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RESUMEN

El almidén es un biopolimero utilizado en diversas industrias como la farmacéutica,
cosmética, entre otros. Sin embargo, una de las industrias donde se destaca su aplicacion es en
la industria alimentaria donde ademéas de los usos convencionales como estabilizador o
espesante, se ha investigado su potencial como material de pared en la encapsulaciéon de
compuestos bioactivos. A pesar de que almidones de fuentes convencionales como el maiz, hay
algunos que no poseen las caracteristicas requeridas para cumplir los requisitos como material
de pared, es por ello que se recurren a las modificaciones de los almidones. Es asi como en este
trabajo se buscé demostrar que el almidon de semilla de hule (Hevea brasiliensis) modificado por
ultrasonido es apto para ser una opcidon méas en la tecnologia de encapsulacién de compuestos
bioactivos a través de su caracterizacion quimica, fisicoquimica, estructural y morfologica. Las
muestras fueron sometidas a distintos tiempos de modificaciéon por ultrasonido (5, 15, 25 y 35
min) y en los resultados obtenidos del analisis quimico proximal se observaron diferencias
dependiendo del tiempo de sonicacion, el contenido de humedad disminuyé desde 7.33% a
4.07%, los lipidos de 9.46% a 8.22%, proteinas de 33.63 a 26.33% y carbohidratos de 49.08 a
39.12% del almidén nativo hasta el almidén sometido a 35 minutos de sonicacion
respectivamente; por Ultimo, en el contenido de cenizas no se presentaron cambios
significativos. En la actividad de agua, aunque los cambios no fueron significativos, hubo un
aumento que fue desde 0.311 a 0.3415. El almidén nativo present6 tamafio promedio de
particulas de 17 pum mientras que los almidones modificados se concentraron en mayor
porcentaje con un tamafio de 43 a 45 um. En la difraccion de rayos X todas las muestras
mostraron picos sobresalientes en un angulo 26 de 14, 17, 20 y 22°, lo que indica un patrén de
tipo A. A una concentracién del 10% (p/v) los almidones presentaron comportamiento no
newtoniano de tipo reofluidizante a temperaturas de 25°C y 90°C. En el perfil de viscoelasticidad
hubo una predominancia del caracter elastico en los geles formados. La temperatura de
gelatinizacién no mostr6 cambios, permaneciendo en intervalos de 69.13 a 68.16°C, mientras
gue la entalpia de gelatinizacion, a pesar de ser valores bajos, hubo una ligera variacion: el
almidén nativo present6 una entalpia de 0.016 J/g y los almidones modificados disminuyeron de
0.030 a 0.002 J/g, de acuerdo al aumento del tiempo de sonicacion. Al utilizarse el almidon
modificado por ultrasonido a 35 minutos como coadyuvante en el secado por aspersion para la
encapsulacion de acido ascérbico, se obtuvo un rendimiento de 2.18% lo cual indicé que no es
viable el proceso debido al alto contenido de lipidos y proteinas. Debido a los resultados
obtenidos, se ingiere que el almidén de semilla de hule requiere un proceso que asegure la
eliminacién de un mayor porcentaje del contenido proteico y lipidico para que a su vez los

resultados de la modificacion por ultrasonido sean mas favorables.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha incrementado la demanda del consumidor por alimentos que
posean mejores caracteristicas sensoriales y nutricionales, que ademas contengan compuestos
bioactivos. El creciente interés en los compuestos bioactivos deriva de los numerosos beneficios
gue éstos exhiben para la salud; sin embargo, se caracterizan por ser sensibles a la degradacién
ante diversos factores ambientales y/o condiciones de procesamiento. La incorporacion en
sistemas portadores adecuados podria ofrecer una alternativa para brindar proteccién y
estabilidad a estos compuestos, ayudando a conservar sus propiedades durante el
procesamiento y almacenamiento. Esto requiere la aplicacién de tecnologias adecuadas que

permitan protegerlos, reduciendo su inestabilidad y prolongando la vida util de los productos.

El proceso de secado por aspersion se ha empleado por décadas para encapsular
ingredientes alimentarios como aromas y sabores, componentes biol6gicos como enzimas y
microorganismos y compuestos bioactivos como acidos grasos esenciales, vitaminas,
aminoacidos, antioxidantes, entre otros, utilizando diversos materiales como coadyuvantes de
secado. Durante este proceso de secado, la evaporacién del disolvente es rapida y el
atrapamiento del compuesto de interés ocurre casi instantdneamente. El requerimiento de esta
propiedad genera la necesidad de seleccionar adecuadamente los materiales que seran
empleados en combinacion con las condiciones adecuadas de operacién para brindar proteccion
a los compuestos. Aunque a menudo es considerado como un proceso de deshidratacién, el
secado por aspersién puede ser empleado para proteger compuestos activos dentro de una
matriz protectora a partir del uso de coadyuvantes de secado de diferente naturaleza. Dentro de
los materiales que se han empleado destacan algunas proteinas, gomas, lipidos y carbohidratos
o sus derivados. Sin embargo, muchos de ellos son de alto costo y baja disponibilidad, lo cual ha
impulsado la busqueda de nuevos materiales que puedan ser utilizados como materiales
coadyuvantes, ya sea para incrementar el contenido de sélidos (lo que permite mejorar el
rendimiento del proceso) o para ser utilizados como materiales de pared para encapsular

compuestos bioactivos.

El almidén es un polisacarido natural y sus propiedades fisicoquimicas le permiten
funcionar como un excelente sistema de transporte para varios compuestos bioactivos. Los
coadyuvantes de secado a base de almidén estdn emergiendo como materiales de interés ya
que favorecen la recuperacion del producto seco y pueden funcionar como materiales
encapsulantes al favorecer la formacién de una pared protectora alrededor de los compuestos
bioactivos o bien, formar agregados, lo que permite brindar proteccién, controlar su liberacion y

generar un mayor rendimiento del proceso de secado por aspersion. Sin embargo, aunque es

11



uno de los biopolimeros més comunes como material de pared durante el secado por aspersion,
en su estado nativo presenta limitaciones técnicas debido al tamafio de su granulo y su
viscosidad alta a bajas concentraciones en dispersiones acuosas. Una alternativa eficaz para
mejorar dichas propiedades consiste en realizar modificaciones fisicas, quimicas o enzimaticas.
El proceso de ultrasonido es un método fisico que genera una cavitacién con fuerza de
cizallamiento y temperatura elevadas, lo que puede conducir a la degradacion de polisacaridos
permitiendo disminuir la cristalinidad, viscosidad y tamafio de particula; asi mismo, el aumento
de la solubilidad (Cui Rongbin y Zhu Fan, 2021).

Por otra parte, diversos estudios han demostrado que pueden existir fuentes no
convencionales de almidén con interesantes aplicaciones, y aunque el rendimiento puede ser
bajo, pueden tener un importante papel como coadyuvantes de secado, incluso como materiales
encapsulantes. Se han investigado otras fuentes de almidén debido al alto nivel de demanda que
se tiene de los almidones convencionales y por las diversas aplicaciones que dia a dia se

solicitan.

Dentro de los almidones no convencionales podemos mencionar el almidén obtenido de
las semillas del arbol de hule (Hevea brasiliensis); estas semillas son un subproducto que no
tiene ningun aprovechamiento especifico, ya que el latex del arbol es el Unico producto con
importancia comercial. En una investigacion realizada por Rangel-Cortez (2018), este almidén
fue caracterizado mostrando un tamafio pequefio de granulo, propiedad que puede ser
aprovechada para emplearlo como material coadyuvante de secado por aspersion a escala
nanomeétrica. Sin embargo, forma soluciones altamente viscosas, por lo que se propone su
modificacion fisica mediante ultrasonido, debido a las especificaciones técnicas del equipo de
secado por aspersion, pues se requieren materiales que presenten tamafios de particula
pequefio (< 7 um) y forme soluciones de baja viscosidad (< 0.01 Pa s).

En base a lo anterior, el objetivo del presente trabajo fue evaluar el efecto del uso de

ultrasonido para la modificacion del almidon obtenido de semillas de arbol de hule (Hevea

brasiliensis) y su aplicaci6n como coadyuvante de secado por aspersion.
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2. ANTECEDENTES

El proceso de secado por aspersion es una operacion basica que consiste en la
transformacion de una suspensién o disolucion en un material seco particulado, mediante la
atomizacion del primero en un medio caliente y seco (Masters, 1991). El secado por aspersion es
uno de los métodos mas usados por las industrias alimenticias para conservar las propiedades
nutricionales de los alimentos. Este proceso se ha convertido en el método predominante para la
produccion de ingredientes alimenticios encapsulados debido a la disponibilidad de equipo,

viabilidad econémica y facilidad para escalar los procesos (Gharsallaoui et al., 2007).

Cuando algunas sustancias se someten a este tipo de secado, la matriz sélida resultante
llega a un estado amorfo metaestable que es muy sensible a los cambios de temperatura y de
contenido de humedad. Algunas veces, se afladen materiales para obtener polvos con el fin de
actuar como materiales encapsulantes o de pared, contribuyendo a mantener las propiedades
funcionales deseadas en el producto terminado, como la estabilidad contra la oxidacion, facil
manipulacién, solubilidad mejorada, liberacion controlada y vida util prolongada (Claude &
Ubbink, 2006).

Los coadyuvantes de secado cumplen dos funciones principales: se pueden utilizar
como materiales de encapsulacion durante el secado por aspersion con el propésito de proteger
los nutrientes y los componentes bioactivos de factores como la luz, oxigeno, temperatura,
humedad, entre otros (Murugesan y Orsat, 2012), o bien, pueden emplearse para incrementar el
contenido de sélidos del producto, reducir la higroscopicidad de los polvos y aumentar el

rendimiento del proceso.

2.1 Semilla de arbol de hule (Hevea brasiliensis)

2.1.1 Descripcion botanica

El arbol de hule forma parte de la familia Euphorbiaceae, en la posicion ordenada de los
Euphorbiales. Las semillas que este arbol produce presentan una morfologia, ligeramente
comprimidas, brillantes, ovoides, con dimensiones de 3.5, 1.5y 3.0 cm, conun pesode 2a4g
por semilla (Figura 1). La ciscara que recubre dicha semilla es de color gris 0 marrén palido con
pequefias manchas, puntos y lineas irregulares de coloracion marrén oscuro (Bionet-EAFRINET,
2018).
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Figura 1. Semillas de arbol de hule (BBC News Mundo, 2018)

2.1.2 Composicion quimica

La semilla de caucho es un subproducto que se produce en biomasa de la plantacién del
arbol de hule, el cual no tiene aprovechamiento alguno. En la Tabla 1 se muestra la composicién

guimica segun algunos autores (Oluodo et al., 2018).

Tabla 1. Comparacion de composicion quimica de la semilla de hule en fresco.

Humedad Cenizas Proteina Grasas
(%) (%) cruda crudas
(%) (%)

Mmereole,

NR 3.10 34.10 10.12 4.40 NR
2008
Onwurath et

3.90 2.60 22.30 42.50 NR 29.00
al., 2010
Sharma et al.,

16.00 0.24 25.40 39.10 75.00 33.20
2014
Aguihe et al.,

5.01 5.34 30.68 22.27 5.61 33.53
2017

NR: dato no reportado; ELN: extracto libre de nitr6geno.
2.1.3 AImidoén de semilla de hule
El grado de pureza que posee un almidon se establece por medio de la proporcion

masica almidon total. Rangel-Cortez (2018) compar6 la cantidad de almidon encontrado en la

semilla de Hevea brasiliensis con el de maiz, lo cual se muestra en la Tabla 2:
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Tabla 2. Comparacion entre el contenido de almidon de semilla de hule y de maiz.

Contenido (g/100g)

Almidén semilla de hule Almidon de maiz
Almidén total 70.72+£0.64 83.97+281
Almidén dafiado 8.70+0.21 0.61 +0.00
Amilosa aparente 16.03£0.16 26.64 £ 0.54
Amilopectina 83.97 +£0.19 72.75+0.71

Los resultados son el promedio de tres determinaciones + error estandar; base seca
Fuente: Rangel-Cortez, 2018

Asimismo, Rangel-Cortez (2018) evalud la composicién quimica de la harina y del
almidén de la semilla del arbol del hule (Hevea brasiliensis), los resultados se muestran en la
Tabla 3.

Tabla 3. Composicion quimica de la harina (HSAH) y del almidon (ASAH) de la semilla del &rbol de

hule.
Contenido ‘ HSAH ASAH
Contenido (g/100 @)

Humedad 3.86 £0.10 8.93+£0.13
Cenizas 3.27£0.03 0.97 £ 0.06
Lipidos 43.33+0.60 0.25 +0.09
Proteinas 26.09+0.16 10.13 £ 0.43
Carbohidratos (por diferencia) 27.20 88.65
Fibra dietética 1421 +£0.14 12.11 +0.16

Todos los resultados son el promedio de tres determinaciones + error estandar. Factor de conversion 6.25
Fuente: Adaptado de Rangel-Cortez, 2018.

De acuerdo con lo reportado en ese estudio, el almidén obtenido de la semilla del arbol
de hule presenta un contenido considerable de proteinas y lipidos. El autor concluye que la
interaccién almidén-proteina es una propiedad que podria ser aprovechada para la formacién de
agregados esféricos que puedan servir como acarreadores 0 protectores de diferentes

compuestos.
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2.1.4 Propiedades del almidon de semilla de hule

2.1.4.1 Propiedades térmicas

Rangel-Cortez (2018) realiz6 una comparacion de las propiedades térmicas del almidon

de maiz y el almidén de la semilla de hule obteniendo como resultado lo registrado en la Tabla 4.

Tabla 4. Propiedades térmicas de almidon de semilla de hule y maiz obtenidas por calorimetria
diferencial de barrido.

Temperatura Temperatura Temperatura
} ) Intervalo de
deinicio de pico de final de R
R . L AH (J/g) gelatinizacion
gelatinizacion | gelatinizacién  gelatinizacién (19, °C)
: g,°
(Ti, °C) (Tp, °C) (Tf, °C)
ASAH 70.03 £ 0.24 75.66 + 0.31 81.43+0.18 6.93 £ 0.45 11.40 £ 0.09
AM 69.16 + 0.18 74.62 + 0.47 80.69 + 0.18 12.19+0.38 1152 +0.35

Fuente: Rangel-Cortez, 2018.

Noda et al. (1998) han reportado que la temperatura en la que comienza la gelatinizacion
esta influenciada por la manera en la que esta ordenada la region cristalina, la cual corresponde
a una distribucion de las cadenas de amilopectina. En cuanto a la temperatura pico de
gelatinizacién, se considera que tiene cierta importancia pues ayuda a determinar las
condiciones en las que se llevaran los procesamientos de los productos donde sea empleado el
almidon (Aparicio-Saguilan et al., 2006).

2.1.4.2 Caracteristicas estructurales

La estructura del almidén de semilla de hule fue determinada con la difraccién de rayos-
X por Rangel-Cortez (2018), obteniéndose el difractograma que es mostrado en la Figura 2,
donde a su vez se realizdé la comparacion con el almidén de maiz. En los resultados se
presentaron patrones de difraccion del tipo A, el cual es comun en cereales, teniendo picos de
mayor intensidad. Cheetham y Tao (1998) reportaron que el porcentaje de cristalinidad suele ser
alto en los almidones que poseen mayor contenido de amilopectina, aunque en el caso del
almidon de Hevea brasiliensis, se tiene un porcentaje bajo de cristalinidad a pesar de que sus

niveles de amilopectina sean altos.

16



Figura 2. Difractogramas del almidon de semilla de hule y de maiz. (Rangel-Cortez, 2018)

2.1.4.3 Caracteristicas morfoldgicas

La caracterizacion del almidon de semilla de hule realizada por Rangel-Cortez (2018) fue
por medio de una microscopia electrénica de barrido (MEB), en la cual fue posible observar que
los granulos del almidon de semilla de Hevea brasiliensis presentan una forma redonda
mayormente, ya que también fue posible observar otras formas irregulares. La superficie de
dichos granulos es lisa, ademas de que se han formado algunos agregados, posiblemente por la
presencia de proteinas en la muestra. En las micrografias (Figura 3) se logra apreciar que tiene

un tamafio <5 ym.

Figura 3. Micrografias del almidén de semilla de hule: (izquierda) 1000 y (derecha) 3000
aumentos. (Rangel-Cortez, 2018).

El almidén es un ingrediente muy importante, que posee atributos de valor afiadido para

innumerables aplicaciones industriales. Diversos autores han reportado el uso de almidones
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modificados empleados como materiales encapsulantes de compuestos bioactivos en el proceso
de microencapsulacion (Loksuwan, 2007; Robert et al., 2012; Rocha et al ., 2012; Wang et al.,
2012; Palma-Rodriguez et al., 2013; He et al., 2016), o bien, como materiales formadores de
agregados esféricos que podrian brindar proteccion a compuestos de interés (Hoyos-Leyva et
al.,, 2018). Algunos estudios se han enfocado en desarrollar agregados esféricos de almidoén
utilizando granulos pequefios para fines de encapsulacién de compuestos bioactivos (Hoyos-
Leyva et al, 2018) y probidticos (Alfaro-Galarza et al., 2020). El efecto protector podria
explicarse por la mayor tendencia de los granulos pequefios de almidén a formar agregados

esféricos durante el secado por aspersion.

Los agregados esféricos de almidén con granulos pequefios (diametro <10 um) son
estructuras viables para la encapsulacién de compuestos bhioactivos. La formacion de agregados
esféricos requiere la estabilidad de los granulos de almidén y la accién de un agente aglutinante.
El mecanismo involucrado en la formacion de agregados esféricos no esta del todo claro, aunque
algunos resultados en la literatura apuntan a la formacion de complejos entre proteinas cargadas
positivamente ubicadas en la superficie del granulo y polisacaridos cargados negativamente. En
un estudio realizado por Debet y Gidley (2007) demostraron que las proteinas funcionan como
un agente de unidon para mantener la cohesion de los granulos de almidén, por lo que
mecanismos similares podrian estar involucrados en la formacion de agregados esféricos. Sin
embargo, en muchos casos la fraccion de proteinas no es suficiente para estabilizar la estructura
de los agregados esféricos, por lo que se debe agregar un aglutinante externo, por ejemplo,
goma arabiga, carboximetilcelulosa y carragenina (Gonzélez-Soto et al., 2011; Hoyos-Leyva et
al., 2018).

El almidén obtenido de las semillas del arbol de hule posee un tamafio de granulo
pequefio y un contenido importante de proteinas, de manera que podria conducir a la formacion
y estabilizacién de agregados esféricos sin ser necesaria la adicion de agentes de union, por lo
gue existe un area de oportunidad para investigar sobre la capacidad de este material para bridar

proteccion a compuestos bioactivos de interés.

2.2 Almidon

El almidén es un carbohidrato constituido esencialmente por unidades de D-glucosa (98-
99%). Su estructura consiste en dos polisacaridos diferentes: la amilosa y la amilopectina (Wang
y White, 1994). La amilosa tiene una estructura lineal, mientras que la amilopectina es el
componente ramificado. Las fracciones de amilosa y amilopectina se orientan de una forma

radial para dar origen a los granulos de almidén, definiendo asi su tamafio y forma.

18



2.2.1 Estructura quimica

La organizacion y la distribucién de la amilosa y amilopectina dentro de la estructura
granular difiere, esto depende de la fuente botanica, lo cual por consecuencia repercute en las
propiedades fisicoquimicas (Pan y Jane, 2000; Kuakpetoon y Wang, 2007).

La amilosa es un polimero lineal que contiene hasta 6000 unidades de glucosa con
enlace a—(1,4); con algunas ramificaciones que contienen entre 3 a 20 cadenas de glucosa.
Mientras que, la estructura de la amilopectina es altamente ramificada, la cual consiste en

cadenas cortas de amilosa conectadas con enlaces o—(1,6) (Figura 3) (Swinkels, 1985).

Figura 4. Estructura del almidén (Adaptado de Curiosoando.com, 2017).

2.2.2 Modificacion del almiddn

Un almidén en su forma nativa no suele ser eficiente al ser utilizado como material de
pared, esto se debe a que ciertas propiedades (viscosidad, solubilidad, entre otras) llegan a
limitar su aplicacion en la encapsulacién. A pesar de esto, dicho material presenta la ventaja de
que sus propiedades funcionales y fisicoquimicas pueden ser cambiadas por medio de la

modificacion de su estructura nativa (Palma-Rodriguez, 2012).

Los almidones modificados son abundantes, ademas de ser funcionales y Utiles dentro
de la industria alimentaria. Los procesos de modificacién pueden ser llevados a cabo por
métodos fisicos o quimicos. Aquellos que son de tipo quimico comprenden la oxidacion,
estabilizacion, formacién de enlaces cruzados y despolimerizacién, las cuales generan mayores

efectos en la funcionalidad y, por otro lado, las modificaciones fisicas generan como resultado
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productos pregelatinizados y con la capacidad de absorber agua fria, pueden reducir el tamafio
del granulo y modificar las propiedades reolégicas para aplicaciones especificas (Aguilar-
Chavez, 2007).

2.2.3 Modificacion por ultrasonido

El proceso de ultrasonido es considerado un tratamiento fisico, que proporciona mejoras
en la eficiencia y reactividad a comparacion de otros métodos de modificacion. El empleo de
dicho método puede presentar cambios en ciertas propiedades de los almidones, tales como las
fisicoquimicas: gelatinizacion y retrogradacion; funcionales: solubilidad, hinchamiento, absorcién
de agua y comportamiento reol6gico de sus pastas; estructurales y morfoldgicas (Wang y White,
1994).

Los efectos del ultrasonido se deben al fenédmeno de cavitacién acustica, el cual genera
microburbujas en el medio liquido como consecuencia de la rarefaccion o presion negativa,
producto de la concentracibn de energia difusa de sonido. Posteriormente, dichas burbujas
aumentan de tamafio hasta llegar a un punto critico, terminan por colapsar dando como
resultado una liberacion de energia almacenada. Este fenémeno de cavitacién acustica ejerce un
impacto sobre la estructura de los granulos de almidon, por el colapso de las burbujas de
cavitacién, afectando las propiedades fisicoquimicas de éste. El efecto del ultrasonido sobre los
granulos, depende de la potencia y frecuencia de sonicacion, temperatura y tiempo de
tratamiento, propiedades de la dispersién de almidén, concentracion, asi como su origen
botanico (Rios et al., 2016).

2.2.3.1 Efecto del ultrasonido sobre las propiedades del almidén

Una de las aplicaciones mas antiguas del ultrasonido es para la degradacién de
polimeros. El proceso de despolimerizacién se produce a través de los efectos de la cavitacién y
puede involucrar a dos posibles mecanismos: la degradacién mecanica del polimero, resultado
del colapso de burbujas de cavitacién y la degradacién quimica, como resultado de la reaccion
quimica entre el polimero y moléculas de alta energia, tales como los radicales hidroxilos

producidos a partir del fendmeno de cavitacion (Chemat et al., 2011).

Se ha reportado que el tratamiento con ultrasonido causa cambios en la estructura y
tamafio del granulo de almidén y consecuentemente, cambios en sus propiedades fisicoquimicas
(Jambrak et al., 2010; Lima y Andrade, 2010; Manchun et al., 2012; Zhu et al., 2012). El grado de

dafio del almidon aumenta con el tiempo de tratamiento y disminuye con el incremento de la con-
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centraciéon de almidén en la suspension (Chan et al., 2010). El dafio de los granulos de almidén

es agravado cuando aumenta la potencia de sonicacion (Zuo et al., 2012, Zhu et al., 2012). Con

el aumento de potencia, los granulos de almidén tienden a aglomerarse, debido a los enlaces

liberados, que ofrecen la oportunidad de conectar enlaces entre polimeros.

Zinoviadou et al. (2015) reportaron una disminucién en la viscosidad de soluciones de

almidén de maiz (30% p/p) tratadas con ultrasonido, esto debido al rompimiento parcial de los

enlaces glicosidicos del almidén, lo cual coincide con lo reportado por Lila et al. (2008) en

almidon de maiz, papa, tapioca y camote. Czechowska-Biskup et al. (2005) encontraron que el

ultrasonido es un método eficiente para la reduccion del peso molecular del polisacarido.

En la Tabla 5 se muestra un resumen de otros efectos reportados en almidones

sometidos a modificaciéon por ultrasonido, aplicando diferentes condiciones.

Tabla 5. Efecto del tratamiento con ultrasonido sobre las propiedades fisicoquimicas del almidon.

Referencia

Fuente de

almidon

Condiciones del

tratamiento

Resultados

Suspension al 10% de

almidén en agua

Disminucibn en la entalpia de
gelatinizacion.

Significativa  disminucibn en el

Jambrak et coeficiente de consistencia.
Maiz 34,55, 73W cm*?

al., 2010 Un aumento en el poder de

24 kHz ) ) )
) hinchamiento, el cual es asociado con

15 y 30 min ) y

la capacidad de absorcion de agua y
solubilidad de los granulos de almidén.
Concentracién al 30% | EI  tratamiento con ultrasonido,
Sujka y Maiz. tri de almidén usando especialmente en agua causé menor

aiz, trigo, , ) .
Jamroz, como solvente etanol 0 | viscosidad y mayor solubilidad en

arroz
2013 y agua comparacion con el almidén nativo.
apa
pap 30 min, 20°C
20 kHz, 170 W

Concentracion de 5% de | La solubilidad increment6 conforme
Zheng et al., almiddn en agua aumenté el tiempo de ultrasonicacion.
2013 Camote 720 W Alcanzd el maximo a los 60 min con

25y 80 kHz ultrasonido de doble frecuencia

10, 20, 30, 45 y 60 min

Fuente: Adaptado de Rios et al., 2016.
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2.3 Materiales de pared

Un material encapsulante es un componente que se encarga de formar un recubrimiento
delgado alrededor de una superficie. Esta capa puede tener una naturaleza inorganica, organica
0 incluso una combinacion de estas dos. En cuanto a aquellas cubiertas de origen organico,
suelen presentar pigmentos, extensores y otros aditivos como catalizadores, absorbentes o

antioxidantes (Davalos, 2014).

2.3.1 Caracteristicas de materiales de pared

Son diversos los criterios que deben ser tomados en cuenta en el momento de
seleccionar el material de pared apropiado para la encapsulacion. Generalmente se tiene como
consideracion el tipo de activo, sus caracteristicas e incluso la aplicacion que se le dara. El costo
del proceso se mantiene como factor clave al seleccionar el material que sea mas adecuado. No
importa de qué material se trate, la conversién de sus caracteristicas fisicoquimicas sera lo que
vaya a determinar el éxito del nuevo producto desarrollado. Es por esto por lo que se necesita
estudiar y analizar todas las propiedades que posee el material a utilizar en la obtencién de
capsulas, con la finalidad de consumar y predecir su comportamiento en ciertas condiciones de
produccion, almacenamiento y consumo (Nedovic et al., 2011). Algunas de estas caracteristicas
ideales de los materiales de pared utilizados son los siguientes (Desai y Park, 2005; Shekhar et
al., 2010):

e Propiedades reolégicas especificas a altas concentraciones.

¢ Habilidad para dispersarse o emulsificarse con el material a encapsular y mantener la
estabilidad de éste.

e Debe ser quimicamente inerte, es decir, no debe provocar reacciones con el material a
encapsular durante el proceso de encapsulacion seleccionado, asi como en el tiempo de
almacenamiento.

e Capacidad para cubrir y mantener en su interior el material encapsulado.

e Debe ser soluble en medio acuoso, disolventes o que pueda fundir su cubierta con la
temperatura.

e Capacidad de proteger al maximo el material encapsulado ante la accion de ciertos
factores externos como oxigeno, temperatura, humedad, luz, entre otros.

e Capacidad para liberar por completo los disolventes u otros materiales empleados en el
proceso de encapsulacion, ya sea en el secado o por condiciones de desolvatacion.

¢ Mantener bajo control la liberacion del material encapsulado en condiciones especificas.

e La cubierta puede enmascarar el sabor del incipiente encapsulado.
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2.3.2 Tipos de materiales de pared

Hay cierta diversidad de sustancias que son empleadas para recubrir o encapsular

sélidos, liquidos o gases de distintos tipos y propiedades las cuales son mostradas en la Tabla 6.

Tabla 6. Materiales de uso comUn para encapsulacion.

Material para encapsular Cobertura especifica

Gomas Arabiga, mezquite, guar, alginato de sodio, carragenina

] Almidén y derivados, maltodextrinas, jarabes de maiz,
Carbohidratos ) .
sacarosa, dextrana, ciclodextrinas

Carboximetilcelulosa, metilcelulosa, etilcelulosa,
Celulosas . .

nitrocelulosa, acetilcelulosa
o Ceras, parafinas, grasas, acidoestearico, triestearina, mono
Lipidos o

y diglicéridos

i Gelatina, proteina de soja, caseinatos, suero de leche,

Proteinas

zeina, gluten, caseina

Fuente: Rios-Aguirre y Gil-Garzon, 2021

Los materiales que se emplean para realizar el disefio de las capsulas deben ser de
grado alimenticio, biodegradables y con la capacidad de formar una barrera entre la fase interna
y su alrededor (Nedovic et al., 2011). La gran mayoria de los materiales que suelen emplearse
dentro del sector alimenticio son biomoléculas, que incluyen carbohidratos, lipidos, proteinas y
sus combinaciones. Los ejemplos mas comunes de materiales proteicos en los procesos de
encapsulacion son las caseinas, gluten y gelatina. Entre los materiales lipidicos se mencionan
los &cidos grasos, alcoholes grasos, ceras (ceras de abejas, carnauba, candelilla), fosfolipidos y
glicéridos. Aquellos que estdn mas disponibles para la encapsulacion y que ademéas su uso es
mas amplio en los alimentos y nutracéuticos son los polisacaridos (Nedovic et al., 2011). Las
fuentes de donde este tipo de materiales es extraido incluyen frutos, semillas, algas, extracto de

plantas, exudados, entre otros (Lajolo et al., 2001).

Para fines de encapsulacion, los materiales de pared mas comunes son la maltodextrina,
la goma arébiga y los almidones modificados. Estas matrices de carbohidratos aumentan la
temperatura de transicion vitrea del producto seco atrapando al compuesto activo en la fase
vitrea que lo protege frente a la temperatura, evita la pegajosidad, el colapso y minimiza los

cambios enziméaticos o quimicos (Ramirez, 2013).

23



La eleccion del material de pared es importante para la eficiencia de la encapsulacién y
la estabilidad del producto. Los criterios se basan principalmente en las propiedades
fisicoquimicas tales como solubilidad, peso molecular, transicion vitrea, cristalinidad, capacidad
formadora de pelicula y las propiedades emulsionantes (Gharsallaoui et al., 2007), y también en
la proteccidn del nlcleo contra factores externos como el oxigeno, la luz, la humedad u otros que
causen su deterioro (Shahidi y Han, 1993). Teniendo en cuenta lo anterior, existe una limitada
disponibilidad de agentes encapsulantes que cumplan dichos criterios (Vasisht, 2014). Esto da

lugar a la importancia del desarrollo de nuevos materiales de soporte.

2.3.3 Materiales de pared no convencionales

Ante los elevados costos de importacion, se ha buscado la manera de satisfacer las
necesidades de la industria para la produccion de los productos encapsulados de algunas
fuentes alternativas. La industria se ha encargado de buscar un sustituto a estos materiales de
altos costos y baja disponibilidad, que sea capaz de proporcionar estabilidad al compuesto
encapsulado y que ademés sea de bajo costo, por lo que han sido sugeridos ciertos productos
derivados del almidon. En la Tabla 7 se muestran distintos autores que han trabajado con
nuevos materiales para encapsulacion, a manera de mostrar sus propiedades y caracteristicas

en dicho proceso.

Tabla 7. Antecedentes de materiales no convencionales para encapsulacion.

, , Técnicade Eficacia de
Referencia Material de pared

encapsulacion encapsulacion

Almidén modificado
Arshad et al., Secado por
de nuez moscada y N 95.38 %
2018 . aspersion
goma arabiga.
Alfaro-Galarza et Almidon nativo de Secado por
) 90.00 %
al., 2020. malanga y arroz. aspersién
Almidén modificado Encapsulado de polifenoles
Zanoni et al., de maiz con OSA Secado por de col lombarda: 79.00 %
2020 (anhidrido octenil aspersion Encapsulado de polifenoles
succinico) de achicoria roja: 88.00 %
Almidén modificado
Romero-
i de malanga con Secado por
Hernandez et al., o N 40.00 %
OSA (anhidrido aspersion
2021 ) ]
octenil succinico)
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El almidon es uno de los muchos biopolimeros funcionales utilizados en la
encapsulacion, lo que lo hace diferente es que tiene muchas variedades naturales para elegir
una estructura preferida, sin embargo, carecen de propiedades interfaciales requeridas para una
encapsulacion eficiente que por lo general estan asociadas con gomas y proteinas (Gharsallaoui
et al., 2007). Por lo cual, se busca mejorar sus propiedades, a través de la modificaciéon de su
estructura nativa convirtiéndolo en una alternativa para ser utilizado como coadyuvante o

material de pared en la encapsulacion mediante secado por aspersion.

2.4 Encapsulacion

2.4.1 Definicién

La encapsulacion puede ser definida como una técnica en la que gotas liquidas,
particulas en estado sélido e incluso gaseoso, son cubiertas por una pelicula polimérica porosa,
conteniendo en su interior alguna sustancia activa (Araneda y Valenzuela, 2009). Dicha
membrana, barrera o pelicula suele estar hecha de componentes con cadenas, los cuales son
capaces de formar una red que posee propiedades hidrofilicas y/o hidrofobicas (Fuchs et al.,
2006).

Este es un proceso tecnoldgico el cual permite contener una sustancia o componente
bioactivo en el interior de otro componente que se denomina recubrimiento. La encapsulacion
ayuda a mejorar la incorporacion de las moléculas de agentes activos o nutracéuticos,
incluyéndose también células vivas (probioéticos). Actualmente hay diversos motivos por los que
se emplea esta tecnologia, pues provee una barrera fisica entre los componentes bhioactivos que
son sensibles al ambiente, lo que puede permitir que los ingredientes de los alimentos se
estabilicen durante su procesamiento, mientras que, en el producto final, ayuda a disminuir los
procesos de degradacién, tales como la oxidacion y la hidrélisis, incrementando asi la
biodisponibilidad de dichos compuestos activos. Ademas, permite que el contenido sea liberado
bajo una velocidad controlada en condiciones especificas en el sitio que se desea (Nedovic et
al., 2011).

2.4.2 Métodos de encapsulacion
La seleccion del procedimiento de encapsulacion depende del tamafio de particula
promedio que sera requerido, las propiedades fisicas del agente de encapsulacion, la sustancia

gue se va a encapsular, cémo sera aplicado el material encapsulado, el mecanismo de liberacion

deseado y los costos involucrados (Martin-Banderas, 2008; De Menezes et al., 2013).
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Ademas, la técnica aplicada debe ser rapida y versatil. El método de encapsulacion es
seleccionado en base a las caracteristicas fisicoquimicas que presentan el polimero y el material
gue sera encapsulado, teniendo en cuenta los siguientes requerimientos (Jain, 2000; De
Menezes et al., 2013):

. El rendimiento del tamafio deseado en las particulas obtenidas debe ser alto.

. La eficiencia de la encapsulacion debe ser alta.

. La reproducibilidad entre los lotes debe estar dentro de los limites.

. Las particulas obtenidas no deberian aglomerarse y su forma debe mantenerse.
o El impacto ambiental generado por las condiciones y materiales de manufactura

deben ser considerados.

Por lo tanto, no existe un procedimiento especifico para un determinado material de
encapsulacion y un compuesto bioactivo.

La clasificacién de los métodos de encapsulacion ha resultado ser un tema controversial
con una discrepancia de opiniones entre algunos autores. Una de las mas aceptadas es la que
ha propuesto Kondo (1979) y Merkle (1984), quienes dividen los métodos en tres grandes
grupos: mecanicos, quimicos Yy fisicoquimicos. La Figura 5 resume los métodos de
encapsulacion de acuerdo con la manera en la que el material a encapsular es transportado, asi

como los pasos que se requieren para la obtencién de las particulas solidas (Gutiérrez, 2018).
Aunque se han desarrollado diversos métodos de encapsulacion, el secado por

aspersion sigue siendo la tecnologia de encapsulacion mas utilizada en la industria alimentaria

debido al bajo costo, equipo disponible y flexible (Desai y Park, 2005).
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Figura 5. Clasificacion de los métodos de encapsulacion.

2.4.3 Secado por aspersion

Este método consiste en la atomizacién de la sustancia activa, previamente dispersa o
disuelta en una solucién del material encapsulante dentro de una corriente de aire. En la Figura 6

se muestra un esquema del equipo utilizado para este proceso.

El secado por aspersién es una de las técnicas de encapsulacién mas antiguas pero que
actualmente sigue siendo utilizado para encapsular ingredientes alimentarios sensibles al calor
(aromas, carotenoides, lipidos) ya que no es complejo, es reproducible y posee menor

dependencia a las caracteristicas de solubilidad del polimero y el componente a encapsular.
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Figura 6. Etapas de secado por aspersion (Arpagaus, 2017).

Durante el proceso de secado por aspersion se identifican distintas etapas que lo
componen, siendo estas las siguientes (Gharsallaoui et al., 2007):

e Atomizacion.
e Contacto de gota — gas de secado.
e Evaporacion de disolvente.

e Separacion del producto seco.

Algunos parametros importantes a tomar en cuenta en el proceso de secado por
aspersién son: temperatura de entrada y temperatura de salida del gas de secado, caudal del
gas de secado, entre otros.

2.4.4 Aplicaciones del secado por aspersion para encapsulacion

El secado por aspersion es considerado uno de los métodos mas utilizados en la
encapsulacion dentro de la industria. En varios estudios se ha llegado a concluir que este
método es el apropiado para aquellos compuestos que son altamente sensibles a las
temperaturas elevadas, proporcionando una buena estabilidad al producto final, ademas de que
el costo de procesamiento es bajo y su implementacion es facil. A continuacion, en la Tabla 8, se
presentan algunas aplicaciones que ha tenido este método y los respectivos autores de dichas

investigaciones donde se utilizaron materiales de pared para el proceso de encapsulacion.
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Tabla 8. Aplicaciones del secado por aspersion como método de encapsulacion.

] Compuesto
Referencia
encapsulado

Material de

pared

Resultado

Palma-
Rodriguez,
2012

Acido ascérbico

Almidén
modificado de
arroz, maiz, papa
con H2S04

Eficiencia:

Almidén modificado de arroz: 93%
Almidén modificado de maiz: 64%
Almidén modificado de papa:
100%

Hoyos-Leyva et
al., 2018

Acido ascérbico

Almidén nativo de
malanga

Eficiencia: 20.9%.

Retencion total: 99%.
Almacenamiento por 6 semanas a
55 °C estable

Hoyos-Leyva et
al., 2019

Aceite de
almendra

Almidén nativo de
malanga

Eficiencia: 37 %
Retencién total: 56 %
Agregados porosos

Vazquez-Ledn

Almidon de frijol

Eficiencia: 36.88%

Aci Orbi Ph I .
etal., 2022 cido ascorbico (Phaseolus | oo dimiento: 33.52%
vulgaris L.)
SaAlE:Iaér;Cft-al Acido ascérbico Jinicuil (Inga Eficiencia: 14.97-81.84 %
9 2024 b jinicuil) Rendimiento: 19.96-27.64%
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad, existe una creciente demanda por parte de los consumidores en ingerir
alimentos con mejores caracteristicas sensoriales y nutricionales que incluso puedan
proporcionar beneficios a la salud. Para brindar beneficios a la salud, deben afiadirse
compuestos bioactivos a estos alimentos, por lo que se requiere la aplicacion de tecnologias
adecuadas que permitan proteger dichos compuestos ante factores externos (entre ellos: luz,
oxigeno, humedad), proporcionando estabilidad y prolongando la vida Gtil de los productos. Una

estrategia para conseguir esto es la encapsulacion de los compuestos bioactivos.

Aunque se han desarrollado muchas técnicas para encapsular, el secado por aspersién
es la tecnologia més utilizada en la industria alimentaria debido al bajo costo en comparacion
con las otras técnicas de encapsulacion, y por la disponibilidad de equipos a diferente escala de
produccion (Martinez-Navarrete et al., 2008), ademas, es apropiada para compuestos sensibles
al calor, ya que el tiempo de exposicion a temperaturas elevadas es corto. En la mayoria de los
casos, esta técnica se aplica en combinacion con el uso de materiales coadyuvantes con el
proposito de incrementar el rendimiento del proceso y/o brindar protecciéon a los compuestos
contra factores externos, permitiendo mejorar la estabilidad del producto obtenido. Dentro de los
materiales que se han empleado destacan algunas proteinas, lipidos y carbohidratos o sus
derivados, sin embargo, muchos de ellos son de alto costo y baja disponibilidad. Lo anterior ha
impulsado la busqueda de nuevos materiales que puedan ser utilizados como materiales
coadyuvantes, ya sea para incrementar el contenido de sélidos (lo que permite mejorar el
rendimiento del proceso) o para ser utilizados como materiales de pared para encapsular

compuestos bioactivos aplicando secado por aspersion.
Uno de los materiales de pared mas utilizados en el area de encapsulacion es el

almiddn, sin embargo, en su forma nativa, los almidones suelen carecer de las propiedades

requeridas para lograr una encapsulacion eficiente.
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4. JUSTIFICACION

Algunas alternativas eficaces para mejorar las propiedades encapsulantes de estos
materiales consisten en realizar modificaciones fisicas y/o quimicas. El método de modificacion
por ultrasonido entra dentro de la categoria de modificaciones fisicas y presenta ciertas ventajas
gue permiten mejorar algunas de las propiedades de los almidones nativos, tales como

disminucién del tamafio de particula y disminucion de la viscosidad.

Al utilizar coadyuvantes en el secado por aspersion, se desea tener tamafios pequefios
de particula, esto para lograr una formacion de cépsula eficiente, sin cavidades, sobre todo en
sistemas que formen agregados esféricos. Ademas de baja viscosidad en las dispersiones de
alimentacion del equipo de secado, pues permite obtener un tamafio de gota pequefio en el

proceso de aspersién, aprovechando asi la energia en forma de calor.

Para estos fines, como material coadyuvante de secado, se propone el uso de almidén
obtenido de la semilla del arbol de hule (Hevea brasiliensis) modificado por ultrasonido, el cual
sera recolectado de los alrededores de las plantaciones de hule en la Universidad del
Papaloapan Campus Tuxtepec. Se evaluaran sus caracteristicas fisicoquimicas y morfoldgicas y
posteriormente se fijardn las condiciones de operacion del proceso de secado por aspersion que
permitan obtener particulas secas estables, evaluando el almidon modificado como coadyuvante
y/o material de pared. Se utilizara acido ascérbico como compuesto modelo a encapsular, debido
a que es termosensible, y generalmente por ello se ocupa como compuesto estdndar durante
tratamientos térmicos.
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5. HIPOTESIS

La modificacion por ultrasonido del almidén obtenido de la semilla de hule (Hevea
brasiliensis) permitira obtener un material con tamafio de particula <7 ym y que forme
dispersiones acuosas con viscosidad <0.01 Pa s, para poder utilizarlo como coadyuvante de

secado por aspersion a escala nano para la proteccion de compuestos bioactivos.
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6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Obtener almidon de la semilla del arbol de hule (Hevea brasiliensis) y modificarlo por
ultrasonido y evaluar su aplicacién como coadyuvante en un proceso de nanoencapsulacion de

compuestos bioactivos por método de secado por aspersion.

6.2 Objetivos especificos

e Aislar el almiddn de la semilla de Hevea brasiliensis.

e Maodificar el almidén de la semilla de hule (Hevea brasiliensis) mediante ultrasonido.

o Evaluar el efecto de la modificacion por ultrasonido sobre el contenido de proteina
presente en el almidén y su capacidad como coadyuvante en secado por aspersion.

e Caracterizar fisicoquimica, morfoldgica y estructuralmente el almidén modificado.

e Evaluar la aplicacién del almidon modificado como material encapsulante durante el
secado por aspersién de un compuesto bioactivo aplicando como criterios la eficiencia
de encapsulacion y el rendimiento del proceso.

e Evaluar la capacidad del almidon de semilla de hule como material coadyuvante por

medio de la determinacién de la eficacia y rendimiento de encapsulacion.
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7. MATERIALES Y METODOS

7.1 Materia prima

Se utilizé almidén obtenido de semillas del arbol de hule recolectadas en la Universidad

del Papaloapan, campus Tuxtepec.

7.2 Reactivos

El compuesto estandar a encapsular, acido ascérbico, se adquirié en Sigma-Aldrich.

Todos los demas productos quimicos que fueron utilizados son de grado analitico.
7.3 Metodologia
El presente proyecto se ha desarrollado en dos etapas: 1) Aislamiento, modificacion del
almidén y su caracterizacion fisicoquimica, morfolégica y estructural, 2) Encapsulacion de

compuestos bioactivos mediante secado por aspersién, utilizando como coadyuvante de secado

el almidon modificado (Figura 7).
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Figura 7. Diagrama general de la metodologia.

7.4 Etapa l

7.4.1 Aislamiento de almidén

Se realizé la recoleccién de las semillas del arbol de hule en las instalaciones de la
Universidad del Papaloapan campus Tuxtepec, Oaxaca, las cuales fueron almacenadas en un

lugar seco y a temperatura ambiente.

La metodologia utilizada para el aislamiento del almidén de la semilla de hule fue el
propuesto por Flores-Gorosquera et al. (2004) con ligeras modificaciones. Se realiz6 una
seleccion manual y se descartaron las semillas que estaban dafiadas para después ser retirada
la cascara. Tras haber retirado la cascara, se procedié a moler las semillas en una licuadora tipo
industrial (marca Waring, modelo CB15) de 4 L, por lotes con ¥ de agua. La mezcla resultante

se hizo pasar a través de un colador para retirar residuos de mayor tamafio que no lograron
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licuarse por completo y a continuacion el liquido resultante se pas6 por tamices de malla No.40
(0.425 mm) y No. 100 (0.150 mm).

La mezcla obtenida fue sometida a un lavado por centrifugacion (4000 rpm por 10 min)
para obtener los sélidos y desechar el sobrenadante. Los sélidos sedimentados en los tubos de
centrifugacién fueron colocados en charolas que posteriormente fueron llevadas a deshidratar en
el secador de charolas (SUSESA, México), empleando una temperatura de 40 °C durante 12 h.
El producto seco obtenido se moli6 con un mortero de porcelana para disminuir el tamafio de
particula y después se utilizé un molino de granos (marca KURPS) con la finalidad de obtener un
polvo mas fino. El polvo recolectado se hizo pasar por un tamiz de malla 100 (0.150 mm) y

finalmente fue almacenado en un frasco para mantenerlo libre de humedad e impurezas.

7.4.2 Modificacion del almidon empleando ultrasonido

Para el proceso de modificacion del almidén se utiliz6 el método propuesto por Monroy
et al. (2018), en el que se prepararon mezclas de almidén y agua (20% p/p) y se sometieron al
proceso de ultrasonido a diferentes tiempos (5, 15, 25 y 35 min), con una potencia de 750 W a
una frecuencia de 20 kHz y una amplitud de 40%. Durante este proceso, la temperatura se
mantuvo constante (25 °C), utilizando un recirculador de agua. El almidon se obtuvo por
centrifugacién a 400 xg por 10 min a 20 °C (Heraus Megafuge 16 R, Waltham, MA, USA), y
posteriormente se secé en un secador de charolas (SUSESA, México) a una temperatura de 40
°C, durante 24 h. El almidén modificado que se obtuvo fue molido en un molino de granos
(marca KURPS) y se paso6 por un tamiz malla 100 (0.150 mm). Cada almidén modificado fue

almacenado en frascos para su uso posterior.

7.4.3 Caracterizacion del almidén nativo y modificado
7.4.3.1 Andlisis quimico proximal
La composicién quimica proximal del almidon nativo y del almidén modificado se ha
determinado de acuerdo con los métodos de la AACC (2000) para humedad (44-16.01), cenizas

(08-01.01), proteinas (46-13.01) y lipidos (30-25.01). Cada prueba se ha realizado por duplicado

en las muestras de almidén nativo y modificado.
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7.4.3.2 Andlisis fisicoquimico

7.4.3.2.1 Determinacién de la actividad de agua

La actividad de agua se determiné a las muestras de almidén nativo y el almidén
modificado a una temperatura de 25 °C empleando un medidor de actividad de agua (Analizador
de Vapor de Sorcion, AQUALAB mod. VSA1144). Las mediciones a cada muestra se realizaron
por duplicado.

7.4.3.2.2 Determinacion de latemperatura y entalpia de gelatinizacién

La temperatura y entalpia de gelatinizacién del almidén nativo y modificado se evaluaron
usando un calorimetro de barrido diferencial (modelo DSC 250) (marca TA Instruments, New
Castle, USA), utilizando el método propuesto por Paredes-Lopez et al. 1994. Se pesaron 2 mg
de muestra (en b. s., realizando dos réplicas) dentro de una charola de aluminio sellada a
presion. Como referencia se utiliz6 una charola vacia. La muestra se sometié a un programa de
calentamiento en un intervalo de temperatura de 30-120 °C y una velocidad de calentamiento de
10 °C/min. La temperatura de inicio (Ti), temperatura de gelatinizacién (Tp), temperatura final (Tr)

fueron obtenidas directamente del analisis del software TA Instruments Trios version 4.

7.4.3.2.3 Perfil de viscoelasticidad

Para realizar los estudios de viscoelasticidad, se prepararon dispersiones de almidén a
10 % (p/v) en base seca, empleando agua destilada. Sus propiedades viscoelasticas se midieron
realizando pruebas oscilatorias de baja amplitud en un reémetro Hibrido (marca TA Instruments,
modelo Discovery HR-2), empleando un sistema de placa paralela de 40 mm de didmetro con un
espesor de muestra de 500 um. Se realizaron los barridos de amplitud de deformacién en un
intervalo de 0.1 a 10 %, a una frecuencia constante de 1 Hz y una velocidad de calentamiento-
enfriamiento de 2.5 °C/min en un ciclo de calentamiento de 25 a 90°C — cocimiento por 10 min a
90 °C (primera etapa de medicién) — enfriamiento de 90 °C a 25 °C (segunda etapa de
medicion), para determinar la region viscoelastica lineal (RVL). Los barridos de frecuencia se
realizaron en un intervalo de 0.1 a 10 Hz, con una amplitud de la deformacién constante del 0.5
% en ambas etapas previamente descritas. Se evaluaron en cada etapa los siguientes
parametros: modulo de almacenamiento (G’), médulo de pérdida (G”), tangente del angulo de
desfasamiento (tan &) y viscosidad compleja /n*/ (Pa.s) mediante el software 5332-1679: TA
Instruments TRIOS v4.0.2.30774.
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7.4.3.2.4 Curvade flujo

Se prepar6 una dispersion del 10 % (p/v) de almidén para determinar las curvas de flujo
de las diferentes fuentes de almiddn. Se utiliz6 un Redémetro Hibrido (marca TA Instruments,
modelo Discovery HR-2) con una geometria cono placa de 2° de 40 mm de diametro, las
muestras fueron analizadas con un GAP de 500 nm. Se realizaron las mediciones a 25 °C
(después de un calentamiento de 25 °C hasta 90 °C y posteriormente enfriado a 25 °C,
empleando una velocidad de calentamiento-enfriamiento de 5 °C/min). Se realizaron las
mediciones en dos ciclos: ascendente y descendente de 0.03 a 100 s y un tercer barrido
descendente de 100 a 0.03 s™1. En los datos obtenidos del tercer ciclo se aplicé la ecuacion de la
ley de potencia de Ostwald de Waele en funcién del esfuerzo de corte (1), donde y= f(1), para
calcular los parametros de indice de consistencia (K, Pa.s") e indice de comportamiento de flujo
(n, adimensional). Con lo que se definidé el comportamiento de fluido (Steffe, 1992; Tecante y
Doublier, 1999). Se utilizé el Software 5332-1679: TA Instruments TRIOS v4.0.2.30774.

7.4.3.3 Anédlisis morfolégico

7.4.3.3.1 Distribucion de tamafio de particula (DTP)

Se utilizé un analizador de tamafio de particula por dispersion de luz estatica Mastersizer
3000 (Malvern Instruments). Las mediciones se llevaron a cabo por triplicado a temperatura
ambiente. El tamafio de particula se ha expresado como el diametro medio D [v; 0.5] y

distribucion de volumen (Malvern Instruments Ltd., 1990).

7.4.3.4 Andlisis estructural

7.4.3.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Para el estudio de los cambios en la organizacién de la estructura cristalina de la
muestra, se identificaron los picos caracteristicos en 26 para la regién cristalina. Los patrones de
difraccion se obtuvieron con un difractometro de rayos-X (Bruker Axs, mod. D8 Advance). Las
muestras se colocaron sobre el portamuestras del difractometro de rayos-X de angulo ancho,
equipado con una fuente de cobre operado a 40 kV y 30 mA, generando una radiacion de Cu-Ka.

Los barridos fueron realizados en un angulo de 26 de 5 a 60°.

38



7.5 Etapa 2

7.5.1 Aplicacion del almidon modificado como coadyuvante de secado
por aspersion

Se empled un secador por aspersion a escala laboratorio. La muestra liquida fue
alimentada mediante una bomba peristaltica. El flujo de aire a emplear y las temperaturas de
entrada se establecieron de acuerdo al tipo de secador utilizado. En la Figura 8 se muestra una
fotografia del secador por aspersién que se ha empleado en el presente trabajo. Para llevar a
cabo el proceso se han tomado en cuenta los resultados de los experimentos preliminares, asi
como las especificaciones técnicas del equipo y de esta manera se establecieron las condiciones
de secado como la frecuencia de atomizacion, flujo de alimentacion, caudal del gas de secado y
la temperatura de entrada.

Figura 8. Secador por aspersién (Nano Spray Dryer B-90).

7.5.1.1 Preparacién de la mezcla de alimentacion

El material coadyuvante de secado fue el almidon modificado que ha sido clasificado
como el mas apto para el proceso en base a los resultados de su previa caracterizacion,
empleando agua como disolvente. Se prepard una suspension con una concentracion al 0.5% de
solidos en agua, para lo cual se dio 200 mg de almidén por 50 mg de acido ascorbico (relacién
4:1 pl/p). La mezcla resultante se mantuvo en agitacién constante durante 20 minutos a una
temperatura de 25 °C.
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Al finalizar el experimento el polvo obtenido fue pesado y almacenado en un tubo

eppendorf.

7.5.2 Eficiencia de encapsulacion

La estimacion de la eficiencia de encapsulacion de acido ascérbico, en capsulas de
almiddn, se realiz6 de acuerdo con lo descrito por Leyva-Lépez et al. (2019), quienes consideran

lavados superficiales de las capsulas y la ruptura total de las mismas mediante ultrasonido.

La eficiencia de encapsulacién (EE) se calculd a partir de los datos del contenido total

(AA7) y superficial (AAg) de &cido ascérbico, de acuerdo con la Ecuacién 1:

EE (%) = [(AA; — AAg)/AA;] - 100 (1)

7.5.3 Rendimiento del proceso

Para evaluar el rendimiento del proceso se pesé la masa total de alimentacion antes de
realizar el secado y una vez que finalizé, fue pesado el producto seco obtenido para determinar

el rendimiento de acuerdo a la Ecuacion 2.

Masa seca total del producto recuperdo
R = P P (2

Masa seca total de la alimentacion
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Andlisis quimico proximal de almidén de semilla de hule

En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos para el almidén nativo y modificados
por ultrasonido. Se pueden observar cambios significativos en el contenido de humedad, lipidos y
proteinas en los almidones modificados. Mientras que otros no presentaron diferencias entre si

como el contenido de cenizas.

Tabla 9. Composicién quimica proximal de almidén de semilla de hule (Hevea brasiliensis) en estado
nativo y modificados.

Muestra Lipidos Proteinas Carbohidratos

Humedad Cenizas

7.33+£0.19% | 0.4958 + 0.00142 49.08
US-05 4.77+0.30° | 0.4984 +0.00012 | 9.62+0.020 | 27.84 +0.242 42.72
Us-15 3.51+0.39® | 0.4957 £0.00272 | 11.37 +£0.032 | 27.11 +0.15 42.48
US-25 3.89 £0.29° | 0.4976 + 0.00032 | 9.45+0.31% | 25.20 +0.15" 39.04
US-35 4.07+0.31° | 0.4978 £0.00032 | 8.22+0.09° | 26.33 +1.02 39.12

Valores promedio de dos repeticiones + error estandar. Diferentes letras en una misma columna indican

diferencias significativas a un nivel de significancia del 5% (a=0.05).

En los resultados se presenta una disminucién en el contenido de humedad en las
muestras modificadas con ultrasonido en comparaciéon al almidon nativo. Montano (2013)
menciona que dicho comportamiento puede deberse a que los almidones en su forma nativa
poseen nanocavidades que hacen posible atrapar agua del entorno y acomodarla en su superficie,
por lo que, al haber sido modificado, dichas cavidades fueron reducidas, disminuyendo a su vez la

humedad en los granulos de almidén

En el contenido de cenizas no se observé ningin cambio notorio en las muestras
analizadas. Alcazar-Alay y Meireles (2015) indican que los valores normales de contenido de
cenizas en almidones varian entre 0.01 — 0.4% (p/p), por lo que se puede considerar al almidon de
semilla de hule se encuentra ligeramente por encima de dicho intervalo. Las cenizas estan
conformadas principalmente por minerales como calcio, magnesio, sodio, potasio, hierro y fésforo
(Badui, 2001). Rangel-Cortez report6 un contenido de 0.97% de cenizas en almidon nativo de
semilla de hule, dicha variacion con los datos reportados en el presente trabajo puede deberse a

las condiciones climaticas y ubicacion en la que fueron cosechadas las semillas de hule.
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En los valores encontrados en las muestras de acuerdo al contenido de lipidos se han
observado cambios significativos. El comportamiento muestra una tendencia a disminuir el
contenido de lipidos en relacion al tiempo al cual han sido sometidos al ultrasonido, aunque en la
muestra US-15 se marca una excepcion, ya que su valor es considerablemente elevado en
comparacion a las otras muestras. Los resultados fueron considerablemente mayores a lo que
reportd Rangel-Cortez (2018) con un 0.25% de lipidos, esto debido a que el proceso de aislamiento
de almidén usado fue distinto con el objetivo de obtener un almidén con mayor grado de pureza.
Singh et al. (2003) destaca que la amilosa tiene la capacidad de formar complejos con los lipidos,
los cuales afectan las propiedades funcionales de los almidones como el poder de hinchamiento de
los granulos de almidén, el perfil de viscosidad, las propiedades térmicas, la lixiviacion de dicho

componente, asi como el fendbmeno de retrogradacion.

Con respecto al contenido de proteina, se puede observar que este disminuyé al aumentar
el tiempo del tratamiento con ultrasonido. Este comportamiento es debido a que, con la energia
generada durante el proceso de ultrasonido, la proteina adherida a los granulos de almidén es
liberada y desnaturalizada siendo eliminada durante el proceso de lavados para la recuperacion del
almidén al finalizar el tratamiento con ultrasonido. Alcazar-Alay y Meireles (2015) en su trabajo
comparan las propiedades y caracteristicas de los almidones més comunes y ellos demuestran que
el contenido de proteinas varia entre 0.1-2.3%. En el presente trabajo se obtuvieron porcentajes
mas elevados (33.63 — 25.20%), siendo el almidon nativo el valor mas alto. Melian (2010) sugiere
que un alto contenido de proteinas cambia las propiedades fisicas de las pastas que forman los
almidones, lo cual por consecuencia influye en la viscosidad y presenta también una tendencia a
espumar. En un estudio hecho por Zhao y Whistler (1994) sobre la formacién de agregados de
almidén transportadores de sabor, ellos afirman que los agregados del almidén comercial de
amaranto se atribuyen a la presencia de proteina residual (2.6 g/100 g). Asimismo, Gonzalez-Soto
et al. (2011) han confirmado esto al analizar el almidén de malanga, el cual presentd un contenido
de 7.4 g/100g y mostro dicho comportamiento de formar agregados.

8.2 Actividad de agua

La actividad de agua es el pardmetro que se relaciona con la cantidad de agua presente en
un producto alimenticio, el cual no esta ligado a solutos. Dicho pardmetro se define como la presion
de vapor de agua que se encuentra en equilibrio con el alimento, dividido por la presion parcial de
agua en condiciones estandar (Cardona, 2019). Este pardmetro permite conocer la estabilidad de
un alimento ante el crecimiento de microorganismos 0 reacciones quimicas o enzimaticas que
propicien la descomposicion del alimento en cuestién. A continuacién, en la Tabla 10 se muestran

los datos correspondientes a la actividad de agua de los almidones modificados de semilla de hule.
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Tabla 10. Actividad de agua de almidones modificados de semilla de hule (Hevea brasiliensis).

Muestra aw
us-15 0.327 £ 0.001"c
uUs-25 0.3625 + 0.0072
Us-35 0.3415 + 0.0012

Valores promedio de dos repeticiones + error estandar. Diferentes letras en una misma columna indican

diferencias significativas a un nivel de significancia del 5% (a=0.05).

El aumento de los parametros de la actividad de agua esta en relaciéon al tiempo al que fue
sometido a tratamiento. Esto se debe a que, al aplicarse la energia del ultrasonido en las muestras,
se rompieron enlaces y se liberaron moléculas. Por consecuencia, una fraccion del agua ligada fue
liberada, quedando disponible para formar nuevos enlaces o participar en reacciones quimicas y/o

enzimaticas.

De acuerdo a Cardona (2019), los alimentos que presentan un aw inferior a 0.6 tienen
mayor tendencia a verse afectados por reacciones quimicas y bioquimicas que conllevan a el
deterioro, como por ejemplo el pardeamiento enzimatico, cambios de textura por accién enzimatica
o0 la oxidacioén lipidica.

8.3 Distribucién de tamafio de particula (DTP)

En la Figura 9, se evidencia que cada muestra ha exhibido un comportamiento distinto en
relacién con la distribucién de tamafio de particula. El almidén nativo (AH-NAT) presenta una
distribuciéon de tipo unimodal en el gréfico, donde el pico indica un tamafio promedio de 17 um. Por
su parte, las muestras US-15 y US-35 muestran una distribucion de pico bimodal, con un pico
principal de 43 um y segundo pico de menor altura de 5 um. El almidén US-05, en cambio,
presenta un comportamiento multimodal con tres picos: el principal, de mayor volumen, es de 45
pUm, mientras que los otros dos picos se elevan con menor volumen a 5 um y 15 um. Por dltimo, el
almidon US-25 también exhibe un comportamiento polimodal, con el pico de mayor volumen

concentrado en 43 um, seguido de dos picos menores de aproximadamente 5 um y 66 um.
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Figura 9. Distribucion de tamafio de particula de almidén nativo de semilla de hule (Hevea
brasiliensis) y modificados por ultrasonido.

Los almidones modificados por ultrasonido a diferentes tiempos presentan
comportamientos similares al concentrar mayor volumen entre 43 y 45 um, a diferencia del almidén
en estado nativo que posee menor tamafio de particula en mayor volumen. Rangel-Cortez (2018)
ha reportado un tamafio de particula entre 1 y 100 um, por lo que los resultados en el presente
trabajo se consideran dentro de dicho intervalo. Al someter a los almidones a una modificacion por
ultrasonido, los granulos presentan una tendencia a aglomerarse, esto debido a los enlaces
liberados ante el rompimiento de las cadenas de almidén, por lo que ofrecen la oportunidad de
formar enlaces entre polimeros (Rios-Romero, 2016). Esto ultimo tiene relacion con el aumento de
tamafio de particula de los almidones modificados contra el almidén nativo. Aparicio-Saguilan et al.
(2022) reportaron un comportamiento similar para el almidén de chayotextle (Sechium edule Sw.)
sometido a un proceso de maodificacién fisica (molienda mecanica) a diferentes tiempos de
molienda. Ellos encontraron que al aumentar el tiempo de molienda incrementé el tamafio de
particula debido a la formacién de agregados.

8.4 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de rayos X muestra las regiones amorfas y cristalinas que conforman al granulo
de almidén (Jenkins et al., 1993). La parte amorfa del granulo esta formada esencialmente por la
amilosa, mientras que, la region cristalina esta formada por camulos paralelos de cadenas cortas
de amilopectina, la cual asi mismo, presenta regiones amorfas y altamente cristalinas (Rodriguez
et al., 2001).
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Los difractogramas de las diferentes muestras de almidén se muestran en la Figura 10. El
almidén de semilla de hule y sus respectivos modificados han presentado un patron de tipo A, el
cual suele presentarse en los almidones de cereales. Los almidones mostraron picos en un angulo
20 de 14, 17 y 20 y 22°. Los almidones modificados no muestran cambios significativos, lo cual
indica que no se presentaron cambios en la estructura cristalina. Los porcentajes de cristalinidad
obtenidos fueron del 56 % para todas las muestras, esto indica que no hubo ningiin cambio en la
estructura de la amilopectina, ya que esta es la que esta relacionada a la zona cristalina del
granulo de almidén. Esto mismo coincide con el contenido de amilopectina que reporté Rangel-
Cortez (2018), quien obtuvo 83.97 g/100g de la mencionada estructura ramificada. Paramo-
Calderon et al. (2023) ha reportado que al modificar por un método fisico (molienda mecénica)
almidén de chayotextle se ve afectada la zona amorfa inicialmente y al aumentar el tiempo de
modificacion, el dafio fisico comienza a afectar el orden de las dobles hélices en las cadenas de
amilopectina, las cuales forman parte de la zona cristalina. Esto indica que la zona cristalina del
almidon de semilla de hule no logré ser afectada en el tiempo maximo de modificacion por
ultrasonido (35 minutos), dicho resultado se atribuye a los altos contenidos de lipidos y proteinas
que actuaron como barrera protectora, dificultando la modificacién de la estructura de los granulos.
Estos resultados corroboran la disminucion del contenido de proteina y lipidos en las muestras
modificadas. Sin embargo, es importante mencionar que los cambios en los componentes del
almidon (amilosa y amilopectina) pueden ocasionar cambios en sus propiedades funcionales,

fisicoquimicas y reoldgicas.
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Figura 10. Difractograma de almidén nativo de semilla de hule (Hevea brasiliensis) y modificados por
ultrasonido.
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8.5 Curva de flujo

Los intervalos de las propiedades reolégicas y a su vez las propiedades de textura pueden
variar de acuerdo al origen botanico del almidén y el tipo de modificacion al cual fue sometido. Las
pastas de almidén son el resultado de cambios drasticos en el granulo durante los procesos de
calentamiento. Asimismo, un exceso de agua Yy temperatura por encima de la temperatura de
gelatinizacion provoca que dichos granulos se hinchen ante la absorcién de agua y a su vez una
solubilizacién de las moléculas del almidén. Este tipo de cambios relacionados a la formacién de
pastas son irreversibles. Pueden analizarse una amplia gama de propiedades de acuerdo al grado

de hinchamiento y el nivel de solubilidad de los granulos de almidén (Thebaudin et al., 1998).

En la Figura 11 se muestran los resultados del efecto de la velocidad de corte sobre la
viscosidad de los almidones nativos y modificado por ultrasonidos a diferentes tiempos a una
concentracion del 10 % (p/v) las muestras han mostrado un comportamiento caracteristico de los
fluidos no newtonianos tanto a una temperatura de 25°C (Figura 11a) como a 90°C (Figura 11b).
Los almidones mostraron un comportamiento reofluidizante; esto quiere decir que la viscosidad
aparente tiene una tendencia a disminuir con el aumento del esfuerzo de corte o deformacion.
Rojas et al. (2012) define este tipo de comportamiento como fluido reofluidizante y a su vez dentro
de los fluidos no newtonianos. En los fluidos no newtonianos, la viscosidad varia
proporcionalmente a la energia cinética que se les aplica, respondiendo casi instantaneamente, sin
presentar tasas de deformacion proporcionales a los esfuerzos cortantes aplicados (Mendes et al.,
2019).
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Figura 11. Curva de flujo a 25°C (a) y 90°C (b) de almidon nativo de semilla de hule (Hevea
brasiliensis) y modificados por ultrasonido.

Se puede observar que a tiempos cortos de ultrasonido (US-15) no se mostraron
diferencias significativas de viscosidad en comparacion al almidén nativo (Figura 11a). Esto es
debido a que los granulos de almidén no fueron afectados significativamente, ya que la proteina se
encuentra adherida en la superficie de la estructura granular. Este comportamiento puede ser
corroborado con la temperatura de gelatinizacién y el patrén de difraccién de rayos X, ya que no
presentan cambios significativos a tiempos cortos de ultrasonido. Sin embargo, a tiempos

prolongados del tratamiento (US-25 y US-35) se puede observar una disminucion de la viscosidad
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a valores altos de esfuerzo de corte. Estos resultados indican que, a tiempos altos de ultrasonido,
la temperatura generada afecté principalmente la proteina adherida a los granulos de almidén, pero
también afecta ligeramente la estructura del almidén. Esto coincide con lo observado en el patron
de difraccién de rayos X, ya que los picos muestran una ligera disminuciéon en su intensidad a
tiempos prolongados (US-35); asi como en la entalpia de gelatinizaciébn en comparacion a su
contraparte nativa. Sin embargo, a una temperatura de 90°C se observa un comportamiento en la
curva de flujo muy diferente. A tiempos cortos de ultrasonido se puede observar una viscosidad
mayor en comparacion al almidén nativo a valores cortos de esfuerzo de corte (0.01-1.0 s'1), no
siendo asi a tiempos largos de ultrasonido (US-35) donde los valores de viscosidad fueron
menores en comparacion a su contraparte nativa. Estos resultados indican que durante la etapa de
calentamiento el grado de hinchamiento de los granulos de almidén es mas limitado debido a una
pérdida de la proteina adherida y a un dafio parcial de los granulos de almidén, mostrando asi un
comportamiento reofluidizante a concentraciones altas de almidén (Eliasson y Gudmundsson,
1996; Paramo-Calderén et al., 2023).

En la Figura 12 se muestra el comportamiento durante la temperatura de enfriamiento
(25°C) tras haber sido sometido al calentamiento, el cual ha mostrado un comportamiento similar.
Las caracteristicas estructurales de los componentes del almidén se consideran un factor clave a
considerar. En este sentido, la amilosa posee un papel importante ya que durante la etapa de
enfriamiento sufre cambios estructurales lo cual conduce a la formacion de un sistema mas rigido
debido al reordenamiento de las cadenas (Paramo-Calderon et al.,, 2023). En esta etapa de
enfriamiento, las cadenas de amilosa no sufren una retrogradacion significativa, ya que el proceso
de gelatinizacion fue parcialmente inhibido. Esto puede ser corroborado con los analisis térmicos
donde se puede observar que la temperatura de gelatinizacion no cambié significativamente
durante los diferentes tiempos de ultrasonido, ya que la proteina protegi6 los granulos de almidén

durante la gelatinizacion.
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Figura 12. Curva de enfriamiento de almidén nativo de semilla de hule (Hevea brasiliensis) y
modificados por ultrasonido.

8.6 Perfil de viscoelasticidad

El barrido de amplitud de deformacidn se presenta en la etapa de calentamiento (Figura
13) y enfriamiento (25°C) (Figura 14) usando una dispersion de sélidos al 10% (p/v). En la etapa de
calentamiento a 90 °C, los almidones mostraron un comportamiento lineal, exceptuando la muestra
US-35, lo cual indica que dichas muestras no sufrieron deformaciéon en el gel. A su vez esto
sugiere que el moédulo G’ (mddulo de almacenamiento) y el médulo G” (mddulo de pérdida) no
tienen dependencia a la deformacion aplicada. En todos los casos, los valores de G’ fueron
mayores que G”, denotando un caracter elastico. Algunos autores como Doubler y Choplin (1989)
sugieren que el contenido de amilosa esta relacionado con los cambios en el médulo G’, ya que
reportaron valores altos de G’ en almidones con alto contenido de amilosa. Asi mismo, Aparicio-
Saguilan et al. (2006) indica que el tamafio de los granulos de almidon afecta los valores de G’ ya
que durante la gelatinizacién todos los granulos se encuentran hinchados, lo cual conlleva a un
sistema mas rigido. Rangel-Cortes (2018) reporta que el almidon de semilla de hule es menos
resistente al calor y deformacion mecanica, lo que lo hace mas susceptible a perder viscosidad

ante la deformacion ejercida.

Las muestras de los minutos 5, 15 y 25 permanecieron en un comportamiento lineal hasta
el 0.4 % de deformacién pues a partir de ese punto comenzaron a mostrar una disminucion. Por
otro lado, la muestra US-35 es la que se presenta por debajo del resto de muestras, siendo la

Unica que no tiene un comportamiento lineal. Esto indica que la estructura de amilopectina fue
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ligeramente afectada, provocando cambios significativos en las propiedades viscoelasticas
(Paramo-Calderdn, 2023).
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Figura 13. Barrido de amplitud en etapa de calentamiento (90°C).

En la etapa de enfriamiento (Figura 14) el comportamiento fue lineal para todas las
muestras, y aunque los valores de G’ y G” fueron menores a los de la etapa de calentamiento,
sigue notandose la predominancia del caracter elastico en los almidones. Los valores han
permanecido por debajo del almidén nativo, esto por los cambios estructurales de la amilopectina
ocasionados por el proceso de ultrasonido, formando una red menos estable lo que lleva a un bajo

resultado de G’ (Paramo-Calderdn et al., 2023).
Un comportamiento lineal en las graficas de amplitud permite determinar a qué porcentaje

de deformacién se podria trabajar en los barridos de frecuencia, por lo que se utilizé el 2% de

deformacion para realizar los barridos de frecuencia.
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Figura 14. Barrido de amplitud en etapa de enfriamiento (25°C).

En la Figura 15 se muestra el barrido de frecuencia de la etapa de calentamiento donde el
comportamiento ha sido lineal en todas las muestras, con poca dependencia a la frecuencia. El
almiddén nativo present6 valores de G’ por arriba de G”, lo que indica un caréacter elastico. En
cambio, a diferencia de los barridos de amplitud, los almidones modificados muestran que el
modulo de pérdida (G”) esta ligeramente por encima del médulo de almacenamiento (G’), teniendo
asi un caracter viscoso. Otra diferencia notable entre el almidén nativo y los modificados es que
estos Ultimos a valores bajos de frecuencia (0.1 a 1.0 Hz) estaban por debajo del almidén nativo y
con el aumento de la frecuencia, los médulos G’ y G” aumentaron, mientras que en el caso del
almidén nativo disminuyeron. Carmona-Garcia et al. (2016) asegura que una disminucién en el
modulo G, al ser sometido durante mas tiempo a la modificaciéon por ultrasonido sugiere que las
cadenas ramificadas de amilopectina fueron afectadas por la energia de sonicaciéon. Y como
consecuencia, las cadenas lineales fueron liberadas durante el proceso de gelatinizacién siendo

incapaces asi de formar una consolidada red compacta.
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Figura 15. Barrido de frecuencia en etapa de calentamiento (90°C).

En la etapa de enfriamiento (Figura 16), donde nuevamente predominé el caracter elastico,
a excepcion del almidén de 15 minutos de tratamiento, el cual present6é un valor ligeramente por
encima del moédulo de pérdida al médulo de almacenamiento (G’'<G”). Ademas, se puede observar
que el comportamiento ha sido distinto a la etapa de calentamiento, ya que los almidones poseen
mas variacién en los valores de G’ y G” mientras que en la temperatura de 90°C presentaron
comportamientos mas ordenados y muy similares entre si. El resultado obtenido coincide con lo
reportado por Rangel-Cortez (2018), quien también menciona una predominancia en el

comportamiento viscoso.

Los almidones modificados que poseen la caracteristica de ser elasticos se encuentran por
debajo del almidon nativo, siendo el almidén de 35 minutos el que posee los valores mas bajos al

resto. En cuanto al almidon que presentd un comportamiento viscoso (US-15), se encuentra por
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encima del almidén nativo. Las propiedades reoldgicas son influenciadas por diversos factores,
como se mencion6 con anterioridad, pues ademas del tamafio del granulo también interfieren las
caracteristicas estructurales, la relacion amilosa-amilopectina (Aparicio-Saguilan et al., 2006) y la
presencia de otros componentes como lipidos, proteinas, minerales y azlcares (Ahmad et al.,
1999). Esto podria estar relacionado con la diferencia en el comportamiento del almidén modificado
por 15 minutos, ya que, de acuerdo a la Tabla 9, este almidon fue el que presenté mayor contenido
de lipidos a comparacion de las otras muestras. Este comportamiento también puede ser
influenciado por el alto contenido de proteinas presente en los granulos de almidon. Algunos

autores han reportado que un alto contenido de proteina afecta las propiedades reoldgicas de los

almidones.
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Figura 16. Barrido de frecuencia en etapa de enfriamiento (25°C).
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8.7Tan &

La Tan ® es una medida adimensional en la que se compara la relacién entre la cantidad
de energia perdida durante un ensayo oscilatorio con la cantidad de energia almacenada durante
este periodo, lo que indica si predomina la propiedad viscosa o elastica (Cruz et al., 2016; Kyung y
Yoo, 2014). Dicha relacién en la etapa de calentamiento presentd poca dependencia a la
frecuencia (0.1-10 Hz), tal y como se muestra en la Figura 17a. El almidén nativo se encuentra por
debajo de los modificados, teniendo un valor por debajo de 1, lo que sefiala un comportamiento
elastico, teniendo también en cuenta que en la frecuencia se obtuvo G’>G”. Esto de acuerdo a lo
que Ferry (1980) y Agoda-Tandjawa et al. (2017) mencionan, que cuando la tangente delta es
mayor a 1 en conjunto con un comportamiento G”>G’ en los barridos de frecuencia, se habla de un
componente viscoso. En los almidones modificados hubo un aumento en los valores de tan 9, lo
cual conlleva un comportamiento viscoso al encontrarse por arriba de 1 a comparacion del nativo.
Esto coincide con el porcentaje de cristalinidad, el cual se relaciona con el contenido de

amilopectina y a su vez con la viscosidad, en el que se obtuvieron valores por encima del 50%.

En la etapa de enfriamiento (Figura 17b) el comportamiento fue distinto al de
calentamiento, pues en este caso todas las muestras presentaron caracteristicas elasticas al estar
por debajo de 1 en los valores de tan &, ademas de lo que se demostré en los barridos de
frecuencia a esta temperatura (25°C) donde predomin6é el mddulo de almacenamiento. La
diferencia entre el almidén nativo y los modificados no mostr6 cambios significativos,
encontrandose en el mismo rango de valores con una ligera dependencia a la frecuencia. Esta
caracteristica elastica es proporcionada por el contenido de amilosa y varia de acuerdo a esta
misma, a mayores cantidades de amilosa es mayor la propiedad elastica (Bello-Pérez y Paredes-
Lépez, 1994; Kyung y Yoo, 2014).
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Figura 17. Tan d en etapa de calentamiento a 90°C (a) y en etapa de enfriamiento a 25°C (b).

8.8 Viscosidad compleja

La viscosidad compleja (n*) es la que describe la resistencia total de un material a la cizalla
dinamica (Talens-Oliag, 2018). En la Figura 18 se presenta el comportamiento de los almidones en
cuanto a la viscosidad compleja contra la frecuencia (0.1-10 Hz), donde se refleja un resultado
caracteristico de los fluidos no-newtonianos en ambas etapas, los cuales tienen una tendencia a
disminuir al mismo tiempo que la frecuencia aumenta. El almidon en su estado nativo es el que
refleja mayor viscosidad compleja a 0.1 Hz en la etapa de calentamiento (90°C), ligeramente por
encima de los almidones modificados (Figura 18a). Este tipo de comportamiento es una respuesta
tipica ante esfuerzos de corte oscilatorios, una disminucion en los valores de la viscosidad

compleja es causada por una disminucién en la interaccion de las cadenas de la amilosa que se
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encuentran en la matriz de los granulos de almidén durante la etapa de calentamiento (Rangel-
Cortez, 2018).

En la etapa de enfriamiento (retrogradacion), en la Figura 18b, se observa una disminucion
en la viscosidad al aumentar el tiempo de modificacién. En almidones con mayor contenido de
amilopectina la reorganizacién después de la gelatinizaciéon puede tomar incluso dias debido a que
se trata de una estructura compleja debido a sus ramificaciones (Paramo-Calderén et al., 2023). En
el almidén de semilla de hule se presentaron altos valores de cristalinidad (56%) que indican un
mayor contenido de amilopectina. Esto conlleva a una baja viscosidad en etapa de enfriamiento

debido a los bajos contenidos de estructuras lineales de amilosa.
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Figura 18. Viscosidad compleja en etapa de calentamiento a 90°C (a) y en etapa de enfriamiento a
25°C (b).
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8.9 Temperatura y entalpia de gelatinizacion

En los intervalos de temperatura en los cuales los alimentos son sometidos a calor o0 son
procesados, el almidén sufre cambios fisicos y quimicos. Las distintas transformaciones que
ocurren son dependientes de la cantidad de agua presente, la temperatura y la razon de flujo
calorifico que es suministrado durante todo el proceso (Rodriguez et al.,, 2001). Donovan (1979)
define al proceso de gelatinizacién como la pérdida del orden molecular que se manifiesta en el
interior del granulo de almidén. Dicha transformacién va de la mano con cambios irreversibles en
sus propiedades estructurales tales como la absorciéon de agua, hinchazén del grano, fusion de la

zona cristalina, pérdida de la birrefringencia, aumento en la viscosidad y solubilidad del granulo.

Las diferencias de la temperatura inicial (Ti) entre los almidones ha variado notdndose un
aumento conforme el tiempo de modificacién incrementa, tal y como se muestra en la Tabla 11.
Mientras que, en la temperatura de gelatinizaciéon (Tp) no se presentaron cambios significativos,
encontrandose entre rangos de 68.16 a 69.13°C, siendo el almidon nativo el que present6 la
temperatura mas alta. Esto coincide con lo reportado por Carmona-Garcia et al. (2016), quienes
indican que la modificacién por ultrasonido a distintos tiempos no genera cambios en la
temperatura de gelatinizacion tras comparar almidones nativos de platano y malanga con sus
respectivos modificados a diferentes tiempos de sonicacién (20 y 50 minutos). Asimismo, Zheng et
al. (2013) sugieren que el ultrasonido es incapaz de destruir los grupos funcionales de las

moléculas de almidén.

La temperatura de transicion vitrea de los polvos, en este caso de almidones, se prefiere
que sean por arriba de 25°C, la cual es considerada cominmente como temperatura ambiente.
Para que se lleve a cabo esta transicion en los almidones, se requiere una temperatura entre 60-
75°C y un porcentaje de agua mayor al 30% (Pineda-Gomez et al., 2010). En el almidén de semilla
de hule nativo y modificado presentan temperaturas dentro del rango mencionado, considerandolos
asi dentro de lo normal para almidones. Vazquez-Leo6n et al. (2022) reportaron valores de Tg a
81.24°C en almidén nativo de frijol negro e indican que un alto contenido de proteinas podria
incrementar la temperatura de gelatinizacion al proporcionar un efecto protector, previniendo la
entrada de agua a los granulos de almiddon (Pelissari et al., 2012). Esto indicaria que el alto
contenido de proteina en el almidon de hule tuvo un efecto en los resultados de gelatinizacion. En
el termograma de la Figura 19 se presentd un pico a una temperatura aproximada de 41 °C, el cuél
puede deberse a la presencia de lipidos, ya que al ser de cadena corta y de origen vegetal, poseen

un punto de fusion bajo.
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La entalpia de gelatinizacion muestra la cantidad de energia que se requiere para la
disociacion de las dobles hélices de amilopectina en la gelatinizacion. Como se muestra en la
Figura 19 el pico de gelatinizacion no fue muy pronunciado, por lo que hace evidentes valores
bajos en la entalpia de gelatinizacion. En la Tabla 11, los valores de entalpia reportados fueron
bajos (0.002 a 0.049 J/g), denotando la energia necesaria para que ocurra el proceso de
gelatinizacion. Las altas entalpias de gelatinizacidon se deben a la presencia de cadenas largas de
amilopectina en los granulos, indicando un mayor arreglo de las dobles hélices (Espinosa-Solis y
Bello-Pérez, 2009). En base a esto, se puede deducir que las cadenas de amilopectina presentes

en el almidén de semilla de hule son cadenas cortas.

Tabla 11. Temperaturas y entalpia de gelatinizacién de almidén nativo de semilla de hule (Hevea
brasiliensis) y sus modificados.

Muestra Temperatura de Temperatura de Temperatura Entalpia
inicio (°C) gelatinizacion (°C) final (°C) (J/g)
AH-NATIVO 63.64 +0.17¢ 0.016 + 0.00°
Us-05 63.93 £ 0.14°¢ 68.42 +0.15° 78.06 £ 1.23° 0.030 + 4.57E-03°
Us-15 66.75 + 0.06° 68.70 £ 0.10° 80.48 + 0.04? 0.049 + 2.27E-04°
Us-25 66.38 +0.15° 68.16 £ 0.11° 79.59 £ 0.01° 0.027 + 1.62E-04°
Us-35 68.00 + 0.01° 68.99 + 0.05° 79.70 £ 0.02° 0.002 £ 2.00E-05°¢

Valores promedio de dos repeticiones + error estandar. Diferentes letras en una misma columna indican

diferencias significativas a un nivel de significancia del 5% (a=0.05).

— AH-NAT
US-05
US-15
UsS-25
US-35

Temperatura (°C)

Figura 19. Termograma DSC de almidon nativo de semilla de hule (Hevea brasiliensis) y modificados.
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8.10 Aplicacion del almidon modificado como coadyuvante de

secado por aspersion

Uno de los objetivos principales establecidos en el presente trabajo ha sido evaluar la
aplicacion del almidén modificado de semilla de hule como coadyuvante en el proceso de secado
por aspersion. Es por ello que, tras evaluar y discutir las propiedades de los almidones analizados,
se ha seleccionado la muestra de almidon que fue modificada por ultrasonido durante 35 minutos
(US-35), ya que segun lo reportado es el mas apto para el proceso al cumplir con las
especificaciones del secado por aspersién a escala nhanométrica debido al tamafio de granulo y la

viscosidad en dispersién en agua.

8.10.1 Rendimiento del proceso

El rendimiento es un factor importante que dentro de la industria se traduce a mayores
beneficios cuanto mayor sea el rendimiento de un proceso (Tontul et al., 2017). El principal motivo
que conlleva a un bajo rendimiento es el problema de pegajosidad de los compuestos alimenticios
(Can Karaca et al., 2016). El rendimiento obtenido en la prueba de secado ha sido de 2.18 %, un
valor muy por debajo de lo que se considera un proceso exitoso (50 %), segun Tontul et al. (2017),
por lo que se considera no viable. Vazquez-Leo6n et al. (2022) ha sugerido que una presencia
significativa de fraccion proteica (~ 5-7% en relacion al contenido de almidén) en la alimentacion a
base de almidén puede conducir a la floculacién, lo cual dificulta el correcto funcionamiento de la

boquilla del equipo y, a su vez, también afecta la estructura esférica de los agregados.

Uno de los principales requisitos del secador por aspersion a escala nano es una
alimentacion con tamafo de particula igual o menor a 7 um, lo cual, segun la Figura 9 no se tiene
una poblacion significativa que cumpla con dicha caracteristica. Como consecuencia, la
alimentacion hecha a base de almidon no pasé en su totalidad por la boquilla del secador. En
cuanto a la viscosidad de la solucion, en la Figura 11b se realiz6 la medicion de viscosidad a 90 °C,
ya que se trabajo con una temperatura de entrada de 80°C y de esta manera se pudo obtener un
prondstico del comportamiento que la dispersion presentaria a altas temperaturas, la cual indicé
una viscosidad aparente cercana a los limites del secador por aspersién a escala nano (0.01 Pa s)
a una concentracion de 10% (p/v).

Arpagaus et al. (2017) menciona que durante el nano secado por aspersion las variaciones
del rendimiento se pueden ver afectadas debido a la deposicion de particulas alrededor de la tapa
de aspersion y las paredes de la camara de secado, el bloqueo de la boquilla o por la pérdida ante

la recoleccion manual del polvo con una espétula de goma.
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9. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se logré obtener un almidon de semilla de hule (Hevea brasiliensis)
con una pureza de 49%, ya que no se aplicaron procesos adicionales para la reduccion del
contenido de lipidos y proteinas, los cuales fueron los componentes que se presentaron en mayor
proporcién. Los almidones modificados disminuyeron el porcentaje de pureza debido a que durante
el proceso de sonicacion se logré la liberacion de una pequefia fraccion de los compuestos. De
acuerdo a los analisis realizados para la caracterizaciéon de los almidones hubo una evidente

influencia en algunas de sus propiedades relacionados con la composicién quimica de estos.

Tras realizar las modificaciones por ultrasonido a diferentes tiempos se observaron
cambios de caracter morfologico, lo cual se demostro en la distribucién de tamafio de particula,
donde en comparacion al almidén nativo se obtuvieron particulas mas grandes debido a la
aglomeracion tras la ruptura de las cadenas de almidén que dejaron enlaces libres para formar
nuevos enlaces. No se lograron observar cambios en el patron de difraccion, ni en el % de
cristalinidad significativos, debido a la barrera protectora que formaron los lipidos y proteinas
presentes, lo que impididé que las ondas de sonicacién alcanzaran a provocar un dafio significativo

en los granulos de almidén.

En las pruebas de viscoelasticidad se obtuvieron geles con predominancia elastica (G’),
ademas, se mostré que, a pesar de no presentar grandes cambios en los almidones modificados,
el almidén de 35 minutos fue el que presentd menor viscosidad en una concentracion de 10% (p/v)
a 90°C, aunque estuvo cerca de 0.01 Pa s, el cual es la viscosidad maxima requerida para pasar
por el secador por aspersion a escala nano. En la curva de flujo se evalué el comportamiento de
los almidones a 90°C, ya que el secador por aspersion se operd a 80°C. Después de evaluar las
caracteristicas de los almidones, se determind que la muestra US-35 era la mas apta para ser
utilizada en la evaluacién como coadyuvante en el secado por aspersién. Todos los almidones

mostraron un comportamiento de flujo no newtoniano, de tipo reofluidizante.

Se realizé una prueba de encapsulacién de acido ascorbico por secado por aspersion en
base a las condiciones establecidas y se obtuvo rendimiento de 2.18%, lo que lo califica como un
proceso no viable. La cantidad de polvo recuperado tras el proceso no fue suficiente para realizar
las pruebas correspondientes para evaluar la eficiencia de encapsulacion, ademas que, debido al
tamafio nanométrico de las capsulas, estas absorbieron rdpidamente humedad del ambiente por lo
que no se obtuvo un producto en polvo. Ante estos resultados, el almidon de semilla de hule, a

pesar de haber sido sometido a modificacion, no fue suficiente para lograr un cambio significativo
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en sus propiedades estructurales y fisicoquimicas que mejoren sus caracteristicas para su empleo

como material encapsulante por secado por aspersion en escala nanométrica.
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10.PERSPECTIVAS

Ante los resultados obtenidos en el presente trabajo, se sugiere la utilizacién de otros
disolventes capaces de arrastrar lipidos, tales como éter de petréleo o tolueno, esto con la finalidad
de obtener un mayor grado de pureza y a su vez mejores resultados en los efectos de la

modificacion mas alla de los cambios morfolégicos que se obtuvieron.

El alto contenido de proteinas podria emplearse de manera positiva para favorecer su
potencial como material encapsulante, ya que las proteinas contribuyen en la formacion de

aglomerados.

Una prueba de Microscopia Electrénica de Barrido podria proporcionar una mejor vision
sobre el arreglo de lipidos y proteinas alrededor de los granulos de almidén para asi poder

comprender el efecto que estos compuestos tienen sobre el polisacarido.

En las pruebas de viscoelasticidad, evaluar concentraciones menores al 10% (p/v) podria
proporcionar mayor informacion sobre el comportamiento del almidon de semilla de hule a

diferentes condiciones y, a su vez, poder determinar posibles aplicaciones en la industria.

Explorar diferentes condiciones en el proceso (tiempo de proceso o amplitud) de
modificacién por ultrasonido para evaluar diferentes y mejores resultados a los reportados en el

escrito, como cambios en la estructura y propiedades fisicoquimicas.

En el proceso de secado por aspersion se recomienda buscar las condiciones que
proporcionen mejores resultados en el rendimiento y eficiencia de la encapsulacion, tales como la
temperatura de entrada, flujo de alimentacién o nivel de bombeo. En la recirculacion de la muestra
se podria utilizar un sistema de enfriamiento para mantener la muestra a 25 °C y asi poder tener

una viscosidad dentro de los limites requeridos por el secador.
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