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Resumen

Una alternativa para la vehiculizacion de antiontda de yerba mate en alimentos es su incorporacion
en almidones tratados. Se estudio el efecto delntianto con alta presion (AP) de suspensiones de
almidén de maiz para aumentar la capacidad desidclude extractos de yerba. Las suspensiones de
almidén de maiz (10 % p/v) se trataron a 40°C, MIa y 35 min. Se analizaron las siguientes
variables: concentracion del extracto y forma degado del mismo (antes y después del tratamiento
AP), presencia de NaOH 0,1 % p/p durante el traatiAP. Se observé un efecto significativo de
todas las variables analizadas sobre la cantidaahtiexidantes contenidos en los almidones secos
determinando &cido clorogénico por UV. Estudiosaderistalinidad de las muestras por rayos X y del
grado de gelatinizacion mediante calorimetria diferal de barrido confirmaron dichos efectos. El
mayor contenido de antioxidantes se incorpord coi@hextracto se agrego antes del tratamiento con
alta presion.

Palabras clavesyerba mate, antioxidantes, almidon de maiz,mkaion hidrostatica

Abstract

The incorporation of yerba mate extracts in modifs¢arch is an alternative for its vehiculization i
foods. The effect of High Pressure (HP) treatmentorn starch was studied to increase the yerba
mate loading capacity. Corn starch suspension8q ¥0v) were treated at 40°C, 400 MPa and 35 min.
The following variables were analyzed: extract @ntation and incorporation time (before or after
HP treatment), NaOH 0.1 % w/w presence during léBttnent. The content of chlorogenic acid was
determined by UV and a significative effect of stiidied variables was observed. Both, cristallinity
observed by X-rays and gelatinization degree deteuin by differential scanning calorimetry
confirmed these effects. Higher amounts of yerbtemeere incorporated when the extract was added
before High Pressure treatment.

Keywords: yerba mate, antioxidants, corn starch, high hydt@spressure

Introduccion

Teniendo en cuenta las propiedades benéficas derlza mate, no existen desarrollos a nivel
industrial que empleen esta materia prima en g@roguctos que expandan el mercado. Por esta razon
resulta interesante el estudio de nuevas alteasatin trabajos previos se han encapsulado exgracto
de yerba mate en capsulas de alginato y quitodaeladino et al., 2008) y en matrices de sacarosa
(Deladino et al., 2010). El almidon constituye layor fuente de energia en la dieta humana y animal,
es un material de bajo costo y de facil acceso garampleado como material de encapsulacion. Los
granulos de almidon estan formados por moléculaanaiéosa y amilopectina dando una estructura
semicristalina (Jay-lin , 2004). La ruptura de estructura en presencia de agua por medio dal calo
es denominada gelatinizacion. Este proceso es iabqraza todo tipo de uso ya sea industrial o
culinario y esta caracterizado por la pérdida deriktalinidad, por la solubilizacion de la amilgsal
hinchamiento irreversible de los granulos (Knoriakt 2006). Ademas del calor, la gelatinizacion
también puede ser provocada por altas presionesstaticas, aunque la degradacion de los granulos
sucede de modo diferente. En este caso, los gsamatados por alta presion presentan un menor
hinchamiento, reducida solubilizacién de amilogapgrdida de integridad (Knorr et al., 2006).

La encapsulacion puede ser definida como la inmusie un compuesto o sistema dentro de un
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material disperso para su inmovilizacion, proteccidiberacion controlada, estructuracion y/o
funcionalizacion (Poncelet, 2006). El almidén hdosempleado como sistema de encapsulacion
mediante secado spray (Cano-Chauca et al., 20GBkiShet al. 2006). Las particulas producidas
incluyen al compuesto activo y aunque el procesoconduzca a un encapsulado perfecto,
generalmente las propiedades obtenidas son suésigrara alcanzar la liberacion retardada del
ingrediente activo. El empleo de almidones tratagms alta presion como “carriers” solo ha sido
investigado para la union de compuestos arompiares su uso en alimentos (Blaszczak et al., 2007).
Los cambios provocados en la estructura del almgtdpiciarian la union de diversos compuestos de
interés nutricional ampliando el uso del almidémoomaterial encapsulante. Con el objetivo de
aumentar y modular la gelatinizacién del almidémapacrementar los sitios de unién se han
estudiado diversos tratamientos como combinacidied®os, temperaturas y presiones hidrostaticas,
diferentes pH en almidones de distinto origen Hotarentre otros. Fernandez et al. (2008) estudiaro
la incorporacion de minerales en almidones de papaiz y observaron mayor cantidad de minerales
ligados cuando el almidon era tratado por altaifmesalcali.

El objetivo general del presente trabajo fue evdlmaapacidad de almidones tratados con altagresi
para retener extractos antioxidantes de yerba emtmmparacion con el almidén nativo de maiz. En
particular, estudiar el efecto de la concentraciéhextracto, forma de agregado del mismo (antes y
después del tratamiento de alta presion) y presetecNaOH 0,1 % p/p durante el tratamiento sobre el
contenido de extracto unido a los almidones.

Materiales y métodos

Preparacion de las muestras

Almidones tratados con alta presion (preparadosn-situ): Las muestras se prepararon a partir de
soluciones del 10% p/v de almidén de maiz (Maizdnen agua mili-Q. El tratamiento de alta presion
se llevd a cabo en un equipo (U111, UNIPRESS, Fa)@40°C, 400 MPa y durante 35 min. Para
estudiar el efecto del tratamiento alcalino jurdno & AP, se prepararon suspensiones de almidth al
% p/p, a las que se adiciond antes de la presigizaena solucion al 1% de NaOH (Panreac, Espafia)
para obtener una concentracion final del 0,1% p#p.solucion alcalina fue removida cuando la
muestra decantd, luego del tratamiento de altadureSe prepararon almidones control (sin agregado
de yerba mate); almidén tratado con alta presidR) (A almidén tratado con alta presién y alcali
(APA). El extracto de yerba mate liofilizado ob@misegun trabajos previos (Deladino et al., 2008)
fue incorporado antes del tratamiento de prestdimaen concentraciones de 0,1; 1 y 10% p/p de
almidon seco.

Almidones preparados por inmersion: Los almidones control (AP 6 APA) y el almidén nativ
fueron empleados en la preparacion de una suspedsid0 % p/v en agua destilada, a la cual se le
adiciond el compuesto activo en las cantidadesaudis. Se colocaron en frascos color caramelo con
tapa yse dejaron 15 hs en un shaker orbital a 25°C awehacidad de 180 rpm. Luego se
centrifugaron (Rolco, 20 min a 300g), se descdrtieido y se enjuagé con 10 ml de agua destilada.
Se centrifugd nuevamente y se colocé el precipieadana estufa a 30°C. Se molieron las muestras y
se almacenaron en recipientes herméticos hastzfisia

Caracterizacion

Observacién microscépicaSe utilizé un microscopio éptico con luz polarizada

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC): Se prepararon suspensiones de almidon al 20 % p/v
(0,2 g de almidon/ml), las cuales se dejaron cdtaeign una noche antes del ensayo con el objetivo
de lograr la hidratacion de los granulos de almi®pesaron 10 mg de la suspension y se colocaron
en capsulas de aluminio que fueron selladas heramétinte. Se corrieron las muestras desde 25 a 110
°C a una velocidad de 10 °C/min (DSC Q100, TA bnsients, EE.UU.).

Determinacion del grado de cristalinidad por RayosX: Las muestras de almidon molidas fueron
analizadas en un equipo difraccion de rayos X (X'PRO, Analytical Model PW 3040/60, Holanda)
provisto con un tubo con anodo de cobre y un dmtegtie opera a 40 kV y 40 mA. Los
difractogramas fueron obtenidos des@e=23-60°.

Contenido de extracto en los almidonesSe prepararon suspensiones de almidon con el &xtrac
incorporado en agua, se agitaron y se dejaron Ham@d hs. Se centrifugaron y se registré el
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espectro UV en un espectrofotometro (Shimadzu, W-&240, Japdn). Se detectd la absorbancia en
su pico maximo (324 nm) correspondiente al acidwogiénico. Se realiz6 un ensayo equivalente
(disolucién con agitacién a 37°C) de los polvosieidlo clorhidrico 0,1M (fluido gastrico simulado).

Resultados y discusion

La aplicacion de altas presiones a almidones perimdrementar los sitios activos para vehiculizar
compuestos de interés en la industria de alimept@®nstituirse asi en una nueva técnica de
encapsulacion (Fernandez et al., 2008). En tralj@jegios se estudid el efecto del pH durante el
tratamiento por alta presion y se observé que mergaba los sitios activos. Por lo tanto, en este
trabajo se sometié una suspension de almidén gagtde yerba mate a altas presiones en presencia
de una solucion alcalina. Sin embargo, el cambioder en el extracto y las diferencias observadas
en la concentracion de acido clorogénico por UNicadan una modificacion de la compaosicion del
extracto, por lo que seran necesarios mas ensayasepaluar la efectividad del medio alcalino en
este tratamiento.

En la Figura 1 se puede observar el efecto dedrtighto con alta presién sobre los granulos de
almidon.
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Figura 1. Fotografias y difractogramas de rayoseXgdinulos de almidén de maiz: a) sin tratar, b)
tratado por alta presion.

Como se puede observar en los granulos de almidoriraar se evidencia la cruz de malta,

caracteristica de la estructura semicristalinaatteidén. En cambio, en los almidones tratados con
alta presion en la mayoria de los granulos la atezmalta ha desaparecido evidenciando una
gelatinizacion del almidén sin pérdida de integiidiel granulo. Esta estructura amorfa-cristalina
tipica de los almidones, también se evidencia méglils difractogramas de rayos X. Cuanto mayor
es el grado de gelatinizacion de una muestra, meamt el nimero de picos asociados a la
cristalinidad. En la Fig. 1b se observa que ehitmé¢nto con alta presion produjo una gelatinizacion
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parcial ya que se observa una disminucién de msspipicos de la muestra sin tratar.

Esta gelatinizacion parcial propiciaria posiblemnas dedeterminados compuestos. La intensidad de
este proceso se puede cuantificar indirectamemteisensayo de DSC, a través de la energia puesta
en juego para gelatinizar la fraccion no afectamtadgalta presion. En los termogramas obtenidos co

y sin tratamiento por alta presion solo se obsev@dico endotérmico con temperaturas de pico
caracteristicas de la gelatinizacion del almidéab{@ 1). Sin embargo, el efecto del tratamiento se
reflej6 en un valor menor de la energia puestaiegqg durante la gelatinizacion ) con respecto al
almidoén sin tratamiento. Esto indicaria que la pl@sion provoco una gelatinizacion parcial de los
granulos de maiz.

Tabla 1. Efecto del tratamiento de alta presidraaés de técnicas calorimétricas

H Tinicio Tpico
Tratamiento Muestra AH (J/g) °C) °C)
A 12,07 64,52 69,86
Almidén sin tratar AYMil 11,14 65,13 70,54
AYMil1l0 10,37 65,13 69,96
AP 6,79 66,02 70,59
Almidén tratado APYMs1% 6,97 66,22 70,49
con alta presion APYMil 6,16 65,85 70,21
APYMi10 6,83 66,01 70,18

Para las muestras de almidones sin tratar con yedba (AYMil y AYMil10), el OH fue menor con
respecto al almidon sin tratar. En los almidonatattos con alta presion no se observaron mayores
cambios con respecto al control.

En la Tabla 2 se puede observar el efecto de leectracion de extracto sobre la masa contenida en e
producto final, obtenido por inmersion del almiddm el extracto liofilizado de yerba mate.

Tabla 2. Contenido de extracto de yerba mate (mexttacto/g almidén)

Tipo de Contenido de extracto (mg ext./g almidoén)
- Solvente
almidon Mo,156 YM 5, Y M io0
Sin tratar Ag_ua 0,06 1,14 4,63
Acido 0,21 2,53 6,54
Tratado con AP Agua 0,10 1,18 17,01
+inmersion  Acido 0,12 2,29 12,36

En ambos tipos de almidones se observé que a medielaaumenta la relacion extracto:almidén
aumenta la masa incorporada aunque no de maneguarpianal. En lineas generales, se observé un
efecto positivo del tratamiento de alta presion,quee los almidones tratados mostraron mayor
contenido de extracto de yerba mate.

Para determinar la eficiencia de la técnica teruesin cuenta la relacién almidén:extracto, se calcul
el contenido porcentual de extracto incorporadpee® al total de extracto disponible (Fig. 2).
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Figura 2. Contenido porcentual de extracto de yerage en los almidones

Las muestras con un 1% de yerba mate presentargor neficiencia con respecto a las demas
concentraciones indicando un mayor aprovechamigaek@ompuesto activo respecto a la matriz de
almidon para cada medio ensayado. En el caso yartide los encapsulados con almidén tratado con
10% de extracto en agua mostraron un comportamgifécencial el cual esta siendo analizado por
otras técnicas. Se observé un efecto del meditdmtion determinandose una mayor extraccion con
el medio acido (Tabla 2, Fig. 2).

Como se menciond anteriormente, también se estld&fecto de la incorporacion del extracto
durante el tratamiento de alta presion (generaai&itu). En este caso se selecciond la concentracion
del 1% de extracto de yerba mate. En la Figurar@sestra un grafico comparativo del contenido de
extracto obtenido por inmersidriresitu.
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Figura 3. Efecto del método de incorporaciéon dalaexo sobre la eficiencia de la técnica.

La cantidad de extracto liberada en ambos medios,mayor para el método de generadibsitu
gue en los encapsulados obtenidos por inmersion.

Conclusiones

El tratamiento de los almidones con alta presioe fatisfactorio permitiendo una mayor

incorporacion del extracto de yerba mate con rdéepet almidon comercial. La cantidad de

polifenoles liberada de los encapsulados depentenddio de inmersion. Si bien, el método de

incorporacion del extracto por generaciiin situ mostré resultados promisorios, son necesarios
ensayos complementarios para la seleccion de otrow unétodo.
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