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RESUMEN

En la actualidad, el aprovechamiento de los subproductos agroindustriales es de
vital importancia. El objetivo del presente trabajo fue estudiar una alternativa
de valorizacién de la cascarilla de arroz, mediante la extraccién y la encapsulacién de
compuestos fendlicos provenientes de las cascarillas. Este proceso fue llevado a cabo
en un reactor batch con agitacién mecédnica a 453,15 Ky 1 MPa durante 1 h, se
usé agua como solvente. Se evalué la micro-encapsulacién de los componentes del
extracto mediante liofilizacién usando como material encapsulante maltodextrina

en diferentes proporciones.

Los extractos acuosos mostraron un pH de 3,7, contenido de compuestos fendlicos
de 8,2 mg equivalentes de 4cido gélico/g de cascarilla, y una actividad antioxidante
de 14,6 mg Eq.trolox/g de cascarilla. Mediante analisis de espectroscopia de infra-
rrojo se identificaron bandas representativas de grupos funcionales presentes en los
compuestos fendlicos, reconocidos por su actividad antioxidante. La eficiencia de
encapsulacién fue de 99,8 % usando 14,3 % de maltodextrina, se obtuvieron cépsulas
con 10,08 mg fenoles/g de encapsulado y un tamafio de particula adecuado para la
liberacién y retencién de los compuestos fendlicos de 63 pum. Posteriormente, se

estudié la estructura semicristalina de las cdpsulas mediante difraccién de rayos X.
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Como conclusion, estas microcdpsulas antioxidantes pueden ser adecuadas para su
utilizacién en la industria farmacéutica o de alimentos como componente de envases

alimentarios.

Palabras clave: Subproducto, actividad antioxidante, compuestos fendlicos, liofiliza-

ci6én, maltodextrina.

SUMMARY
Extraction and encapsulation of phenolic compounds from rice hus

Currently, the use of agro-industrial by-products is of vital importance. The aim
of the present work was to study an alternative of valorisation of the rice husk, by
extraction and encapsulation of phenolic compounds from the husks. This process
was carried out in a batch reactor with mechanical stirring at 453.15 K and 1 MPa
for 1 h, water was used as the solvent. Microencapsulation of the extract compo-
nents was evaluated by lyophilisation using maltodextrin at different proportions
as encapsulating material. The aqueous extracts showed a pH of 3.7, contained
phenolic compounds of 8.2 mg gallic acid/g of husk, and an antioxidant activity
of 14.6 mg Eq.trolox/g of husk. By infrared spectroscopy analysis, representative
bands of functional groups present in the phenolic compounds, recognised for their
antioxidant activity, were identified. The encapsulation efficiency was 99.8 % using
14.3 % maltodextrin; capsules were obtained with 10.08 mg phenols/g capsules and
a particle size suitable for the release and retention of phenolic compounds of 63
um. Subsequently, the semi-crystalline structure of the capsules was studied by X-ray
diffraction. To conclude, these antioxidant microcapsules may be suitable for use in

the pharmaceutical or food industry as a component of food packaging.

Key words: By-product, antioxidant activity, phenolic compounds, freeze-drying,

maltodextrin.

INTRODUCCION

Elarroz es uno delos alimentos basicos en distintas culturas del mundo y hace parte rele-
vante en la dieta de los colombianos. En Colombia, el arroz tiene un 4rea de cultivo de
478.878 hectéreas de superficie de arroz Paddy seco, con una produccion cercana a los
dos millones de toneladas por semestre [1] mientras que a nivel global la produccién de
arroz en el mundo alcanza 638 millones de toneladas en el afo [2]. De la totalidad
de arroz producido se estima que un 20 % w/w corresponde a cascarilla de arroz [3].
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La cascarilla de arroz es considerada como un material de bajo valor agregado, su prin-
cipal inconveniente es la baja biodegradabilidad, por lo que se acumula en grandes can-
tidades. Uno de los usos comunes es su aprovechamiento como combustible, luego de
la incineracion son arrojados a fuentes de agua y suelo, lo que repercute negativamente
en el medio ambiente [4]. La cascarilla es un material de caracter frégil, abrasivo, de

densidad baja, peso especifico de 125 kg/m?® y poder calorifico de 3281,6 Kcal/kg [5].

Respecto a sus caracteristicas orgdnicas, su composicion puede variar de acuerdo con
la regién del mundo donde se cultiven. La cascarilla de arroz estd compuesta por alre-
dedor de 82 g de material orgdnica/100 g de biomasa, alrededor de 40 % de celulosa,
aproximadamente 19 % hemicelulosa y por cerca de 14 % de lignina. Adicionalmente
se encuentran polisacaridos como xilosa, arabinosa y galactosa [6].

De otro lado, la cascarilla de arroz es una cubierta que protege al grano del potencial
oxidante del medio exterior. Entre los componentes de la cascarilla, la lignina se destaca
por su elevado contenido de estructuras fendlicas, las cuales pueden dar origen a com-
puestos fenélicos de alto valor agregado, ya que se ha demostrado que estas estructuras
son captadoras de radicales libres [7]. Entre los componentes antioxidantes presentes
en la cascarilla de arroz se destacan el 4cido vainillinico y p-cumdrico [8]. También se
ha reportado que contiene compuestos antioxidantes como anisol, vainillina y siringal-
dehido [9]. Estas caracteristicas convierten a la cascarilla de arroz en una fuente impor-
tante de antioxidantes naturales que puede ser aprovechada.

Dado que la mayoria de los compuestos antioxidantes fendlicos de la planta se encuen-
tran en forma de unién covalente a un polimero insoluble, es necesario establecer un
método de procesamiento eficaz para la liberacién de estos componentes [8]. Algunas
investigaciones han planteado procesos para el aprovechamiento de los compuestos
activos de este material lignocelulésico, utilizando hidrélisis 4dcida y alcalina a dife-
rentes temperaturas [2]; también se han evaluado diferentes solventes como acetona,
etanol, y agua a diferentes temperaturas, encontrando las mayores actividades antioxi-
dantes con agua [9].

Por otro lado, es necesario encapsular los antioxidantes para su protecciéon de condicio-
nes ambientales adversas como luz, oxigeno, humedad y temperatura, generando en el
producto activo una vida ttil més prolongada y facilitando su manipulacién [10], paralo
cual se usan agentes encapsulantes, que varfan dependiendo de la finalidad del producto
deseado asi como la afinidad con el componente bioactivo. Estos materiales pueden ser
puros o mezclas compuestos de diversas sustancias como aziicares, gomas, proteinas, poli-
sacdridos, lipidos y polimeros. En diversos estudios se ha implementado la maltodextrina
como material encapsulante dada su efectividad para la conservaciéon de componentes
antioxidantes [11, 12]. Entre los métodos de encapsulacién se suele usar el secado por
aspersion, coacervacion, emulsion, liposomas, micro o nano-encapsulacién y liofilizacion.
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Esta tiltima se utiliza en la conservacién de moléculas sensibles a la temperatura o con alto
contenido de aromas y ha sido efectivo en la encapsulacién utilizando maltodextrina, ya
que ofrece una adecuada proteccién de los componentes fendlicos durante el almacena-
miento [10].

En este trabajo se estudid la encapsulacion de los compuestos del extracto acuoso de cas-
carilla de arroz con maltodextrina mediante liofilizacién como estrategia de valorizacién
de este material lignocelulésico, fuente de compuestos con actividad antioxidante.

METODOLOGIA

Materiales

La cascarilla de arroz provenia del Espinal-Tolima, Colombia, la cual fue molida hasta
un tamafo de 0,45 pm usando un molino de martillos. Se utilizé6 maltodextrina grado
USP. Los reactivos Folin-Ciocalteu a 2N, 2,2-difenil-1-picrilhidracilo, 4cido gélico,
trolox, hidréxido de potasio y carbonato de potasio fueron grado analitico de Sigma-
Aldrich. La cascarilla de arroz antes y luego de la extraccién fue caracterizada en cuanto
a su contenido de cenizas, lignina y carbohidratos totales de acuerdo con la metodolo-
gia de reportada por National Renewable Energy Laboratory [13].

Obtencidn y caracterizaciéon de extracto antioxidante. Se utilizaron 400 g de cas-
carilla de arroz por cada litro de agua en la extraccion. La cascarilla se dejé en remojo
durante 24 h a temperatura ambiente previo a la extraccion, la cual se realizé en un
reactor batch de acero inoxidable 316 de 2 L de capacidad, con agitacién mecénica a
200 rpm, temperatura de 453,15 K y presién manométrica de 1 MPa, durante 1 h. Se
separé por filtracion el extracto, se determind el volumen, pH, actividad antioxidante,
contenido de polifenoles totales y se identificaron los grupos funcionales de com-
puestos fendlicos por FTIR. La capacidad antioxidante de los diferentes extraibles se
analizé mediante el método propuesto por Kim ez 4/. [14] en el que se analiza la reduc-
cién del radical libre del componente 2.2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH). Para el
contenido de fenoles totales presentes en los extraibles se empled el método de Folin-
Ciocalteu [15]. Finalmente, con el fin de determinar los grupos funcionales presentes
en el extracto seco se realizé un andlisis de espectrometria utilizando Infra Rojo con

Transformada de Fourier (FTIR), en espectrofotémetro Agilent Technologies (Cary
630 FTIR, USA).

Encapsulacién del extracto antioxidante. Para realizar el microencapsulado mediante
liofilizacién se utilizd como agente encapsulante maltodextrina comercial grado USP.
Para esto se prepararon soluciones con distintas concentraciones de maltodextrina 0,25
(E1),0,15 (E2), 0,125 (E3) y 0,1 (E4) g/cm?, las cuales fueron adicionadas en un volu-
men de 10 cm? a 20 cm? del extracto. Para la microencapsulacion se utilizé el método
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descrito por Deladino ez 4. [11]. Las mezclas se calentaron a 323,15 K con agitacién
constante de 100 rpm durante 1 h, hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se
enfriaron a temperatura ambiente y posteriormente se liofilizaron. La liofilizacién se
llevé a cabo en un equipo a escala del laboratorio a 223,15 Ky 0,2 MPa.

Caracterizacion fisicoquimica de las microcapsulas. La determinacién del tamano
de particula, se realizé por un tamizado en tamiz portable Sieve Shaker Moler (Ro-Tap,
WS Tyler, Inc., Mentor, Ohio) haciendo un andlisis diferencial. Se midié la densidad
aparente segun Kaderides ez 4/. [16]. Finalmente, el porcentaje de humedad se midié
por medio de método gravimétrico con una balanza de humedad Mettler Toledo
HB43-S Halogen Classic Plus a 105° C. Mediante difraccion de rayos X se determind
la estructura semicristalina del material empleando un difractémetro automdtico Shi-
madzu XRD-6000, las muestras fueron analizadas a temperatura ambiente con una
humedad relativa de 53 %, entre 26: 5°-80°, usando una radiacién de Ko-Cu, con una

longitud de onda de 1542 A, 40 Kv, 40 mA y un tamano de paso de 0,05°.

El contenido de fenoles totales presentes en el material encapsulado se determiné
mediante Folin-Ciocalteu [15]. Se disolvi6 una cantidad conocida de encapsulado en 2
cm’ de agua con el fin de solubilizar el material encapsulante correspondiente a la mal-
todextrina. De igual forma se realizé extraccion con etanol 96 % y se procedié a hacer la
determinacién del contenido de fenoles totales. Con los resultados obtenidos se deter-
mind el porcentaje de liberacién y la eficiencia de encapsulacion teniendo en cuenta la
relacién entre el total de extracto en las microcdpsulas (TE) y el total de extracto en la

superficie del encapsulado (SUE), segin Davidov-Pardo ez al. [17].

Analisis estadistico. Los datos obtenidos fueron tratados mediante un andlisis de
varianza (Anova) usando el soffware Statgraphics Plus para Windows (Manugistics
Corp., Rockville, MD). También se realizé el teste de Fisher de minimas diferencias
significativas (LSD) con un 95 % de confianza.

RESULTADOS Y DISCUSION

Obtencién y caracterizacion del extracto

En la tabla 1 se encuentran los datos de caracterizacidn de la fraccién sélida obtenida
luego de la extraccion realizada a 453,15 K'y 1 MPa durante 1 h.

El material extraido presenta un porcentaje mayor de lignina que en el material sin
tratar, debido a que la condicién de la temperatura utilizada permite una mayor solu-
bilizacién de la hemicelulosa permitiendo tener disponible los compuestos fenélicos
caracteristicos de la lignina en la cascarilla de arroz [18]. Asi mismo se puede apreciar lo
que otros autores afirman respecto a la composicion de ceniza, dado que la cascarilla de
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arroz contiene aproximadamente 10 % a 17 % de 6xido de silicio [19], lo cual puede ser
aprovechado como agente de refuerzo en la fabricacién de materiales compuestos [20].

Tabla 1. Composicién de la cascarilla de arroz antes y luego de la extraccidn acuosa.

Muestras Cenizas (%) | Lignina (%) | Carbohidratos (%)
Cascarilla de arroz sin pretratar 20,27 +2,14* | 29,5+0,5° 50,3 + 3,4*
Fracci6n sélida luego de la extraccion 19,9 £ 0,8¢ 334+26 46,6 +1,7°

Letras superindices diferentes en la misma columna indican diferencias significativas (p < 0,05 %).

Con relacién a la fase liquida se encontré un valor de pH é4cido debido a la produccién
de 4cido acético dado por los rompimientos de los grupos acetilo presentes en los azd-
cares. En cuanto a los valores de actividad antioxidante y compuestos fendlicos, estos
fueron similares a los obtenidos en estudios previos [18]. Este proceso trae como bene-
ficio la no implementacién de sustancias quimicas contaminantes al medio ambiente,
asi como la generacién de un proceso industrial més eficiente, dado que en este no se
tendria que neutralizar la muestra para posteriores implementaciones en sectores ali-
menticios y cosméticos y se utiliza agua como solvente.

Al comparar los resultados con los reportados por Martins ez al. [2], quienes obtuvie-
ron extractos ricos en antioxidantes a partir de cascarilla de arroz, mediante métodos
alcalinos y 4cidos, se observa que los extractos de la presente investigacién tienen mayor
concentracién de componentes fenélicos. Es posible inferir que la extraccién con agua
a453,15 Ky 1 MPa de presién permite el acceso alos compuestos antioxidantes, prin-
cipalmente restos fenélicos que se solubilizan y que se derivan de la lignina [21].

Tabla 2. Valores medios y desviacién estindar de pH, fenoles totales y actividad antioxidante del

extracto liquido.

Caracteristica Extracto liquido
pH 34402
Fenoles totales (mg equivalentes de AG/g biomasa seca) 82+0,6
Fenoles totales (mg de equivalentes de AG/L) 1024,1 + 0,5
Actividad antioxidante (mg de equivalentes de trolox/g biomasa seca) 14,6 £ 0,2
Actividad antioxidante (mg de equivalentes de trolox /L) 1831,6 + 0,3
Sélidos solubles g/L 111,40 + 8,24
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Por otro lado, la figura 1 muestra el espectro infrarrojo del extracto seco obtenido, se
puede apreciar una banda ancha a IR n max 3380 cm™ correspondiente al grupo -OH;
las bandas localizadas en el rango IR n max de 1670-1280 cm™ indican presencia de
grupos C=0, mientras que en el rango IR n max de 1620 a 1530 cm™ se observan ban-
das C=C tipicas de grupos aromaticos, siendo representativas de diferentes extractos
fendlicos [11].

100 c=C
S 90 C=0
8 C=C
19}
g 80
E
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g 70 c-0 C=H -OH
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50
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400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900
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Figura 1. Espectro FTIR de los s6lidos soluble en el extracto acuoso obtenido.

Encapsulacion del extracto antioxidante

Para mantener la estabilidad y actividad antioxidantes de los compuestos fenélicos pre-
sentes en el extracto liquido obtenido de la cascarilla de arroz es necesario limitar su
interaccién con el oxigeno y la luz, debido a que la estructura quimica se modifica por
reacciones secundarias [22, 23].

El extracto liquido obtenido a partir de la cascarilla de arroz fue encapsulado mediante
liofilizacién usando como material encapsulante maltodextrina. En la tabla 3 se pre-
senta informacién sobre la caracterizacion de las microcdpsulas obtenidas.

Segtin los resultados, a mayor contenido de extracto en el microencapsulado, mayor
serd la cantidad de compuestos fendlicos, debido principalmente a que contiene la
menor cantidad de maltodextrina y por lo tanto una mayor proporcién de los sélidos
solubles en el extracto. Se observa que los valores de humedad son similares y los valores
de densidad aparente oscilan entre 1,5 y 0,6. Posiblemente la concentracién de la mal-
todextrina promueva un aumento en la densidad de las microcépsulas.
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Tabla 3. Caracteristicas de las microcdpsulas, valores medios y desviacién estdndar del contenido de

fenoles (mg fenoles/ g microencapsulado), humedad (%) y densidad aparente (g/cm?).

Concentracién de la Contenido de fenoles Densidad

Ensayo . s ., Humedad
maltodextrina g/cm? solucién solubles en agua aparente
El 0,25 7,22+ 1,5° 46+09* | 13+04
E2 0,15 10,26 + 3,37 47+12* | 1,5+04
E3 0,125 12,41 £2,9® 4,5+0,72 0,9 £0,32
E4 0,10 14,92 + 3b 43+ 1,0a 0,6 +£0,22

Letras superindices diferentes en la misma columna indican diferencias significativas (p < 0,05 %).

En la figura 2 se encuentra la distribucién de tamafios de particula de las microcap-
sulas. Esto se determiné mediante un andlisis diferencial de tamizado. El tamafo de
las microcapsulas determinardn su comportamiento durante su uso préactico. Con par-
ticulas de tamano pequefio se podria usar como componente de una matriz polimé-
rica de propiedades activas. Se observa una curva de distribucién del tamano donde
mds del 50 % de las microcdpsulas de cada ensayo se encuentran entre 63 um y 45 um.
Las variaciones que se pueden presentar dependen de la proporcién entre el extracto
liquido y el material encapsulante. El tamafio de particula afectara directamente la den-
sidad aparente. Cuando la densidad aparente fue muy baja, la manipulacién del mate-
rial fue dificil debido a su facilidad de dispersarse en el aire.
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Figura 2. Distribucién de tamafio de particula de los tratamientos estudiados.

417



Deisy Sdnchez-Molina, Mayra Vargas-Porras, Rodrigo Ortega-Toro, Yineth Pifieros-Castro

Por otro lado se analizé la estructura de las microcdpsulas por medio de difraccién de
rayos X, tal como se presenta en la figura 3. Para este andlisis se considerd el material
previamente seleccionado E2 y se tomaron muestras de los tamanos de particula mas
representativos (63um y 45um).

45 um

Intensidad (cuentas/s)

63 um

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3. Difraccién de rayos X del material E2.

Los difractogramas muestran la estructura de las microcépsulas como un sélido semi-
cristalino. La banda ancha a 26: 20°, aproximadamente, representa la parte amorfa y los
picos finos a 26: 29,2°, 30,7°, 39,4°, 41,2°, 44,7°, 48,3° y 50,2°, las formaciones crista-
linas. La liofilizacién conlleva un proceso lento de sublimacién de agua congelada, las
condiciones de este proceso son adecuadas para que el sélido resultante tenga tanto
zonas vitreas como zonas cristalinas [24]. El microencapsulado 63 um present6 estruc-
tura més cristalina indicando mejor organizacién de la estructura y mayor estabilidad
del extracto encapsulado bajo las condiciones del ensayo E2.

Liberacion de compuestos fendlicos segun el tamano de particula

De cara al aprovechamiento de los microencapsulados en la industria cosmética o
alimentaria (envasado y embalaje) se procedié a hacer el estudio de la liberacién de
los compuestos polifendlicos en agua. La figuras 4 muestra la capacidad de liberaciéon
del producto activo en medio acuoso para los diferentes contenidos de maltodextrina
con tamanos de particula de 63 um y 45 um. No se observan diferencias significativas
para los tratamientos E1 y E2. Tampoco se observan diferencias marcadas entre los
dos tamanos de particula a los mismos contenidos de maltodextrina. El porcentaje de
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liberacién en agua en cada ensayo es mayor al 91 %, debido a que el material encapsu-
lante posee gran afinidad por el agua [25]. Esto genera migracion rapida del extracto
desde interior de las capsulas hacia el medio acuoso. La microencapsulacién se con-
firmé ya que en todos los casos la liberacion de los compuestos fenélicos luego del
lavado con etanol fue muy baja, con un valor promedio del 0,01 % de los compuestos

fendlicos.
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Figura 4. Liberacién de compuestos fendlicos para cada uno de los ensayos para dos tamafos de
particula: 63 pm (barras lisas) y 45 um (barras subdivididas). Barras de error y grupos homogéneos
(p < 0,05 %).

De acuerdo alos resultados, un contenido de maltodextrina del material obtenido bajo
las condiciones del ensayo E2, que contiene 11,1 g/100 cm® de mezcla a liofilizar, es el
mds adecuado para la encapsulacidn; este porcentaje de maltodextrina es similar a lo
encontrado por otros autores, quienes reportan un valor entre 14 % a 18 % [12] gene-
rando productos mds estables, de caracteristicas mds adecuadas para la manipulacién
y con una capacidad de liberacién de compuestos antioxidantes en medio acuoso alta.
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CONCLUSIONES

El extracto liquido proveniente del pretratamiento con agua caliente a 453,15 K, 1
MPa durante 1 h, de la cascarilla de arroz, permite una adecuada extraccién de com-
puestos fendlicos con actividad antioxidante, obteniendo valores de concentracién de
antioxidantes de 14,6 mg Eq.trolox/g biomasa seca y de componentes fenélicos equiva-
lentes a 8,2 mg Eq.AG/g biomasa seca. El desarrollo de microencapsulados con activi-
dad antioxidante ofrece alternativas a la industria cosmética y alimentaria para generar
productos de alto valor agregado aprovechando residuos agroindustriales. Las capsu-
las obtenidas con 11,1 % (p/v) de maltodextrina presentan alta eficiencia de encap-
sulacién y liberacién, generando un material sélido con estructura semicristalina. El
tamano de particula mis adecuado fue 63um, ya que permitié la liberacién y retencién
del producto activo, con caracteristicas adecuadas para su manipulacién y estabilidad a
condiciones ambientales.
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