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Calorimetria, caracteristicas
fisicoquimicos y liberacion de
nitrogeno de urea extrusa
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Nuestra hipdtesis fue que la extrusion de urea asociada con maiz puede reducir la solubilizacion de N
y aumentar la calidad nutricional de ese alimento para rumiantes. Nuestro objetivo fue caracterizar
fisica y quimicamente una mezcla de maiz y urea antes y después del proceso de extrusion. Las
diferencias fueran evaluadas por medio de microscopia electronica de barrido, solubilizacion de
nitrégeno y pérdida de masa compuesta por termogravimetria. En la microscopia electronica de
barrido, la urea extrusa mostro estructuras aglomeradas y definidas, con cambios en la morfologia de
granulos de almidodn y cristales de urea, que difieren de la disposicion de la mezcla de maiz y urea. La
urea extrusa mantuvo un patron de liberacion constante de nitrogeno por hasta 360 min. En la
termogravimetria, la urea extrusa present6 una temperatura mas alta para empezar a perder masa, o
sea, la desaparicion del material con aumento de la temperatura, pero la pérdida de masa fue menor
cuando comparada al primer evento de la mezcla de maiz y urea. Se concluye que el proceso de
extrusion de urea con maiz modifica las estructuras originales de esos ingredientes y controla la
liberacion de nitrégeno de urea, manteniendo en su formacion una fuente de energia optimizando el
uso de nitrogeno por bacterias ruminales, pues cuanto mas sincronizada la liberacion de almidéon
(energia) y nitr6geno, mejor uso por microorganismos ruminales.

El uso de urea como una fuente de nitrégeno no proteico (NNP) para ruminantes es difundido y es
universalmente acepto como un ingrediente barato para sustituir fuentes de proteinas veganas en
las dietas ruminalesl, pues las bacterias ruminales tienen la habilidad de convertir amoniaco (NH3)
para la proteina microbiana de alto valor bioldgico cuando sincronizada con energia disponible2.
Con el creciente uso de concentrados y urea en la dieta ruminante, hubo una intensificaciéon de
estudios sobre el desarrollo de productos que controlaban la liberacion de N a partir de la urea y un
producto de almidén extruso fue desarrollado, cereales con urea3,4 y un equivalente de 45 % de
proteina5. El proceso de extrusion consiste en la fusién de la urea con la molécula de almidén
gelatinizado, por medio da exposicién a la presion, temperatura y humedad por un cierto tiempo,
obteniendo la urea extrusa llamada starea. La urea pasa de una estructura cristalina para una no-
cristalina, la cual es encontrada en la porcién gelatinizada del almidéns-s.

Esa practica puede aumentar la velocidad de la fermentacion de almidén ruminante y reducir la
intensidad de la liberacién de amonio por la urea, sincronizando tanto los factores para sintesis
proteica microbials y aumenta la aceptacidn de la urea en animales en concentradosz. La mejora de
las técnicas de produccion de urea extrusa, aumento de proteina equivalente a 200 % de los niveles
de proteina bruta (PB) y utilizacion para propdsitos productivos diversos en ruminantes tiene se ha
intensificado, exigiendo pesquisas con el objetivo de caracterizar las modificaciones que el
procesamiento promueve en los ingredientes usados, mientras la demanda por el uso de productos
alternativos en dietas ruminantes aumenta.
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Figura 1. Microscopia electrénica de barrido en un aumento de 27 a 2000 veces en la urea (a y b),
maiz molido (¢ y d), mezcla de maiz y urea (e y f) y urea extrusa (g y h). (*) Granulos de almidén
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Figura 2. Solubilidad de nitrégeno (mg/dL) en agua como una funcién del tiempo de incubaciéon

in vitro a 39 °C.

Sin embargo, comparaciones entre urea y starea (urea extrusa) cuanto a la liberaciéon de nitrégeno
en corderos8,9 o en vacas lactantes10 presentd resultados diferentes, no permitiendo que se llegase
a una conclusion sobre el asunto. Se sabe que, en novillos en terminacién, una concentracién menor
de amonio ruminante es observada en el tratamiento con starea cuando comparada a una mistura
de urea con sorgo groso después de siete dias de alimentacion1l. Asi, la hipétesis de ese estudio es
que la urea extrusa puede reducir la solubilizacién de N cuando comparada a la urea mezclada con
maiz. De esa forma, el objetivo del estudio fue evaluar las caracteristicas de la urea extrusa y
compararlas con el maiz y con la urea mezclada antes del proceso de extrusion.

Resultados

Microscopia electronica de barrido (MEB). Urea, en su forma original, tiene formas esféricas
(Fig.1la y b) El maiz molido entero se configura en una estructura dispersa, siendo posible
evidenciar los granulos de almidén, definidos por formas redondeadas (Fig.1c y d) La mistura de
maiz y urea es dispersada en la banda de carbono, sin tener una forma definida, con la presencia de
granulos de almiddn, definidos por formas redondeadas y estructuras cristalinas brillantes de urea
Fig.le y f). En la muestra de urea extrusa, estructuras con formas y aglomerados definidos son
observadas, formando una estructura compleja (Fig. 1 gy h).
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Solubilidad de nitrégeno in vitro. El pico de liberacion de N de la muestra de maiz y urea (Fig. 2)
ocurre en hasta 30 min (Ycom_and_urea_mixture= 2,8219-0; 2059x; R2= 0,6722).

La reduccion en la solubilizacion de nitrégeno en medio acuoso de la muestra de urea extrusa (Fig.
2) evidencid la solubilizaciéon mas lenta de N comparada a la muestra de mistura de maiz y urea

(Yextrudediurea = 2,0578—00565X, Ro= 0,2313)

Termogravimetria y termogravimetria derivada. A muestra de urea fue caracterizada en las
curvas TG y DTG en cinco etapas simultaneas, o sea, la reacciones a un evento no terminan con el
inicio del proximo evento. Eso es evidente en la primera y segunda etapa, las cuales inician la
descomposicion de urea en temperaturas entre 133,0 y 180,5 C, con pérdida de la mayor parte de la
masa, estimada en 72,97% (Tabla 2). Esas etapas se caracterizaron por el pico rapido y estrecho de

DTG (Fig. 4).
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Figura 3. Superposicién de curvas TG de urea, maiz molido, mistura de maiz y urea, y urea extrusa.
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Figura 4. Superposiciéon de curvas DTG de urea, maiz molido, mezcla de maiz y urea, y urea extrusa
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Las etapas tres y cuatro (Tabla 2), caracterizado por picos de DTG, mantuvieron la competencia
con menor pérdida de masa que la primera y la segunda etapas. La quinta etapa present6é un pico
de DTG mas ancho (Fig. 4), lo que caracteriza el fin de la descomposicion de urea.

La muestra de maiz entero molido no mostr6é estabilidad (Tabla 2). La segunda etapa se
caracterizo por una pérdida rapida de masa dejando compuestos matriciales, demostrada por un
pico estrecho y rapido (Fig. 4). En ese evento, la temperatura del pico DTG indicd que la reaccién
ocurrié rapidamente en 310,86 °C (Tabla 2). El primero evento se caracterizé por una lenta reaccion
de pico de amplia derivada correspondiente a las interacciones fisicas o quimica con la matriz de la
muestra (Fig. 3).

La muestra de mistura de maiz y urea, y la urea extrusa, presentaron tres etapas (Tabla 2 y Fig.
3). Ninguna de las muestras presentd estabilidad constante, indicando la pérdida de agua causada
por la presencia de maiz, incluida en la misma proporciéon en ambas las muestras (26,8 %).

En la muestra compuesta de maiz y urea, la descomposiciéon empezo6 a aproximadamente 103,5
°C y en la urea extrusa a 136,2 °C, con pérdida de masa registrada en las dos muestras en la
proporcion de 54,9 % y 50,5 %, respectivamente (Tabla 2).

Comportamiento semejante fue observado en la segunda etapa en la curva DTG (Fig. 4) de
muestras de mezcla de maiz y urea, y urea extrusa (Fig. 3), pero la temperatura para empezar la
variacién de masa (Tabla 2) fue mas alta para la urea extrusa (231,7 °C) que para la muestra de
mistura de maiz y urea (228,3 °C).

Componentes (g/kg DM) Mistura | Urea extrusa
Materia seca (g/kg) 961,4 961,0
Materia organica 995,4 995,7
Proteina bruta (n-total x 6,25) 2040,4 2029,7
NPN (Fraccion A) 292,3 298,1
CP de NNP (Fraccion A) 1826,7 1863,3
N soluble (Fraccion B1) 17,1 13,3
CP de N (Fraccién B1) 106,9 83,2
N-Proteina verdadera (Fraccion B2) 8,83 5,22
CP de N (Fraccién B2) 55,2 32,7
N-Proteina verdadera (Fraccion B3) 2,2 2,4
CP de N (Fraccién B3) 13,7 15,0
N detergente insoluble neutro 7,9 7,8
N detergente insoluble acido 6,1 5,7
(Fraccion C)

CP de N (Fraccién C) 37,9 35,6
Extracto etéreo 32,5 31,6
Carbohidratos totales 271,1 278,4
Carbohidratos no-fibrosos 194,5 218,0
Fibra en detergente neutro 52,0 32,5
Fibra en detergente acido 21,6 18,3

Tabla 1. Caracterizacion nutricional de la mistura de maiz molido y urea, y urea extrusa.
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Muestra Etapa | T °O1 | Tb (°C)2 | Pérdida de peso| Residuo (%)
(%)
1 133,0 190,4 0,2
2 180,5 206,0 72,9
Urea 3 213,9 243,1 13,4 0,47
4 257,0 288,3 11,8
5 305,1 369,2 1,9
1 37,2 212,6 12,3
Grano de maiz 2 225,6 310,8 61,2 1,3
molido 3 3725 4966 [23,6
1 103,5 188,7 54,9
Mistura de maizy |2 228,3 296,2 31,07 0,32
urea* 3 3357 [5139 |1562
1 136,2 194,5 50,57
Urea extrusa* 2 231,7 2949 34,32 0,34
3 336,2 524,5 14,65

Tabla 2. Caracterizacion de los pasos, temperatura de inicio de la pérdida de masa, temperatura de la
mayor tasa de reaccién, pérdida de masa y residuo de urea, maiz molido, mezcla de urea y maiz
molido y urea extrusa en atmdsfera de ar con tasa de calentamiento de 10 °C por minuto-1.
1Temperatura obtenida por el método de la temperatura de la pérdida de peso. 2Temperatura de pico
DTG. *200 % equivalente proteico (700 g/kg de urea, 268 g/kg de maiz entero molido y 32 g/kg de flor
de azufre).

La tercera etapa mostrd similitudes en la descomposiciéon de masa (Tabla 2) en la muestra de
mistura de maiz y urea, y urea extrusa (15,6 y 14,6 %, respectivamente) y, en DTG (Fig. 4), el pico
derivado fue mas extenso cuando comparado a las primeras etapas.

Discusion

Usando las imagenes de la MEB, es posible diferenciar morfoldgicamente que el proceso de
extrusion altera las estructuras originales de la urea (Fig. 1a y b) y maiz (Fig. 1c y d), atribuido a la
forma espesada y a las modificaciones como la desaparicién de granulos de almidén (Fig. 1h), que
fue posiblemente causado la por la alta presion, temperatura y humedad. La extrusién gelatinizé el
almidon y envolvid la estructura no-cristalina de la urea, la cual formé una estructura compleja.
Esas caracteristicas de la urea extrusa hacen la liberacion de N maés lenta y gradual (Fig. 2), lo que
puede mejorar la utilizacion por las bacterias ruminales: y, asociada a una fuente de energia del
almidéon de maiz, pude aumentar la sintesis de las proteinas microbianas en los animales
ruminantes.

La rapida solubilizacién de N de la muestra de maiz y urea es evidenciada por la manutenciéon
de las formas originales obtenidas por las imagenes MEB (Fig. 1le y f) y cerca de 90 % de la muestra
de nitrégeno es representada por la fraccion A, la cual es el nitrégeno soluble no-proteico de la urea
(Tabla 1). Ese comportamiento indica que el carbohidrato debe ser rapidamente soluble en cantidad
suficiente para sincronizar con el NH; y promover la sintesis de proteinas microbianas. La
constancia de la liberacién de N en otros tiempos son contribuciones de fracciones Bl, B2 y B3 de
maiz N (Tabla 1), que son fracciones mas degradadas.

La reduccion en la solubilizacion de nitrégeno en medio acuoso de la muestra de urea extrusa
(Fig. 2), con la fraccion uniforme A representando 90 % del nitrédgeno presente en la muestra (Tabla
1), puede ser evidenciada en el agrupamiento de estructuras observado en la Fig. 1 (g y h), lo cual
configura el cambio estructural del almidén y urea después del proceso de extrusion. La mayor
parte de N presente en las muestras pertenecientes a la fraccion A de la proteina también justifica el
pico de liberacién de N alrededor de 30 minutos. El patrén constante de liberaciéon de N, observado
hasta 360 min, permitiria que el amoniaco libre del rumen fuese usado por microorganismos del
rumen junto a carbohidratos degradables en el rumen en velocidades diferentes para sintetizar la
proteina microbiana y prevenir la pérdida de NHs.
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La tasa de liberacion de N debe ser dependiente de la tasa de degradacion de la fuente de
carbohidrato, donde la produccién del amoniaco en sinergia con el metabolismo energético del
contenido ruminal es un factor decisivo en la formacién de proteina ruminals.

El exceso de N debido a la alta solubilidad de urea (Fig. 2) puede, ademas de causar toxicidad,
constituir un desperdicio de energia, pues requiere energia para eliminar el amoniaco en exceso en
la sangre, impactando negativamente el ambiente, con implicaciones econémicas y de salud:..

La eficiencia de utilizacion de proteinas en ruminantes puede ser mejorada manteniendo
cantidades adecuadas de NNP y manejo alimentar con el uso de urea extrusa en la dieta de bovinos.
Hasta el nivel de 80 g/100 kg de peso corporal de complementacién de urea extrusa (starea con
proteina equivalente a 200 % PB) no hay influencias negativas sobre el ambiente ruminalis.

La industria mejord para facilitar el uso de NNP en dietas de ruminantes, como el proceso de
extrusion de urea, para prevenir envenenamiento por amoniaco y aumentar la disponibilidad de
nitrégeno para sintesis microbianais. La muestra de urea mostrd que la estabilidad térmica para su
punto de fusién en 133,0°Cus.

Cuanto menor la pérdida de masa en la muestra de urea, en las etapas tres y cuatro (Tabla 2), eso
demuestra que las reacciones complejas de polimerizacion y despolimerizaciéon de compuestos de
alta masa molecular ocurrieron y continuaronis.

Los productos gaseosos generados por la pirolisis de urea son entre temperaturas de 132 a 190
°C. Resultados experimentales muestran que, de 132,5 a 160 °C, urea solo estaba envuelta en
reacciones de consumo. Reacciones de formacién de biureto y acido cianturico, en vez de la
descomposicion de urea, ocupan la mayor parte del consumo de urea. Arriba de 160 °C, la reaccién
dominante pasa para la formacién de descomposiciéon de cianato, mientras el punto de temperatura
de conversion del biuret es 170 °C. La produccién de NH; fluctia entre 132,5-170 °C, pero continua
a subir entre 170 y 190°C1z. En atmdsferas con 5 % o 10 % de O,, la produccién mas alta de NH; fue
alcanzada en 200Cis. La instabilidad de muestra de maiz entero molido fue caracterizada por la
pérdida de agua, posiblemente por la hidrélisis del almidén (Tabla 2). La segunda etapa fue
caracterizada por una pérdida de masa de compuestos de matriz que salen rapidamente (Fig. 4),
posiblemente por la descomposicion de carbonos de cadena larga y hubo pocas interacciones fisicas
0 quimicas entre el compuesto que sale y la matriz de la muestrais.

La presencia de agua influencio la estabilidad térmica de la muestra de maiz y urea, pues acttia
como un plastificante en los cristales de almidén, lo que puede disminuir la temperatura de
transicion del vidrio y, consecuentemente, la temperatura de fusion de los cristalesis, como
evidenciado en la muestra de maiz. 3).

El atraso en el comienzo de la descomposicion de la urea extrusa y disminucion de la pérdida de
masa se da posiblemente por la gelatinizacion del almidén, lo que, después de ese proceso, pierde la
organizacion original de su estructura, enlaces de hidrégeno se rompen con fusién cristalinas,
siendo el grado de gelatinizacién mayor para alimentos extrusos, pues las temperaturas usadas en
el proceso son mas altas, hasta 250 °C en comparacién con 60-95°C1o. Ademads, la harina de maiz
producida por el proceso de molienda en seco del grano del maiz tiene, en su composicion, una
proporcién mas grande de almidén, entre 50 y 55 %, 10 % proteina y 1 % lipidozo.

En la segunda etapa de la curva DTG (Fig. 4), la temperatura del comienzo de la variacién de
masa (Tabla 2) fue mas alta para la urea extrusa, lo que indica que el proceso de extrusion atrasa la
pérdida de masa.

La caracterizaciéon de urea extrusa proporciona un comportamiento detallado del producto
durante el uso, lo que permite su inclusion de acuerdo con las caracteristicas del animal y diferentes
manejos nutricionales.

Conclusiones

Nosotros recomendamos el proceso de extrusion para reducir la solubilizacién de N de productos
de nitrégeno y aumentar la calidad nutricional del producto final. El proceso de extrusién de urea y
maiz para obtener la urea extrusa (starea) cambia la estructura, aumenta la calidad por la
gelatinizacion del almidén y complejacion con los cristales de urea, previniendo la rapida
solubilizacién del nitrégeno.

Materiales y métodos

Muestras y caracterizacion nutricional Muestras de dos productos, llamada de mezcla de maiz y
urea, fueron usadas, correspondiendo a la mezcla de ingredientes antes de extrusion y urea extrusa
- Starea (Amiréia Pajoara 200S). El proceso de produccién de urea extrusa consiste en la
complejacion de urea con una molécula gelatinizada de almidén, empleando presion, temperatura y
humedad, obteniendo asi el starea. Las dos muestras, con una proteina equivalente a 200 %, fueron
compuestos de urea de ganaderia, grano de maiz molido y flor de azufre en las proporciones de
70 %, 26,8 %y 3,2 %, respectivamentes.
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Los dos ingredientes fueron mandados para analisis quimico en el tamafio original de la particula
para probar el efecto de procesamiento. La materia seca (DM; Tabla 1) fue determinada por el
secado en un horno a 105 °C durante la noche (método 930,1521). El contenido total de nitrégeno fue
calificado por el método Kjedahl usando el destilador TE-036/1 (Tecnal, Piracicaba, Brasil) (método
976.0521). La determinacion del extracto etéreo fue hecha en un extractor Ankom XT 10 (Ankon
Technology, NY, EE. UU.). El contenido de ceniza fue determinado con un incinerador muffie
(método 942,0521) y el contenido de materia organica (OM) fue calculado por la diferencia entre 100
y el porcentaje de ceniza. Para determinar el contenido de fibra en detergente neutro (NDF)2, a-
amilase termoestable (Termamyl 120 L Sigma-Aldrich, 3050 Spruce Street, Saint Louis, MO, USA) y
los resultados fueron expuestos en ceniza residual. Se determind el porcentaje de los carbohidratos
totales (TC)2sy de los carbohidratos no-fibrosos (NFC)os.

Se determind fracciones de proteina de acuerdo con la metodologia escrita con la fraccion A
correspondiendo a la NPN, Bl correspondiendo a proteina soluble verdadera, B2 o N a la proteina
insoluble verdadera en el rumen, pero sin enlace con la NDF, B3 correspondiendo a la fibra
potencialmente disponible N-ligada (nitrégeno insoluble en detergente neutro) y C, la porcién
indisponible, ligada a la lignina (nitrégeno insoluble en detergente acido).

Observaciones de la microscopia electronica de barrido (MEB). El estudio de la morfologia
muestral (Fig. 1) fue hecho por las mediciones de microscopia electrénica de barrido (MEB) en el
equipamiento JEOL modelo JSM 6380LV en el Instituto de Fisica de la Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul (INFI/UFMS).

Muestras en la forma original de urea, grano de maiz molido, mistura de maiz y urea, y urea
extrusa fueron dispersados en una cinta de carbono de dos lados para fijacion al topo de una colilla
de cobre. El conjunto fue llevado para la camara de pulverizaciéon catédica (modelo Denton
Vacuum, Desk IIT) para la disposicién de una fina camada de oro en la superficie de las particulas
de polvo para obtener una mejor resolucion de imagen MEB y aumentar la conductividad de la
muestra para evitar los efectos de la carga electrénica que obstaculiza la resolucién de la imagen.
Para el andlisis, un voltaje de 15 kV, distancia de trabajo (WD) de 12 mm y punto de tamafio 20
fueron usados. Lecturas fueron hechas e imagenes fueron grabadas en aumentos de 27 y 2000 veces
para fines de comparaciéon morfologica.

Solubilidad de nitrégeno in vitro. Para estimar la liberacién de nitrégeno (N) en diferentes
productos, el método Kjeldahl fue empleado para determinar el nitrégeno total, con
modificacionesiy.

Inicialmente, 2 g de la muestra compuesta de maiz molido y urea, y urea extrusa (starea) fueron
envasados en vidrios de 500 mL de capacidad. Entonces, 200 mL de agua destilada fueron afadidos
y las muestras fueron llevadas a bafio maria (39,5 °C). El tiempo total de analisis fue de 360 min, y
una alicuota de 2 mL (en triplicado) fue removida del sobrenadante en los tiempos 0, 30, 60, 120,
180, 240, 300 y 360 min, de acuerdo con la metodologia descrita para Itavo et al.e.

Esas alicuotas fueron envasadas en tubos digestivos conteniendo 5 mL de 2N de hidréxido de
potasio (KOH) y 13 mL de agua destilada. En la secuencia, los tubos digestivos fueron llevados para
el destilador de nitrégeno (TECNAL — TE-036/1). En el mismo equipo, un Erlenmeyer conteniendo
10 mL de acido bérico 2 % fue acoplado y, entonces, la destilacién ocurri6é hasta obtener 75 mL de
solucion.

Por fin, titulaciones de las soluciones recuperadas fueron hechas en el destilador, con 0,005 N de
acido clorhidrico (HCI) usado hasta el punto de mutacién de las soluciones ser obtenido. Con la
destilacion, una titulaciéon también fue hecha en triplicado para cada producto y para cada tiempo
de analisis. También fue realizado un ensayo en blanco (solamente agua destilada) en el comienzo
de cada tiempo de andlisis para verificar contaminaciones del equipo.

Los datos obtenidos con las titulaciones fueron sometidos a la siguiente ecuacién: Concentracion
de N (g/dL) = volumen de HCI usado x factor de correccién de HCI x 0,005 x 0,014 x 100/2.

Mediciones de termogravimetria y termogravimetria derivada. Las curvas de termogravimetria
(TG) y termogravimetria derivada (DTG) de las muestras de urea original, maiz entero molido y
mistura maiz y urea, y urea extrusa fueron determinadas con un analisis termogravimétrico TGA
Q50 V20.13, Build 39 (New Castle, EUA), en el Instituto Quimico de la Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul. Alrededor de 6,0 mg de cada muestra fue pesad en una célula de platino y los
testes fueron realizados en una atmosfera de aire sintético, con una tasa de calentamiento de 10 °C
min-1, a partir de una temperatura ambiente hasta 900 °C. Las temperaturas en las cuales la tasa de
descomposicion de la muestra fue maxima (Td) fueron obtenidas por las curvas DTG. Los datos
fueron analizados usando el programa Advantage/ Universal Analyzes v5.5.24 de la TA
Instruments.
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