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RESUMEN

La extrusión se ha convertido en una técnica importante en el procesamiento de

alimentos para la manufactura de pastas, cereales, botanas, entre otros.

Comúnmente las botanas y productos expandidos son adicionados con

saborizantes y colorantes, estos pueden ser incorporados en la mezcla previo a la

extrusión o por una adición superficial posterior ai proceso. La incorporación previa

al proceso permite un saborizado del producto de manera uniforme,

desafortunadamente es una opción costosa debido a la pérdida y degradación de

los compuestos de sabor ocasionada por la temperatura, presión y corte al que es

sometido el material. El uso de la microencapsulación ha sido sugerido como un

método para la protección de materiales de factores extemos y de este modo

mantener su estabilidad y viabilidad. En este estudio se evaluó la aplicación de

almidón de maíz waxy y almidón de haba modificados químicamente con

anhídrido octenil succínico. como materiales encapsulantes de un saborizante

comercial y adicionado a una matriz de almidón de maíz para la obtención de un

producto expandido mediante extrusión con el objetivo de determinar el efecto de

este proceso sobre el saborizante y la posible protección que la

microencapsulación podría otorgar. Los factores evaluados fueron el contenido de

humedad (16 - 18%) y la temperatura a la salida del extrusor (165 - 175°C) en la

textura, expansión y densidad del producto extrudido, así como la estabilidad del

sabor. La técnica de microextracción en fase sólida acopiada con cromatografía

de gases y espectrometría de masas se utilizaron para medir la pérdida y la

degradación de los compuestos de sabor debido al proceso de extrusión. Para el

análisis estadístico se utilizó un diseño de composición central con tres puntos

centrales y «±1. Las condiciones de extrusión evaluadas mostraron efectos

significativos al combinar elevadas temperaturas y bajos contenidos de humedad

obteniendo un producto más expandido, con una crocancia deseable aunque con

un bajo porcentaje de sabor. Las microcápsulas del almidón de haba proveyeron

de una mejor protección del saborizante a lo largo del proceso dando un promedio

de retención mayor.
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ABSTRACT

Extrusión has become an important food processing technique for the manufacture

of pasta, ready-to-eat cereals, snacks, and many others products. Commonly,

snack foods and expanded products are added with flavorings and colorings.

Flavor may be added by either incorporating a flavor into the dough prior to the

extrusión process or by superficial addition afterwards Pre-additkxi of flavors is

preferred since it yields a uniformly flavored product Unfortunately, this is a costly

option due to loss and degradation of flavor compounds associated with the shear

and heat treatments. The use of microencapsulation has been suggested as a way

to protect materials from extemal factors thereby maintaining their stability and

viability. ln this work, succyrvlated waxy maize and lima bean (Vicia faba) starches

separately were used as encapsulating materials. An encapsulated commercial

vanilla flavor was blended with a native com starch and extruded to obtain an

expanded product. The objective was to analyze the effect of the processing

conditions during single-screw extrusión over the flavor and the possible protection

that the microencapsulation could provide. Factors evaluated included moisture

content (16 - 18%) and the temperature at the die of the extruder (165 - 175°C) on

texture, density, expansión degree of the expanded product, as well as the flavor

stability. Solid phase microextraction coupled with gas chromatography and mass

spectrometry was used to measure the degree of flavor loss and degradation upon

extrusión. A central composite design with three center points was used.

The results showed that temperature had no significant effect on the extruded

product, and moisture had little effect. The barrel temperature resulted in the loss

of some compounds present in the flavoring. A significant loss in concentration of

the compounds after the extrusión process was observed. The loss being more

pronounced in the extruded with waxy com starch microcapsules.
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1 INTRODUCCIÓN

La tendencia actual de elaborar alimentos con diferentes características de

acuerdo a los requerimientos de los consumidores ha sido el detonante principal

en la industria para la búsqueda de nuevos materiales que cumplan con dichas

necesidades.

Estos materiales son conocidos como aditivos alimentarios los cuales se añaden

a los alimentos y a las bebidas con la finalidad de modificar y conservar sus

características y lograr adaptarse al gusto de los consumidores sin variar su valor

nutritivo. Pueden provenir de fuentes naturales o artificiales (elaborados

químicamente) o incluso de los naturales preparados con ciertas modificaciones

como el almidón modificado.

El almidón se ha usado en la industria alimentaria como espesante, estabilizante,

gelificante, adhesivo o como agente encapsulante entre otros; sin embargo, tal

como se encuentra en la naturaleza no tiene un buen comportamiento en todas las

situaciones que pueden presentarse en los procesos de fabricación de alimentos

debido a propiedades como baja resistencia al corte, resistencia térmica,

degradación térmica y alta tendencia a la retrogradación debido a lo cual se lleva

una modificación del mismo incrementando dichas propiedades.

Mediante el proceso de extrusión termoplástica se puede obtener industrialmente

una amplia gama de productos alimenticios; los alimentos se someten a altas

temperaturas durante un corto tiempo, lo que permite la transformación de una

gran variedad de materias primas en productos intermedios modificados o finales.

A través de esta técnica se consiguen alimentos de variadas formas muy
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apreciados por sus características organolépticas, como caramelos, golosinas,

galletas de diferentes texturas, cereales y botanas.

La severidad del proceso de extrusión puede provocar efectos no deseables en los

componentes de una formulación alimenticia, como los saborizantes; estos se

emplean para realzar un alimento y hacerlo mas deseable al consumidor. Un

saborizante puede contener componentes volátiles altamente sensibles a la

oxidación, por efecto de la temperatura, luz y presencia de oxígeno, efectos que

pueden reducirse mediante su protección por microencapsulación. (Yuliani y col.,

2005)
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2 ANTECEDENTES

2.1 Sabores

La aceptación de un alimento depende de muchos factores, entre los que

destacan sus propiedades sensoriales como el olor, el aspecto, el sabor, el aroma,

la textura y hasta el sonido que se genera durante la masticación.

El sabor es la impresión que causa un alimento u otra sustancia, y está

determinado principalmente por sensaciones químicas detectadas por sensores en

la boca (lengua) y en la nariz y es el cerebro humano el responsable de integrar

todas las señales de dichos sensores y producir una percepción completa del

sabor.

Los compuestos responsables del aroma y del sabor son los constituyentes que se

encuentran en menor concentración, aunque tienen un efecto fundamental en la

calidad y aceptación de los alimentos. Si bien el sabor y el aroma de los alimentos

son fenómenos fisiológicos estrechamente relacionados entre sí; los compuestos

responsables en cada caso tienen propiedades físicas y químicas diferentes; en el

primero, son sustancias de mayor peso molecular, no volátiles, solubles en agua y

están en menor número que aquellas relacionadas con el aroma, que

forzosamente deben ser volátiles para que lleguen a los centros olfativos (Badui,

2006).

Los compuestos que dan sabor a un alimento son en general compuestos

orgánicos que tienen una formulación química definida, un peso molecular de 50 a

300 Da y puntos de ebullición que van de 20 a 250°C. Los grupos funcionales en

los que se pueden clasificar estos compuestos incluyen ácidos, alcoholes,

aldehidos, cetonas, hidrocarburos, esteres, azufrados y nitrogenados.
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2.1 .1 Retención del sabor en alimentos

La retención y liberación del sabor depende de la naturaleza y concentración de

los compuestos volátiles presentes en el alimento así como su habilidad de ser

percibidos como resultado de las interacciones del resto de los componentes

(colorantes, conservadores, lípidos, etc.), compuestos de aroma del alimento y el

tipo de matriz en la que se encuentran presentes.

Los componentes de la matriz alimenticia pueden enlazar, atrapar o encapsular los

compuestos volátiles y no volátiles si los "sitios de enlace" se encuentran

disponibles. Como resultado, se reduce la velocidad a la que el sabor es liberado y

afecta la intensidad de percepción y calidad del alimento.

La interacción entre los compuestos de sabor y las matrices alimenticias inicia con

el enlace (retención de los compuestos), la posterior distribución de los

compuestos a las fases de aceite, agua y gas (coeficientes de partición) y la

liberación para la percepción sensorial.

McGorrin (1996) y Le Thanh (1992), clasificaron las interacciones de los

compuestos de sabor con los compuestos del alimento en cuatro grupos:

1. Enlaces covalentes, son irreversibles como la interacción entre aldehidos o

cetonas y el grupo amino de las proteínas.

2.- Enlaces de hidrógeno, ocurre entre alcoholes y átomos de N, S y O

3.- Enlaces hidrofóbicos, son débiles y reversibles como los enlaces Van der

Waals entre compuestos no polares y moléculas de grasa.

4.- Enlaces físicos, como los complejos de inclusión que ocurre entre los

compuestos de sabor y el almidón.
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2.1.2 Sabores y matrices de Carbohidratos

Los carbohidratos complejos (polisacáridos) ofrecen más posibilidades de

interacción química que los azúcares simples debido a la diversidad de grupos

funcionales disponibles.

El almidón es la matriz que mas comúnmente se usa para atrapar sabores debido

a su estructura, con uno de sus componentes, la amilosa, presenta la habilidad de

formar complejos con pequeños ligandos (ácidos grasos, alcoholes, cetonas,

aldehidos, etc.)(Fig 1). La amilosa forma una hélice alrededor de la cadena

hidrofóbica de las moléculas de sabor debido a los átomos de hidrógeno mientras

que, la amilopectina se enlaza con el agua debido a los grupos hidroxilo.

Fig. 1 Formación de complejos con amilosa

Diferentes tipos de almidones presentan diferentes capacidades para la retención

del sabor debido al porcentaje de amilosa presente. Almidones con contenidos de

amilosa elevado tienden a presentar una mejor retención.

^

¿h
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La liberación y retención se ven influenciadas por las propiedades fisicoquímicas

de los compuestos de sabor, los de elevado peso molecular se retienen en mayor

medida con relación a de menor peso debido a la habilidad de estos últimos de

difundirse a través de la matriz. Los grupos funcionales de los compuestos de

sabor también juegan un papel importante en la retención. Kim y Maga (1994)

estudiaron la retención de los volátiles variando el grupo funcional (ácidos,

aldehidos y alcoholes) en almidón de alta amilosa durante la extrusión. Estos

autores encontraron que la retención total fue mejor para alcoholes y la más baja

para aldehidos. Anantha y Milford (1997) clasificaron a los compuestos de acuerdo

a su habilidad de retención en complejos de P -ciclodextrinas

(Alcoholes>aldehídos>cetonas>ácidos).

El tipo de matriz también presenta influencia sobre la retención y liberación de

compuestos de sabor. Arvisenet y col. (2002) estudiaron la retención de

compuestos de sabor (hexanoato de etilo, linalool a isoamil acetato) en almidón de

maíz, almidón de maíz waxy, almidón de maíz rico en amilosa y almidón de maíz

modificado. La retención fue 20 a 30% menor en las matrices de almidón de maíz

waxy con relación a las matrices que contenían amilosa. La retención fue

significantemente más alta en las matrices de almidón modificado con relación a

los no modificados, esto debido a la interacción entre los compuestos aromáticos y

las cadenas adicionadas por la modificación.

2.1 .3 Vainilla

El extracto de vainilla es uno de los ingredientes aromatizantes más utilizados en

los alimentos y bebidas. Aunque se cree que el extracto de vainilla auténtico

proporciona las características de sabor más deseables, la oferta de granos de

vainilla es limitado y los precios son altos. Debido al alto costo de los extractos de

vainilla, a menudo se utilizan aromas de vainilla artificial (De Jager y col., 2007).
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Los compuestos aromáticos en las vainas de vainilla de diferentes países:

Madagascar, Tonga, Costa Rica, Java, Indonesia y México, han sido estudiadas.

Han sido detectados mas de 100 compuestos volátiles, incluyendo carbonilos

alcoholes alifáticos, ácidos, esteres y lactonas, de los cuales el aldehido vainillina

es el más abundante (Adedeji y col., 1993).

Los extractos de vainilla artificiales son menos complejos y pueden contener

vainillina, etil vainilla y otros compuestos relacionados producidos usando

materiales menos costosos. La Cumarina (2H-1-benzopyran-2-ona) tiene un dulce

olor herbáceo y ha sido detectado en algunos productos de vainilla importados

(Thompson & Hoffmann, 1988).

La vainillina es usada como agente saborizante. Actualmente, se añade en una

amplia gama de productos, por ejemplo, productos de pastelería, helados,

refrescos y productos horneados (galletas, cereales), en concentraciones que van

desde 1 a 26 mM, dependiendo de la naturaleza del producto.

Desde un punto de vista químico, la vainillina tiene tanto grupos fenólicos y

aldehídico que puede someterse a varios tipos de reacciones, entre ellas la

oxidación. La oxidación de la Vainillina puede ser enzimática (Anklam y col., 1997)

o por reactivos químicos, en presencia de álcalis (Fricko y col., 1980) o soluciones

de bromato de potasio (Samaddar y Banerjee, 1982). En los productos lácteos, la

oxidación de la vainillina a ácido vinílico puede tener lugar durante la

transformación de la leche por la acción de enzimas que están presentes en la

leche, así como por el calor, durante la pasteurización. Por otra parte, en la leche y

en los productos lácteos, la vainillina puede ser oxidada en divanillina en presencia

de peroxidasas (Anklam y col., 1997).
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2.2 Almidón

El almidón es el homopolisacárido (un solo tipo de unidad monomérica) de reserva

mayoritario en las plantas superiores y es considerado el biopolímero natural más

abundante después de la celulosa.

Indistintamente de la fuente botánica de donde provenga el almidón es

básicamente un polímero estructurado por unidades de D-glucosa unidos por

enlaces glicosídicos a -(1-4) y a -(1-6) en donde se pueden distinguir dos tipos de

polímeros: la amilosa y la amilopectina.

La amilosa, fundamentalmente es un polímero lineal con uniones glucosídicas a-

(1-4). La abundancia de grupos hidroxilo a lo largo de las moléculas de amilosa

imparte propiedades hidrofílicas al polímero, proporcionándole mayor afinidad por

el agua. Debido a su naturaleza lineal, las moléculas de amilosa tienden a

orientarse de forma paralela y acercarse lo suficiente para permitir la formación de

enlaces de hidrógeno entre cadenas adyacentes.

Fig. 2 Estructura química de la amilosa

Las cadenas glucosídicas de la amilosa se disponen en forma de hélice con 6

unidades de glucosa por vuelta (Fig. 2).
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La amilopectina es considerada la responsable de la organización estructural del

granulo de almidón y de su carácter semicristalino. Es una molécula ramificada

con uniones glucosídicas tanto a-1,4 como a-1,6 en los puntos de ramificación y

tiene un tamaño mayor que la amilosa.

El tamaño y su naturaleza ramificada reducen su movilidad en solución y elimina la

posibilidad de niveles significativos de enlaces de hidrógeno entre cadenas

adyacentes. En promedio, la amilopectina tiene un punto de ramificación no

aleatorizado cada 20 o 25 residuos de glucosa (Thompson 2000) (Fig. 3).

Fig. 3 Estructura química de la amilopectina

Esta diferencia estructural entre los dos biopolímeros contribuye a establecer

diferencias en las propiedades físico-químicas y funcionales del almidón

(Hoseney. 1991). En la mayoría de los almidones su proporción es de

aproximadamente 25% de amilosa y 75% de amilopectina.
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La Tabla 1 muestra algunas propiedades generales reportadas de almidones de

diferentes fuentes botánicas.

Arroz Trigo Maiz Papa Haba

Amilosa (%) 18.5 25 24 20 24

Amilopectina

(%)

81.5 75 76 80 76

Diámetro (/"»

)

1-3 1-45 5-30 5-100 9-24

Forma
Polígono

esférico

Redondeado

lenticular

Poligonal

redondeado

Oval

esférico

Oval

esférico

Tabla 1 . Propiedades generales de almidones de diferentes fuentes botánicas

La organización interna del granulo del almidón se muestra en la figura 4; las

regiones cristalinas están compuestas por láminas cristalinas formando la columna

estructural del granulo. Las láminas cristalinas se encuentran constituidas por la

doble hélice ordenada de los grupos de cadena lateral de la amilopectina y se

localizan alternadas con láminas amortas constituidas por las regiones ramificadas

de la amilopectina. Estas láminas amorfas y cristalinas están organizadas a su vez

en estructuras esféricas denominadas "bloques". Cerca del centro del granulo del

almidón existen unos poros microscópicos de aproximadamente 5//m llamados

hilums, donde algunos autores consideran que inicia la nucleación del almidón con

la subsecuente expansión del material sometido a extrusión. (Moraru y col, 2003).
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Fig. 4 Estructura interna del almidón

Existen variantes de los almidones debido a la alteración de algunas enzimas.

Este procedimiento arroja como resultado dos tipos de maíz: el maíz ceroso o

"waxy", y el maíz con alta amilosa. En el almidón waxy un gen afecta la síntesis

del almidón de modo tal que sólo cadenas de amilopectina son formadas, con

exclusión de las cadenas de amilosa (0-5 %). Por su parte el maíz con alta

amilosa posee hasta un 80 % de amilosa en su composición.

2.2.1 Almidón de Hato (Vicia toba)

Aunque las fuentes más comunes de almidones para alimentos han sido

tradicionalmente los cereales y los tubérculos, los almidones de leguminosas se

han convertido en una fuente potencial, al obtenerlos como subproducto en el

proceso de fraccionamiento de sus semillas.

En el proceso de fraccionamiento de leguminosas, cuyo objetivo es el

aprovechamiento de fuentes no convencionales de proteína, la fracción amilácea
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representa un 60% del granulo, por lo cual es conveniente disponer su uso en

alimentos, para lograr un empleo integral.

Actualmente el almidón de las leguminosas tienen pocas aplicaciones comerciales

debido a su poder de hinchamiento restringido, escasa dispersibilidad de granulo,

elevada exudación de agua (sinéresis), resistencia a la hidrólisis enzimática,

características sensoriales como olor y color desagradables y además, sus geles

son duros.

La extracción del almidón de haba tiene un rendimiento de aproximadamente

39.9% que es un valor elevado comparado con el de otras leguminosas

estudiadas (frijol negro, 16-22% o garbanzo, 21.6%). El almidón de haba presenta

un contenido de amilosa de 17 - 42% (Hasse y col., 1991). El granulo de este tipo

de almidón es oval y esférico con un tamaño de partícula mayor que los granulos

de almidón de maíz (9-24 V"1 de diámetro).

Fig. 5 Microfotografía de almidón de haba.

2.2.2 Almidones modificados

El almidón ha sido usado en la industria alimentaria como agente espesante, de

cobertura, gelificante, adhesivo y encapsulante entre otros; sin embargo, tal como

se encuentra en la naturaleza no tiene un buen comportamiento en todas las

situaciones que pueden presentarse en los procesos de fabricación de alimentos

debido a propiedades como baja resistencia al corte, degradación térmica y alta

tendencia a la retrogradación (Hermansson y Svegmark 1996). Los almidones
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nativos requieren ser modificados para desarrollar propiedades funcionales

deseables (Kim y col. 1999); poseen grupos hidroxilo libres en los carbonos 2, 3 y

6 de la molécula de glucosa permitiendo que sean modificados por diferentes

tratamientos químicos y de esta manera regular sus propiedades (Shogren y col,

2000).

La derivatización del almidón se puede producir mediante la formación de enlaces

éter o éster y el entrecruzamiento dado por la formación de enlaces covalentes

entre las cadenas adyacentes de los polímeros de almidón, la oxidación de los

grupos hidroxilo que forman grupos funcionales
carbonilo o carboxilo y la hidrólisis

de los enlaces glucosídicos.

La figura 6 muestra algunos de los mecanismos más utilizados para la

modificación química de almidón (Thomas y Atwell, 1999; Tharanathan, 2005)

mientras que la tabla 2 resume algunas de las propiedades y aplicaciones de los

diferentes métodos de modificación química.
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Fig. 6 Reacciones de modificación química en almidón. Adaptada de Tharanathan (2005)
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TIPO PROPIEDADES APPLICACIONES

Esterificación

Baja temperatura de gelatinización y

retrogradación, baja tendencia a

formar geles y elevada claridad de

pasta.

Utilizados en alimentos

congelados, como estabilizante

de emulsiones y como

encapsulantes.

Eterificación
Mejoramiento de ia claridad de

pasta, reducción de la sinéresis y

estabilidad al congelamiento.

Utilizados en salsas, dips,

pudines, rellenos de pies.

Oxidación
Baja viscosidad, elevada claridad de

pasta y estabilidad a bajas

temperaturas.

Utilizados en panadería como

empanizadotes, en confitería

como ligantes y formadores de

película y en productos lácteos

como texturízantes.

Entrecruzamiento

Elevada estabilidad de los granulos
durante el hinchamiento, alta

temperatura, elevado esfuerzo de

corte y condiciones acidas.

Utilizados para ajustar la

viscosidad y texturízantes en

sopas, salsas, jugos, productos
lácteos y de panadería

Tabla 2 Algunas propiedades y aplicaciones de almidones modificados.

2.2.2.1 Almidón Succinatado

Para la obtención de almidones succinatados se utilizan diferentes anhídridos

alquenil succínicos, por ejemplo anhídrido dodecenilo succínico, anhídrido

octadecenil succínico y anhídrido octenil succínico; siendo este último permitido en

aplicaciones alimenticias (Fig. 7).

Fig. 7 Estructura química del almidón succinatado (Shogren y col., 2000).
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Por su naturaleza los almidones nativos son hidrofílicos, cuando se lleva a acabo

la modificación con anhídrido n-octenil-succínico (n-OSA) se incorporan grupos

hidrofóbicos dando como resultado moléculas con características anfifilicas que

permiten estabilizar emulsiones de aceite/agua. Cuando el almidón se encuentra

suspendido en una solución acuosa el reactivo penetra o se distribuye de la

superficie al interior de los granulos abarcando tres reacciones simultáneas:

Succinatación del almidón, la hidrólisis del anhídrido succínico lo que conduce a la

formación de sucdnato de sodio y la hidrólisis del sucdnato de almidón (Segura,

M. y col, 2007).

Los grupos OSA interrumpen la linealidad de la amilosa y de la porción ramificada

de la amilopectina, lo que se refleja en el incremento de la viscosidad y la

disminución de la temperatura de gelatinización y retrogradación

(Thirathumthavom y col., 2006; Segura, M. y col, 2007).

La modificación de las propiedades físicas del almidón varia dependiendo del

origen del almidón y del grado de sustitución que presente. La FDA ha aprobado el

tratamiento del almidón con un máximo de anhídrido n-octenil-succínico del 3%.

Lo cual corresponde a un grado de sustitución de 0.02. (Rajesh Bhosale, Rekha

Singhal, 2006)

Shogren y col. (2000) estudiaron la distribución de los grupos OSA en almidón de

maíz waxy encontrando una distribución uniforme de dichos grupos sin verse

afectada la estructura cristalina del almidón.

Segura y col. (2007) encontraron que el nivel de la amilosa aparente de P. lunatus

modificado fue menor (23.6%) con relación al del almidón nativo (32.4%)

sugiriendo que la succinatación conlleva a una molécula de almidón mas

compleja. Esto debido a la introducción de un grupo sustituto con una larga

cadena hidrofóbica incrementando las ramificaciones de la molécula y por

consecuencia el contenido de amilopectina por diferencia se ve incrementado en

los almidones modificados.
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En general ios almidones OSA son usados en alimentos refrigerados y

congelados, como estabilizadores en emulsiones y como agentes encapsulantes

sin conferir sabor ya que presentan una buena retención de volátiles de diferentes

sustancias como aceites, perfumes, sabores, fragancias y vitaminas en

formulaciones secadas por aspersión (Varavinit y col., 2001).

Otros estudios han demostrado que los almidones succinatados después de ser

hidrolizados presentan bajos valores de viscosidad y mejoran las propiedades de

emulsificación permitiendo su uso en la microencapsulación de compuestos de

sabor (Murúa-Pagola y col., 2007; Thirathumthavom y col., 2006).

2.3 Microencapsulación

Por definición ia microencapsulación es un proceso en eí cual gotas líquidas,

partículas sólidas o gases, son cubiertas con una película polimérica.

Dependiendo de las propiedades fisicoquímicas de la fase interna o núcleo de la

microcápsula, la composición de la pared y la técnica de microencapsulación

usada pueden ser obtenidos diferentes formas en las partículas (Fig. 8) (Gibbs y

col., 1999).

Membrana »«* «muas

Fig. 8 Morfología de diferentes tipos de microcápsulas (Gibbs y col., 1999)



El desarrollo de un sistema de encapsulación para una aplicación determinada se

basa en la necesidad de tener un buen conocimiento acerca de la estabilidad de

los componentes seleccionados (enzimas, bacterias, vitaminas, compuestos
de

sabor entre otros) a encapsular, las propiedades de los materiales usados para
la

encapsulación (polisacáridos, lípidos o proteínas) y la aplicación final de dicho

sistema (bebidas, botanas, cereales). Las tecnologías disponibles para la

microencapsulación utilizan un líquido (coacervación compleja, polimerización

interfacial e in situ o evaporación de disolvente de emulsión) o un gas como medio

de suspensión (secado por aspersión, enfriado por aspersión o lecho fluidizado)

(Gharsallaoui, y col, 2007; Ñañaro y col, 2012).

Algunas razones por las cuales la microencapsulación se aplica en la industria

alimenticia son:

- Reducir la reactividad del núcleo con factores ambientales

Decrecer el grado de transferencia del material en el núdeo con el

ambiente en el exterior.

Promover un fácil manejo

- Controlar la liberación del material en el núcleo

Enmascarar el sabor del núcleo

Diluir el material de núcleo cuando deba ser usado en cantidades muy

pequeñas

Las microcápsulas típicamente presentan un diámetro entre 3 y 800 micrómetros

(Shahidi y Han, 1993).

2.3.1 Microencapsulación de Sabores

El sabor juega un importante papel en la satisfacción de los consumidores e

influencia en el consumo de los alimentos. Se considera uno de los ingredientes

mas valiosos en una formulación alimenticia, pequeñas cantidades de este puede

llegar a ser muy caro. Debido a que los saborizantes son delicados y volátiles
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buscar técnicas para preservarlos se ha convertido en uno de los puntos

principales en la investigación alimentaria. (Madene A., 2006).

El proceso de encapsulación de compuestos sensibles consiste en dos pasos: El

primero es la preparación de una emulsión de los compuestos volátiles en una

solución acuosa con el material de pared y posteriormente la emulsión debe ser

secada bajo condidones controladas para disminuir la pérdida del material

encapsulado por volatilización (Nazzaro F., 2012).

Para elegir el material de pared adecuado para encapsular compuestos de sabor

se debe tener algunas consideraciones como no presentar reactividad con este,

tener baja viscosidad a elevadas concentraciones, dar la mayor protección contra

agentes extemos, asegurar buenas propiedades de emulsión y la capacidad de

liberar el sabor en el tiempo y lugar deseado (Shahidi y col, 1993).

Existe en el mercado una amplia gama de materiales para encapsular compuestos

de sabor entre los que destacan proteínas (Kim y ool., 1996; Gourdel y Tronel,

2001; Bakker y col., 1999) y carbohidratos (Smelik, 1991; Golovnya y col., 1998);

los cuales han sido estudiados ampliamente. El criterio para la selección de un

material de pared está basado principalmente en propiedades fisicoquímicas como

solubilidad, peso molecular, cristalinidad, difusibilidad, formación de película,

propiedades emulsificantes y poseer baja viscosidad.

El secado por aspersión ha sido ampliamente aplicado para producir cápsulas de

sabor en corto tiempo, de acuerdo a Teixteira y col. (2004) este proceso provee

una alta retención de compuestos de sabor durante el secado. Diversos estudios

se han enfocado en la influencia de la composición del material de pared y las

condiciones de operación sobre la retención y la liberación controlada del sabor,

sobre este aspecto Soottitantawat (2005) estudió el encapsulado de L-mentol,

encontrando que solo una elevada concentración de sólidos en una dispersión de

maltodrextrinas y goma arábiga permitían una elevada retención del compuesto.

Recientemente sabores como orégano, citronela y mejorana fueron encapsulados
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usando el secado por aspersión y proteína de trigo como material de pared

(Baranauskiené y col., 2006) así como también se ha estudiado al D-limoneno en

matrices de goma arábica, soya y almidón modificado (Soottitantawat y col., 2004

y 2005).

Una desventaja del secado por aspersión es que algunos compuestos aromáticos

de bajo punto de ebullición se pueden perder durante el proceso y algunos pueden

mantenerse en la superficie de la cápsula, lo que puede provocar una oxidación y

alteración del sabor.

Por su habilidad de ligar sabores, diversidad y bajo costo los carbohidratos se han

convertido en la opción preferida para esta tarea; en especial los almidones

modificados (Glenn y col , 1999; Murúa y col, 2009).

2.3.1.1 Secado por aspersión o Spray drying.

El secado por aspersión es una operación unitaria en la cual un producto líquido

es atomizado en una corriente de gas caliente donde el líquido es rápidamente

evaporado obteniendo instantáneamente partículas sólidas (Geankoplis, 1999).

Comparado con otras técnicas convencionales de microencapsulación esta

técnica ofrece la atractiva ventaja de producir microcápsulas en un simple proceso

continuo (Shahidi y Han, 1993), encapsular ingredientes alimenticios, fármacos,

sabores y otras sustancias sensibles al calor debido a que el tiempo de exposición

a temperaturas elevadas es muy corto (Deasy, 1983), tiene una buena retención

de volátiles y además presenta bajos costos de producción (Risch,1995; Ré,1998).

Algunas desventajas que presenta son la producción de capsulas no uniformes,

limitación en la elección del tipo de pared, producción de polvos muy finos que

dificulta su uso en otros procesos.
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La técnica consiste en atomizar un fluido en forma de finas gotas por medio de un

secado en caliente (gas), cuando las pequeñas gotas del liquido toman contacto

con el gas a temperatura elevada se produce una rápida evaporadón del

solvente, formándose una fina película del material de recubrimiento disuelto en él

(Fig. 9).

Debido al descenso del contenido y actividad de agua, el secado por aspersión es

generalmente usado en la industria de los alimentos para asegurar la estabilidad

microbiológica de los productos, evitar el riesgo a la degradadón química o

biológica, redudr los costos de almacenamiento y transporte y finalmente obtener

un producto con algunas propiedades especificas, por ejemplo solubilidad

instantánea (Garsallaoui y col, 2007).

Durante el proceso de microencapsuladón por medio de este método se

identifican 3 pasos básicos: Preparación de la dispersión o emulsión a ser

procesada, homogenizadón de la dispersión y atomización de la masa dentro de

la cámara de secado.

Fig. 9 Equipo para secado por aspersión
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2.4 Extensión

El proceso de extrusión se ha ido desarrollando desde hace ya varios años, en sus

inicios aplicado a polímeros sintéticos y actualmente se encuentra bien establecida

esta técnica en el área de los alimentos.

Es un proceso termo-mecánico de alta temperatura y corto tiempo (HTST, por sus

siglas en inglés) que mediante una combinación de calor, humedad y trabajo

mecánico permite modificar las propiedades funcionales de los alimentos y/o

texturizaríos dándoles nuevas formas, estructuras y características funcionales y

nutricionales.

Las condiciones de operación como temperaturas de barrido y de salida, velocidad

de tomillo, geometría del tomillo así como la composición del material de

alimentación (relación amilosa.amilopectina en almidones, contenido de humedad)

tienen influencia en la disrupción mecánica y la transformación del material.

(Meuser and van Lengerich, 1984a,b, Smith and Ben-Gera, 1979; van Lengerich,

1990)

Se considera al extrusor como un reactor químico continuo para el procesamiento

de biopolímeros y mezclas de alimentos a altas temperaturas (150 - 170°) durante

tiempos cortos (20 a 200 segundos), a altas presiones (25 mPa), bajo elevados

esfuerzos de corte (Fig. 10).

Con este método se transforman una gran variedad de materias primas en

produdos intermediarios o productos finales, tales como harinas precocidas

instantáneas, cereales para desayuno, alimentos tipo botanas dulces o saladas,

alimentos para animales, proteínas texturizadas, bases para sopas, bebidas

instantáneas y almidones pregelatin izados (Riaz, 2000).
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Fig. 10 Esquema del extrusor de tomillo simple y sus componentes (Riaz, 2000).

2.4.1 Cambios Fisicoquímicos del almidón durante la extrusión

El esfuerzo de corte, tiempo de residenda y velocidad de cizallamiento, así como

las variables de procesamiento, tales como temperatura, velocidad del tomillo,

composición de la alimentación y el contenido de humedad pueden causar la

gelatinización del almidón, fusión y reacciones de fragmentación.

En diversos estudios se ha visto que el contenido de agua junto con la

temperatura presentan un efecto significativo en la conversión del almidón. Bajo

un exceso de agua todos los cristales del almidón pueden ser separados por la

hinchazón del granulo impidiendo que estos sean fundidos a temperaturas más

altas. En un ambiente de agua limitado, que es la condición normal durante la

extrusión, las fuerzas de hinchamiento son mucho menos significativos, y los

cristales se funden a una temperatura superior a la temperatura de gelatinización

(Donovan, 1979).

La extrusión de productos con base de almidón por lo general se lleva a cabo con

un contenido de humedad que varía entre el 12 y 16%, un valor demasiado bajo
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para que el material se gelatinice; el tiempo de residenda (20-200s) es tan corto

que el calor solo no puede transformar el almidón. Durante la extrusión el esfuerzo

de corte físicamente rompe los granulos de almidón lo que permite la

transferencia de agua en el interior, la disrupción mecánica de los enlaces

moleculares debido a los intensos campos de cizallamiento con el extrusor causan

la pérdida de la cristalinidad del granulo. Por lo tanto, durante este proceso existe

una mezcla de pequeñas cantidades de almidón gelatinizado y fundido así como

fragmentado simultáneamente.

El granulo de almidón se desintegra completa o parcialmente, dependiendo del

nivel de energía mecánica del sistema, del efecto de cizallamiento y la presión

alcanzada durante la extrusión. El material extrudido presenta una disminución

bastante elevada de la viscosidad en comparación con el almidón nativo y una

dextrin ización (almidón hidrolizado) excesiva del almidón resultando en un

incremento de produdos solubles en agua; características ideales para ser

utilizado como material de pared durante la microencapsulación usando un

secador por aspersión.

Los cambios estructurales del almidón incrementan la susceptibilidad a las

acciones enzimáticas, la reducción de puentes de hidrógeno, el incremento de

grupos hidroxilo libres y además afecta a la amilopedina mas que a la amilosa, el

peso molecular promedio de la amilosa y amilopedina decrece en factores de 1 .5

a 15 respedivamente (Lai, 1991).

2.4.2 Productos directamente expandidos.

La expansión de matrices con base de almidón es la base para la producción de

una gran variedad de cereales y botanas, la textura resultante por la expansión

hace a estos productos apetecibles y crocantes.
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El expandido por extrusión es un fenómeno complejo que ocurre usualmente

durante el procesado del alimento a alta temperatura y baja humedad. Es la

consecuencia de una serie de eventos que tienen lugar desde los cambios

fisicoquímicos dentro del extrusor, la nucleación, hinchamiento del extrudido, hasta

el crecimiento de burbujas y el colapso de las mismas (Fig. 11) (Chang, 1992).

Varios estudios reconocen que el almidón juega un rol importante en la expansión,

mientras que otros ingredientes como proteínas, azúcares, fibra y grasas actúan

como diluyentes. Como se ha explicado anteriormente el almidón está compuesto

por la amilosa (lineal) y la amilopedina (ramificada) que afectan de manera

diferente a la expansión, se ha reportado que los almidones ricos en amilopedina

producen produdos expandidos mas elásticos y homogéneos mientras que los

ricos en amilosa producen extrudidos duros y menos expandidos, esto es debido a

que las cadenas de amilosa se alinean así mismas por el cizallamiento de tal

manera que se dificulta la separación durante la expansión, mientras que la

amilopectina no es tan dura favoreciendo así la expansión (Della Valle y col, 1996)

Como ya se menciono anteriormente cerca del centro del granulo del almidón

existen unos poros microscópicos de aproximadamente 5Mm llamados hilums. Los

hilums han sido considerados por diversos autores como los núcleos donde inicia

la expansión de burbujas de vapor.

La nucleación de las burbujas consiste en la formación de pequeños "embriones"

de gas dentro de la fase metastable de líquido. Una vez que el embrión alcanza un

tamaño critico, crece espontáneamente en una burbuja estable y permanente

llamada núcleo.

Una vez que el producto comienza a salir del extrusor, el tamaño del dado juega

un papel importante para que este comience a expandir, mientras más grande sea

la abertura se disminuye la expansión y aumenta la densidad aparente.
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Cuando la masa fundida sale por d dado, el agua se evapora, la temperatura baja

debido al enfriamiento por evaporación, el producto extrudido alcanza un estado

vitreo y la expansión se detiene.

Fig. 1 1 Etapas en la formación de un producto expandido (Kokini y col., 1992).

2.4.3 Saborizado de productos extrudidos.

La creciente aceptación de los productos extrudidos es debido principalmente a su

textura crujiente y sabor. La incorporación del sabor sigue siendo una operación

separada en los sistemas de manufactura de productos extrudidos. El sabor debe

ser agradable, enmascarar o complementar el sabor base del extrudido además

de que debe distribuirse a lo largo del producto.

Se han reportado cuatro tipos de saborizado: post-extrusión, pre-extrusión,

Incorporación extema e interna e Inyección al final del cañón.

La Post-Extrusión requiere la adición extema del sabor mediante un asperjado, por

lo general se utiliza una emulsión aceite-sabor lo que confiere un aumento en peso

del producto en 25%, la distribución del sabor sobre el producto no es uniforme y

además al aplicarse de manera extema el sabor se expone al ambiente lo que

puede provocar una oxidación acelerada.

La incorporación del sabor previa a la extrusión es el método mas deseado ya que

puede proveer una distribución uniforme y una mejor estabilidad del sabor contra

la oxidación debido a la encapsulación del sabor en la matriz sólida del extrudido.
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Durante la extrusión, el material se encuentra en contacto con una elevada

temperatura y presión dentro del cañón; al salir, el vapor rápidamente es

removido al exterior arrastrando a los volátiles del sabor resultando en una pérdida

de propiedades sensoriales del extrudido. Algunos volátiles, aunque en pequeñas

cantidades, pueden ser retenidos ya sea unidos a otros componentes (proteínas,

grasas o carbohidratos.) o encapsulados en la matriz sólida que se forma cuando

el material se va enfriando reduciéndose así la difusividad de los volátiles. Kim y

col (1994) trabajaron con una variedad de compuestos de diferentes pesos

moleculares y encontraron que las moléculas de cadena larga son mejor retenidas

que las de cadena corta. La aplicación de la preextrusión y la retención de

volátiles de sabor ha sido estudiado y ha demostrado que la recuperación de los

sabores en el extrudido varia entre 4% - 22% (Palkert y Fagerson, 1980).

El uso de una técnica que acople las mencionadas anteriormente da la ventaja de

complementar al sabor que se adicionó inicialmente aunque no es necesariamente

económica debido a las pérdidas durante la extrusión.

La inyección a la salida del extrusor provee una mejorada retención del sabor

aunque puede afectar de manera adversa la expansión del extrudido y no se

distribuye de manera adecuada a lo largo del producto.

Fig. 12 Métodos de saborizado de productos extrudidos.
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Los sabores se pueden volver vulnerables ya sea debido a efectos de la

temperatura o a través de interacciones con otro constituyente en el alimento, y

ambos pueden dar lugar a cambios en el carácter del sabor (Villota and Hawkes,

1994).

Algunos estudios se han enfocado a resolver los problemas que trae saborizar un

producto de extrusión. Plunkett y Ainsworth (2007) estudiaron la influencia de la

temperatura del cañón del extrusor ( 75 - 150° y la velocidad del tomillo (100-300

rpm) sobre la retención de L-ácido ascórbico en una base de harina de arroz,

obteniendo retenciones entre 56.4% y 79.2%, los valores más altos se asociaron

con bajas velocidades de tomillo y baja temperatura. Kollengode y Hanna (1997b)

mezclaron dnamaldehído, eugenol, ácido nonanoico o 3-octanona con harina de

maíz (25% amilosa) inyectando líquidos de bajo punto de ebullición (acetona e

isopropanol) en el tercer puerto del cañón, se obtuvieron retenciones entre 44.5-

48% y una disminución significativa en el índice de expansión de los produdos.

Una alternativa promisoria para la protección del sabor durante la extrusión es la

adición de microcápsulas. Un sistema de encapsulamiento debe ser capaz de

proteger al sabor contra degradaciones térmicas y evaporación a la salida del

extrusor. Si el sabor encapsulado es adidonado en la mezcla previa a la extrusión

las cápsulas se vuelven parte de esta y también pasan por el calentamiento y

corte, esto normalmente destruye la cápsula y la protección se pierde. Sin

embargo, si las cápsulas son resistentes al calor y no se solubilizan en el cañón

existe una posibilidad de que el sabor sea protegido.

Las publicaciones sobre el uso de microcápsulas en la extrusión son limitadas.

Kollengode y Hanna (1997a) sometieron a extrusión mezdas de almidón de maíz

(25% amilosa) con complejos de ciclodextrina y dnamaldehído, eugenol, ácido

nonanoico y 3-octanona encontrando retendones de 100 y 99% en dnamaldehído

y eugenol respectivamente. Yuliani y col. (2006a) investigaron la retención de los

volátiles de sabor (limoneno) encapsulados en sistemas insolubles en agua

(proteína de leche) en mezclas de almidón de maíz durante la extrusión.
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Encontrando valores promedio de 67.5% de retención, indicando que la proteína

de leche proveyó una buena protección contra las condiciones del proceso.

Yuliani y col. (2006b) estudiaron también el efecto de la extrusión en

microcápsulas de ciclodextrina y limoneno encontrando valores promedio de

retención de hasta 92.2%.

2.5 Microextracción en fase sólida (SPME).

El incremento de la demanda del consumidor por alimentos inocuos y nutritivos en

conjunto con una elevada competencia en el mercado remarca la importancia de

su análisis.

El análisis de alimentos es importante para la evaluación de su valor nutritivo,

control de calidad, el monitoreo de aditivos e incluso contaminantes tóxicos

presentes.

Los métodos analíticos involucran procesos como muestreo, preparadón de la

muestra, detección y análisis de datos; y es en la etapa de preparación de muestra

en la que se lleva poco más del 80% del tiempo del análisis ya que requiere de

una extracción, concentración, fraccionamiento y un aislamiento de los analitos.

Se han desarrollado diversos métodos de preparación de muestra como son

destilación, extracción con solventes orgánicos, surfactantes o líquidos

supercríticos y extracción en fase sólida. Sin embargo, estos métodos presentan

inconvenientes algunos requieren grandes cantidades de muestra y de solventes,

estos últimos pueden tener influencia a nivel de trazas y riesgos a la salud, otros

métodos requieren mucho tiempo para llevarse a cabo y costos extra de operación

para tratamiento de residuos.

La microextracción en fase sólida (SPME) es una nueva técnica de preparación

de muestra que usa una fibra de sílica fundida recubierta por una fase
estacionaria

que permite la adsorción de los analitos a los que es expuesta.
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Existen en el mercado una gran variedad de fibras, el tipo de recubrimiento que se

requiere depende del compuesto a extraer; la afinidad de esta a un analito

depende básicamente de un principio químico conocido como "igual disuelve a

igual", un ejemplo es el compuesto no polar Polidimetilsiloxano (PDMS) que atrae

en su mayoría analitos no polares como los compuestos de sabor.

Las primeras fibras eran fabricadas de PDMS el cual es un compuesto hidrofóbico

fabricado a base de siloxanos, no provoca la formación de artefactos (compuestos

que no se encuentran previamente en una muestra analizada) y no es afín a

compuestos que tienden a ser mas hidrofílicos como la 2-3 butanediona, esta

limitante permitió la creación de fibras con características afines para el resto de

los compuestos como el Poliacrilato (PA) y el Carboxeno (CAR; Carbón activado);

el primero es un compuesto mas polar y se prefiere para atrapar compuestos mas

polares como fenoles y alcoholes y el segundo aunque presenta un buen

atrapamiento para volátiles a niveles traza y compuestos de bajo peso molecular,

forma artefactos (Balasubramanian, 2010).

Posteriormente se comienzan a crear fibras con varias fases para extraer

muestras que contengan una mezcla de materiales polares y no polares, de tal

forma que se pudieran atrapar la mayor variedad de compuestos posibles, se

pueden encontrar fibras de recubrimientos como PDMS-DVB, CAR-DVB e incluso

una con tres fases (PDMS/DVB/CAR), siendo la de esta ultima la fibra con mas

amplio espectro en el mercado.

Las fibras se comercializan en diferentes espesores (Tabla 3) que van desde los

7pm a los 100pm, varían dependiendo del tipo de fibra del que se trate. En

general, se recomienda utilizar las fibras de mayor espesor para compuestos con

coeficientes de partición bajos y de poco espesor para los que presenten

coeficientes de partición elevados.

La reducción del espesor de la fibra de 100 pm a 7 pm limita su aplicación a un

número más reducido de analitos, aunque permite trabajar a mayores
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temperaturas, lo que extiende su aplicación a compuestos con temperaturas de

ebullición más elevadas (Pawliszyn, 1997).

Fase estacionaria Polaridad

Espesor de

la película
(Mm)

Temperatura
máxima

ro

Pdidimetilsiloxano

(PDMS)

No Polar 100

30

7

280

280

340

Polimetilsiloxano/Divinilbenceno

(PDMS/DVB)

Bt-pdar 65

60

65

270

Poliacrilato

(PA)
Polar 85 320

Carboxeno/Polidimetilsiloxano

(CAR/PDMS)
Bi-Polar

75

85
320

Divinilbenceno/Carboxeno/Polidimetilsiloxano

(DVB/CAR/PDMS)
Bi-Polar 50/30 270

Tabla 3 Características de algunas fibras comerciales

El dispositivo SPME opera oomo una jeringa modificada Fig. 13. La fibra se

encuentra en el interior de un tubo de acero inoxidable que le provee resistencia y

solo permite la salida de la fibra cuando es expuesta a la muestra y al equipo de

análisis.

Émbolo

fu
— Tambor de la jeringa

J — Tomillo de retención

Ranura en forma de Z

o-"

Ventana del eje

Cuerpo central

Muelle tensor

Septum

Aguja

Tubo que sujeta la fibra

Fibra de silice

Fig. 13 Dispositivo SPME



La muestra es colocada en un vial sellado con una septa, cuando la aguja SPME

penetra la septa expone la fibra al contacto con los analitos. El recubrimiento de la

fibra actúa como una esponja concentrando los analitos sobre su superficie hasta

alcanzar un equilibrio (Fig. 14).

Fig. 14 Concentración de compuestos en la fibra SPME

Existen dos tipos de técnicas de SPME para la extracción de los analitos:

Headspace (HS)-SPME e Inmersión directa (DI)-SPME. En la primera, la fibra es

expuesta en la fase de vapor sobre una muestra; en la segunda, la fibra es

sumergida directamente en la muestra (Fig. 15).

El DI-SPME tiene la ventaja de extraer los compuestos menos volátiles debido a

que el contacto es directo, la limitante de este método es el agua presente en la

muestra ya que fibras con 2 o 3 fases pueden provocar al absorción de esta

provocando que la fibra se hinche y que libere el agua dentro del equipo de

análisis, y también la caída de la fase. Únicamente se utilizan fibras de PDMS

debido a que es la única que no liga al agua, mas sin embargo, estas no pueden

ser usadas en muestras con un alto contenido de grasa ya que se puede llegar a

adherir a la fibra. De tal manera que este método únicamente se utiliza para

muestras muy simples, como bebidas carbonatadas, hidratantes, tequila, aguas

residuales con tratamientos previos, fluidos humanos entre otros. Aunque también

para muestras mas complejas se prefiere el uso del HS-SPME.
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Una vez que la fibra es expuesta en la muestra y se alcanza un estado de

equilibrio, la fibra es retraída a la aguja y posteriormente insertada en el puerto de

inyección del equipo encargado de analizar los analitos extraídos, para esta tarea

es utilizado por lo general un Cromatógrafo de Gases.

Fig. 15 Esquema de los tipos de SPME: a) DI-SPME; b) HS-SPME y c) Desorción en CG

(Schimming y col. ,
1999)
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto del proceso de extrusión termoplástica sobre un saborizante

comercial microencapsulado en la obtención de un produdo tipo botana de

almidón de maíz.

3.2 Objetivos específicos

Elaborar microcápsulas con almidón de maíz ceroso (waxy) y almidón de

haba succinatados usando el proceso de secado por aspersión.

Estudiar el efecto del contenido de humedad y de la temperatura de

extrusión sobre una botana saborizada previa extrusión.

Analizar mediante cromatografía de gases y espectrometría de masas los

efedos en los compuestos de sabor presentes en el saborizante

encapsulado y no encapsulado durante el proceso de extrusión

Comparar la protección que proveen los dos tipos de almidones

modificados durante las condiciones severas del proceso de extrusión.

33



4. METODOLOGÍA

Se utilizó almidón nativo de maíz para la elaboración de un produdo directamente

expandido saborizado previa extrusión por dos métodos: el primero asperjando el

saborizante directamente sobre el almidón y el segundo mezclando microcápsulas

del saborizante obtenidas mediante secado por aspersión.

Para la elaboración de las microcápsulas se utilizó almidón de maíz ceroso (waxy)

de CPI ingredients México, y almidón de haba extraído de granos adquiridos en la

central de abastos de la ciudad de Querétaro, Querétaro. Se llevó acabo la

modificación química de ambos almidones con anhídrido n-octenil succínico, de

grado reactivo marca Sigma-Aldrich.

Como fase interna de las microcápsulas se usó un saborizante comercial de

vainilla de Ricap.

Para la preparación de la técnica de cuantificación se utilizaron Metanol, Nonanal

(95%), Heptanoato de etilo (99%), 2,3.Butanediona (97%) y Octanol (99%) marca

Sigma-Aldrich (USA).

4.1 Modificación de Almidón

Se inició con una hidrólisis acida de ambos almidones seguida de una

esterificación con anhídrido n-ontenil succínico.
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4.1.1 Hidrólisis Acida

Se realizó de acuerdo a la metodología descrita por Murúa y col. (2009). Se

preparó una dispersión de almidón al 40% de sólidos con respecto al almidón y se

adicionó una solución de HCI a una concentración final de 3.4 gr de HCI puro/100

gr de almidón en base seca. Se llevó a cabo en un baño de agua a 50°C con

agitación constante durante 6 hrs. Se ajustó el pH a 5 0.20 con una solución de

NaOH al 5%. Posteriormente se realizaron 3 lavados del material hidrolizado en

una centrifuga Hermle Z200 durante 10 min a 2000 r.p.m y se dejó secar en una

estufa a 40°C durante 24 hrs. Una vez seco el almidón se tamizó en una malla del

N°60.

4.1.2 Succinatación

De acuerdo a Murúa y col. (2009), se preparó una dispersión al 30% de sólidos de

almidón previamente hidrolizado y se adicionó por goteo y con agitación constante

anhídrido n-octenil succínico (2mL/100 g de almidón en base seca X 2 horas, pH

de 8.5-9). Se completo la reacción a un tiempo total de 6 horas. Posteriormente se

ajustó el pH a 5.0 0.20 usando una solución de HCI al 5%. Se realizaron 3

lavados del material en la centrifuga (10 min a 2000 r.p.m), se dejó secar en una

estufa a 40°C durante 24 hrs. Una vez seco el almidón se tamizó en una malla del

N°60.

4.1.3 Extrusión

Una vez modificado el almidón este fue extrudido en un extrusor de tomillo simple

diseñado en CINVESTAV unidad Qro. La temperatura del cañón se mantuvo en

60°, 140° y 160° C en las zonas de alimentación, transición y de alta presión

respectivamente. La velocidad del tornillo fue de 70 rpm y la velocidad de

alimentación de 70 g/min. Se utilizó un tornillo con una relación de compresión de

3:1 y un dado de 4mm de diámetro.
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4.2 Extracción del almidón de Haba

Para la extracdón del almidón de haba utilizado como material de pared de las

microcápsulas se utilizo la metodología de Escobar (2007) con algunas

modificaciones:

1 .- Se inidó con la limpieza manual de los granos de haba.

2.- Posteriormente se utilizó un molino Pyrex para la obtendón de harina.

3.- Se dejó macerar la harina en una soludón de NaOH 0.05N en una reladón 3:1

y además se adidono una soludón de Bisulfito de sodio al 0.2% en una reladón

1 :1
, por un lapso de 16 hrs en una cámara de refrigeradón.

4.- Transcurrido el tiempo de maceración se procedió a una molienda dei material

agregando hielo.

5.- El produdo obtenido se tamizó en repetidas ocasiones hasta pasar por la malla

#200 y fue colocado nuevamente en una soludón de Bisulfito de sodio al 0.2% en

una reladón 1.5:1 durante 16 hrs.

6.- Se dejó decantar el material y se realizaron 8 lavados.

7.- El produdo sedimentado se colocó en charolas en una estufa a 409C por

48hrs. Una vez seco el almidón se molió y tamizó en una malla #60.

9.- Se almacenó en bolsas hasta d momento de su modificadón química, la cual

siguió las mismas etapas que el almidón de maíz waxy.

4.3 Caracterización de los almidones modificados

4.3.1 índice de solubilidad en agua (ISA) e índice de absorción de agua (IAA)

Una vez extrudidos ambos almidones se determinaron ambos índices de acuerdo

al método descrito por Anderson y col. (1969) con algunas modificadones. Se

pesaron 0.5 g de muestra en un tubo falcon de 50 mL y se adicionaron 10 mL de

agua destilada. Los tubos fueron mantenidos a una temperatura de 30eC y en

agitación constante por 30 minutos, posteriormente fueron centrifugados a 3000

rpm durante 10 minutos. Se registró d peso dd residuo sólido y d sobrenadante
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se evaporó en un crisol de aluminio (residuo de evaporadón) en una estufa a

temperatura de l05fiC. Se realizaron tres repeticiones para cada análisis y los

valores se reportaron como un promedio.

El índice de absorción de agua (IAA) e índice de solubilidad en agua (ISA) se

calcularon de acuerdo a las siguientes reladones:

IAA =

Peso dd residuo de centrifugadón

Peso de lamuestra - Peso dd residuo de evaporadón

Peso dd residuo de evaporadón
ISA= X100

Peso seco de la muestra

4.3.2 Grado de sustitución

Se disolvieron 0.1 gr de muestra en 1 0 mL de dimetil sulfóxido (DMSO) calentando

1 0 minutos a 70eC de acuerdo a lo reportado por Jeon y col. (1 999). Después de

enfriar, se adicionaron 5 gotas de fenolftaleína como indicador. La soludón fue

titulada con una soludón estándar de hidróxido de sodio 0.05 M hasta obtener un

color rosa pálido.

Aplicando la siguiente ecuadón se obtuvo d grado de sustitudón

0.162X(AXM)/W
GS =

1-(0.210X(AXM)/W)

Donde

A = Volumen de tituladón de la sdudón de NaOH (mL),

W = peso seco de la muestra (g)

M = Molaridad de la soludón de NaOH.

0.0162 = Peso molecular de la glucosa anhidra

0.210 = Peso molecular dd anhídrido n-octenil succínico

Se llevaron a cabo tres repeticiones por cada análisis y se reportó como promedio.
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4.3.3 Perfil de Viscosidad

Fue utilizado el equipo 3C Rapid Visco Analyzer (Newport Scientific PTY LTD,

Sydney Australia). Para el análisis se pesaron 3.5 g de muestra y se adicionaron

24.5 mL de agua destilada.

Las mediciones se realizaron de acuerdo a las especificaciones del método de la

AACC 61-02 (1999), con una temperatura inicial de 50°C mantenida durante un

minuto, posteriormente la temperatura fue elevada a 92°C a una velocidad de

calentamiento de 5.6°C/min, y mantenida durante 5 minutos; el enfriamiento se

llevó a cabo a la misma velocidad de calentamiento hasta alcanzar una

temperatura de 50°C. La temperatura final se mantuvo constante durante dos

minutos.

El tiempo total de la prueba fue de 23 minutos.

4.4 Elaboración de Microcápsulas

Las microcápsulas fueron preparadas usando un secador por aspersión en un

secador Mini Spray Dryer SD-Basic de LabPlant (Huddersfield, UK).

Las cápsulas de almidón de maíz waxy se prepararon con emulsiones con 30% de

sólidos y una proporción del 20% (p/p) de un saborizante comercial (vainilla) con

respecto a los sólidos de almidón. Las cápsulas de almidón de haba se prepararon

con emulsiones con 20% de sólidos y una proporción del 20% (p/p) de un

saborizante comercial (vainilla) con respecto a los sólidos de almidón.

La temperatura de la emulsión se mantuvo a 30°C momentos antes del secado.

Las mezclas fueron homogeneizadas con una batidora Braun y con un Ultraturrax

IKA T-18 Basic a 14000 rpm una vez adicionado el sabor, durante cuatro minutos.

El equipo se mantuvo a una temperatura del aire de entrada de 180°C y a una

temperatura del aire de salida de 100°C +/- 5°C.
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Las microcápsulas obtenidas de diferentes lotes fueron recolectadas y

homogenizadas en una sola muestra, almacenada a -48°C para su posterior

análisis y aplicación en el extrusor.

4.5 Caracterización de microcápsulas

4.5.1 Contenido de sabor en microcápsulas con curva de calibración.

La curva de calibración fue realizada con 5 puntos, se prepararon viales de

acuerdo al método propuesto por Jeon y col. en 2003 adicionando una cantidad

total de O.lgr de muestra (almidón-sabor) y 7.5 gr de agua

Para la extracción y concentración de los compuestos de sabor se utiizó una fibra

SPME de 2 cm de longitud recubierta con una triple fase de PDMS/DVB/CAR en

modo Headspace, las condiciones de extracción fueron a 45° por 15 minutos.

Para el análisis se utilizó un cromatógrafo de gases acoplado a espectrómetro de

masas de Agilent Technologies modelo 7890A y 5975C VL MSD, con una columna

DB-WAX 250 °C: 30 m x 250 pm x 0.25 pm, con un tiempo de desorción de 5 min,

y en modo Split de 5:1

Se realizó el análisis por triplicado.

Una vez obtenidas las capsulas se prepararon viales con 0.1 gr de muestra y 7.5

gr de agua y se analizó bajo las mismas condiciones que las de la curva de

calibración. El análisis se realizó por triplicado.

4.5.2 Morfología

Se evaluó la estructura de las microcápsulas mediante el uso de microscopía

electrónica de barrido (ESEM EDDAX, GSE detector), usando un voltaje de

aceleración de 10 kV. Las microcápsulas fueron fijadas en un porta muestras con
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una cinta adhesiva de doble cara y cubiertas con un baño de oro en un evaporador

Balzers (SCD 050, Baltec Lichtenstein, Austria), a una corriente de 40 mA, tiempo

de exposición de 180 segundos, temperatura de 28°C, con una presión de vacío

de 2X10-1 mbar).

4.6 Productos directamente expandidos

4.6.1 Saborizado directamente

Se utilizó el extrusor prototipo de CINVESTAV U. Qro. bajo las mismas

condiciones utilizadas en la modificación de los almidones, con una temperatura

en zona de salida del cañón variando de 165 - 175 °C y con una humedad de 16-

18% de acuerdo al diseño experimental (Tabla 5).

Se asperjo una concentración del 0.8% del saborizante sobre almidón de maíz en

cada tratamiento y se homogenizó durante 1 minuto.

Tabla 4 Diseño de composición central con tres puntos centrales, a 1 para productos expandidos

saborizados directamente

SDirecto Factor 1 Factor 2

A:Temperatura B:Húmeda

1 170 18

2 165 17

3 170 17

4 175 17

5 175 16

6 165 18

7 170 16

8 175 18

9 165 16

10 170 17

11 170 17
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4.6.2 Saborizado con microcápsulas

Se usaron las mismas condiciones en el extrusor que el saborizado directamente.

Se adicionó una concentración del 0.8% del sabor encapsulado con almidón waxy

y almidón de haba, previamente calculado mediante una curva de calibración.

Tabla 5 Diseño de composición central con tres puntos centrales, a 1 para productos expandidos

saborizados con microcápsulas de almidón de maíz waxy

WAXY Factor 1 Factor 2

A:Temperatura B:Humedad

1 170 18

2 165 17

3 170 17

4 175 17

5 175 16

6 165 18

7 170 16

8 175 18

9 165 16

10 170 17

11 170 17

Tabla 6 Diseño de composición central con tres puntos centrales, a 1 para productos expandidos

saborizados con microcápsulas de almidón de haba.

HABA Factor 1 Factor 2

A:Temperatura BrHumedad

1 170 18

2 165 17

3 170 17

4 175 17

5 175 16

6 165 18

7 170 16

8 175 18

9 165 16

10 170 17

11 170 17
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4.7 Caracterización de producto expandido

4.7.1 índice de expansión (IE)

El índice de expansión de los produdos extrudidos se determinó de acuerdo al

método propuesto por Jin y col. (1994), dividiendo el diámetro promedio del

producto extrudido entre el diámetro interior del dado de salida del extrusor, para

to cual se utilizó un vemier digital (Mitutoyo Corp., modelo CD-6 C5). Se realizaron

10 determinaciones por tratamiento y se reportó el valor promedio.

4.7.2 Densidad aparente (DA)

La densidad aparente se determinó en los productos extrudidos de acuerdo a lo

reportado por Gujska y Khan (1991). Se determinó el peso y diámetro de 10

piezas de aproximadamente 5 cm de largo deshidratadas a 45°C por 24 horas. El

volumen aparente (V) fue calculado mediante la siguiente ecuación:

Je X d2 X I
v"

4

Donde:

d = diámetro promedio del producto extrudido (mm),

I = longitud del producto extrudido (mm).

La densidad aparente (g/cm3) se calculó dividiendo el peso (g) de la pieza entre su

volumen aparente (cm3).

4.7.3 Fuerza de penetración (FP).

Fue empleado un texturómetro universal Texture Analyzer TA-XT2 (Texture

Technologies Corp., Scarsdale, NY/Stable MicroSystems, Haslemere, Surrey, UK),

en modo de compresión-punción, utilizando una aguja plana de 2mm, se

realizaron 5 mediciones en 10 extrudidos por tratamiento y el valor se reportó en

Newtons como promedio.
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4.7.4 Curvas de calibración para la cuantificación de los compuestos de

sabor

Se desarrolló una técnica de cuantificación mediante una curva de calibración con

la adición de estándares múltiples en matriz real para 5 puntos a diferentes

concentraciones (1, 5, 10, 15, 20 ppm).

Se inició con la preparación de un stock de los compuestos representativos para

cada grupo funcional presente en el saborizante (nonanal, heptanoato de etilo, 2,3

butanediona y octanol) a las concentraciones antes mencionadas.

La preparación de las muestras se realizó de acuerdo al método propuesto por

Majcher y col. (2009) con algunas modificaciones, se pesaron 1.25 gr de producto

extrudido (blanco) y 48.75 gr de agua, la mezcla se homogenizó en un Ultraturrax

a 11000 r.p.m durante un minuto.

A cada vial se le adicionó 1.25 gr de sal y 5 gr de la mezcla del blanco, además de

1 gota de los compuestos de calibración (dependiendo del punto de la curva).

Para la extracción y concentración de los compuestos de sabor se utiizó una fibra

SPME de 2 cm de longitud recubierta con una triple fase de PDMS/DVB/CAR en

modo Headspace, las condiciones de extracción fueron a 45° por 160 minutos.

Para el análisis se utilizó un cromatógrafo de gases acoplado a espedrómetro de

masas de Agilent Technologies modelo 7890A y 5975C VL MSD, con una columna

DB-WAX 250 °C: 30 m x 250 pm x 0.25 pm, con un tiempo de desorción de 5 min.
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4.7.5 Identificación de los compuestos de sabor.

Para cada tratamiento se pesaron 1.25 gr de producto extrudido saborizado y

48.75 gr de agua, la mezcla se homogenizó en un Ultratunax a 11000 r.p.m

durante un minuto, se pesaron 5 gr de la mezcla por vial (por triplicado) con 1.25g

de sal y se sellaron con una septa.

Se realizó la extracción por la técnica de Microextracción en fase sólida (SPME) y

para el análisis se utilizó cromatografía de gases acoplado a espectrometría de

masas. Las condiciones de análisis fueron las mimas que las de la curva de

calibración
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterización de almidones modificados

5.1.1 índices de absorción y solubilidad en agua (IAA e ISA)

La tabla 7 muestra los resultados del índice de absorción y sdubilidad de agua de

los almidones waxy y haba después de su modificación química y su subsecuente

extrusión.

ID IAA ISA ID IAA ISA

Waxy 2.97 ±0.06 2.39 ±029 Haba 3.11 ±0.17 2.09 ±0.13

Waxy Sue 3.1 6 ± 0.11 4.92 ± 0.43 Haba Sue 4.71 ± 0.22 3.63 ± 0.51

WaxySucyExtr 4.92 ±0.83 70.23 ±0.63 HabaSucyExtr 6.8 ±0.22 58.28 1 0.51

Tabla 7 IAA e ISA en almidones modificados

Los valores correspondientes al IAA mostraron un incremento en cada una de las

etapas de modificadón. El IAA se reladona con la viscosidad de la pasta en frío

debido a que únicamente el almidón modificado absorbe agua y se hincha,

modificando así su viscosidad. De acuerdo a Kim y Rotter (1980) la absordón de

agua decrece con el aumento de la dextrinizadón del almidón. Sin embargo, la

introducción de ciertos grupos en los granulos del almidón mediante las

modificaciones químicas reduce la fuerza de enlace dentro de estos ocasionando

el incremento de la absordón y de ia sdubilidad en agua (Sitahy y col, 2000).
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Después de la modificadón química de ambos almidones, estos presentaron un

ligero incremento del valor dd ISA de 4.92 para d almidón waxy y de 3.63 para el

de haba con respedo a los nativos, esto probablemente se debió a la parte

hidrofílíca del anhídrido odenil sucdnico.

Después de llevarse a cabo la extrusión este valor se vio aumentado

considerablemente, debido a que las condidones severas de la extrusión que

provocaron una dextrinizadón excesiva dd almidón resultando en un incremento

de produdos solubles en agua. Se ha reportado que d ISA aumenta con la

severidad del tratamiento térmico y mecánico del extrusor y bajos contenidos de

humedad de la muestra (Colonna y cd, 1998). La sdubilidad del material

encapsulante es de suma importancia en la retendón de volátiles durante el

secado por aspersión, un nivel bajo de solubilidad afecta la dispersión del material

y por lo tanto el contacto e interacción dd mismo con el saborizante durante la

formación de la emulsión.

5.1.2 Perfil de Viscosidad
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Fig. 16 Perfiles de viscosidad en almidones modificados

Existe en el mercado una amplia gama de materiales para encapsular compuestos

de sabor entre los que destacan proteínas (Kim y col., 1996; Gourdel y Tronel,

2001; Bakker y cd., 1999) y carbohidratos (Smelik, 1991; Gdovnya y col., 1998).

El criterio para la selecdón de un material de pared está basado prindpalmente en

sus propiedades fisicoquímicas como solubilidad, difusibilidad, formación de

película, propiedades emulsificantes y principalmente el poseer baja viscosidad.

Los almidones nativos producen pastas con elevada viscosidad al ser suspendidos

en agua y calentados. Chio y cd. (2004) señalaron que los granulos de gran

tamaño tienden a generar viscosidades mayores, el almidón de haba nativo (20-

A0Mm) presentó una viscosidad mayor con reladón al dd almidón de maíz waxy

(5-10 ■um).

Se observó también en d almidón de haba una alta tendencia a la retrogradación,

esto debido a su devado contenido de amilosa en comparadón al almidón waxy

(Pérez y col. 1993).

Cuando el almidón fué sometido a una hidrólisis ádda la viscosidad disminuyó por

el rompimiento de las cadenas de glucosa.
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Los almidones sucdnatados sin previa hidrólisis presentan viscosidades más

elevadas en suspenden acuosa, bajas temperaturas de gelatinizadón y baja

tendenda a la retrogradación en comparación a los almidones nativos (Bao y col,

2003; Ortega-Ojeda y cd, 2005; Thomas y col, 1999). Este fenómeno puede ser

causado por un efedo asociativo de las cadenas hidrofóbicas y la formación de un

complejo de amilosa-succinato (Ortega-Ojeda y col, 2005).

Cuando se llevó a cabo la succinatación después de la hidrólisis acida se pudo

observar un ligero incremento de la viscosidad, esto puede deberse a que al

momento de incorporarse los grupos alquenil hidrófobos se interrumpió la

linealidad de la amilosa y de la porción ramificada de la amilopectina permitiendo

filtraciones de agua y así provocando la hinchazón de los granulos.

(Thirathumthavom, 2006). Trabajos en almidón de maíz waxy (Murúa y col., 2009)

y almidones de yuca y arroz (Thirathumthavom, 2006) confirman b mencionado

anteriormente, presentando bajos valores de viscosidad y mejorando las

propiedades de emulsificación, permitiendo su uso en la microencapsuladón de

compuestos de sabor.

La subsecuente extrusión de los almidones una vez modificados provocó que no

se desarrollara viscosidad, lo que puede ser atribuido a la desintegración de la

estrudura del almidón debido al elevado esfuerzo de corte, presión y temperatura

en el interior dd extrusor.

5.1.3 Grado de sustitución

El grado de sustitución para los almidones modificados se muestra en la tabla 8.

Se realizó un comparativo con los respectivos almidones dn modificar

encontrando un incremento en dicho valor, denotando con dios que se llevó a

cabo la modificadón.
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Tabla 8 Grado de sustitución en almidones modificados

GS GS

MaízWaxy Nativo 0.012 ±0.005 Haba Nativo 0.016 ±0.001

MaízWaxy Modificado 0.034 ±0006 Haba Modificado o.038± 0.005

Murúa y col. (2009) determinaron un grado de sustitudón en almidón de maíz

waxy de 0.042 a una concentración de 4% de sucdnato, bajo las mismas

condidones de este estudio. Thirathumthavom y coi. (2006) determinaron valores

de 0.01 37 y 0.01 28 en arroz y yuca respectivamente (no se indica la concentradón

inidal del sucdnato), en ambos estudios se llevó a cabo una hidrólisis previa a la

modificadón permitiendo con dio la disminución de su viscosidad.

Es posible que se haya producido un mejor atrapamiento dd octenilsucdnato en

almidón de haba debido al tipo de estructura de sus cristalitos (Tipo C, mezcla de

A y B) (Fig. 17). El contenido de "B" en almidón de haba es de drededor de 20.6-

26.3% y se ha observado (Caims y cd., 1997) que son mas largas (14nm) que las

correspondientes a los cristalitos tipo A (10 nm). Los cristalitos tipo A (presentes

en cereales) son inferiores (menos perfectos) que los tipo B debido a la presenda

de puntos de ramificadón a (1 -*► 6) dentro de las laminillas cristalinas, debido a lo

cual ligan en menor proporción agua y ligandos que tos tipo B (Naknean y

Meenune, 2010)

Fig. 17 Empaquetamiento cristalino tipo A y B (Walter, 1998)
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5.1.4 Morfología

F_ 18 Mfcrografias de almidón demaíz waxy en sus diferentes etapas de modificación

Las figuras 18 y 19 obtenidas por d Microscopio Electrónico de Barrido (SEM)

ilustran (a) el tamaño y forma de los almidones de maíz waxy y haba en su estado

nativo, (b) sus respectivas mod'rficadones con el sucdnato y (c) los almidones una

vez extrudidos.

Los granulos dd dmidón de maíz waxy presentaron formas poligonales

redondeadas y tamaños entre 15 y 30 ¿/m, mientras que los granulos del almidón

de haba presentaron formas ovales esféricas y tamaños de 20 a 50*0" Los



almidones modificados no mostraron ningún cambio morfológico, indicando que la

succinatación no causó cambios detectables. Otros trabajos confirman los

resultados obtenidos (Bhosale y col., 2006; Kaur y col., 2004, Lawal, 2004)

Una vez extrudidos se observan cambios en los productos debido a que dentro del

extrusor la estructura granular del almidón se pierde y sus componentes (amilosa

y amilopectina) son parcialmente desordenados, además al momento de salir del

extrusor, el agua presente, sometida a presión pasa a la forma de vapor y el

almidón sufre un proceso de alineamiento y rompimiento. (Colonna y col., 1989).

Rg. 19 Micrografias de almidón de haba en sus diferentes etapas de modificación
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5.2 Caracterización de microcápsulas

5.2.1 Curvas de calibración para la determinación del contenido de sabor

Fueron preparadas dos curvas de calibración, cada una correspondiente a cada

tipo de almidón modificado.

Para la construcdón de cada punto de la curva una sumatoria de las áreas

correspondientes a cada compuesto identificado dd sabor vainilla.

Las figuras 20 y 21 muestran las curvas utilizadas en la determinación del

contenido de sabor en las microcápsulas.
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Fig. 20 Curvas de calibración para determinación del contenido de sabor en microcápsulas de
almidón de maíz waxy
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5.2.2 Contenido de Sabor

De acuerdo a la literatura las microcápsulas obtenidas por medio de secado por

aspersión con almidones succinatados como material de pared han demostrado

tener una buena retención de compuestos de sabor al ser comparados con otros

métodos de modificación química (fosfatación o acetilación) (Múrua y col., 2005).

Los materiales encapsulantes que exhiben buenas caraderísticas emulsificantes o

formación de películas, típicamente muestran una mayor retención del sabor

comparados con aquellos que carecen de ellas (Reineccius 1988). En el almidón

de maíz waxy se encontró un valor más elevado de solubilidad en agua que en el

de haba (respectivamente), este resultado permite tener un mejor entendimiento

sobre el porcentaje de sabor encontrado en las microcápsulas de este trabajo

(Tabla 9).

Tabla 9 Contenido de sabor en microcápsulas

Cápsulas Porcentaje de

Sabor

Maíz Waxy 17.4536 ± 0.6158

Haba 50739 ± 0.3645

Se encontró que las microcápsulas preparadas con almidón de maíz waxy fueron

más efectivas al momento de retener el conjunto de compuestos que constituyen

el sabor vainilla. Esto es atribuido a la mayor proporción de amilopectina en los

granulos de almidón waxy y una mayor interacción con los grupos sucdnato

originando una mayor hidrofóbicidad. Jeon y col. (2003) encontraron una

tendencia similar al comparar la retención de almidón de maíz waxy y almidón de

cebada succinatados sobre un sabor modelo.

Reineccius (2004) enfatizó la importancia del porcentaje de sólidos en emulsión

para obtener una buena retención de volátiles durante el secado por aspersión.

Soottitantawat y col. (2005) lo confirman al encontrar un incremento en la

retención de mentol al incrementar la concentración de sólidos. Tonon y col.

(2011) encontraron que el tamaño de partícula de las gotas de la emulsión juega
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un importante papel en la protección contra la oxidadón lipídica en aceites

encapsulados mediante secado por aspersión, encontrando mejores retendones y

bajas concentraciones superficiales en emulsiones con 30% de sólidos y 20% de

aceite con reladón a los de 20% de sólidos y 20% de aceite (proporciones

similares a las de este estudio). El incremento en d contenido de sólidos totales

resulta en un tamaño de gota menor para la misma concentración de fase interna.

Con reladón al contenido de sabor encontrado en las microcápsulas se adidonó

un 4.7% y un 16% de microcápsulas de almidón de maíz waxy y almidón de haba

respedivamente, en mezdas con almidón de maíz para obtener los extrudidos con

un contenido de sabor de 0.8% de acuerdo a tas indicaciones dd fabricante para

su uso recomendado en alimentos.

5.2.3 Morfología

La morfología de los polvos de sabor encapsulado durante d secado por

aspersión afeda algunas de sus propiedades, tales como la velocidad de

liberación del sabor y las propiedades de flujo del polvo seco.

Las caraderísticas de liberación dd sabor dependerán de la porosidad y la

integridad de la superfide. Las propiedades de flujo de pdvos secados por

aspersión están estrechamente vinculadas a la topografía extema de las partículas

(Soottitantawat y cd., 2003). La presenda de ¡dentaciones o abolladuras afecta

negativamente al libre flujo de las partículas debido a que conduce a la formación

de agregados (Murúa y cd., 2007).
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Fig. 22 Microfotografías de microcápsulas: a) y b) microcápsulas de almidón de maíz waxy; c) y d)

microcápsulas de almidón de haba

La figura 22 muestra las estructuras externas de las microcápsulas de almidón de

maíz waxy (a y b) y almidón de haba (c y d), se puede observar que en ambos se

presentaron abolladuras, siendo mayor en las microcápsulas de haba; se postula

que las abolladuras pueden ser formadas por la contracción de las partículas

durante el secado y enfriado. Las microcápsulas de almidón de maíz waxy

presentaron tamaños de 20 - 35 Mm y las microcápsulas de haba 19-30 M m. El

tamaño de los polvos resultantes fueron influenciados por la cantidad de sólidos

en emulsión durante el secado. Elevadas concentraciones de sólidos en emulsión

podrían contraer menos durante el secado. Mortenson y Reinecdus (2008)

encontraron que produdos con 40% de sólidos mostraban diámetros de partícula

mayores que los preparados con 30% de sólidos. Chang y cd. (1988) reportaron

que un tamaño grande de partícula en los polvos resulta en una mejor protecdón

contra los efedos de la oxidación.

Las microcápsulas pueden presentar diversos tamaños y múltiples formas

dependiendo del material con que sean preparadas (Bafass y Fonger, 1971).

Microcápsulas obtenidas con goma arábica han presentado estructuras casi
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esféricas y algunas lisas a condidones de secado similares a las de este estudio

(Krishnan y col., 2005) y otras preparadas con almidones modificados como

CAPSUL o Hl CAP 100 mostraron estructuras mas lisas (Soottitantawat., 2005).

5.3 Caracterización de producto expandido

Fig. 23 Extrudidos de maíz con microcápsulas de almidón de maíz waxy

1 23456 7 8 9 10 11

Fig. 24 Extrudidos de maíz con microcápsulas de almidón de haba

-

123 456789 1011

Fig. 25 Extrudidos de almidón de maíz saborizado directamente

Las figuras 23 - 25 muestran el aspedo de los produdos expandidos y se puede

observar que son similares entre tratamientos. En la tabla 10 se pueden observar

las variables de respuesta de cada uno de los tratamientos evaluados.
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Tabla 10 Variables de respuesta del diseño experimental: índice de expansión (IE), densidad

aparente (DA), fuerza de penetración (FP) y Retención de compuestos de sabor (%) para

productos directamente expandidos.

Extrudidos con microcápsulas de almidón de MaizWaxy

Variables Variables dependientes

jpj independientes

IE DA (gr/cm3) F. Penetración (N) Retención

H T ±0.06 ±0.04 ±0.38 ±0.11

1 17 175 2.27 0.32 32.41 23.14

2 17 170 2.13 0.27 23.43 25.87

3 17 165 2.00 0.32 28.04 28.59

4 18 175 1 98 0.38 37.68 23.34

5 16 170 2.19 0.31 25.54 26.39

6 18 165 1.99 0 38 34.23 26.81

7 17 170 2.17 0.35 24.11 25.95

8 16 165 2.18 0.30 24.87 27.58

9 18 170 1.96 0.35 30.31 27.58

10 17 170 224 0.31 24.07 25.74

11 16 175 2.15 0.28 23.10 21.38

Extrudidos con microcápsulas de almidón de Haba

Vanables Vanables dependientes

TRT
independientes

IE DA (gr/cm3) F. Penetración (N) Retención

H T ±0.09 ±0.02 ±0.31 ±1.15

1 17 175 2.49 0.29 7.98 26.88

2 17 170 2.29 0.32 10.35 39.79

3 17 165 2.02 0.27 8.52 41.57

4 18 175 1.79 0.30 8.29 34.99

5 16 170 2.54 0.22 8.33 32.72

6 18 165 233 0.32 10.95 35.00

7 17 170 2.23 0.32 9.80 42.00

8 16 165 2.25 0.23 6.80 35.79

9 18 170 2.29 0 32 9.31 49.89

10 17 170 2.41 0.28 9 83 41.46

11 16 175 1.79 0.26 6.79 30.89

Extrudidos Saborizados Directamente

Variables Variables dependientes

■fPT independientes

IE DA (gr/cm3) F. Penetración (N) Retención

H T ±0.07 ±0.01 ±2.05 ±0.66

1 17 175 2.32 0.28 32.54 16.94

2 17 170 2.44 0.28 34.61 21.42

3 17 165 239 0.29 36.93 21.55

4 18 175 1.97 0.37 25.82 16.04

5 16 170 2.73 0.20 18.44 19.47

6 18 165 2.17 0.49 52.62 19.42

7 17 170 2.57 0.28 35.94 21.01

8 16 165 2.75 0.30 38.28 22.28

9 18 170 1.97 0.39 39 90 18.33

10 17 170 252 0.28 31.90 20.13

11 16 175 256 0.23 21.92 13.15



5.3.1 índice de expansión y Densidad aparente

La expansión está relacionada con la textura dd producto. Produdos altamente

expandidos pueden sermasticados más fácilmente debido a las paredes delgadas

que presentan, mientras que los produdos más densos son a menudo más duros.

El índice de expansión de los extrudidos varió entre 1.79 y 2.75 a lo largo de todos

los tratamientos evaluados.
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Fig 25 Comparación del índice de expansión entre tratamientos

Se puede observar en la figura 25 que los extrudidos sin microcápsulas presentan

valores de expansión más altos que d resto, esto puede ser debido a que las

microcápsulas confieren protección al sabor permitiendo que la liberación del

saborizante se de en etapas cercanas a la salida dd extrusor provocando un

efedo lubricante en la mezda, pudiéndose impedir la ruptura mecánica del

almidón o la posible disminudón del grado de gelatinización, redudendo así la

expansión (Lin y col ,
1 997; Yulianí y col ,2006)
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Coeficientes Valor de F F»F

Análisis de
2.5281 0.1658

vananza

Falta de
3 2048 0.2468

Extrudido con ajuste

microcápsulas Intercepto 2.1689

de almidón de A -0 1000 8.3604 0.0341*

maíz waxy Efectos de B 0.0387 1.2535 0.3138

la prueba A2 -0.0814 2.3374 0.1868

B2 -0 0208 0.1526 0.7121

AB 0.0022 0.0029 0.9593

Análisis de
0.5293 0.7491

Falta de

15.6152 0.0608

Extrudido con ajuste

microcápsulas Intercepto 2.3879

de almidón de A -0.0302 0.0643 0.8099

haba Efectos de B -0.0889 0.5588 0.4884

la prueba A2 -0.0616 1.1134 0.7500

B2 -0.2260 1.5230 0.2720

AB -0.0220 0.0228 0.8858

Análisis de

varianza
15.3885 0.0047*

Extrudido

saborizado

directamente

Falta de

ajuste
2.4813 0.3002

Efectos de

Intercepto

A

B

2.4745

-0.3211

-0.076

69.2287

3.8795

0.0004*

0.1067

la prueba A2 -0 0032 1.5229 0.2720

B2 -0.0733 1.2876 0.3079

AB -0.0674 0.0048 0.9474

Tabla 1 1 Anáfisis estadístico sobre el Índice de expansión
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Estadísticamente únicamente los extrudidos con microcápsulas de almidón de

maíz waxy y los saborizados directamente mostraron diferencias significativas

efedo de la humedad (A) (p^0.05) y no por la temperatura (Tabla 11), ninguno de

los términos de interacción fueron significativos.

Fig. 27 Diagramas de superficie de respuesta en el índice de expansión en extrudidos. A) Con

microcápsulas de almidón de maíz waxy, B) Con microcápsulas de almidón de haba y C)

Saborizado directamente.

En los diagramas de superficie de respuesta, se puede observar que en los

extrudidos con microcápsulas de almidón de maíz waxy (Fig. 27A) y los

saborizados directamente (Fig. 27C) la expansión fue mayor a contenidos

elevados de humedad, la variación de la temperatura de salida no mostró cambios

en la tendencia. Esto es atribuido a la fragilidad estructural del almidón y a la

pérdida de su integridad debido a la presión y a la gran cantidad de vapor
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generado durante la extrusión en estas condiciones de procesamiento (Marshall y

col., 1992; Faubion y col , 1962).

Con reladón a los extrudidos con microcápsulas de almidón de haba (Fig. 27B) es

posible observar que la expansión aumentó hasta temperaturas de 170° y después

comenzó a decender, mientras que d contenido de humedad pareciera no tener

un efedo significante en la expansión. La disminución en la expansión a devadas

temperaturas puede estar relacionada a un rápido colapso de las burbujas que se

forman después de la expansión inidal a la salida dd extrusor. A elevadas

temperaturas la viscosidad de la mezda disminuye facilitando d credmiento de

estas burbujas, sin embargo, bajo estas condiciones las paredes de las burbujas

son muy delgadas, impidiendo que estas pueden soportar la presión de vapor en

su interior provocando d colapso dd extrudido (Yuliani y cd. 2006a).

Es posible que d almidón de haba aún después de la extracción conservara derta

cantidad de proteína haciendo que esta interactúe con d almidón formando una

red que gelifica en temperaturas altas, incrementando la fuerza de las paredes y

disminuyendo así su fractura, mejorando la expanden a 170°C. Un

comportamiento similar fue observado por Yuliani y cd. (2006a) d introducir

microcápsulas de proteína de leche (material de pared) a los efectos dd extrusor.

La disminución de la expansión a altas temperaturas probablemente está

relacionada al colapso rápido de las burbujas que se producen después de la

expansión inicial a la salida dd extrusor (Campanella , 2002).

63



Con reladón a la densidad aparente esta refleja la compactación dd produdo, los

extrudidos que muestran valores elevados de expansión generalmente presentan

valores menores en densidad aparente.

Rte

SD

Rg. 28 Comparación de la densidad aparente entre tratamientos.

Los valores de densidad se mantuvieran en un rango de 0.2 y 0.4 en los

extrudidos analizados (Fig.28).

Para los extrudidos con microcápsulas de almidón de maíz waxy, los coeficientes

de regresión dd modelo para la DA (Tabla 12) muestran que únicamente la

humedad presentó diferencias significativas en su término lineal (A) (p^0.05). Los

términos de interacción no fueron significativos El diagrama de superfide de

respuestas (Fig. 29A) muestra como la OA disminuye a medida que la humedad

es mas baja.

En los extrudidos con microcápsulas de almidón de haba los coefidentes de

regresión del modelo muestran que solo la humedad presentó diferencias

significativas en su término lineal (A) (p¿ 0.05). Los términos de interacción no

fueron significativos. El diagrama de superficie de respuestas (Fig. 29B) muestra

que la DA disminuye a medida que disminuye la humedad, mientras que, se

observó un incremento en la DA a una temperatura de 1 70°
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Coeficientes Valor de F P>F

Análisis de

varianza

2.4760 0.1712

Extrudido con

Falta de

ajuste

0.1804 0.9017

microcápsulas Intercepto 0.3106

de almidón de A 0.0358 10.3575 0.0235*

maíz waxy Efectos de B -0.0035 0.0996 0.7651

la prueba A2 0.0178 1 0843 0.3454

B2 0.0076 0.1968 0.6757

AB 0.0071 0.2764 0.6216

Análisis de

vananza

5.2178 0.0470*

Extrudido con

Falta de

ajuste
0.8460 0.5817

microcápsulas Intercepto 0.3009

de almidón de A 0.0391 20.6372 0.0062*

Efectos de B 0.0062 0.5221 0.5023

la prueba A2 -0.0178 1.8251 0.2346

B2 -0.0117 0.7791 0.4178

AB -0.0126 1.4413 0.2837

Análisis de

varianza

14.5701 0.0053*

Extrudido

saborizado

directamente

Falta de

ajuste
2155.065 0.0005*

Efectos de

Intercepto

A

B

0.2715

0.0873

-0.0335

54.0714

7.9841

0.0007*

0.0369*

la prueba A2 0.0388 4 5290 0.0866

B2 0 0304 2.7648 0.1572

AB -0.0138 0.9113 0.3836

Tabla 12Análisis estadístico en la densidad aparente
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Los coeficientes de regresión del modelo en los extrudidos saborizados

diredamente presentaron diferencias significativas en la temperatura y humedad

únicamente en sus términos lineales (A) (B) (p^0.05). Por otro lado, ninguno de

los términos de interacción fue significativo. El diagrama de superficie de

respuestas (Fig. 29C) muestra un comportamiento similar a los extrudidos con

microcápsulas de almidón waxy con respecto a la humedad, además al ir

aumentando la temperatura también se puede observar una disminución en los

valores de DA.

H(%)(*6.18) r<°C)(*65,,75,

'vu***1

H (%)(16 181 T<°C)(,65.,75)
?*n>TÍIÍ2w««ie?,a6,65

B)
>*»'

H(%)(.6*6) T<XHlesi75)
t2 *2 <M XSsSSismé,^

C)

Fig. 29 Diagramas de superficie de respuesta en la densidad aparente en extrudidos. A) Con

microcápsulas de almidón de maíz waxy, B) Con microcápsulas de almidón de haba y C)

Saborizado directamente.

En los extrudidos con microcápsulas de almidón waxy y los saborizados

directamente (Fig. 29A y C) la tendencia fue inversa a los valores de expansión,

(productos mas expandidos fueron menos densos). En los extrudidos con

microcápsulas de almidón de haba (Fig. 29 B), la tendencia fue similar al
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observado en d correspondiente diagrama de expansión, estos presentaron un

ligero aumento del valor a los 170°C y a medida que fue en aumento el contenido

de humedad el valor de la densidad también fue mayor. Chayakal y col. (2009)

encontraron un comportamiento similar en extrudidos de harina de arroz

adicionados con proteínas.

5.3.2 Fuerza de penetración

La fuerza de penetración es la fuerza requerida para quebrar los extrudidos, este

valor es inversamente propordonal a la expansión, prindpalmente debido a que la

densidad es baja a expansiones devadas.

12345678910 11
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Fig. 30 Comparación de la fuerza de penetración entre tratamientos.

En la figura 30 se puede observar que la fuerza de penetración se mantuvo entre

20 y 50 N en los extrudidos con microcápsulas de almidón waxy y los saborizados

diredamente, mientras los extrudidos con microcápsulas de haba presentaron los

valores mas bajos, alrededor de 10 N. Es probable que el nivel de microcápsulas

presente un efedo en la dureza dd producto ya que se ha reportado que a

elevados nivdes se pueden generar mas poros en los extrudidos provocando con

ello un debilitamiento de la microestructura (Yuliani y cd., 2006). Si bien, cabe

recordar que en los extrudidos con microcápsulas los que contenían las

elaboradas con almidón de maíz waxy presentaron un nivd de 5.5% mientras que

los preparados con almidón de haba 16.6%.

-•— v\é*y
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Coeficientes Valor de F P>F

Análisis de

varianza
6.4295 0.0310*

Extrudido con

Falta de

ajuste
75.8582 0.0310*

microcápsulas Intercepto 24.7740

de almidón de A 4.7862 20.5201 0.0062*

maíz waxy Efectos de B 1.0026 0.9095 0.3840

la prueba A2 1.7873 1.2083 0.3218

B2 4.0900 6.3267 0.0535

AB 1.3057 1.0182 0.3593

Análisis de

varianza

6.9381 0.0266*

Extrudido con

Falta de

ajuste
7.5871 0.1187

microcápsulas Intercepto 9.7568

de almidón de A 1.1056 15.6159 0.0108*

haba Efectos de B -0.5342 3.6455 0.1145

la prueba A2 -0.5834 1.8356 0.2335

B2 -1.1468 7.0931 0.0447*

AB -0.6631 3.7452 0.1107

Análisis de

varianza
4.0426 0.0757

Extrudido

saborizado

directamente

Falta de

ajuste
12.9852 0.0723

Efectos de

Intercepto

A

B

33.1175

6.6167

-7.9261

7.5976

10.9022

0.0400*

0.0214*

la prueba A2 -2.4011 0.4224 0.5444

B2 3.1682 0.7355 0.4303

AB -2.6073 0.7865 0.4158

Tabla 13 Análisis estadístico sobre la fuerza de penetración
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En los extrudidos con microcápsulas de almidón de maíz waxy los coefidentes de

regresen del modelo para te fuerza de penetración (Tabla 13) muestran que solo

la humedad presentó un efecto significativo en su forma lineal (A) (p^0.05). Las

interacdones entre las variables estudiadas no presentaron efedo significativo. El

diagrama de superficie de respuesta (Fig 31A) muestra que a medida que

disminuye d contenido de humedad la fuerza de penetración es menor, con

reladón a la temperatura d valor medio de 170° muestra este valor mas bajo en

comparadón con las otras temperaturas evaluadas.

Los coefidentes de regresión dd modelo para la FP en los extrudidos con

microcápsulas de haba muestran que la humedad tuvo un electo significativo en

su forma lineal (A) (p 5=0.05), mientras que, la temperatura tuvo un efedo

significativo en su forma cuadrática (B2) (p^0.05). No se mostró efecto

significativo entre las interacciones de las variables estudiadas En d diagrama de

superfide de respuesta (Rg. 31B) se observa que la fuerza requerida para

penetrar los extrudidos disminuye a humedades bajas y presenta un incremento a

la temperatura media estudiada (170°).

Con relación a los extrudidos saborizados directamente los coeficientes de

regresión mostraron un efecto significativo tanto en la humedad y la temperatura

únicamente en su forma lineal (A)(B) (p 5=0.05) No se encontró un efedo

significativo entre las interacciones de las variables. En el diagrama de superficie

de respuesta (Fig. 31C) se observa que la fuerza de penetración es menor a

medida que la temperatura aumenta y la humedad dsrmnuye

En los diagramas de superficie de respuesta se muestra de manera general que a

temperaturas altas y bajos contenidos de humedad la fuerza requerida para

fracturar los extrudidos es menor, d incremento en la temperatura disminuye la

viscosidad de la mezda permitiendo un crecimiento mayor de burbujas con

paredes más delgadas y de esta manera fadlitando que sus estructuras puedan

ser fracturadas. (Yuliani y col., 2006).
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Fig. 31 Diagramas de superficie de respuesta sobre la fuerza de penetración en extrudidos. A) Con

microcápsulas de almidón de maíz waxy, B) Con microcápsulas de almidón de haba y C)

Saborizado directamente.

Las propiedades físicas de los extrudidos adicionados con microcápsulas de

almidón de haba mostraron tendencias muy diferentes al resto de los extrudidos

estudiados, es posible que la protección brindada por las microcápsulas permitiera

que algunos compuestos resistieran mejor el proceso y por consiguiente tuviesen

influenda en dichas propiedades. Kollengode y Hanna (1997) estudiaron el efedo

de compuestos de sabor con diferente grupo funcional (dnamaldehído, eugenol,

acido nonanoico y 3-octanona) sobre un producto extrudido y encontraron mejores

propiedades en extrudidos adicionados con eugenol.
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5.3.3 Curvas de calibración para la cuantificación de compuestos de sabor

Las figuras 32-35 muestran las curvas de calibración por grupo funcional

(aldehido, éster, cetonas y alcohd) presentes en los produdos extrudidos.
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Fig. 32 Curva de calibración para aldehidos
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Fig. 33 Curva de calibración para esteres
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Fig. 34 Curva de calibración para cetonas
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Fig. 35 Curva de calibración para alcoholes

Todas las curvas presentan coeficientes de correladón arriba de 0.9, por lo que

pueden ser utilizados favorablemente para la cuantificación de ios compuestos de

sabor presentes en los extrudidos.
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5.3.4 Retención del sabor

El sabor es una de las caracteristicas más importantes de un alimento, afedado

por las condiciones de procesamiento, especialmente por tratamientos que

involucran elevadas temperaturas como en el caso de la extrusión, ya que puede

causar degradación térmica, oxidación, polimerización y pérdida del sabor al ser

evaporado durante la expansión del produdo final (Yuliani, 2004); debido a lo cual

el uso de microcápsulas para saborizar un produdo podría incrementar su

resistencia a las condiciones de extrusión.

La retención promedio del sabor vainilla en este estudio fue de 26%, 37% y 19%

en los extrudidos con microcápsulas de almidón waxy, microcápsulas de almidón

de haba y los saborizados diredamente respectivamente.
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Fig. 36 Retención promedio de sabor en extrudidos

Cuando el extrudido emerge del extrusor experimenta un repentino cambio de

presión resultando en la evaporación del agua y la expansión del produdo;

algunos volátiles pueden ser evaporados junto con el agua durante la expansión

resultando en una baja retención cuanto mas expandido se obtiene el producto, en
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este estudio en promedio los extrudidos saborizados directamente presentaron

una índice de expansión de 2.4 un valor un poco mayor a los extrudidos con

microcápsulas (2.1 de maíz waxy y 2.2 de haba); estas pérdidas pueden

minimizarse controlando las diferencias de presión a la salida del extrusor

provocando con ello que las caraderísticas deseables del produdo final se vean

afedadas (Yuliani y col., 2004; Bhandari y col., 2001).

Cuando las microcápsulas son introduddas como parte de la formulación de

alimentación experimentan d mezclado, el calentamiento y el esfuerzo de corte

del proceso, provocando la destrucción de la cápsula y la pérdida de la protección

del sabor.

Como se muestra en la figura 36 las microcápsulas de almidón de haba confirieron

una mayor protección en comparación con las microcápsulas de almidón de maíz

waxy, es posible que la cantidad de microcápsulas adidonadas tuviesen una

influencia en la retendón del sabor; es posible que a un nivel alto de

microcápsulas la resistencia a través del cañón del extrusor es mayor; Yuliani y

col. (2006) sugieren que en un nivel bajo de microcápsulas la fase interna podría

entrar a una fase de vapor antes de saturarse, en contraste una elevada cantidad

puede reducir la diferenda de presión de vapor reduciendo con eso la pérdida de

volátiles.
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En la figura 37 se muestra una comparación de la retención del sabor vainilla a

través de los diferentes tratamientos.

1 23456789 10 11

Traeré* lientos

Fig. 37 Retención de sabor por tratamiento

Se puede observar que los extrudidos con microcápsulas de haba presentan los

valores de retención más altos (27 - 50 %) siendo el tratamiento 9 (T 170C°, H

18%) el que muestra la retención mas elevada, seguidos por los extrudidos con

microcápsulas de almidón de maíz waxy (21 - 29%) y finalmente los saborizados

diredamente (13 - 22%), de los cuales los tratamientos 3 (T 165°C, H 17%) y 8 (T

165°C, H 16%) presentaron las retenciones mas elevadas respectivamente.
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Coeficientes Valor de F P>F

Análisis de

varianza

13.2275 0.0066*

Extrudido con

Falta de

ajuste

97.2580 0.0102*

microcápsulas

de almidón de

Intercepto

A

26.320605

0.3975 1.4051 0.2891

maíz waxy Efectos de B -2.5196 56.4618 0.0007*

la prueba A2 -0.0341 0.0044 0.9499

B2 -1.1573 5.0293 0.0750

AB 0.6831 2.7666 0.1571

Análisis de

varianza

1.9316 0.2437

Extrudido con

Falta de

ajuste
34.8432 0.0280*

microcápsulas Intercepto 41.2485

de almidón de A 3.4131 2.4676 0.1770

haba Efectos de B -3.4346 2.4989 0.1748

la prueba A2 -0.1898 0.0032 0.9569

B2 -6.7680 4.0968 0.0989

AB 1.2247 0.2118 0.6647

Análisis de

varianza

32.2094 0.0008*

Extrudido

saborizado

directamente

Falta de

ajuste
1.0904 0.5111

Efectos de

Intercepto

A

B

20.7577

-0.1753

-2.8534

0.4004

106.1030

0.5547

0.0001*

la prueba A2 1.7409 16.6777 0.0095*

B2 -1.3683 10.3015 0.0237*

AB 1.4383 17.9725 0.0082*

Tabla 14 Análisis estadístico sobre la retención del sabor
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Los coeficientes de regresión del modelo para la retención (Tabla 14) en

extrudidos con microcápsulas de almidón de maíz waxy muestran que solo la

temperatura tuvo un efedo significativo en su forma lineal (B) (p^O.05). Las

interacciones entre las variables estudiadas no presentaron un efedo significativo.

El diagrama de superficie de respuesta (Fig 38A) muestra que a medida que

disminuye la temperatura de salida el porcentaje de retención es mayor.

Con relación a los extrudidos con microcápsulas de almidón de haba, los

coeficientes de regresión del modelo no mostraron efedos significativos en

ninguna de las variables estudiadas. El diagrama de superficie de respuestas (Fig.

38B) muestra una retención mayor a temperaturas bajas.
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Fig. 38 Diagramas de superficie de respuesta en el % de retención del sabor vainilla en extrudidos.

A) Con microcápsulas de almidón de maíz waxy, B) Con microcápsulas de almidón de haba y C)

Saborizado directamente.
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En los extrudidos saborizados directamente los coefidentes de retendón

mostraron que la humedad en su forma lineal no presentó dedos significativos

aunque si, en su forma cuadrática (A2) (p^O.05), con reladón a la temperatura se

observaron dedos significativos en su forma lined (B) ( p^0.05) y cuadrática (B2)

(p^0.05) y las interacciones entre las variables estudiadas también mostraron

efedos significativos (AB) (p^0.05). En el diagrama de superfide de respuestas

(Fig. 38C) se puede observar que la retendón es mayor a temperaturas bajas.

El contenido de humedad y la temperatura de extrusión son considerados los

fadores mas importantes en la viscosidad de la mezda, lo cual determina la

presión en la salida del extrusor, materiales con baja viscosidad producen una

presión a la salida del extrusor baja lo que permite una mejor vaporización del

agua produciendo produdos con altos índices de expansión (Yuliani y col., 2004).

De manera general, la tendenda de retendón es muy similar entre los tres

diagramas. Se encontró que las mayores pérdidas fueron obtenidas a

temperaturas elevadas y humedades bajas, las mismas condidones que

presentaron índices de expansión elevados. Por lo cual se puede determinar que

la evaporadón del agua al producirse la expansión tiene una fuerte influencia en la

perdida de los volátiles del sabor.

Kollengode y col. (1997) encontraron una mayor reducdón en la difusividad de los

volátiles en almidón extrudido a bajos contenidos de humedad (9%) con relación a

humedades elevadas (17%). Sus resultados muestran que el incremento de la

humedad incrementa la volatilidad relativa de los compuestos de sabor con

respedo al agua.

Yuliani y col. (2006a) encontraron retendones de D-limoneno encapsulado en

proteína de leche de hasta 81 .5% a medida que incrementaban la temperatura de

extrusión (125 -

145°) y veloddades de tomillo de 145 rpm bajo dichas condiciones

encontraron los valores mas bajos de expansión, indicando con ello una fuerte

relación entre la retendón del sabor y las propiedades de expansión de los
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produdos extrudidos. Un segundo estudio llevado a cabo por dichos

investigadores (Yuliani y od.. 2006b) mostró la misma tendenda al encapsular D-

limoneno en ^-cidodextrinas obteniendo retenciones de hasta 92.2% en los

produdos menos expandidos.

Es posible que los devados contenidos de humedad mejoren la retendón de los

compuestos de sabor al funcionar como lubricante, reduciendo así la fricción

durante la extrusión (Asp y Bjorck, 1969). A bey» contenidos de humedad se

incrementa la temperatura local debido a fuerzas de cizallamiento intensas o

efedos mecánicos específicos (la división de los enlaces glucosídicos del almidón

o la disminución en la berrera de difusión existente a bajos contenidos de

humedad) (Cheftd, 1966). Singh y cd. (2007) Encontraron bajos niveles de

retendón de liana a bajos contenidos de humedad y elevadas temperaturas, lo

que puede ser debido a la alta energía requerida bajo estas condidones de

extrusión, resultando en una alta fricción y por consecuenda el dto grado de

fragmentación molecular.

Plunkett y Ainsworth (2007) encontraron un incremento en la pérdida de addo

ascórbico a medida que la temperatura de extrusión y la vdoddad del tomillo

aumentaban, probablemente d resultado de la destrucción dd ácido ascórbico

debido a las condidones severas dd proceso Se observó también un aumento en

la evaporación de agua a temperaturas elevadas a la salida dd extrusor con la

subsecuente disminución en la retendón dd áddo ascórbico.

La retención de los volátiles dd sabor vainilla se puede incrementar suprimiendo la

expansión a la salida dd extrusor variando las condiciones dd proceso

(temperaturas menores y mayores porcentajes de humedad) afectando por

consiguiente la apariencia dd produdo final.
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La figura 39 muestra un comparativo de las retenciones promedio de cada

compuesto presente en el sabor vainilla.

■ Bdr.CWKy

■ Bdr. C HAfci

D Bdr. Scinecto

10QO

G. Funcional Compuesto

1 Ethyl Acétate

2 Butanoic acid, ethyl ester

3 Propanoic acid, 2-hydroxy-, ethyl ester, (S)-
4 Butanoic acid, 2-butoxy-1-methyl-2-oxoethyl ester

5 Maltol

6 4H-Pyran-4-one, 2-ethyl-3-hydroxy-
7 2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-pentyl-
8 2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-propyl
9 1 -Butanol

10 2,3-Butanedione

1 1 2-Butanone, 3-hydroxy-
12 2-Propenal, 3-phenyl-
13 Ethyl Vanillin

14 Vanillin

15 Benzaldehyde
16 1.3-D¡oxolane-2-methanol, 2,4-dimethyl-
17 1,3-Benzodioxole, 5-(4-methyl-1 ,3-dioxolan-2-yl)-
18 Benzene, 1-methoxy-4-(1-propenyl)-
19 Pyrazine, 2,5-dimethyl-
20 3H-1,2,4-Triazole-3-thione, 1,2-dihydro-

21 5-Thiazoleethanol. 4-methvl-

Esteres

Alcoholes

Cetonas

Aldehidos

Otros

Azufrados

Fig. 39 Retenciones por compuesto
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Aunque d panorama general de la figura 36 muestra que la retendón es mucho

mayor en los extrudidos con microcápsulas de almidón de haba, la situación por

compuestos es diferente, estos extrudidos se caractenzan por retener en mayor

medida los compuestos 5, 6 y 21 en comparación con los otros extrudidos

evaluados.

En la figura 39 se puede observar que los extrudidos con microcápsulas de

almidón de haba se caracterizan por retener en mayor medida los compuestos 5, 6

y 21; mientras que los extrudidos con microcápsulas de almidón de maíz waxy

mostraron una retención mayor en los compuestos 1, 13, 16 y 17 y los

saborizados directamente solo en d compuesto 3.

Las diferencias entre matrices encapsulantes pudieron haber sido d resultado de

una combinación de diferentes factores, como el grado de sustitución (un valor

más elevado en d almidón de haba incrementando su hidrofóbicidad permitiendo

la mejor retención de los compuestos), d porcentaje de sólidos en la emulsión

previa al secado (una concentración mas elevada de sólidos en la encapsulación

con almidón de maíz waxy promoviendo una rápida formación de una membrana

semi-permeabte en la superfide de la gota formada por la emulsión mejorando la

retención de algunos compuestos (Mortenson y Reineccius, 2008; soottiatantawat

y cd., 2005) o también debido d contenido de microcápsulas adicionadas previa

extrusión (ia elevada proporción de microcápsulas de almidón de haba pudieron

haber proporcionado una cierta protección sobre algunos compuestos permitiendo

su paso a través dd extrusor (Yuliani, 2006ab))

Cuando se procesa un sabor sin previa protección es postole que este se vea

afectado por la severidad dd proceso reduciendo su retención en d producto final,

sin embargo, algunos compuestos mostraron porcentajes más altos que los

encapsulados es posible que dichos compuestos presentaran pérdidas desde el

encapsulado o por la retendón individual por tratamiento (los menos severos

presentando retenciones mas altas dando como resultado promedios de retendón
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altos). En este trabajo no se muestra una comparación individual por tratamiento

por la complejidad para su análisis.

Se han estudiado los diferentes fadores que afectan la estabilidad y la retendón

de los compuestos de sabor durante la extrusión y entre ellos se encuentran la

diferenda de presiones a la salida del extrusor causando la evaporadón del vapor

junto con los volátiles de sabor, la difusividad de los volátiles a través de la matriz

del extrudido, la interacdón entre los compuestos de sabor con los constituyentes

de la matriz y la descomposidón térmica, oxidación y polimerización de los

volátiles (Bhandari y col, 2004).

Cuando los volátiles se convierten en vapor debido a un repentino cambio de

presión estos se difunden a través de la masa semi-sólida extrudida, sin embargo,

el enfriamiento instantáneo trae como resultado un incremento en la viscosidad de

la matriz con la formación de una estrudura cristalina en corto tiempo (Bredie y

col., 1998), inmovilizando los volátiles y redudendo así su difusividad. Algunos

autores han estudiado la reladón del peso molecular, la longitud de la cadena, el

grupo fundonal y la hidrofóbicidad de los compuestos con su retención (Kim y

Maga, 1994; Goubet y col., 1998), encontrando mejores retendones en

compuestos con pesos moleculares y cadenas más largas; en relación a los

grupos fundonales, los alcoholes han mostrado mejores retendones en extrudidos

de almidón de alta amilosa y en ^-Cidodextrinas; con relación a la hidrofóbicidad,

la retendón de los compuestos polares se espera que sea bajo, el limoneno (log

P=4.57) por ejemplo ha mostrado mejores retenciones que el trans-3-hexanal (log

P=1 58) en soluciones de goma arábiga y propilen glicol alginato (Terta y col.,

2006).

La clasificadón de los compuestos de este estudio con base a un solo factor de

retendón es bastante complejo, las tendendas de algunos compuestos no son

correspondientes a los comportamientos previamente mencionados,

probablemente debido a algún tipo de competencia entre compuestos por los sitios

de enlace tanto en las cápsulas como en la matriz.
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En el Anexo 2 se reporta un cuadro con las propiedades físicas de los compuestos

del sabor vainilla.

Oe acuerdo a la figura 39. , en los compuestos correspondientes a los extrudidos

con almidón de haba se encontró una mayor retendón en el orden de Aldehidos

>ésteres>cetonas>alcoholes. La retención en los aldehidos fue del orden

12>15>14>13, en este caso la retención fue más correspondiente a su valor de

hidrofóbicidad que a la longitud de cadena o peso molecular ya que estos últimos

valores son mas grandes en los compuestos 13 y 14. La retención en los esteres

fue del orden 7>6>5>4>8>3>2>1, la retendón se encontró mayormente favorecida

por el peso molecular a excepción del compuesto 4 que presenta el peso

molecular mas grande de todos (216.27) con un punto de ebullición más bajo

(90°C) que el de los otros compuestos lo que pudo causar la menor retención de

dicho compuesto. Con relación a las cetonas el compuesto 10 mostró una

retendón muy elevada en comparación con el compuesto 11, contrario a lo

esperado al comparar sus propiedades físicas, dicho comportamiento puede

deberse a la presencia de dos dobles enlaces en el compuesto 10. Con relación

al alcohol presente en d sabor vainilla se mostró un comportamiento contrario a lo

reportado (mejores retenciones en comparación a los aldehidos, cabe destacar

que la longitud de cadena y peso molecular es menor a los reportados en otros

estudios (Kim y Maga, 1994)). La serie de compuestos clasificados como otros

muestran una elevada retención en d compuesto18 seguido por d compuesto 19,

aunque el segundo muestra una hidrofóbicidad mas elevada, d primero presenta

un mayor longitud de cadena, peso molecular y punto de ebullición provocando su

mejor retención. Los compuestos 16 y 17 no se detectaron, sus propiedades

físicas pudieron permitir que la afinidad por la microcápsula fuera alta impidiendo

la liberación a lo largo dd proceso; es posible que si el almidón de haba aún

conservase alguna proporción de proteina, los grupos amino o sulfhídricos

pudieron causar una pérdida en la percepción de dichos compuestos (Fares y col,

1998). En los compuestos azufrados, la mayor retención se mostró en el

compuesto 20 que en el 21, esto debido a la diferenda entre los pesos
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moleculares y posiblemente d número de N en sus cadenas cíclicas (3 en el

compuesto 20 y 1 en d compuesto 21).

En los compuesto correspondientes a los extrudidos con microcápsulas de

almidón de maíz waxy, se encontró una mayor retendón en el orden

aldehídos>ésteres>alcoholes, mientras que las cetonas no pudieron ser

identificadas. En los aldehidos la retendón fue dd orden 12>15>13>14,

correspondiente a sus valores de hidrofóbicidad (similar a la tendenda con

almidón de haba). En los esteres la retendón fue del orden 7>1>3>4>2>8>5>6, no

se encontró una reladón conforme a las propiedades físicas de cada compuesto,

es posible que la retendón de cada compuesto se encuentre más reladonada con

las condiciones de extrusión, para algunos compuestos la retención pudo ser

mayor a bajas temperaturas y para otros a bajas humedades, Kim y Maga (1994)

encontraron menores retendones de compuestos enlazados en matriz de almidón

con el incremento de la temperatura (115 - 135°C). Con rdadón al alcohol la

retendón fue muy similar a la presente en las microcápsulas de haba. Las

cetonas no pudieron ser identificadas probablemente debido a algún tipo de

interacción con los constituyentes de los otros compuestos impidiendo su

liberación de la matriz encapsulante. Los compuestos clasificados como otros

mostraron una retendón dd orden 18>17>16>19 correspondiente a sus valores de

punto de ebullición, por lo que la temperatura de extrusión mostró una mayor

influenda que el peso molecular y la longitud de la cadena. Con reladón a los

compuestos azufrados el compuesto 20 mostró una tendenda similar a la

encontrada en el las cápsulas de haba, salvo que d compuesto 21 no pudo ser

identificado.

Con la retendón en los extrudidos saborizados diredamente se puede notar que

tanta protección proveen las microcápsulas al ser adicionadas como parte de la

mezcla a extrudir.

En estos extrudidos se encontró una mayor retención en d orden de aldehidos

>ésteres>cetonas>alooholes, similar a la que presentan los extrudidos con

cápsulas de haba. En reladón con los aldehidos, la retendón fue mayor en el
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compuesto 12 y 15, mientras que en los compuestos 13 y 14 no se identificó

retendón. La retención en los compuestos 12 y 15 fue únicamente un poco mayor

en los extrudidos con microcápsulas, denotando con dio que la matriz de maíz fue

en mayor parte responsable dd buen atrapamiento de los compuestos Con

reladón a los compuestos 13 y 14, pudieron perderse con fadlidad durante la

evaporadón a la salida dd extrusor debido a la solubilidad en agua que presentan.

La retención en esteres mostró una alta retención en d compuedo 3, es posible

que se haya formado un complejo de indusión con la amilosa al tratarse de un

compuedo sencillo Aunque los compuestos 1 y 2 también pudiesen formar

complejos de indusión, presentan pesos moleculares y puntos de ebullición más

bajos que el compuedo 3, debido a lo cual pudieron presentar bajas retendones

que dicho compuedo. Los compuestos 4, 5 y 6 presentaron retendones muy

similares a la de los encapsulados con almidón de maíz waxy, por lo que es

probable que la baja cantidad de cápsulas impidieran la protecdón de los

compuestos a la severidad dd proceso. Por ultimo los compuestos 7 y 8

mostraron retenciones mayores d estar encapsulados, las propiedades físicas

(altos pesos moleculares y puntos de ebullición) de tos compuestos indican que la

baja retendón fue debido a la falta de formación de enlaces a lo largo de la matriz.

En las cetonas, la tendenda fue igual a la de los extrudidos con capsulas de haba.

En los compuestos 18-21 es posible que la retención se vea mayormente

influenciada por el tipo de componentes presentes en los ciclos, el compuesto 1 8

con una estructura mas simple y únicamente con carbonos en su ddo fue el mejor

retenido, seguido por los compuestos 20, 19 y 21 en los cuales la retendón varió

por el número de nitrógenos presentes en la molécula y por último los compuestos

1 6 y 1 7 (éteres) presentaron los valores más bajos de retendón.
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La figura 40 muestra un comparativo de los compuestos nuevos encontrados en

todos los extrudidos a lo largo de los diferentes tratamientos.

Fig. 40 Compuestos formados por tratamiento

Aunque parece ser que los dos encapsulados forman una concentración mayor,

no es una cantidad relevante. Pareciera ser que se forman más compuestos

cuando se encapsulan sugiriendo que puede ser una consecuencia del efecto

combinado entre la extrusión y el secado por aspersión.
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La figura 41 muestra un comparativo de la concentración promedio de cada

compuesto formado.

220

170

120

■ Extr. C Web.

■BdrChto

DExtr. Sdrecto

rfl, atfl ai, lü
1 2 3 4 56 7 8 910 1112 1314 15 1617

-30

G. Funcional Compuesto

Esteres lOctanoíc acid, ethyl ester

Alcoholes 2Ethanol, 1 -(2-butoxyethoxy)-

3Benzeneacetaldehyde, alpha.-ethylidene-
Aldehidos 4Decanal

5Benzaldehyde, 3-ethyl-

Cetonas
62-Heptanone

72-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl-

SBenzene, 1,1'-{1-ethenyl-1,3-propanediyl)bis-

9Butylated Hydroxytoluene

10Decane

1 1 7-Oxabicyclo[2 2 1 Jheptane, 1 -methyl-4-(1 -methylethyl)-

Otros
12Benzene

13Tridecane

14Furan, tetrahydro-

15Benzene, 1-ethyl-2,3-dimethyl-

1 63' ,4'-(Methylened ioxy)acetophenone

17Disulfide, dimethyl

Fig. 41 Concentración de cada compuesto formado

De acuerdo a la gráfica anterior se observó la influencia de la extrusión en la

formación de la mayoría de los compuestos, a excepción del 2, 16 y 17, en

algunos otros se encontró una influencia adicional influenciada por el secado por

aspersión.

87



Las concentraciones encontradas en los extrudidos con microcápsulas son

mayores a las de los saborizados directamente, apareciendo un mayor número de

compuestos en los extrudidos con cápsulas de almidón de haba. Es posible que la

baja efidenda de encapsuladón encontrada en las cápsulas de haba permitieran

una concentración elevada del saborizante en la superfide de las partículas en

comparación a las cápsulas de almidón de maíz waxy (valor no calculado por

suponer una concentración no significativa), permitiendo una mayor

susceptibilidad a la oxidadón formando compuestos no deseados. Tonon y col.

(201 1 ) encontraron que el tamaño de partícula en la emulsión juega un importante

papel en la protección contra la oxidadón lipídica en aceites encapsulados por

secado por aspersión encontrando mejores retendones y bajas concentraciones

superficiales en emulsiones con 30% de sólidos y 20% de aceite los de 20% de

sólidos y 20% de aceite (proporciones similares a las de este estudio).
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6 CONCLUSIONES

Se evaluó el efecto de la extrusión sobre un saborizante microencapsulado con

almidones (maíz waxy y haba) succinatados en la obtendón de produdos

directamente expandidos.

Aunque ambos almidones una vez modificados presentaron caraderísticas

deseables para ser utilizados como materiales de pared en secado por aspersión

(bajas viscosidades y un devado índice de solubilidad), los contenidos de sabor

fueron mayores en las microcápsulas de dmidón maiz waxy con reladón a las de

haba relacionando esto con la proporción de sólidos presentes en la emulsión.

El contenido de sabor determinó el porcentaje de microcápsulas adicionadas

previa extrusión para sabonzar d 0.8%, las microcápsulas dd dmidón de haba

proveyeron de una mejor protección dd saborizante a lo largo del proceso dando

un promedio de retendón mayor.

Las condidones de extrusión evaluadas mostraron efedos significativos al

combinar elevadas temperaturas y bajos contenidos de humedad obteniendo un

produdo más expandido, con una crocancia deseable aunque con un bajo

porcentaje de sabor. La adición de microcápsulas mostró influencia en los

parámetros de los produdos obtenidos, modificando aparentemente el

comportamiento de la mezcla, obteniendo IE menores debido a los posibles

efedos lubricantes dd sabor liberado casi a la salida dd extrusor y FP bajos

debido a los posibles sitios de nucleación formados a partir de las microcápsulas.

Debido a que las variaciones de las propiedades flacas entre los extrudidos no

mostraron una diferencia aparente, es posible sugerir que d sabonzar con

microcápsulas a humedades de hasta 18% y 165C° de temperatura se podría

obtener un producto con buenas caraderísticas físicas y de sabor.

Con reladón a los efedos sobre los compuestos dd sabor, ninguna de las

matrices de encapsulación proporciono la protección adecuada para mantener la

nota a vainilla del saborizante sin procesar, principalmente sobre la vainillina y etil

vainillina.
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8 ANEXOS

8.1 Perfilado completo del sabor vainilla

Fig. 42 Cromatograma de sabor vainilla

Tiempo de

retendón
Nombre dd compuesto

2.676 Ethyl Acétate

3.498 Ethanol

.3.73 Hydrazine, 1,1-diethyl-2-(1-methylethyl)-
4.004 Indole

4.115 2,3-Butanedione

5.736 Butanoic acid, ethyl ester

9.489 1 -Butanol

13:619 2-Butanone, 3-hydroxy-

14.785 Pyrazine, 2,5-dimethyt-

15.471 Propanoic acid, 2-hydroxy-, ethyl ester

19.19 3H-1,2,4-Triazole-3-thione, 1,2-di hydro-

20.107 Benzaldehyde

20.69 1,3-Dk>xolane-2-methanol, 2,4-dimethyl

25.634 Butanoic acid, 2-butoxy-1-methyt-2-oxoethyl ester

27.263 Benzene, 1-methoxy-4-(1-propenyl)-

29.242 2-Butanol, 3,3'-oxybis-

30.254 Maltol

31.256 4H-Pyrarv:4-one1 2-ethyl-3-hydroxy-

31.591 2-Propenal, 3-phenyl-

33.956 1,4-Díoxane-2,5-dione, 3,6-dimethy I-, (3S-cis)-

34.042 3H-Pyrazol-3-one, 2,4-dihydro-2,4,5-trimethyl-

34.59 2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-pentyl
36.707 5-Thiazoleethanol, 4-methyl-

38.875 2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-propy

40.161 1 ,3-Benzodioxole, 5-(4-methyl-1 ,3-dioxolan-2-yl)-

40.375 Ethyl Vanillin

40.88 Vanillin



8.2 Propiedades de los compuestos del sabor vainilla

G. Nombre del Fórmula

Funcional Compuesto quimica

Peso Punto de

molecular ebullición

(g/mol)

Ethyl Acétate C4H8Q2 88.11

Butanoic acid,

ethyl ester
C6H12Q2 116.16

Esteres

Propanoic acid,

2-hydroxy-, ethyl C5H10O3 118.13

ester, (S)-

Butanoic acid, 2-

butoxy-1 -methyl- C11H20O4 216.27

2-oxoethyl ester

Maltol C6H603 126.11

4H-Pyran-4-one,

2-ethyl-3- C7H803 140.14

hydroxy-

2H-Pyran-2-one,

tetrahydro-6- C10H18O2 170.25

pentyl-

2H-Pyran-2-one,

tetrahydro-6- C8H14 02 142.22

propyl

Alcoholes 1 -Butanol C4H10O 74.14

2,3-Butanedione C4H602 86.09

Cetonas

2-Butanone, 3-

hydroxy-
C4H8Q2 88.11

<°C)

Solubilidad Estructura

en agua Química

78 Soluble

120 Insoluble

154 Soluble

90 Insoluble

170 Insoluble

290 Insoluble

283 Insoluble

238 Insoluble

117 Soluble

88 Soluble

148 Soluble

<H<
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G. Nombre del Fórmula ,J¡S.rIb!¡¡fci¡ta So,ubí,Wad en Estructura

Funcional Compuesto quimica ^¡¡¡¡¡¡T >S agua Química

2-Propenal, 3-

phenyl-
C9H80 132.16 251

Aldehidos

Vanillin C8H8Q3 152.14 285

Benzaldehyde C7H6Q 106.12 179

1,3-Dioxolane-2-

methanol, 2,4- C6H1203 132.16

dimethyl-

1,3-

Benzodioxole, 5-

(4-methyl-1,3-

Otros dioxolan-2-yl)-

Benzene, 1-

methoxy-4-{1- C10H12O 148.2

propenyl)-

Pyrazine, 2,5-
^ H8 N2 mi4

dimethyl-

180

C11H12Q4 208.21 234

299

155

Azufrados

3H-1,2,4-

Triazole-3-

thione, 1 ,2-

dihydro-

C2H3N3S 220.13 SDD

Thiazoleethanol, C6H9NOS 143.21

4-methyl-

272

Insoluble

Ethyl Vanillin C9H10O3 166.17 285 ^s^ble"16

Ligeramente
soluble

Ligeramente
soluble

Insoluble

Ligeramente
soluble

Ligeramente
soluble

Soluble

Ligeramente
soluble

Ligeramente m^-Oc04'

KÓ '■:

t&y

tyn

...
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