de varianza
realizado a los datos de cada variable de respuesta evaluada en las microcapsulas. Se
puede observar que después de la encapsulacion el tratamiento de extrusién de los
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almidones tuvo un efecto significativo sobre la actividad acuosa (Aw) y el porcentaje de
retencion de aceite en la microcapsula. Es importante sefialar que se utilizaron como
controles dos encapsulantes empleados comercialmente que fueron goma arabiga y

capsul ®.

Tabla 6. Valores P del factor tratamiento sobre la humedad, actividad acuosa y % de
retencion de aceite de las microcapsulas.
Factor Humedad Actividad Retenciéon Tamafo
Acuosa total de de

aceite (%) particula
Tratamiento 0.1518 <.0001 <.0001 <.0001

Para describir el efecto que tuvo el tratamiento de extrusion sobre las variables
evaluadas se realizaron pruebas de comparacion de medias (Tukey p<0.05); cuyos

resultados se describen a continuacion.

6.2.1. Humedad y Actividad Acuosa.

En la Tabla 7 se puede observar que no se encontraron diferencias
significativas sobre la humedad entre los tratamientos y controles.
No obstante, se obtuvo el mayor nivel de actividad acuosa (Aw) con el tratamiento 1,
existiendo diferencias significativas entre éste con respecto a los demas tratamientos y
controles (Capsul y goma arabiga). El efecto de la Aw en la libreacion del sabor
encapsulado estd asociado con los cambios estructurales de la pared. A niveles altos
de Aw, la matriz comienza a plastificarse, dando como resultado en el incremento de la
liberacion por posible movilidad del sabor. Whorton y Reineccius (1995) sugirieron que
mientras la estructura individual de la capsula se mantenga intacta, la retenciéon de
volatiles se mantiene alta, una vez que la estructura de la capsula es dafiada por el
incremento de agua, la tasa de liberacion incrementa, y esto posiblemente puede ser el
resultado de la mayor movilidad del sabor.

Beristain y col (2003) encapsularon goma de mezquite, reportando que es
similar a la goma arabiga. Esta goma de mesquite, a una actividad acuosa de 0.743
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mostré6 cambios estructurales visuales y la ganancia de agua caus0 cambios en sus
propiedades de flujo como resultado de la aglomeracion. A una Aw de 0.821, la ruptura
estructural de las céapsulas inicid y la destruccion completa ocurrié a 0.972. A este nivel
de humedad, se alcanzo la cantidad suficiente de agua como para disolver la capsula.
Se encontré una mayor retencién de aceite a una Aw de 0.743, aunque en el rango de
0.743 a 0.972 caus6 una disolucion progresiva en la pared del polimero y la retencion
del aceite cay6 pronunciadamente. En ésta actividad de agua (0.972) se reporto la
perdida total de volatiles y la estructura fue completamente destruida.

Por otro lado, Baranauskiené y col. (2007) encapsularon aceite esencial de
menta con diferentes almidones modificados por spray drying para medir su retencién
durante la encapsulacién y almacenamiento y concluyeron que la pérdida de volatiles
del aceite de menta durante el almacenamiento fue mayor a niveles altos de Aw. Entre
los almidones modificados utilizé el Capsul, obteniendo una aw de 0.35, lo que coincide
con el presente estudio.

El efecto de la actividad de agua en la liberacion del sabor encapsulado esta
asociado con los cambios estructurales de la pared. A niveles altos de Aw, la matriz
comienza a plastificarse, dando como resultado en el incremento de la liberacion por

posible mayor movilidad del sabor.

Tabla 7. Humedad y actividad acuosa de las microcapsulas.

Tratamiento Humedad Actividad Acuosa
1 1.51%+0.32 0.39"°+0.01
2 1.65%+0.11 0.28 9 + 0.006
3 1.22%+0.09 0.30 ¢ +£d0.0
Capsul 1.96 *+0.46 0.31°+0.01
Goma arabiga 1.73%+0.44 0.41 %+ 0.006

Niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes (p<0.05).

6.2.2. Retencion de aceite total.
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Se evaluo la retencién de D-limoneno en las capsulas de cada uno de los
tratamientos. Como se observa en la Tabla 8, el porcentaje de retencion total de aceite
no mostré diferencias significativas entre los tres tratamientos, obteniendose
porcentajes similares. Sin embargo, fue menor en todos los tratamientos con respecto
de los controles (Capsul y goma arabiga). Los valores de retencion de aceite de Capsul
y la goma arabiga fueron similares.

Porcentajes variando de 10 a 30% (relleno-cobertura) fueron utilizados por
Rosenberg y col. (1988) observando que las capsulas se mantuvieron uniformes en
cuanto a continuidad de pared, aparentemente sin aparicion de irregularidades. De
acuerdo con Reineccius (1989) en sistemas encapsulados conteniendo agentes de
sabores, principalmente aceites esenciales, es usual trabajar con 20% de relleno-
cobertura, los altos porcentajes de relleno acarrean pérdidas inaceptables durante el
proceso de secado por atomizacion. De acuerdo con este autor, retenciones de un 1/3
a 1/2 de la cantidad de sabor adicionada y retenida en las microcapsulas durante el
secado cuando un porcentaje de 25 relleno-cobertura es utilizado.

Bertolini y col. (2001) encapsularon diversos monoterpenos, entre ellos el
limoneno, usando goma arabiga como pared, los porcentajes de concentracion de
relleno fueron de 10, 20 y 30% com respecto al material de pared. Con respecto a la
retencion de los monoterpenos en las microcapsulas, observaron que la mejor retencion
durante el proceso de secado por aspersion se observo cuando se utilizé el 10% de
relleno comparado con el 20 y 30%. La recuperacion, especificamente del limoneno
vario de 91 a 75%, refiriendose del 10 al 30% de relleno respectivamente, con
desviaciones estandar de 0.3 a 3.3%. Esta recuperacion del 91% obtenida cuando se
utilizé 10% de material de relleno, fue similar a publicaciones previas, las cuales se
encuentran en un rango de 81.8 y 86% (Risch y col. 1988 y Anker y col. 1988). Estos
autores utilizaron el método de Clevenger para la cuantificacion total al igual que en el
presente estudio.

Finney y col. (2002) encapsularon aceite esencial de naranja utilizando como
material de pared N-LOK con 2 diferentes tipos de atomizador y diferentes temperaturas
de procesamiento de secado por aspersion (220°C y 100°C de entrada y de salida, y

170° y 80°C) mostrando que ninguno de éstos dos factores tiene una influencia
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importante en la retencion total del aceite. Ellos utilizaron la misma técnica de
Clevenger para la obtencion de éstos resultados, obteniendo un porcentaje de aceite
total Del 97 al 99% de este almidon modificado. Este efecto también coincide con
estudios reportados anteriormente (Anker y Reineccius, 1988). De hecho, otros
pardmetros son considerablemente mas importantes para la determinacion de la
retencion del sabor. Altas temperaturas de salida se ha encontrado que son benéficas
para la retencion de sabores solubles en agua. Kim y Morr (1996) reportaron que la
goma Arabiga fue capaz de retener el 78.8% de aceite de naranja encapsulado. Murua
y col. (2008) reportaron una retencion total de D-limoneno de 55.7% utilizando
almidones fosfatados. Las propiedades superiores de retencién de la goma arébiga
pueden ser explicadas por sus propiedades emulsificantes y por su tendencia a formar
peliculas.

Murtua Pagola y col. (2008) obtuvo para almidon de maiz fosfatado una
retencion de aproximadamente 56%, cercana a la presentada por el almidon comercial
N-LOK (67.18%), aunque estas dos muestras obtenidas mostraron ser

significativamente diferentes (p<0.05).

Tabla 8. Porcentaje de retencion de aceite total de las microcépsulas.

Tratamiento Porcentaje de

retencidn de aceite

1 47.61"°+ 4.85

2 51.81°+2.42

3 52.65°+2.11
Capsul 75.62 +0.00
Goma arabiga 81.22 %+ 4.85

Niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes (p<0.05).

6.2.3. Determinacion de distribucion del tamafio de particula.
No se presentaron diferencias significativas (Tukey) entre los tratamientos
Tx1,Tx2 y Tx3, obteniendo un tamafio que iba de 22.1 a 24 um con respecto a la

modificacion-extrusion. El tamafio de particula de los tratamientos Tx1y Tx3 (24 y 22.7
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pum) fue mayor respecto del control capsul (20.4 um), pero menor respecto de la goma
arabiga (31.4 um), quien obtuvo el mayor tamafio con respecto a los tratamientos 1, 2 'y
3 con almidén modificado-extrudido y el control capsul.

Wareing (1997) encapsulé goma Arabiga y obtuvo valor medio de 25 pm y
Bertolini y col. (2001) reportaron haber obtenido tamafios de particula que variaban
entre 15.7 a 23.2 um.

La presencia de particulas de menor tamafio puede ser atribuida a las
particulas que no consiguieron encapsular. La presencia de particulas de mayor tamafo
puede ser atribuida a un posible inicio de proceso de aglomeracion, donde ocurre la
formacion de puentes de ligacion irreversibles entre las particulas y consecuentemente
formando particulas de mayor tamafio. Este comportamiento se puede observar para
todos los tratamientos de microcapsulas con bastante similitud entre las curvas. El
fendmeno visto en las curvas de distribucién de tamafio de particula no compromete la
calidad final obtenida en el proceso de microencapsulacion, una vez que para todos los
materiales de pared probadas se verificd la aparicion de posibles particulas no
encapsuladas.

La distribucion de tamafio de particulas de goma arabiga, coincide con la media
de 25um, encontrado por Wareing (1997), el ctal cita la microencapsulacion obtenida a
partir de una matriz de goma arabiga conteniendo 20% de soélidos totales y 7% de un
aceite en relacion a los solidos totales.

Las cépsulas obtenidas por Bertolini y col (2001) de goma ardbiga, con
diferentes porcentajes de monoterpenos, presentaron morfologias externas muy
similares, con una superficie externa redondeada conteniendo cavidades (Rosenberg,
1988). La superficie externa de las capsulas aparentemente no presentaron
porosidades, aspecto que indica una buena proteccion al material de relleno. Los
tamafios de particula que presentaron sus encapsulados variaron entre 15.7 a 23.2um
para los diferentes materiales de relleno, con un ligero aumento de tamafio de las
particulas que presentaron una menor concentracion de relleno. Esto coincide con

estudios previos publicados (Thies, 1995).

54



0.5

tratamiento uno encapsulados
Frequency Counts of C
0.4 — Gauss of Relative Frequency
>
=
S 0.3
>
o
o
[
2 024
a
o)
@
0.1
N s 3
0.0 I\\N. : : : BN\ : : :
0 20 40 60 80 100

Bin Center

Figura 11. Histograma que muestra la distribucion del tamafio de capsula del
tratamiento 1.
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Figura 12. Histograma que muestra la distribucion del tamafio de capsula del

tratamiento 2.
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tratamiento tres encapsulados
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Figura 13. Histograma que muestra la distribucién del tamafio de capsula del
tratamiento 3.
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Figura 14. Histograma que muestra la distribucion del tamafio de capsula con
Capsul.
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Figura 15. Histograma que muestra la distribucion del tamafio de capsula del con
goma Arabiga.

6.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido.

Las imagenes obtenidas por MEB del material microencapsulado, muestran
predominantemente superficies rugosas, esto se debe a la técnica utilizada ya que
provoca la contraccion de las particulas durante el secado rapido (Figuras 16-19).
Especificamente con las imagenes de la goma Arabiga, se puede observar la formacion
de paredes continuas, redondeadas y sin fisuras lo que es de suma importancia para
garantizar la buena proteccion y retencion del aceite (Figura 20).

También se puede observar una tendencia a la formacién de aglomerados;
pequefias particulas se posicionan en la superficie de particulas mayores, lo que de
acuerdo con Bakan (1973) y Bhandari (1992), es caracteristica de la goma
arabiga.Estos autores observaron que la formacién de aglomerados puede contener el
material de relleno en sus intersticios, lo que implicaria su retencién. Colombo y Gerber
(1991), mencionaron que la formacion de aglomerados es un factor importante en los
encapsulados porque confiere mayor proteccion al relleno. En todos los encapsulados

del presente estudio, se observa la formacion de estos aglomerados.
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Esto también coincide con Buffo y col (2002) quienes encapsularon aceite
esencial de naranja mediante secado por aspersion y por el proceso de spray seguido
de aglomeracion por lecho fluidizado, utilizando como pared goma de Acacia comercial
y almidones modificados comerciales. Ellos observaron que los productos presentaron
una vida mayormente prolongada cuando presentaban aglomeraciones, efecto que
atribuyeron al contenido alto de humedad seguido de la aglomeracién. Observaron
también que los encapsulados Unicamente por secado por aspersidn presentaron
mayores porcentajes de aceite total que los aglomerados por lecho fluidizado (53 y 36%
respectivamente). Contrario a los aglomerados que presentaron mayor porcentaje de
humedad y mayor tamafo de particula. Esto se explica porque los aglomerados se
disuelven mas rapido en liquidos que en los productos originales procesados solo por el
secado por aspersion. Esto acontece porque el liquido penetra mas facilmente en el
sistema poroso del polvo y por lo tanto, las particulas estan preparadas para sumergirse
en la superficie liquida y ser mayormente solubles sin necesidad de ser agitadas.

La retencion del sabor no se ve afectada por este factor siempre y cuando la

aglomeracion no promueva el colapso de la estructura.
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Figura 16. Microfotografias que muestran las capsulas del tratamiento 1.
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Figura 17. Microfotografia que muestra las capsulas del tratamiento 2.
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Figura 18. Microfotografias que muestran las capsulas del tratamiento 3.
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Figura 19. Microfotografias que muestran las capsulas del tratamiento de Capsul®.
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Figura 20. Microfotografias que muestran las capsulas del tratamiento con goma
Arabiga.

6.2.5. Estudio de estabilidad.

Uno de los mayores intereses de la encapsulaciéon, es la vida de anaquel,
muchos sabores, especialmente los aceites citricos, son muy propensos a la oxidacion
y desarrollan rapidamente lo que se conoce como “off-flavors” durante el
almacenamiento.

Como ya se mencion6 anteriormente, la goma arabiga ha sido el material de
pared tradicionalmente usado durante el spray drying de sabores. La goma arabiga ha
mostrado proveer una proteccion intermedia a los encapsulados de aceites citricos,
obteniéndose una vida de anaquel de 40 dias aproximadamente a una humedad
relativa de 37°C.

El comportamiento del D-limoneno en la goma arabiga (Figura 21) se muestra
relativamente estable hasta el dia 35, aproximadamente cumpliendo el rango que marca
literatura previa (Reineccius y col., 1989) quienes mencionan la vida de anaquel de D-
limoneno en la goma arabiga de 40 dias; decae hasta 71% en la semana 6 (42 dias)
alcanzando el nivel de porcentaje del 53 en la Ultima semana. Esto coincide con la
aparicion de los 6xidos cis y trans de D-limoneno, quienes se muestran en la semana 4
(dia 28), justamente cuando empieza a decaer el porcentaje de D-limoneno (Figura 22).
Este comportamiento de los éxidos de D-limoneno de mostrarse justamente cuando la
retencién de D-limoneno empieza a disminuir, se presenta en todas las muestras. En el

almidon de yuca fosfatado, el porcentaje de retencion decae a partir de la primera
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semana (dia 7) y continda asi hasta llegar a 26% en el dia 56 (Figura 23). Los 6xidos
se muestran en el dia 21 (Figura 24). La explicacion de por qué la curva disminuye en
los Oxidos se debe a que éstos también se volatilizaron. Los valores mostrados
coinciden con lo estudiado por Murua y col. (2008), quienes estudiaron la estabilidad de
las capsulas de almidon de maiz fosfatado durante 28 dias.

Rosenberg y col (1990) determinaron una alta retencibn de compuestos
esteres volatiles a 64% de HR, la cual disminuyd pronunciadamente a 75%, y la pérdida
total de los volatiles se obtuvo a una HR de 97%. El efecto fue atribuido a los cambios
estructurales de la matriz, a 64% de HR no ocurrieron cambios drasticos en ésta, solo
un hinchazon en las capsulas; mientras que a una HR de 75-92% caus6 una disolucion
progresiva de la pared del polimero.

Soottitantawat y col. (2004) investigaron el efecto de diferentes HR en la
liberacion de D-limoneno y observaron que a mayores HR habia mayor liberacion. Ellos
sugirieron que la liberacion del D-limoneno esta relacionada con la aw y que resulta
principalmente por la difusion de los voléatiles de las matrices. Concluyeron que la tasa
de liberacion y de oxidacién del encapsulado de D-limoneno por spray drying
incrementa cuando incrementa la actividad acuosa.

El efecto de la aw en la estabilidad a la oxidacion de los encapsulados también
ha sido estudiada. Anker y Reineccius Yy Beristain y col. (2001) mostraron que la tasa
de oxidacion generalmente disminuye con un aumento en la actividad acuosa en los
rangos de 0.001-0.536 y 0.108-0.628, respectivamente. También mencionaron que la
liberacion y la oxidacion de los sabores encapsulados se han relacionado con el
colapso y la cristalizacion.

La evaporacion de los volatiles durante el secado por aspersion esta asociado
con la interaccién de las gotas que han sido secadas con aire caliente y con el proceso
de la formacién de ésta gota (atomizacién). Numerosos estudios han intentado explicar
el mecanismo de la retencién de los volatiles, y se ha reconocido que los parametros
del proceso asi como la naturaleza del sabor y el material de pared son factores
determinantes. Goubet y col. (1998) estudiaron la retencibn de volatiles en
carbohidratos y enfatizaron la importancia del peso molecular, la presencia de

diferentes grupos quimicos, la polaridad y su volatilidad relativa.
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Figura 21. Porcentaje de retencion de D-limoneno en goma Arabiga.
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Figura 22. Porcentaje de retencion de 6xidos de D-limoneno en goma Arabiga.
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Figura 23. Porcentaje de retencion de D-limoneno en el tratamiento realizado con
almidon de yuca fosfatado.
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Figura 24. Porcentaje de retencion de 6xidos de D-limoneno en el tratamiento
realizado con almidon de yuca fosfatado.
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VII. CONCLUSIONES

Se desarrolld6 un proceso alternativo para la obtencién de almidon de yuca
modificado para su utilizacibn como agente encapsulante.

Los almidones fosfatados de almidon de yuca ofrecen un gran potencial para su
uso como agentes encapsulantes.

Las modificaciones realizadas a los almidones utilizando la tecnologia de
extrusion, permitieron su utilizacion como agentes encapsulantes.

De acuerdo a la caracterizacion de los almidones modificados, se concluyé que
el proceso de extrusion fue eficiente en la fragmentacién de los almidones produciendo
materiales de pared con mejores caracteristicas de viscosidad principalmente.

Aungque se obtuvieron microcdpsulas con superficies rugosas y en forma de
esferas irregulares, estas se encotraban libres de poros y grietas.

Los almidones fosfatados ofrecen un gran potencial para su uso como agentes
encapsulantes ya que los grupos fosfato introducidos a los almidones mejoraron su
capacidad emulsificante. Para mejorar su estabilidad se puede sugerir ser utilizados con

otros materiales emulsificantes para la obtencion de éptimos resultados.
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