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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo fundamental la evaluacion de un
proceso no-convencional: Pulverizado mezclado de alta energia para reducir el
tamafio de particula de almidones nativos de maiz, yuca y jicama. Se estudiaron
diversas condiciones de pre-tratamiento de los almidones, usando acidos organicos
(acético y lactico) e inorganico (clorhidrico) y posteriormente estos almidones fueron
molidos y analizadas sus propiedades de tamafio de particula y algunas
propiedades funcionales. El proceso de molienda se realizé6 en un molino de alta
energia (Spex 8000L) usando bolas de acero inoxidable durante un tiempo de
molienda de una hora. El almidon de jicama bajo el efecto de acido lactico o de
acético presento diferentes comportamientos en el analisis de tamafio de granulo.

El acido clorhidrico presenté una menor reducciéon en el tamafio de granulo
con relacion a los &cidos organicos, destacando el almidén de maiz con un mayor
porcentaje de reduccion de 36%.

Los andlisis de Microscopia Electronica de Barrido mostraron que los granulos pre-
tratados y molidos modifican su estructura original, observandose un mayor dafio en
almidones de jicama. Los difractogramas de rayos X indicaron pérdida de
cristalinidad en los granulos durante su procesamiento, sin embargo, el patron de
difraccion permanecio similar al almidén nativo. Los almidones tratados con acidos
organicos mostraron altos contenidos de amilosa con relacion a los tratados con
acidos inorganicos, esto como consecuencia de la hidrélisis que sufren las cadenas
de amilosa. Los andlisis de DSC avalaron estos resultados, obteniéndose valores
altos de Tg, en almidones con altos contenidos de amilosa, probablemente debido
a los enlaces formados que requieren mayor temperatura para gelatinizar. El
proceso de molienda redujo los valores de viscosidad y los indices de absorcion de
agua atribuido a una mayor cristalinidad. Los indices de solubilidad también fueron
aumentados en almidones tratados con acidos inorganicos como consecuencia de
su efecto en la region amorfa del granulo. El proceso de reduccion de tamafio de
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granulo evaluado mostré ser una excelente opcién para obtener almidones con

caracteristicas diferentes a los almidones que existen en el mercado.

Palabras clave: hidrélisis &cida, molino de bolas, propiedades funcionales, tamafio

de granulo.
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ABSTRACT

The present research consisted had fundamental objective the evaluation of not-
conventional process: high energy shaking mill for obtain a size of smaller particle
starch. We studied different pre-treatment conditions of starches, we used organic
acids (lactic and acetic) and inorganic (hydrochloric), subsequently this starches were
milled in ball mill, the particle size and others functional properties were analysed.
The milling process made in high-energy mill (Spex 8000L) employed stainless steel
balls milling for one hour. The jicama starch with the effect of lactic and acetic acid
had different behaviour, in the size granule analysis.

The hydrochloric acid displayed better results in granule size with relation the organic
acids, being the maize starch prominent with the best reduction percentage of 36%
By analysis in Scanning Electronic Microscopy it was observed that pre-treated and
milled grains changed their original structure, jicama starches displaying greater
damage. X-ray diffractograms indicated loss of cristalinity in the processed granules,
nevertheless, the diffraction pattern remains similar to the native starch. The starches
process with organic acids showed high values of amylose content comparing
starches treated with inorganic acids as a result of the hydrolysis that undergoes the
amilosa chains; the DSC analysis its agree with the previous results, having high Tg
values in starches with high amylose contents, due probably to linkers formed that
they require greater temperature to paste. The milling process down the viscosity and
water absorption index, because crystalline starches. The water solubility index was
high in starches treated with inorganic acids due to effect in the amorphous fraction in
the granule. The process of downsizing evaluated showed to be an excellent option to
obtain starches with characteristics different from the starches that exist in the

market.
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1. INTRODUCCION

El almidén resulta un ingrediente o aditivo de bajo costo en la industria alimenticia y
por su abundancia resulta factible su utilizacion. La investigacibn en ciencia y
tecnologia de este polimero ha generado métodos de modificacidn en su estructura
quimica, siendo los méas comunes los quimicos, fisicos y biotecnoldgicos,
permitiendo generar innumerables aplicaciones que se han visto beneficiadas con la
obtencién de almidones modificados que son constituyentes fundamentales en
diversos productos usados en la industria alimenticia y no alimenticia. Generalmente
estos almidones modificados han sido obtenidos de almidones nativos de fuentes
tradicionales como maiz y trigo que son cosechados en grandes voliumenes por
paises que poseen la tecnologia apropiada para obtener grandes divisas de este
material organico biodegradable; asi como también como la yuca en que el
contenido de almidon en base seca puede ser hasta de 80% vy la jicama con 3-4%;
sin embargo sus propiedades fisico-quimicas los diferencian ampliamente (L6pez
2002; Galvan 2002).

El tamafio de particula del almidon ha recibido mucha atencion debido a su
importancia, existen almidones como el de amaranto y arroz con un tamafo
extremadamente pequefio de granulo entre 1-5 micras; que sido de interés cientificos
para diversos autores (Paredes-Lopez et al., 1989; Pérez et al.,, 1993; Singhal y
Kurkarni 1990; Bello-Pérez et al.,, 1998) por sus propiedades comunes como
solubilidad en agua fria, radio de hinchamiento, estabilidad al congelamiento-
descongelamiento, capacidad de retencién de agua y viscosidad de pasta acuosa.
Debido a esto han sido utilizados como sustitutos parciales de grasa (Daniel y
Whistler 1990) en peliculas de plastico biodegradable (Lim et al., 1992). También se

ha usado en polvos para maquillaje o en polvos limpiadores, como estabilizantes en



polvos de hornear, y como agentes de rigidez de ropa (los almidones pequefios
pueden penetrar en las telas y darle brillo y almidonado después de plancharse (Jane
et al., 1992a).

Niemann y Whistler (1992) y Jane et al., (1992a), realizaron modificaciones fisicas en
almidones de maiz a través de una reduccion de tamafio de granulo, y mostraron que
el molino de bolas para rompimiento de los granulos de almidén es un método de
utilizacion efectivo, particularmente después de un pretratamiento con &cido
clorhidrico como forma para debilitar la estructura granular, resultando almidones
cristalinos altamente litherizados los cuales mostraron una estructura granular fragil
debido la molienda, observando que redujeron la cristalinidad pero conservando el
patron de difraccion.

Pues con el tratamiento acido se obtiene un almidén cristalino, debido a que con el
proceso se ataca preferencialmente la region amorfa del almidén (Chun et al., 1997)
Mientras que Sanguanpong et al., (2003), el mismo tratamiento utilizando almidén de
yuca como fuente alternativa, resultando almidones con tamafo de granulo de 15
micras de diametro.

En este trabajo de investigacion se realiz6 un estudio de los efectos que provoca el
pre-tratamiento con acidos organicos e inorganicos y la molienda en molino de bolas
sobre el porcentaje de reduccién de tamafio de granulo asi como también las

propiedades funcionales, en almidones de maiz, yucay jicama.



2. JUSTIFICACION

En México las empresas que comercializan los almidones nativos o modificados son
empresas multinacionales o consorcios de empresas nacionales con empresas
transnacionales, haciendo uso de patentes o licencias con pago de regalias.

En Ameérica latina existen alltivos como es el caso de la yuca que se exporta como
materia-prima para extraccion de almidén y otros usos, hacia paises que han
desarrollado paquetes tecnoldgicos que los procesan y comercializan con un mayor
valor agregado.

Asi como el cultivo de la jicama donde se calcula que aproximadamente el 30% de la
produccion nacional de este producto no se cosecha y por lo mismo no se
comercializa ya que durante su desarrollo sufre un fendmeno de reventado, por lo
qgue potencialmente representa una fuente alternativa para la extraccion de almidon
para su aprovechamiento y aumentando asi su valor agregado.

Almidones con tamafio de granulo menor a las 10 micras son empleados como
substitutos de grasa y para la elaboracion de peliculas biodegradables. Actualmente
estos granulos de pequefio tamafio (2-10 micras), obtenidos generalmente de
almidon de arroz y amaranto son muy caros Yy dificiles de extraer.

Tomando en consideracion lo antes expuesto el presente trabajo tuvo como objetivo
la obtencién de almidones con tamafio de particula reducido mediante pulverizado /
mezclado con alta energia utilizando maiz, yuca y jicama como fuentes de materia
prima de bajo costo y gran disponibilidad, que potencialmente pueden ser usados
como sustitutos de almidones de arroz y amaranto.

Estos almidones tienen aplicacidon en la industria de los cosméticos, como sustitutos

de grasa, en peliculas biodegradables y otros usos especificos.



3. ANTECEDENTES

3.1. Aspectos econOmicos e industriales del almidén

La utilizacion del almidon como componente alimenticio se basa en sus propiedades
de interaccién con el agua, especialmente en la capacidad de formacion de geles.
También por la interaccion con otros componentes de los alimentos como proteinas,
lipidos y otros carbohidratos. Abunda en los alimentos amilaceos (cereales,
tubérculos) de los que puede extraerse facilmente y es el componente biodegradable
mas econdmico con estas propiedades. Respecto a las propiedades funcionales de
los almidones, la mayor parte de las empresas comerciales estudian las
caracteristicas de los almidones en aplicaciones especificas. Cuando los almidones
nativos no pueden satisfacer estas caracteristicas, se tiene la opcion de afiadirles
valor a través de la modificacion de sus propiedades y ampliar la utilidad de este
carbohidrato en innumerables aplicaciones industriales. Los procesos de
modificacién van encaminados a cambiar las caracteristicas e integridad del granulo
de almidén, con la finalidad de modificar sus propiedades de gelatinizacion,

cocimiento, retrogradacion y/o gelificacion.

La diversidad de propiedades funcionales especificas de los almidones necesarias
para la industria alimenticia es casi ilimitada. Ningun otro ingrediente proporciona
textura a tan gran variedad de alimentos como el almidon. Ya sea que se trate de
sopas, salsas, relleno para pays o flanes, el almidon proporciona un producto
consistente y estable durante el almacenamiento, al gusto del consumidor. Estas
caracteristicas se estan obteniendo cada vez méas de almidones modificados, a
consecuencia de la demanda creciente de alimentos naturales. El almidén también
presenta una gran variedad de aplicaciones que dan valor agregado en las industrias

no alimenticias, y cada aplicacion exige caracteristicas funcionales muy particulares.



Aspectos econdmicos e industriales

El volumen de almidones para aplicaciones no alimenticias es enorme, y estas
aplicaciones son un importante indicador de la economia de los paises, una
economia activa necesita materiales de construccion para hacer edificios, fabricas,
vivienda y papel para la administracion, para envolver y envasar productos diversos,
asi como adhesivos.

Existen tres sectores industriales que dominan la demanda de almidones
modificados: el de los productos del papel (os almidones sirven para dar mayor
fuerza a los pafiuelos y toallas de papel, y permiten aprovechar mas el papel
reciclado en cartdn macizo y carton corrugado)con 33% de demanda; el de los
almidones modificados esterificados y eterificados (los llamados ésteres y éteres)
con 33% vy el de las sustancias quimicas organicas con 25%. Los ésteres y los éteres
son productos intermedios cuyo principal cliente es la industria del papel, que se
erige asi, directa e indirectamente, como el mayor receptor de restituciones por
produccion (LMC International Ltd, 2002).

La exigencia cada vez mayor de que los productos sean biodegradables aumentara
el volumen, ya que el almidon se utiliza en las peliculas y hojas de plastico, asi como
en las formulas de fibras naturales que iran reemplazando a las espumas de plastico.
Los almidones adhesivos se tratan con acidos o con alcalis, y se modifican con
oxidantes, sales y alcoholes. Los almidones para textiles se esterilizan, oxidan y
someten a diversos agentes de ligaduras cruzadas mientras que los almidones
adhesivos se tratan con acidos o alcalis y se modifican con sales, oxidantes y
alcoholes.

Al prosperar la economia, incrementa también el volumen de almidones, conforme se
desarrollan los paises, crece la demanda de almidones funcionales de alto valor
agregado y mejor calidad (FAO/STAT 2001).

De acuerdo al ‘International Starch Institute” ( 1998) la distribucion de almidén como
materia prima en el mundo es como se describe a continuacion: almidén de maiz con

aproximadamente el 83%, después de esto los almidones de trigo, papa, yuca, arroz



Aspectos econdmicos e industriales

y otros, forman parte de las fuentes de materia prima de almidones. Estados Unidos
de Norteamérica es el mayor productor de almidén en el mundo, seguido de la Unién

Europea, Japon y otros paises, lo anterior se puede observar en la Figura 1.

BCom

B Fotato
OCassava

O Wheat

B Rice and other

BUSA EEU OJapan OOthers

b)

Figura 1.- a) Fuentes de materia prima para la extraccién de almidén en el mundoy b)
principales paises productores de almidén en el mundo.
Fuente: International Starch Institute, 1998.

Siendo el maiz el que mas se utiliza para la elaboracion mundial de edulcorantes con
un promedio mundial de 14 millones de toneladas, Estados Unidos de Norteamérica
produce el 80% del total mundial. Durante 1998, se produjeron 14 millones de
toneladas de jarabe de alta fructosa, 6 millones de toneladas de glucosa y dextrosa,
6 millones de toneladas de almidon de maiz, 14 millones de toneladas de alcohol

“fuel”, 3.1 millones de toneladas de alcohol de bebida y 3.5 millones de toneladas de



Aspectos generales del almidén

cereales para desayuno y otros productos, todos ellos en base al grano de maiz
(International Starch Institute 1998).

Actualmente, la produccién europea de almidén, utiliza el 19% del total de maiz y
3.6% de trigo; en México en el afio 2003 el sector industrial almidonero captd 32%
de las importaciones de maiz de Estados Unidos de Norteamerica (Secretaria de
Economia 2003). Algunos ejemplos muestran la posibilidad de utilizar otras fuentes
alternativas para la extracciéon de almidén vy los residuos de este en productos de
alto valor agregado. En México la utilizacion de estos co-productos es aun minima,
las empresas mas competitivas en el futuro, seran aquellas que valoricen mejor esos
co-productos y residuos, reduciendo los costos de la producciéon, aumentando los

lucros y su competitividad.

3.2. Aspectos generales del almidon

El almidon es el principal carbohidrato de reserva sintetizado por las plantas
superiores, constituye una fuente de energia esencial para muchos organismos,
especialmente el humano. Desde el punto de vista nutricional, el almidon es el
principal componente de la dieta humana, el almidon representa una fraccion
importante en un gran namero de productos agricolas como los cereales (maiz, trigo,
arroz) cuyo contenido de almidon esta entre 30 y 80 %, leguminosas (frijol, chicharo,
haba) de 25 a 50 % de almidon y tubérculos (papa, yuca) en los que el almidon
representa entre un 60 o0 90 % de la materia seca (Guilbot y Mercier 1985).

El almidon esta constituido esencialmente (98-99%) de un polimero de D-glucosa,
guimicamente el almidon consiste de dos polimeros de diferente estructura, amilosa

y amilopectina.



Aspectos generales del almidén

3.2.1. Amilosa

La amilosa es un polimero lineal de 200 a 2500 unidades de glucosa unidas
mediante enlaces a(1-4) y pesos moleculares hasta de un millén; es decir es una a-
D- (1-4)-glucana, cuya unidad repetitiva es la a-maltosa (Badui 1996). Sin embargo,
se ha demostrad la presencia de cierta cantidad de enlaces a(l-6)en esta
macromolécula (Cura et al., 1995, Hood 1982). Dichas ramificaciones se encuentran
de manera espaciada e infrecuente, lo que permite observar que la amilosa se
comporta como un polimero lineal (Lineback y Rasper 1988), el modelo simplificado
de la estructura de la amilosa se muestra en la Figura 2, aunque es tipicamente
ilustrada como una estructura de cadena lineal por motivos de simplicidad, la amilosa
es a menudo helicoidal. El interior de la hélice contiene los atomos de hidrégeno y
debido a esto es susceptible a formar complejos con moléculas hidréfobas como
yodo, acidos grasos o hidrocarburos, en este tipo de complejos los grupos hidrofilicos
de la cadena estan orientados hacia el exterior y los hidroéfobos hacia el interior de la
cavidad (Guilbot y Mercier 1985).

En una suspension acuosa calentada por encima de la temperatura de gelatinizacion
del almiddn, la amilosa se asocia rapidamente para formar un precipitado insoluble,
las moléculas lineales presentan una cierta tendencia a orientarse paralelamente
asociandose mediante puentes de hidrogeno, formando una doble hélice y
proporcionando una estructura cristalina (Harper 1991), resultando una red
tridimensional en la que cada vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa y
la afinidad por el agua decrece aumentando el tamafio del agregado; la amilosa fuera
del granulo forma una malla tridimensional y produce un gel (Lehninger et al.,1985;
Harper 1991). La amilosa puede ser representada esquematicamente de la manera

siguiente:
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Figura 2.- Representacidén esquematica de la amilosa, la cual se puede representar
como (a) una cadena recta (b) una hélice
Thomas y Atwell 1999).

3.2.2. Amilopectina

La amilopectina es el otro componente del almidon, es un polimero ramificado
formado por cadenas de residuos a-D-glucopiranosidos unidos por enlaces a(1-4) y
en los puntos de ramificacion y presentando entre 56% de enlaces a (1-6) en los
puntos de ramificacion. La Figura 3 muestra como los racimos de cadenas
constituyen la unidad basica de la macromolécula. Son definidos dos grupos
principales de cadenas, nombradas cadenas A (insustituibles y cadenas B
(sustituibles por otras cadenas) [Marchal et al., 2001]. La cadena B- forma la columna
de la molécula de amilopectina y se extiende sobre dos o mas racimos. Cada racimo

contiene de dos a cuatro cadenas A- estrechamente asociadas. Los racimos
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asociados de cadenas A- son principalmente responsables de las regiones cristalinas
dentro del granulo. Las areas intercristalinas (amorfas) se presentan cada 0.6-0.7 nm
y contienen la mayor cantidad de enlaces a -(1-6) siendo relativamente susceptibles
a los agentes hidroliticos (acidos y enzimas). En general, la molécula de amilopectina
es de 1.0 a 1.5 nm de didmetro y de 12 a 40 nm de longitud (Bello- Pérez et al.,
2002).

Se considera que las cadenas de amilopectina presentan un acomodo radial desde el
centro hacia el exterior, las cuales asociadas a la amilosa dan lugar a &s zonas
cristalinas y amorfas del granulo de almidén (Bello-Pérez et al., 2002). Los granulos
formados por estos polimeros asumen determinada forma y tamafio, asi como una
relacion de amilosa/amilopectina caracteristicos de cada fuente vegetal.

En un estudio realizado por Wang y White (1994) con almidones de avena, se
encontr6 que la longitud de las cadenas de las amilopectinas (cadenas A-) se
incrementd cuando el granulo de almidén presentaba un mayor contenido de amilosa
y lipidos. La cristalinidad de los granulos de almidén se atribuye a las cadenas cortas
de amilopectina con un GP de 14 —20 conformadas en dobles hélices.

La enzima RB-amilasa ataca los enlaces a -(1-4) de la amilopectina para producir
dextrinas [-limite (que son las cadenas residuales que contienen los puntos de
ramificacion), un ataque posterior con pululanasa o isoamilasa, que actian sobre los
enlaces a -(1-6) permite obtener maltosa. Cada ramificacion contiene de 15 a 25
unidades de glucosa, su peso molecular varia entre 10° y 10’ daltons, estas
variaciones dependen del origen botanico del almidén las condiciones del aislamiento
de la amilosa y amilopectina y del método usado para determinar el peso molecular
(GOmez 2001; Badui 1996).

10
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Figura 3. Representacidon esquemaética de la amilopectina
(Marchal et al., 2001)

En el granulo de almidén, que esta organizado en una estructura en forma de anillos,
las moléculas de amilopectina son perpendiculares a los anillos y estan dirigidos
hacia la superficie exterior del granulo. Las amilopectinas se alinean a lo largo de un
eje imaginario que se extiende desde el hilio del granulo hasta el exterior del mismo.
Las regiones de estas moléculas largas y ramificadas forman cristales. Las regiones
amorfas o no cristalinas contienen a las moléculas de amilosa y secciones de

moléculas de amilopectina que no estan en los cristales.

1
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3.2.3. Cambios estructurales y funcionales del almidén

La amilosa y la amilopectina le confieren diferentes propiedades en su conjunto al
granulo de almidon que generalmente se consideran para determinar la aplicacion de

los productos obtenidos a partir de este.

Solubilidad en agua fria: Son poco solubles debido a que la amilosa y la
amilopectina se unen mediante puentes de hidrogeno, formando una estructura
compleja a través de la participacion de segmentos de otras moléculas individuales,
su solubilidad depende de la cantidad disponible de éstos polimeros en el medio
(Banks y Greenwood 1986).

Birrefringencia: Cuando se observa un granulo de almidén bajo un microscopio con
luz polarizada, todos los almidones nativos muestran una cruz, denominada “cruz de
malta”. A este fenébmeno se le denomina birrefringencia y es un indicador del grado
de orden en los granulos (Thomas y Atwell 1999).

Absorcion de agua: La cantidad de agua fria absorbida por el almidén dependera
del contenido de humedad del medio que lo rodea, el almidon absorbe agua hasta
alcanzar el equilibrio con el medio circundante y el proceso es reversible cuando el
agua es fria, la absorcion de agua fria hace que el granulo presente un hinchamiento
incrementando el tamafio de su diametro hasta un 10% (Seib y Stearns 1972). En
agua caliente la absorcion de agua esta determinada por la fuerza de union de la
estructura del granulo de almidon, que depende del grado de asociacién molecular
entre la amilosa y la amilopectina (Leach 1965). La estructura antes mencionada
presenta un limite en su elasticidad y, por ello los granulos poseen una limitada
capacidad para absorber agua caliente con un hinchamiento reversible. Este proceso
llega a ser irreversible cuando son rotos los puentes de hidrégeno que unen las

moléculas de la estructura, ya sea por calor, agentes quimicos, mecanicos o por
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combinacién de ambos, en presencia de una cantidad suficiente de agua (Rasper
1980).

3.2.4. Cambios en el almidon producidos por tratamientos hidrotérmicos

El almidon presenta una amplia aplicacion en la industria alimenticia debido a que
proporciona propiedades de gran importancia.

Gelatinizacion. Los granulos de almidén son insolubles en agua fria, pero se
hinchan cuando se calientan en un medio acuoso. Inicialmente el hinchamiento es
reversible y las propiedades Opticas del granulo no se pierden; sin embargo cuando
se alcanza una cierta temperatura el hinchamiento llega a ser irreversible y la
estructura del granulo se altera significativamente, por lo tanto es la ruptura del orden
molecular dentro del granulo de almidon manifestando cambios en propiedades
como hinchamiento granular, fusién del cristal nativo, pérdida de birrefringencia y
solubilidad del almidén (Boyer y Shannon 1987).

Biliaderis (1991b), postulé que son tres los procesos que constituyen el fenémeno de
la gelatinizacion del almiddn. Estos procesos estan basados en la termodinamica de
no-equilibrio: a) difusion de agua dentro de los granulos de almidén, b) un proceso de
fusion caracterizado por una transicion hélice-enrollamiento que es facilitada por la
hidratacion y c) hinchamiento del granulo como resultado de la desintegracion de los
cristales.

Gelacion: Después de la gelatinizacion o formacion de pastas del almidoén, las
moléculas de amilosa y amilopectina pueden considerarse como "disueltas”, durante
el enfriamiento, la dispersion de almidon gelatinizado adquiere dependiendo de la
concentracion, una consistencia de pasta suave o gel (Doublier y Choplin 1989).
Cuando la pasta o gel se almacena por largos periodos de tiempo, las moléculas de

amilosa presentan cierta tendencia fuerte a reasociarse a través de la formacion de
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enlaces de hidrogeno con moléculas de amilosa adyacentes.

El grado de hinchamiento y desintegracion del granulo, al igual que la exudacion de
la amilosa, depende del tipo y concentracion del almidon, temperatura, presencia de
otros solutos y el corte o agitacion aplicada durante el calentamiento (Lineback y
Rasper 1988).

Retrogradaciéon: Si la pasta de almidon gelatinizado se enfria lentamente, las
moléculas de amilosa tienen suficiente tiempo para alinearse de tal forma que varios
enlaces de hidrogeno pueden formarse entre cadenas paralelas adyacentes
(Lineback y Rasper, 1988); este fenOmeno se conoce como retrogradacion. La
retrogradacion se manifiesta por la formacion de precipitados o geles y afecta a la
textura, aceptabilidad y digestibilidad de los alimentos que contienen almidén. Como
se ha mostrado, la retrogradacion consiste de dos procesos: a) gelacién de las
moléculas de amilosa exudadas del granulo durante la gelatinizacion y b)
recristalizacion de la amilopectina (Biliaderis, 1991a).

Existe una cantidad considerable de datos experimentales efectuados con CDB y
difraccion de rayos X que sugieren que la principal causa del envejecimiento del pan
es la retrogradacion. A pesar de que la amilosa y la amilopectina estan sujetas a la
retrogradacion, parece ser que la amilopectina es la molécula que mas influye en los
cambios que se suscitan en los alimentos que contienen almidon cuando se
almacenan (Biliaderis y Prokopowich, 1994). Evidencias sobre este comportamiento
fueron encontradas por (Paredes-LOpez et al.,, 1994) ya que en el caso de los
almidones cerosos la entalpia de retrogradacién increment6 al aumentar el tiempo de
almacenamiento, no siendo el caso del almidon de maiz normal, el cual mostré6 una
disminucién en dicha entalpia. La retrogradacion es un proceso complejo y depende
de muchos factores, como el tipo y concentracion de almidén, regimenes de
cocimiento y enfriamiento, pH y la presencia de solutos como lipidos, sales y

azucares. Se ha reportado que los monoacil lipidos retardan la retrogradacion, pero
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el efecto de los azlcares y las sales es mas complejo y no se conoce muy bien
(Biliaderis y Prokopowich, 1994).

3.3. Generalidades de almidones de maiz, yucay jicama

Para la obtencion de almidon existen diferentes fuentes como ya se mencioné
anteriormente, pueden ser cereales dentro de estos los mas importantes son el maiz
y el trigo; tubérculos entre los cuales se encuentra la yuca y papa, sin embargo,

también existe otra fuente alternativa como la jicama.

Maiz.- En México el maiz (Zea mays) es el componente mas relevante de la
produccion agricola ocupando este cultivo aproximadamente la mitad de la superficie
destinada a la agricultura, por su volumen y valor de poduccién (cuarta parte del
valor de la produccion agricola), por ser la base de la dieta alimenticia de la mayoria
de la poblacion (aproximadamente para 15 millones de mexicanos representa el
anico medio de subsistencia) y por dar ocupacién a cerca de una quinta parte de la
poblacion econémicamente activa y a mas de una tercera parte de los agricultores
existentes en el pais (Gordillo 1990). EI componente quimico principal del grano de
maiz es el almidén, al que corresponde hasta el 72-73 % del peso del grano, el
almidén de maiz comercial actualmente se obtiene del proceso de molienda humeda
(usandose aproximadamente alrededor de 9% de la cosecha de maiz para obtencion

de almidon y edulcorantes).

Jicama.- La jicama (Pachyrhizus erosus), del nahuatl xicamatl de xitl [variante de
xihuitl “hierba”] y camatl “hinchadura”. Llamada también yam bean o jacatupé, es un
vegetal perteneciente a la familia de las leguminosas, subfamilia papilionoideae
originaria de México y América central. En México su cultivo se concentra

principalmente en los estados de Nayarit, Morelos, Guanajuato, Michoacan y
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Querétaro; con una produccion total de 90496.18 ton. por afio siendo el mayor
productor Nayarit, (SAGARH 1999). En el campo esta raiz presenta problema de
fracturas cuando se encuentra en crecimiento, se le llama cominmente "reventado" y
no es apta su comercializacion en fresco. Aproximadamente 30% de la produccién se
pierde por este fendbmeno, aunque se desconoce el origen de este problema (Galvan
2002); por lo anterior, se ha generado la necesidad de buscar alternativas para la
utilizaciéon industrial de este producto. Una alternativa puede ser el uso del almidon
modificado de jicama para ser empleado en la industria, el gel formado por almidon
de jicama presenta buena estabilidad a la refrigeracion por su baja sinéresis
(2.6%/144h) (Alvarado et al., 1999).

Yuca.- La yuca (Manihot sculenta) es un arbusto de raices tuberosas conocido
también por mandioca, boniato de las Antillas, entre otras. Esta planta fue
descubierta en el siglo XVI en Brasil, y su cultivo se extendié a regiones tropicales y
subtropicales de Asia y Africa. La produccion mundial de yuca se concentra en el
continente africano y, en particular, en: Nigeria (33,854,000 toneladas anuales); el
Congo (15,959,000) y Ghana (7,845,440). Le siguen en importancia el continente
asiatico, principalmente Tailandia (16,506,625) e Indonesia (15,351,205). Finalmente
Brasil (20,89,.532) encabeza los principales productores de yuca en América Latina y
el Caribe (FAO/SMIA 2001). Por ser la yuca rica en almidon, éste es el principal
producto obtenido de ella, debido a que de esta se obtiene el mayor nimero de
subproductos.

Los almidones de yuca, en su estado nativo, hinchan rapidamente a baja
temperatura dando pastas claras, adhesivas y fibrosas (Whistler, 1984), siendo poco
estables a altas temperaturas (90 °C) y a la accién de fuerzas mecanicas (Plata
Oviedo 1991). En el Cuadro | se muestran las propiedades fisicas de estos

almidones.
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Cuadro I. Propiedades fisicas y quimicas de almidones nativos de maiz, yucay

jicama

Propiedades Maiz Maiz Yuca Jicama
normal |ceroso

Patrén de difraccion TipoA |Tipo A TipoAyC |[Tipo A

Rango de gelatinizacion °C 59-79.8| 63-72 60-82 58-78

P.H* 90°C 24 64 40.2 56

.S*a90°C 25 23 30.08 27

Tamarnio de granulo (mm) 5-25 5-25 5-35 3-23

Forma de granulo Redondo| Redondo | Redondo Redondo
poligonal| oval oval poligonal

* Poder de hinchamiento, **indice de solubilidad en agua
Fuente: Galvan (2002), Mélo et al., (1994) .

3.3.1. Composicion quimica

El granulo de almidén contiene otros componentes quimicos ademas de los
polimeros que forman parte del almidén. La significancia de estos compuestos no
esta clara, aunque se ha probado que juegan un papel importante en las propiedades
fisicas. En el cuadro Il se muestran los componentes de almidones nativos de maiz,

yucay jicama.
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Cuadro Il.- Composicién de almidones de maiz, yucay jicama.

Composicion Maiz Yuca Jicama
Almidén (% b.s.) 97.15 66.60-99.6 |87-89
Humedad (% b.s.) 99-143  1437-134 |10-12.1
Cenizas (%b.s.) 0.08+0.01 |p.15-2.07 [0.0.6-1.49
Proteina cruda (%) 0.02 £0.01 |0,03-6.63 |0.17-1.52
Lipidos (%) 068-2.7 1310 °0.33
Contenido de amilosa (% de almidon |22.5-30 17-31 23-35
total)

Fuente: * Hoover y Manuel (1996); Gutiérrez y Schulz (1992); Galvan (2002), Mélo et al., (1994).

b.s. = base seca.

3.3.2. Propiedades fisicas

Las caracteristicas fisicas importantes del almidon son: morfologia del granulo,
propiedades Opticas, cristalinidad, propiedades térmicas y temperatura de
gelatinizacion.

Difraccion de Rayos X.- Las caracteristicas que presentan los componentes del
almidén (amilosa y amilopectina) hacen que en los difractogramas estén presentes
dos regiones, de acuerdo a las proporciones de estos componentes, la regién con
mayor proporcion de amilosa se manifiesta en una forma amorfa y la regién con

mayor proporcion de amilopectina adopta una forma cristalina (Greenwood 1976).
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Investigaciones de las regiones amorfas y cristalinas del granulo de almidén de

diversas fuentes botanicas han obtenido diferentes patrones de difraccion.

o Tipo A: Perteneciente al almidon de cereales (trigo, maiz y arroz) y algunas
raices y tubérculos como yuca, papa y jicama. Los almidones con este tipo de
patron son altamente susceptibles a hidrélisis enzimética (Takeda et al.,
1986).

o Tipo B: Caracteristico de los almidones de papa y platano (Lineback, 1984).

a Tipo C: Intermedio entre el tipo A y B. Presente en almidones de chicharo y
frijol. (Figura 4).

o Tipo V: Si el almiddn recristaliza en presencia de acidos grasos o alcoholes de

cadena larga (Thomas y Atwell 1999).

Se ha encontrado que los almidones generan un variado niumero de patrones de
difraccion después de haber sufrido una modificacion fisica o quimica (Zobel, 1964).

Los almidones con alto contenido de amilosa, tienen un débil patron de difraccion tipo
B, comparado con el patron tipo A (Jane et al., 1999) de los almidones normales y
cerosos; los almidones con alto contenido de amilosa gelatinizan a altas
temperaturas y pueden ser usados para formar geles y peliculas, en cambio los
almidones cerosos y normales son similares con respecto a su morfologia, patron de
difraccion de rayos X y temperatura de gelatinizacién estos resultados son mostrados

en el cuadro I.
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Figura 4. Patrones de difraccién de rayos X, para diferentes almidones nativos.

3.4. Almidones modificados

Zobel (1964).

Definicidn.- Es el resultado de un tratamiento aplicado para cambiar una o mas de las

propiedades fisicas o quimicas del almidon nativo del cual proviene. Con este

proceso se pretende modificar propiedades de pasta, poder de hinchamiento,

solubilidad, absorcion de agua, formacion de gel en el almidén; para su posterior

aplicacion en diversas areas industriales.

El almidén tal como se encuentra

en la naturaleza, no da buenos resultados en

alimentos que se someten a procesos como mezclados fuertes, emulsiones,
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congelados etc. Concretamente puede presentar problemas tales como pueden ser

los siguientes:

Geles débiles.- poca estabilidad del gel durante el procesamiento mecanico.
Susceptibilidad al ataque acido.

Pobre estabilidad: después de ser cocidos, los almidones nativos recristalizan
o retrogradan.

Viscosidad inconsistente
Baja solubilidad.

Los almidones nativos tienen un uso limitado en la industria alimenticia en términos
de necesidades emergentes y funcionalidad. La modificacion de los almidones ya
sea quimica, fisica 0 enzimaticamente realza las propiedades funcionales y ofrece
ventajas sobre el almidon nativo. El uso de los almidones modificados permite una
mayor estabilidad de los alimentos sujetos a cambios de pH, temperatura, agitacion
mecanica durante su almacenamiento. La modificacion provee propiedades
reolégicas especiales deseables (Moore et al., 1984). Las modificaciones mas
importantes de los almidones y sus aplicaciones se clasifican en modificaciones

quimicas y fisicas.

3.4.1. Modificacion quimica.

Se realiza generalmente en un medio acuoso, suspension (30-40 % p/p de sélidos)
bajo la reaccion de reactivos quimicos en condiciones especiales de agitacion,
temperatura y pH; existen tres tipos primarios de modificacion: enlaces cruzados,
estabilizacion (sustitucion) y modificacion acida.
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3.4.1.1. Enlaces cruzados.

Consiste en la formacion de ligaduras covalentes de puentes inter e intramoleculares
entre los polimeros del almidén. Los enlaces covalentes se entrecruzan y vinculan
dando mayor fuerza a la estructura granular. Si los puentes se forman utilizando
trimetafosfato, tendremos el fosfato de dialmidon, si se forman con epiclorhidrina el
éter glicérido de dialmidén y si se forman con anhidrido adipico el adipato de
dialmidon. Estas reacciones se llevan a cabo facilmente por tratamiento con el
producto adecuado en presencia de un alcali diluido, y modifican muy poco la
estructura, ya que se forman puentes solamente entre 1 de cada 200 restos de
azlucar como maximo. Estos almidones entrecruzados dan geles mucho mas
viscosos a alta temperatura que el almidéon normal y se comportan muy bien en
medio &cido, resisten el calentamiento, agitacién severa y forman geles que no son
pegajosos, pero no resisten la congelacion ni el almacenamiento muy prolongado
(afios por ejemplo, como puede suceder en el caso de una conserva). Otro
inconveniente es que cuanto mas entrecruzado sea el almidén, mayor cantidad hay
que afiadir para conseguir el mismo efecto, resultando por lo mismo més caros. Un
almidén con alto grado de entrecruzamiento no es apropiado para sistemas que

reciben tratamiento térmico limitado (Munro 1994).

3.4.1.2. Sustitucion (estabilizacién)

En esta reaccién un atomo de hidrogeno de un grupo hidroxilo reemplaza a un grupo
R. El grupo R puede ser anionico (cargado negativamente), catidnico (positivamente)
0 sin carga, hidrofébico (apolar) o hidrofilico (polar). La estabilizacion es una
modificacion que consiste en introducir grupos bloqueadores monofuncionales
sustituyentes en la molécula del almidén, tales como acetatos, succinatos, fosfatos,

hidroxipropil y octonilsuccinato, los cuales actian como bloqueadores con la
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intencibn de minimizar o prevenir la retrogradacién. El almidén sustituido es

generalmente usado en alimentos congelados y refrigerados (Thomas y Atwell 1999).

Acetilacion: Se usa de 0.5 - 2.5 % de grupos acetilo (para alimentos) preparado en
baja concentracion de anhidrido acético en intervalo de pH 7.5 - 9. El almidon
acetilado se usa como espesante por su estabilidad y claridad; en productos lacteos
el acetato puede ligarse con las proteinas formando coagulos (Thomas y Atwell
1999).

Succinatacién: Este es semejante al anterior, aunque se introducen grupos
anhidridol-octonilsuccinico o succinatos y elementos hidr6fobos. En consecuencia
se reduce la temperatura de gelatinizacion y con ello la tendencia a formar geles; el
producto de esta modificacion se aplica como encapsulador de sabor y estabilizante,
(sustituyendo a la goma arabica) de emulsiones en bebidas (Thomas y Atwell 1999).
Fosfatacion: En este caso se obtiene un almidén con mayor claridad, mayor
viscosidad, reducida sinéresis y estabilidad en la descongelacion, y se aplica en
produccion de aderezos, salsas, relleno de frutas para pay, budin y aquellos
productos que demande apariencia homogénea, viscosidad y consistencia (Munro
1994).

La sustitucion en general disminuye la temperatura de gelatinizacion y previene la
reasociacion de la amilosa después del enfriamiento. Este tipo de modificacién es util
para almidones que se emplean en productos que seran sometidos a refrigeracién o

congelacion (Alexander 1995; Mauro 1996).

2.3.1.1. Conversion

Hidrolisis &cida, oxidacion, piroconversion y conversion enzimatica. Oxidacién y
blanqueo: es un tratamiento con agentes blanqueadores (perdxido de hidrégeno,
persulfato de sodio, hipoclorito de calcio o de sodio, o permanganato de potasio)

para oxidar los pigmentos (caroteno, xantofila, etc.) que contiene el almidon. El
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almidén oxidado tiene una viscosidad menor, color blanco, produce una pasta
relativamente mas clara y un gel mas suave que el almidén sin modificar. Los
almidones oxidados tienen una excelente formacién de pelicula y propiedades
adhesivas. El proceso reduce reasociacion de las moléculas de amilosa o la
asociacion de las cadenas en geles de almidon. Se utiliza ampliamente en alimentos
empanizados como pescado y carne debido a su alto grado de adhesiéon ( Munro
1994).

Piroconversion (dextrinizacion): Es un proceso en el que el almidon sufre una
acidificacion con calor seco; el producto final obtenido son dextrinas o pirodextrinas;
dependiendo del grado de tratamiento se obtiene un producto con diferentes
viscosidades, solubilidad en agua, color, bajo contenido de azlcar y alta estabilidad.
En general, los almidones asi modificados presentan baja viscosidad, excelente
capacidad de formar peliculas y alta solubilidad en agua; las pirodextrinas se usan
como sustituto de grasa en la industria carnica (tocineria) y en productos lacteos.
Esta modificacion generalmente crea nuevos enlaces glucosidicos ademas de los
existentes a (1-4) y a (1-6) (Thomas y Atwell 1999).

Conversion enzimética: La mas antigua usada es la fermentacion del almidén para
obtener azucares y finalmente alcoholes; actualmente enzimas como la a-amilasa (a
1-4-glucan-4-glucanohidrolasa) y R-amilasa (a-1,4 glucan-maltohidrolasa) se usan
comercialmente para produccién de dextrinas, jarabe de maiz, dextrosa y otros
azucares (Thomas y Atwell 1999).

3.4.2. Modificaciéon fisica

En este apartado se incluye la pre-gelatinizacion y tratamientos térmicos. La finalidad

es maximizar la funcionalidad de un almidén debido a un cocimiento bajo condiciones
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controladas de temperatura, presion, cizallamiento mecénico y condiciones de la

materia prima.

2.3.1.2. Pregelatinizacion.

La gelatinizacion implica la solubilizacion de las moléculas de almidonen agua fria, el
hinchamiento, hidratacion y la pérdida de la estructura granular ocasionados por un
calentamiento con una disponibilidad de agua (minimo del 25% b.s.) es basicamente
la fusidn de cristales de amilopectina.

Cada tratamiento de pre-gelatinizacién conduce a la depolimerizacién de las cadenas
de amilosa-amilopectina mediante un rompimiento aleatorio de las mismas. Las
propiedades que tienen es que se pueden rehidratar en agua fria y no requiere
coccion, mejoran la viscosidad, la apariencia del producto, resisten medios acidos,
cambios de temperatura, procesos que generen friccion, estabilidad del gel en
procesos de congelado-descongelado. Estos son producidos comercialmente por
precocimiento de los mismos y son secados o calentados en rodillos, en un tambor, o
en un secador de spray.

Las caracteristicas fisicas y propiedades reolégicas de los almidones
pregelatinizados pueden ser afectados por el tamafio de particula del almidén y las
condiciones de secado (Colonna 1987; Pomeranz, 1991). Los almidones
pregelatinizados son usados en bases para pudines y en alimentos instantaneos,
estos proveen viscosidad inmediata y propiedades de textura deseables.

Proceso de secadores de tambor.- Es el método mas comun de producir pre-geles 'y
requiere conocimiento y experiencia para elaborar productos de alta calidad y
consistencia. Se pueden usar uno o dos secadores de tambor, el proceso consiste en
cocer una suspension de almidon con 30-40% de sélidos, que es directamente

aplicada en la superficie de los tambores posteriormente la pelicula de almidén es
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retirada secada y molida. Este proceso ofrece las desventajas de altos volumenes de
agua evaporados por unidad de material procesado (Thomas y Atwell 1999).

Proceso de cocimiento por spray.- Se lleva a cabo cociendo una suspension de
almidon con agua en un cocedor rapido a alta presion y alto grado de atrito mecénico
(jet-cooker) y después bombeado a un secador de spray. Este proceso no es usado
comercialmente debido a su alto costo (Thomas y Atwell 1999).

Proceso hidrotérmico.- El proceso hidrotérmico ha sido reportado (Martinez-Bustos
y Eldahs 1993a,b) como un proceso rapido y eficiente en la produccién de harinas
pregelatinizadas. Este proceso presenta las ventajas de no generar efluentes
mediante un aprovechamiento integral del producto, es rapido y econdémico con
relacion a otros procesos de cocimiento. El proceso consiste basicamente en una
hidratacion rapida, tratamiento con vapor a alta presién, molienda y secado para la
obtencion de harinas pregelatinizadas.

Otra forma de modificacion es el tratamiento térmico del almidon, que es & menos
comun sin embargo ha cobrado interés recientemente como proceso de modificacion
fisica. Bajo condiciones controladas, el almidon puede ser tratado por calentamiento
y recuperado en su forma granular. Existen dos tipos de tratamiento térmico
calentamiento con humedad y sobrecocimiento, ambos causan una modificacion
fisica del almidon sin ninguna gelatinizacién, dafio a la integridad granular o pérdida
de birrefringencia (Stute 1992).

Tratamiento térmico.- se realiza de la manera siguiente: el almidén es tratado a
temperatura mayor a su punto de gelatinizacion con insuficiente humedad para
causar la gelatinizacion.

El sobrecocimiento del almidén envuelve el calentamiento en mezclas de almidon
granular a temperatura bajo su punto de gelatinizacién por periodos prolongados de
tiempo. Después del sobrecalentamiento el almidon realza su perfil de viscosidad.

Chui et al., (1998) reportaron que cuando el almidon se calenté bajo condiciones de
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baja humedad, el producto resultante previd una funcionalidad similar a la del
almidén modificado quimicamente.

Proceso dieléctrico.- El proceso dieléctrico u 6hmico aprovecha la disipacion
dieléctrica para generar calor para el cocimiento. Esta técnica consiste en considerar
el material de estudio como un circuito eléctrico con una impedancia Z. Esta
impedancia tiene una frecuencia de resonancia a la cual se obtiene una maxima
disipacion de energia. Por medio de espectroscopia de impedancia se obtiene la
frecuencia de trabajo a la cual se puede dar la maxima disipacion de calor (Morales
etal., 1997).

Proceso de microondas.- El proceso de microondas presenta habilidad de
penetracibn muy alta y genera calor uniformemente a través de materiales
eléctricamente no conductores. Este proceso ha sido empleado eficientemente en la

industria alimenticia para cocer o descongelar productos (Tape 1970).

3.5. Almidones modificados con acidos.

3.5.1. Teoria de la modificacién acida.

De forma general los almidones modificados por &cido son obtenidos por el
tratamiento acido del almidén nativo a una temperatura menor al punto de
gelatinizacion o a temperaturas elevadas utilizando alcohol etilico como medio
solvente. Los tratamientos hidrolizan los puentes glucosidicos en las regiones
amorfas y rompen el polimero, de modo que los granulos de almidon absorben el
agua rapidamente. Ocurriendo una hidrélisis de las macromoléculas, por lo que
pueden ser afectadas la forma externa y la birrefringencia del granulo. Durante la
modificacién &cida ocurre una erosion gradual del granulo como consecuencia de la
produccion de azUcares solubles a juzgar por la apariencia microscépica y por la
difraccién de rayos X, la estructura cristalina del granulo permanece intacta (French
1984).
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3.5.2. Propiedades de almidones modificados con acidos

Los almidones modificados por acidos se diferencian de los almidones nativos por
presentar menor viscosidad de pasta, mayor relacién entre viscosidad de pasta fria y
caliente, mayor namero alcalino, menor viscosidad intrinseca, menor afinidad de
yodo, se forma un gel fuerte con el calentamiento, mayor temperatura de
gelatinizacion, mayor presion osmotica que significa menor peso molecular medio,
mayor solubilidad en agua frente a una temperatura ligeramente debajo de la de
gelatinizacion, mayor absorcion de hidroxido de sodio, menor disolucion en dimetil
sulféxido en frio (Rohwer y Klem 1984).

Las diferencias en extensién y grado de hidrdlisis durante el estado inicial de
hidrdlisis pueden mantener atributos para las diferencias: (1) tamafio de granulo, los
granulos pequefios son hidrolizados mas rapidamente y en mayor extension que los
granulos grandes (Vasanthan y Bhatty 1996); (2) el contenido de cadenas de
complejo amilosa-lipido, las cadenas de complejos amilosa-lipido resisten la
degradacion por el i6n hidronio (Morrison et al., 1993); (3) contenido de dobles
hélices (Morrison et al., 1993), en estudios realizados sobre almidones litnerizados
de cebada se mostré que el incremento en contenido de dobles hélices fue pequefio
(debido a que la amilosa gelifica liboremente); y (4) la extensién de interaccion entre
cadenas de almidén (Hoover y Manuel 1996) dentro del dominio amorfo del granulo
[presencia de dobles hélices y cierre del empacamiento en cadenas de amilosa no
eliptica dentro de las regiones amorfas que pueden impedir la transformacion
conformacional (media silla — silla) requerida para la protonacion de oxigeno
glicosidico] (Hoover 2000; Hoover y Manuel 1996)].

Atichokudomchai et al., (2001), mostraron que el pico de viscosidad tiene una fuerte
correlacion con la cristalinidad. Conforme el pico de viscosidad disminuye, la
cristalinidad aumenta. La caida de viscosidad resulta de una hidrélisis parcial de las

cadenas amorfas (Cock 1996) y asi la cristalinidad se incrementa.
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Los perfiles de viscosidad caracteristicos de los almidones de yuca modificados con
acidos después de un tiempo de hidrélisis de 12, 24, 48 y 96 h pueden ser
detectados. El tiempo de hidrélisis alto provee almidones con una muy baja
viscosidad que no puede ser detectada por el RVA (Atichokudomchai et al., 2001).

Los almidones sometidos a una hidrdlisis con HCI al 2.2% 2N, por tiempos de 5 a 40
dias (30-45°C), presentaron difractogramas con intensidades de pico mayores que
los difractogramas de los almidones nativos (Robin et al., 1974; Biliaderis et al., 1981;
Buledn et al., 1984, Raja 1994). Lo que fue asociado con una hidrdlisis preferencial
de la region amorfa del granulo de almidén (Robin et al., 1974), un comportamiento
similar fue reportado en almidén de yuca después de una hidrdlisis con HCI al 4.0%
por tiempos de 6, 12 y 24 horas, a una temperatura de 55° C (Sanguanpong et al.,
2003).

Biliaderis et al., (1981), sugieren que con el incremento de la hidrélisis acida la
absorbancia de los complejos yodo-polisacarido y el largo de la cadena promedio de
los almidones tratados con &cidos disminuyen, indicando que toma lugar una
progresiva depolimerizacion de las moléculas de almidén. Esto coincide con los
cambios en el contenido de amilosa aparente.

Los almidones nativos y tratados con acidos muestran una organizacion cristalina
gue es revelada por sus patrones caracteristicos de difraccion de rayos X. Los
granulos de almidon nativo contienen regiones menos organizadas que son
selectivamente hidrolizadas durante el tratamiento &cido. Por lo tanto, la extension de
las cadenas largas de amilopectina sobre dos ramificaciones de cadenas sucesivas
pueden ser consistentes con la degradacion rapida de los estados primarios del
proceso. Los arreglos de las cadenas cortas en ramificaciones pueden contar

adecuadamente para la formacion, tamafio y estructura de los residuos granulares
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acido-resistentes. Las dobles hélices formadas a lo largo de las cadenas paralelas
cortas y la asociacion con cada uno de los otros por extensos puentes de hidrogeno
intermolecular pueden ser explicados por la cristalinidad y resistencia a la
degradacién acida adicional de las muestras de almidon tratados con acidos
(Biliaderis et al., 1981).

Chun et al.,, (1997) reportaron una transformacion en los difractogramas de rayos X
de tipo A a V, en un estudio de almidon de arroz litherizado en una solucion de
alcohol al 70% con HCI al 2% con calentamiento sobre su temperatura de
gelatinizacion, Sugiriendo una transformacion de una estructura de doble a simple
hélice.

Donovan y Mapes (1980), mostraron que cuando las regiones amorfas del amidon
fueron sometidas a tratamiento acido el termograma resultd6 mas amplio y fue
formado a mayor temperatura. Se concluyé que las regiones amorfas juegan un
papel importante en el proceso de gelatinizacion, durante el hinchamiento se observo
que estds desestabilizan los cristales de amilopectina. También estos autores
reportaron que la proporcion de amilosa y amilopectina no afectaron la temperatura

de gelatinizacion aunque la entalpia de gelatinizacion fue modificada.

3.6. Pulverizado y Mezclado de Alta Energia

Este proceso se realiza en molinos pulverizadores-mezcladores, que son una
variante de los molinos de bolas. Un molino agitador como el molino SPEX, qué
muele aproximadamente 10-20 g de polvo en poco tiempo, son normalmente usados
en los laboratorios de investigacion o para propdésitos de cribado-mezclado.

El molino posee un vial o contenedor cilindrico (de nylamid o acero inoxidable)
siendo este el tipo mas comun, conteniendo la muestra y las bolas para molienda de

un mismo diametro o mezcla de diferentes diametros, de diversos materiales como
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vidrio, zirconio, acero inoxidable, etc., asegurado con una abrazadera y girando
enérgicamente con movimientos oscilatorios varias miles de veces por minuto. El
movimiento agitador oscilatorio es combinado con bs movimientos laterales al final
del vial, o con sefiales infinitas de movimiento. Con cada balance del vial las bolas
impactan contra la muestra y la parte superior del vial, moliendo y mezclando la
muestra. Debido a la amplitud (aproximadamente 5 cm.) y velocidad
(aproximadamente 1200 rpm) del movimiento de la abrazadera, las velocidades de
las bolas son altas (en el orden de 5 m/s) y por consiguiente la fuerza del impacto de
las bolas es extraordinariamente grande. Por lo tanto, éstos molinos pueden ser
considerados como una variedad de alta-energia. Eventualmente también podra ser
usado un plato de impacto para provocar choques de compactacion (Spex Certiprep
2002).

Debido a lo antes mencionado este molino ha sido utilizados ampliamente para
producir polvos compactos de materiales como: rocas, minerales, arena, cemento,
escoria, soportes catalizadores y miles de materiales quebradizos y muestras duras
reduciéndolas a finuras analiticas. EI movimiento vigoroso de la abrazadera es
excelente para la preparacion de emulsiones tales como pinturas, tintas y productos
farmacéuticos; también es notorio por su habilidad de moler mecanicamente
pequeias cantidades de materiales superconductores (Spex Certiprep 2002).

En el area de los alimentos ha sido empleado para la obtenciéon de almidones
modificados pre-gelatinizados de yuca y jicama (L6pez 2002).

La susceptibilidad de los granulos de almidén ceroso a la ruptura bajo trabajo
mecanico es una propiedad del material que se requiere considerar cuando se
muelen y procesan almidones cerosos. Cualquier proceso que lleve al almidén
Ceroso a prensar o erosionar, particularmente en un medio acuoso, probablemente
puede causar un considerable dafio al almidon y modificacion de propiedades o fines
de uso. Estos efectos pueden ser problematicos o ventajosos dependiendo de las

necesidades del proceso (Wang 1997).
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El calor local generado durante la molienda puede causar pérdida de cristalinidad y el
desarrollo de un liquido fundido, altamente viscoso (“‘cemento”). Sanguanpong et
al., 2003, Barron et al., 2001). Sin la hidrdlisis acida, los granulos de almidon nativo
contienen anillos amorfos hidratados creciendo alineados de una manera paralela
con las laminas cristalinas. EI comportamiento micromecanico de este sistema ofrece
un mecanismo eficaz de fuerza de disipacion, y la fractura o rompimiento del granulo
puede ser mas dificil. Esto es mas pronunciado cuando el calor se desarrolla durante
el proceso de molienda, que eleva la temperatura local para estar sobre la
temperatura de transicion del cristal. El aumento en la movilidad de la region amorfa

y la fusion térmica lleva a una gran pérdida de cristalinidad (Barron et al., 2001).

3.7. Estudios realizados parareducir el tamafio de granulo de almidén

El tamafio de granulo es una propiedad caracteristica del almidon. Por ejemplo el
almidén de maiz tiene un didmetro promedio de 15 micras, el de trigo tiene entre dos
intervalos de 20-35 y de 2-10 micras, el de papa tiene un tamafio promedio de 40
micras, el de arroz es de 5 micras y el de amaranto tiene un tamafio promedio de 1-2
micras. El tamafio de la particula del almidon ha recibido mucha atencion debido a la
importancia que tiene para conferir sabor y textura como sustituto de grasa (Daniel &
Whistler 1990) y las propiedades de tension de peliculas de plastico biodegradable
(Lim et al., 1992; Daniel y Whistler (1990) reportaron que el granulo de almidon de 2
micras de diametro es similar a la micela lipidica y que presenta ventajas como
sustituto de grasa. Griffin (1989) reportdé que los almidones pequefios de trigo tienen
potencial como rellenos en peliculas biodegradables. Lim et al., (1992) reportaron
una correlacion lineal entre el espesor de las peliculas y el tamafio de particula.

La molienda en Molino de alta energia provoca la fragmentacion de los granulos de

almidoén, incrementa el indice de absorcion de agua e indice de solubilidad en agua
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de los almidones de yuca y jicama. Incrementando el contenido de humedad durante
la molienda disminuye la viscosidad y velocidad de retrogradacion, los cuales
producen grandes cambios en las propiedades del almidén. El almidén de yuca fue
mas susceptible a la molienda en molino de alta energia que el almidon de jicama.
Todos los almidones nativos molidos exhiben un efecto de ensanchamiento
endotérmico. Los termogramas fueron menores que en el caso de almidones nativos,
indicando que la molienda destruye la cristalinidad y el arreglo de doble hélice de la
amilosa. La cristalinidad y la resolucion de los picos desminuye fuertemente en
ambos almidones (Lopez 2002).

El rompimiento mecanico de almidones con molino de bolas como fuerza fisica de
aplicacion se ha mostrado que resulté efectivo en el almidon de maiz,
particularmente después de un pretratamiento para debilitar la estructura granular,
uno de los pretratamientos investigados es la hidrdélisis acida (Nieman y Whistler
1992).

Rengaswami (1999), indica que el orden de estructura tridimensional de el segmento
de amilopectina es responsable de la cristalinidad del granulo de almidén, mientras
que los segmentos de amilosa forman la dominante &rea amorfa. La pérdida de
resolucion en el pico (ensanchamiento y reduccion de la altitud) refleja la pérdida de
cristalinidad y el incremento en el componente amorfo de la estructura (Zobel 1988).
Sanguanpong et al., (2003) realizaron tratamiento acido y molienda con molino de
bolas a almidon de yuca reportando que tbdas las muestras exhiben un patron tipico
tipo A, en donde la intensidad de pico incrementa con el tiempo de hidrélisis, y
disminuye cuando incrementa el tiempo de molienda tanto para almidones nativos
molidos y almidones hidrolizados molidos respectivamente. Aunque la hidrdlisis acida
conduce a una alta cristalinidad subsecuentemente la molienda en molino de bolas
conduce a una disminucion de cristalinidad. Los granulos de almidén contienen mas
defectos o puntos débiles, permitiendo una fractura o ruptura en pequefas particulas

de almidon. Debido a la eliminacion de capas de cadenas amorfas hidratadas, los
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granulos son mas susceptibles al dafio mecanico (mas quebradizos, mas
defectuosos).

Existen reportes acerca de la modificacién del tamafio de granulo en almidones de
maiz (Jane et al, 1992a). Los estudios previos realizados a almidones de trigo
ceroso han sugerido que los granulos de almiddén ceroso pueden ser sustancialmente
mas susceptibles al dafio mecanico que los granulos que contienen amilosa (Bettge
et al., 2000).

Cuando los almidones son dafiados mecénicamente usando el molino de bolas,
analizando la amilopectina se encontraron algunos fragmentos de bajo peso
molecular usando la cromatografia por exclusion de tamafio (Yin y Stara 1988;
Morrison y Tester 1994). EI peso molecular del fragmento tiende a disminuir con el
incremento del tiempo de molienda. El almidén dafiado causa profundos cambios en
la estructura granular y las moléculas de amilopectina. Estos cambios influencian
grandemente en las propiedades reoldgicas y funcionales del almidén. El extenso
dafio al almidon también disminuye la viscosidad de pasta (Meuser et al., 1978).

El almidén de maiz ceroso es mas susceptible al dafio por molienda con molino de
bolas que el almidén de maiz normal (Tester 1997; Bettge et al., 2000). Después de
la molienda en molino de bolas el porcentaje de almidon dafiado en almidon ceroso
es el doble que el almidon normal, esto puede ser causado l6gicamente por la
composicion y diferencias estructurales de estos dos almidones. La amilosa en
almidén normal fue mucho menos afectada con el dafio fisico comparada con la
amilopectina (Meuser et al., 1978; Tester et al., 1994).

El incremento de almidén dafiado causado por la molienda disminuye
considerablemente los perfiles de viscosidad aparente de almidones cerosos y
normales. Para los almidones cerosos los picos de viscosidad aparente disminuyen
mas dramaticamente. Es posible que se cause una significante erosion de los

puentes glucosidicos de cadenas largas e intermedias de amilopectina, ligando dos,
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tres y cuatro racimos, los cuales pueden causar una caida significante en la tension

de corte o viscosidad aparente (Han y Hamaker 2001).



4. OBJETIVOS

a

Determinar el tamafio de particula de los granulos de almidén de las diferentes
fuentes evaluadas como efecto del tratamiento acido y molienda por molino de
bolas, mediante microscopia electrénica simple y de barrido, asi como el uso

del granulémetro CILAS.

Determinar las condiciones de tratamiento en las que se obtuvieron el mayor

efecto en la reduccion del tamafio de particula.

Caracterizar fisicoguimica y térmicamente los almidones, seleccionando

determinadas condiciones de tratamiento.



5. MATERIALES Y METODOS

5.1. Materia prima

El almidén de maiz fue adquirido de Almidones Mexicanos S.A. de C.V., (lote

IF14300) y el de yuca (tapioca starch) adquirido de National Starch & Chemical.

Thailand  (No de lote AABB8005).para la extraccion de almidon de jicama

(Pachyrhizus erosus), se utilizo jicama fresca comprada en la central de abastos de

Querétaro Qro;

5.2. Equipos

Los equipos que se utilizaron en esta investigacion fueron los siguientes:

a

a

Molino de alta energia SpexO Modelo 8000 (Spex Certiprep) USA.

Equipo compuesto Soxhlet.- Lab line Multi-Unit extraction Heater Melrose Park
lllinois U.S.A.

Granulémetro CILAS N° 1064L . Fish Hatchery Road, Suite 157. Madison WI
53711, USA.

pH meter ORION modelo 420 A. Termo Electréon Corporation. 81 Wyman Street
Waltham, MA., USA.

Termobalanza OHAUS MB200. Chapin Road. P.O. Box 2033, Pine Brook N.J.
07058, USA.

Balanza Analitica Voyage OHAUS V12140, U.S.A; 0.0001 g de precision, 120
Volts. Chapin Road. P.O. Box 2033, Pine Brook N.J. 07058, USA.

Bafio Maria con agitacion Precision Scientific Reciprocal Shaking Bath ®. Chicago
lllinois U.S.A. Temperatura: +5— 100 °C y 120 Volts

Centrifuga Hermle Z200A. Labnet International Inc. 162 Fernwood Avenue
Edison, NJ. 08837 USA.
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Equiposy reactivos

o Estufa eléctrica de circulacion de aire forzado Felisa Fb292 AD, Jalisco- México.

o Mallas Mant-inoxO Standard U. S. A. No. 10, 14, 20, 30, 40, 60, 80, 100 y 200

o Licuadora (marca Oster modelo 4093). Sumbean products Inc. Boca Raton FL
33431, USA.

o Rapid Visco Analyser.- (RVA) Mod RVA 3D (New Port Scientific Pty. Ltd, Sidney,
Australia).

o Difractébmetro de rayos-X Rigaku (Modelo Ultima D/Max-2100), Japoén.

o Equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) Mettler Toledo 822°,
Birrefrigerado Huddersfild England

a Microscopio o6ptico Olimpus B201 modelo BX80F Optical Co. Con camara
fotografica Integrada a una PC; Ontario-Canada.

a Microscopio de barrido electronico (SEM) Philips XL 30 ESEM con modo
ambiental; 5600 KA Eindhoven- Holanda.

o Espectrofotometro Cintra UV visible spectrophotometer, GBC Scientific

Instrument, USA.

5.3. Reactivos

Acido acético (g.r), con 99.7% de pureza. J.T. Baker U.S.A.

Acido lactico (g.r), con 85% de pureza. J.T. Baker U.S.A.

Acido clorhidrico (g.r.), con 36.5-38% de pureza. J.T. Baker U.S.A.
Alcohol etilico (g.r), con 99.8% de pureza. J.T. Baker U.S.A.

Agua destilada.

Nota: g.r. se refiere a grado reactivos.
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5.4. Extraccion de almidon de jicama

El proceso se realizé de acuerdo al método reportado por Galvan (2002).

Q

Lavado.- La jicama fue lavada para eliminar tierra y otros posibles
contaminantes.

Mondado o pelado.- La jicama fresca fue limpiada separando la cascara de la
pulpa, y se cortaron en pequefios cubos de aproximadamente 30 g cada uno, con
el objeto de tener una molienda mas uniforme.

Triturado o molienda con agua.- Los cubos se molieron en una licuadora
(marca Oster modelo 4093), agregandole agua con una relacion jicama/agua de
1:4. Posteriormente se le agregd mas agua con el objeto de poder manipular
mejor la mezcla.

Filtrado y separacion de agua - La suspension anterior se filtré y fue pasada a
través de mantas de algodon y tamices (Cuadro lll), en recipientes de 20 litras de
capacidad. Utilizando las mallas de acuerdo al siguiente orden: primero la malla #
10, posteriormente la # 20 y asi sucesivamente hasta llegar a la malla 200, con la
finalidad de separar el almidén del bagazo. Después de esto se dejé en reposo
durante 12 horas con la finalidad que los residuos de almidon se sedimentaran.
Hidratacion y homogenizacion.- Los residuos de jicama molida que resultaron
de la operacion anterior fueron nuevamente mezclados con agua.

Repeticion del filtrado y separacion de agua.

Tamizado del almidén suspendido.- ElI almidon que se suspendido en los
recipientes, fue tamizado haciéndolo pasar por la malla 200, con el objetivo de

separar materiales extranos.
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o Sedimentacion.- La solucién anterior se dejo en reposo absoluto durante 10
horas permitiendo que el almidon descendiera al fondo del tambo de 100 litros de
capacidad.

o Decantacidon.- Se extrajo el agua y el almidén fue recuperado y colocado en
charolas de aluminio para su posterior secado.

o Secado al sol por dos dias.

a Cribado final.- Esta operacion permite la obtencion de un polvo fino.

o Envasado.- en bolsas herméticamente cerradas para posterior analisis.

Cuadro lll.- Correspondencia de # de malla y abertura de orificio para tamices USA

# USA de|Abertura de
malla orificio (mm)

10 2.000

20 0.800

30 0.595

40 0.420

60 0.250

80 0.177

100 0.149

200 0.074




Materialesy Métodos

5.5. Preparacién de almidones tratados con acidos

El proceso se llevo a cabo de acuerdo al método reportado por (Jane et al., 1992a)
con algunas modificaciones:

Solucion de alcohol etilico absoluto.- 90.9 g de almidon (base seca) fueron
suspendidos en 100% de alcohol etilico (200 mL), conteniendo 1.8% de acido (w/w).
Estos fueron refluidos en un equipo Soxhlet, calentadas a su temperatura de
ebullicion de 80 °C, durante 3 h. para posteriormente ser enfriadas a 25 °C. El
almidon fue aislado por filtracion, resuspendido en agua destilada
(100 mL).

Solucién acuosa de alcohol.- 90.9 g de almidén (base seca) fueron suspendidos en
una solucién acuosa (70% v/v 200 mL) de alcohol, conteniendo 2.5 % de acido (w/w).
Estos fueron refluidos en un equipo Soxhlet, calentadas a su temperatura de
ebullicion de 82 °C, durante 2 h. para posteriormente ser enfriadas a 25 °C. El
almidén fue aislado por filtracién, resuspendido en agua destilada
(100 mL).

Solucién acuosa.- 90.9 g de almidén (base seca) fueron suspendidos en agua
destilada (200 mL), conteniendo 4.3 % de acido (w/w). Estos fueron calentadas en un
Bafio Maria con agitacion a una temperatura de 45+2 °C, durante 4 h., posteriormente
fue filtrado y resuspendido.

Los tratamientos se muestran en el Cuadro IV.

En los estudios que se han realizado para disminuir el tamafio de granulo de almidén
(Jane 1992a; Sanguanpong 2003; Nieman y Whistler 1992) se han realizado los pre-
tratamientos con &cido clorhidrico, es por eso que en la presente investigacion se
realizaron los tratamientos anteriormente explicados con acidos organicos: lactico y
acético para comparar los efectos de estos acidos con los de los almidones tratados

con acido clorhidrico sobre el la reduccion de tamafio de granulo.
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Cuadro IV.- Tratamientos realizado a muestras de almidén

Concentracion Solucién Temperatura Tiempo
de 4&cido % mL. °C h.
1.8 Etanol 100% 80 3
25 Etanol 70% 82 2
4.3 Agua destilada 100% 45+ 2 4

**[_a concentracion puede ser de &cido acético, clorhidrico o lactico

5.5.1. Identificacién de muestras

En el Cuadro V se presentan los tres diferentes &cidos, los tres tratamientos con su
concentracion de acido y las tres fuentes de almidon utilizados en la investigacion, a
los cuales se les asignd una clave de identificacion.

5.6. Molienda de almiddén

Los almidones previamente tratados con acidos, fieron recuperados por filtracion,
resuspendidos en agua destilada, neutralizados con NaOH al 10%, lavados tres
veces con agua destilada y por ultimo fueron el secados en un horno Felisa con

recirculacion de aire a 40 °C durante 8 h.

Los almidones tratados con &cido fueron molidos en un molino de bolas Spex

Certiprep 8000L mostrado en la Figura 5a, a 1200 rpm durante una hora usando
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bolas de acero inoxidable de % y 1/8 de pulgada, con alcohol etilico al 100%

(almidon/ etanol 1:1 w/w), y almidén / bolas de acero (1:3 w/w).

Cuadro V.- Clave de identificacion de muestras con y sin tratamiento.

Tratamiento

Maiz *

Yuca* Jicama

Almidon nativo (sin tratamiento)

Almidon tratado con acido acético al 1.8%
Almidon tratado con acido acético al 2.5%
Almidon tratado con acido acético al 4.3%
Almidon tratado con &cido lactico al 1.8%
Almidon tratado con acido lactico al 2.5%
Almidon tratado con &cido lactico al 4.3%
Almidon tratado con acido clorhidrico al 1.8%
Almidon tratado con acido clorhidrico al 2.5%

Almidén tratado con acido clorhidrico al 4.3%

AO0O**
Al10
A20
A30
A40
A50
A60
A70
A80
A90

BOO
B10
B20
B30
B40
B50
B60
B70
B8O
B90

C00
C10
C20
C30
C40
C50
C60
C70
C80
C9a0

Donde: * Fuente de almidén, ** Clave para identificar el tratamiento

5.6.1. Ensayos preliminares de molienda con alta energia

Para determinar el tiempo de molienda, tipo y cantidad de bolas y tipo de material del

contenedor o vial, asi como cantidad de etanol y almidon, se realizaron pruebas

preliminares:
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o Se realizé la molienda evaluando dos diferentes viales (contenedores) con
materiales de acero inoxidable y nylamid utilizando bolas de zirconio, vidrio y
acero inoxidable.

o Las pruebas de molienda se realizaron con diferentes cantidades de etanol/
almidén en proporciones, 0.5:1, 1:1, 1:1.5y 2:1, con el objetivo de saber que
relacion era la apropiada para tener una molienda uniforme, pues se observé
que cuando habia mayor o menor cantidad de almidén que de etanol los
granulos de almidon no se molian uniformemente (Jane 1992a)

o Cuando se realiza la molienda, se libera calor dentro del contener de nylamid,
el cual se eleva sobre la temperatura de gelatinizaciéon del almidon
obteniéndose almidones pregelatinizados (L6pez 2002), en nuestra
investigacion no se deseaba obtener este tipo de modificacién, por lo que se
utilizé etanol, con el objetivo de conservar la apariencia del almidon.

o La cantidad de bolas se determin6 usando cargas de bolas (1/8 y ¥ de
pulgada)/almidon (w/w) en una relacion 2:1, 1:1, 3:1 y 0.5:1 estas cargas
también se evaluaron variando el tamafio de bolas

a El tiempo de molienda fue de 10, 20, 30, 60 y 120 minutos, para determinar
que tiempo proporcionaba mejores resultados en cuanto a reduccion de

tamafio de granulo, analizando los mismos por microscopia electronica simple.

Se selecciond un vial o contenedor de nylamid (ver Figura 5b), con bolas de acero
inoxidable (el vidrio y el zirconio no soportaron el impacto en el contenedor y por lo
tanto contaminaron el almidon). La relacion seleccionada de etanol / almidon fue 1:1,
la cantidad de bolas que proporcioné mejores resultados fue 4 1/8 y dos de %y la
cantidad de bolas / almidon fue 3:1 (w/w). El tiempo de molienda seleccionado fue de
60 minutos, debido que a mayor tiempo de molienda existe desgaste de las bolas de
acero inoxidable y por lo tanto se observé una contaminacion del almidén; y a menor

tiempo no se obtuvieron resultados satisfactorios en reduccion de tamafio de granulo



Materialesy Métodos

(@ (b)

Figura 5.- Fotografia de a) Molino Spex 8000L y b) Vial o contener de Nylamid.

5.7. Andlisis de tamafio de particula

Para la determinacion del tamafio de particula se empled la técnica de dispersion de
luz laser, usando un granulémetro comercial (Cilas N° 1064 L).

Un haz de luz laser ilumina una region donde se encuentran las particulas
suspendidas y un arreglo de fotoceldas provee la dependencia angular de la luz
dispersada (ver Figura 6). A través de Excel el patron de dispersion es transformado
en una distribucién de tamafio de particula. Los calculos fueron realizados usando la
teoria de dispersion de Mie o alguna aproximacion a ésta. Estos calculos consideran
que las particulas dispersantes de luz tienen una geometria esférica. Cuando las
particulas no son esféricas, los resultados deben de interpretarse a través de
didmetros efectivos que dependen de los detalles de la geometria de las particulas.

El grado de detalle en la distribucion de tamafio de particula que la dispersion de luz
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provee es mucho mayor del que se puede obtener por tamizado, y permite la
realizacion de estudios que serian imposibles a través de este ultimo (Loveland 2000,
Etzler y Deanne 1997).

En este estudio se suspendieron aproximadamente 2 g de la muestra en 30 mL de
etanol, se agitd con un agitador magnético a una velocidad controlada durante 2 min.
La dispersidon se coloco en el deposito del granulémetro con 400 mL de etanol. En el
paquete Excel, el patrén de dispersion fue transformado en una distribucion de

tamafio de particula.

G

Figura 6.- Granulometro CILAS N° 1064L.
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5.8. Analisis microscopico

5.8.1. Microscopia Optica

Se preparé una suspension de almidén al 1%, se colocO una gota en un
portamuestras de vidrio, y fue observada en microscopio Optico (Olympus BX60,

Cémara Hitachi KF-D50 Color, Japdn) con objetivo 50X, usando luz polarizada.

5.8.2. Microscopia electronica de barrido

La microestructura de los almidones modificados fue observada con un microscopio
electrénico de barrido marca ZEISS, modelo DSM-950 empleando un detector de
Electrones secundarios y un campo de 15 KV. Las muestras fueron montadas sobre

un portamuestras de aluminio de 12 mm de diametro.

5.9. Difraccién derayos X

Para el andlisis de difraccion de rayos X de los almidones se utilizd un difractometro
Rigaku (Modelo Ultima D/Max-2100, Rigaku Denki Co. Ltd, Japon). Radiacién de Cu
lineal K, longitud de onda |=1.542A (monocromador de LiF). Los difractogramas
fueron obtenidos con un barrido de angulo Bragg 5-40° con una velocidad de

4.5°/min sobre una escala 2q, con intervalos de 0.02°, operando con 30 kV y 16 mA.
5.10. Calorimetriadiferencial de barrido

La Calorimetria diferencial de barrido es una técnica termo-analitica que se usa para

monitorear los cambios en la energia térmica asociados con las transformaciones

a7
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fisicas y quimicas de los materiales como funcién de la temperatura. Esta técnica se
ha aplicado para medir el calor de gelatinizacion de los almidones y de sus
componentes (amilosa y amilopectina). El principio de esta técnica es el de detectar
los cambios de flujo de calor asociados con transiciones de primer orden (fusion) y
de segundo orden (transicion vitrea) de materiales poliméricos (Reid et al.,1993). Los
resultados dan informacion valiosa del fendomeno orden-desorden de las moléculas
(Biliaderis, 1990). En tecnologia de alimentos existen numerosos ejemplos en los
cuales algunas sustancias experimentan cambios fisicos y/o quimicos cuando se les
suministra o extrae calor como: cambios de fase en agua, grasas y lipidos,
desnaturalizacién de proteinas y gelatinizacion de almidones.

Para medir los cambios energéticos caracteristicos que presenté cada muestra se
utilizé un equipo Metler Toledo Birrefrigerado (Huddersfild England) modelo DSC-822
previamente calibrado con indio. Se pesaron 3mg. de muestra en la capsula de
aluminio y se adicion6é agua des-ionizada, hasta alcanzar una suspension solida con
un contenido de agua de 70%. Se di6 un periodo de reposo de una hora a
temperatura ambiente y se evalué en el equipo en un ciclo de calentamiento de 35
a 100 °C con una velocidad de 10 °C/min.

Para cada muestra se obtuvo un termograma, el cual tiene los siguientes parametros
en las graficas obtenidas:

- Temperatura de “onset” (To): Temperatura donde inicia la gelatinizacion.

- Temperatura de pico “at peak” (Tp) :Temperatura maxima.

- Temperatura final “endset” (Tc): Temperatura final de gelatinizacion.

- Entalpia de gelatinizacion ‘DHg” (J/g): Se calcula a partir del area sobre la curva del
termograma, el peso de la muestra y la constante de calibracion; y representa la
cantidad de calor necesario para gelatinizar un gramo de almidon; estasvariable s

dependen principalmente, de la fuente del almidon.
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5.11. Determinacion de contenido de amilosa

Se realiz6 de acuerdo al método (Wiliams y Lee 1970). Como se describe a
continuacion: a 20 mg de almidon fueron adicionados 10 mL de una solucion de KOH
al (0.5N); posteriormente esta disolucion se diluyo hasta 100 mL con agua destilada
en un frasco volumétrico, posteriormente tomamos 10 mL de esta solucion y se
colocaron en un frasco volumétrico de 50 mL, se le agregaron 5mL de HCI (0.5N),
0.5 mL de reactivo de yodo diluyéndose con agua a 50 mL. Se ley0 la absorbancia a
625 nm después de 5 min., se corri6 un blanco sin la muestra como referencia.

Realizandose una curva patrén para calcular el contenido de amilosa

Preparacion de la curva patron.- La curva patron se realizé gual al método anterior
solo que se tomaron alicuotas de 25, 22.5, 20, 17.5, 15, 12.5, 10, 7.5, 5,5.0,25y 0
mL de la soluciéon de almidén nativo, se agregaron 5mL de HCI (0.5N), 0.5 mL de
reactivo de yodo diluyéndose con agua a 50 mL. Se leyo la absorbancia a 625 nm
después de 5 min. Posteriormente se realiz6 un analisis de regresion resulto la

siguiente ecuacion:

y =103.34 x — 0.2436

Donde:
X = Valor de absorbancia

y = % de amilosa.

5.12. Almiddén dafado

Se utilizé el método descrito por Williams y Fegol (1969). Se agreg6 a un tubo der
ensaye un mL de solucion acuosa con 10 mg de almidon, se agregé 1 mL de

solucién de fenol al 5% (mezclado), posteriormente se adicionaron 5 mL de acido



Materialesy Métodos

sulfarico al 96% (mezclado), después de 10 min, se agitaron y colocaron en bafio
Maria a 25 °C por 20 min. Se midi6 la absorbancia a 490nm. Se realizaron los
mismos pasos utilizando un blanco. Los valores de almidon dafiado fueron
expresados en unidades equivalentes Farrand (FEU), utilizando la ecuacion de
regresion dada por la literatura (AACC 1995, Método 76-31):

X =0.286 + 50.3y

Donde:
x = Unidades Farrand

y = Valor de absorbancia

Para transformar las unidades Farrand a % de almidon dafiado se utilizé la ecuacion
(AACC 1995, método 76-31):

Unidades Farrand = (5.2 * %SD) — 10.3:

Donde: SD = Almidon dafiado

Por lo tanto:

% SD = (Farrand + 10.3) / 5.2

5.13. Capacidad de absorcion e indice de solubilidad en agua

Esta prueba se determind utilizando el método descrito por Anderson et al., (1969) y
las modificaciones de Soto-Zamora (1997) y de Ortiz-Robles (1998), reportandose
los valores en porcentaje. Una porcion de 0.5 g de cada muestra se suspendié en 30
mL de agua destilada en un tubo de centrifuga de 50 mL previamente tarado. La
suspension se homogeneizd en bafio Maria con agitacion , durante 30 min. a 25 °C, y
se centrifugd (3000 x g, 25 °C, 10 min). El sobrenadante fue separado y colocado en
charolas de aluminio previamente taradas y colocadas a peso constante. El IAA fue

calculado a partir del peso del precipitado y se expresé como g. gel/g solidos (MS). El
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ISA, expresado como g sélidos/g sélidos originales, se calculd a partir del peso de los

sélidos secos recuperados al evaporar el sobrenadante a 103° C durante 12 h.

5.14. Perfiles de viscosidad de RVA

Los cambios de viscosidad de las pastas durante el calentamiento de suspensiones
de almiddn-agua, y la formacién de geles durante el enfriamiento de las pastas
calientes describen las caracteristicas funcionales del almidén y fueron consideradas
como base para aplicacion en alimentos. Cuando una suspension de almidon- agua
es calentada a temperaturas superiores a su temperatura de gelatinizacion, los
granulos de almidéon embeben muchas veces su peso en agua, hinchan mas y su
tamafio es mayor al original y en ocasiones la amilosa lixivia fuera de los granulos.
La viscosidad de las pastas de almidon depende de la velocidad del movimiento del
material por lo tanto se consideran como fluidos no newtonianos vy tixotrépicos, es
decir exhiben caracteristicas de gel cuando estan en reposo y propiedades de fluido
cuando una fuerza de movimiento es aplicada sobre ellas.

Para el analisis de viscosidad de las muestras, se utilizé el viscosimetro Rapid Visco
Analyser (RVA) Mod RVA 3D (New Port Scientific Pty. Ltd, Sidney, Australia). De
acuerdo al método 61-02 (AACC, 1995) modificado. Esta técnica permitié conocer las
propiedades de reoldgicas de pastas empleando pequefias cantidades y tiempos
cortos de analisis, bajo condiciones controladas de tiempo y temperatura a una
velocidad constante de atrito mecanico.

Se pesaron 4+0.001 g de muestra, adicionandole el agua destilada necesaria para
alcanzar un peso total de 28 g. La muestra se coloc6 en el equipo, el cual produce
una agitacion rapida durante 10 s, para luego estabilizarse a velocidad constante de
75 rpm. Se utilizé el siguiente programa de tiempo-temperatura: 1 min. a 50° C, para

posteriormente elevar la temperatura a 92 °C, a una velocidad de 5.6 °C/min.
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Después de 6 min. se redujo la temperatura a 50 °C, con la velocidad anterior, y se
mantuvo a esa temperatura durante 1 min. Durante esta prueba se monitoreo
automaticamente la viscosidad de la suspension, en unidades relativas de viscosidad
(RVU's). Esta variable y la temperatura se graficaron en funcién del tiempo.

El equipo de Rapid Visco Analyser (Figura 7) muestra los parametros de la gréfica

tipica de un almidon:

a) Pico de viscosidad.- Es la maxima viscosidad registrada en el ciclo de
calentamiento.

b) Tiempo de pico de viscosidad.

c) Temperatura de pasta. Es la temperatura a la cual inicia la gelatinizacion y se
representa como el inicio del incremento de la viscosidad en la curva.

d) Temperatura de pico de viscosidad.

e) Mantenimiento de viscosidad “Holding”. - Es la viscosidad minima en el ciclo
de calentamiento.

f) Viscosidad de rompimiento (a— e).- “Breakdown”

g) Viscosidad final.- Viscosidad registrada al final del proceso.

h) Viscosidad de retrogradacion (g — e) “Setback” .
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Figura 7.- a) Fotografia de RVA y b) Perfil Viscoamilografico de almidon.

5.15. Analisis estadistico

El analisis estadistico fue realizado usando el Software SAS. Se utilizé la Prueba de
Tukey para una probabilidad a=0.05, puesto que el tamafio de las muestras
seleccionadas para cada grupo son iguales y guarda la taza de error del experimento
a un nivel de significancia especifico, asi declara dos medias significativamente
diferentes si el valor absoluto de sus diferencias muéstrales excede el estadistico a=
0.05. Este tiene la ventaja de que se pueden efectuar todas las comparaciones entre
tratamientos, y encontrar diferencias mas grandes entre las diferentes modalidades y

por lo tanto se realizan menores costos que otras pruebas de comparacion de
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medias y es mas rigurosa que la de Duncan que proporciona diferencias pequefias
pero que no conservan el nivel de significancia establecido.

Para cada tipo de almidon fueron realizados tres tratamientos con &cidos acético,
lactico y clorhidrico, con tres concentraciones de 1.8, 2.5 y 4.3%. Para cada analisis
experimental fueron realizadas tres repeticiones dando un total de 90. Por lo que la
comparacion de nedias se realizO entre estos tratamientos y los resultados de los
almidones nativos.

También se realizo la Correlacion Lineal de Pearson que mide la relacion lineal entre
dos variables y su sentido (si es directo o inverso). Cuando la relacion es
perfectamente lineal dicho coeficiente vale 1 (6 -1). Cuando el coeficiente tiene un
valor proximo a 0, o bien no existe relacion entre las variables analizadas o bien

dicha relaciéon no es lineal.



6. RESULTADOS

6.1. Rendimiento en la extraccion de almidén de jicama

De los 40 Kg de jicama fresca empleados en el proceso de extraccion se obtuvieron
1.2 Kg de almiddn con 10.2% de humedad lo que representa un 3.0% de rendimiento
con relacién a la jicama fresca. Estos resultados estan correlacionados con los
obtenidos por Galvan (2002) en donde reporta rendimientos de almidon a partir de

jicama variedad Pachyrhizus erosus de 2.5y 3.0%.

6.2. Tamafio de granulo

En la Figura 8 se presentan los resultados de la reduccién de tamafio de los granulos
de almidon como consecuencia del tratamiento con diferentes acidos y molienda
empleando un molino de alta energia Spex 8000L.

Los almidones de maiz tratados con acido acético no presentaron diferencias
significativas en el tamafio de los granulos a los diferentes niveles de concentracion
de acido (1.8, 2.5 y 4.3 %). En el almidén de yuca el grado de reduccién de los
granulos de almidén aument6 ligeramente de 13.96 a 15.42 % para el tratamiento
con 1.8 y 4.3 % de &cido acético, respectivamente. El granulo de almidén de jicama
redujo su tamafio de granulo hasta un 22.76% para 1.8 % de &cido acético y de
22.14 para 2.5%, sin embargo el tratamiento con 4.3% de &cido acético para este
almidon redujo en menor proporcion el tamafio de granulo. Estos resultados
indicaron que el tratamiento con acido acético produjo una reduccion en el tamafio de
las particulas de los almidones tratados observandose que para almidones de maiz y
yuca se tuvo una mayor reduccion del tamafio de granulo al aumentar la

concentracion de é&cido, sin embargo, este efecto es contrario para el almidon de
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jicama que mantuvo el grado de reduccién cuando fue tratado con 1.8 y 2.5% de

acido acético y redujo para 4.3 %.

En la Figura 8 se observa el porcentaje de reduccion de tamafio de granulo de los

almidones con respecto a la media del tamafio de granulo en los almidones nativos.
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Figura 8.- Porcentaje de reduccion de tamafio de granulo.

Nota: Los valores en el eje X se refieren al tratamiento.
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Cuando los almidones fueron tratados con &acido lactico, generalmente presentaron
una menor reduccion del tamafio de sus particulas. Es decir que el almidon de maiz
es el que mas sufrié la reduccion de tamafio de particulas al incrementarse la
concentracion de acido lactico de 1.8 a 4.3 % alcanzando hasta un 32.76%, contrario
al almidon de yuca que presentd una menor reduccion de tamafio de particula de
16.74 a 5.25% con el incremento de acido lactico (1.8 a 4.3% acido lactico). El
almidén de jicama presentd un comportamiento diferente a los dos anteriores
observandose solo una alta reduccion de 24.64% al tratar con 2.5% de acido lactico.
Los tratamientos con acido clorhidrico afectaron mas al almidén de yuca que a los
otros almidones aumentando la reduccién de 9.96% a 18.04% al ir aumentando la
concentracion de acido clorhidrico de 1.8 a 4.3%, el almidon de maiz no presentd
una alteracion en el tamafio de particulas para los diferentes niveles de &cido
clorhidrico, obteniéndose la mayor reduccion para 2.5% (36.53%). El almidén de
jicama presenta a 1.8 y 4.3% de acido clorhidrico los mayores valores de reduccién
gue para una concentracion de 2.5%.

El almidon de maiz es el que mayor reduccion del tamafio de particulas presento
después de ser tratados con los diferentes acidos organicos e inorganico comparado
con los demas almidones esto puede ser debido a que el almidon de maiz tiene una
estructura y composicion de amilosa y amilopectina mas susceptible a la
fragmentacion o reduccién de su tamafio de particula cuando es molido en el molino
de bolas. El almidén de yuca al tener mayor composicién de amilopectina sufre
inicialmente una hidrdlisis de las regiones amorfas (Biliaderis 1992), sin embargo, lo
anterior no conduce a una reduccién del tamafio de granulo con acido acético
manteniendo su estructura al aumentar la concentracion. La disminucion del
porcentaje de reduccién con el incremento en la concentracion de acido lactico
puede ser debido a la reaccion de este acido formando enlaces que mantiene su

estructura mas resistente y dificil de ser reducida.
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El almidon de jicama presentd un comportamiento diferente de los dos anteriores
obteniendo mayor reduccién en los tratamientos realizados con &cido clorhidrico en
comparacion con los otros acidos, esto debido a la relacion amilosa-amilopectina y a

Su composicioén quimica.

6.3. Andlisis microscopico

6.3.1. Microscopia 6ptica

La morfologia del granulo de almidén y la superficie especifica son presentadas en
las Figuras 9, 10 y 11; como se puede observar el granulo de almidén de maiz nativo
(microfotografia A0OQ), presentaron forma redonda y poligonal con diametro promedio
de 3-32 micras; los granulos de almidén nativo de yuca presentaron forma eliptica y
redonda (microfotografia BOO), con didmetros de 3-35 micras; los granulos de
almidén nativo de jicama (microfotografia C00) muestran forma redonda y poligonal
con tamafio de 3-23 micras de diametro, la apariencia de la superficie no muestra

evidencia de fisuras o poros.

Los analisis de microscopia con luz polarizada muestran el fendmeno 6ptico
caracteristico que forma una cruz obscura llamada “cruz de malta” sobre el granulo
de almiddén propiedad llamada birrefringencia; esta ocurre cuando la luz polarizada
rota al pasar por las zonas del almidén donde la estructura esta altamente
organizada como un cristal, dicha regién se caracteriza por la presencia de enlaces

a-(1-4), esta constituida principalmente por cristales de amilopectina y cadenas de

amilosa y se diferencia por estar en continuo crecimiento (Thomas y Atwell 1999).

En estas microfotografias se pueden observar las diferencias entre los granulos de

almiddén nativo y los que ya han sido tratados con acidos y molidos; una vez que la
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birrefringencia se pierde con el tratamiento en algunos almidones permitiendo
corroborar el grado de degradacion de estos almidones (Figura 9 -A90). Las
microfotografias mostradas son de los tratamientos con concentracion de acidos
aceético, lactico y clorhidrico al 4.3%; pues es donde se observaron cambios mas

drasticos comparandolos con los otros tratamientos.

--

Figura 9.- Fotografias de almidén de maiz en microscopio 6ptico con luz polarizada a 50X.
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Las microfotografias (Figura 10) muestran como los almidones tratados con acido y
molidos fueron fragmentados, presentando una morfologia diferente de menor
simetria con respecto a los almidones nativos correspondientes, Jane et al., (1992a)

reportaron resultados similares en almidones de maiz bajo el mismo tratamiento.

--
-

Figura 10.- Fotografias de almidén de yuca en microscopio éptico con luz polarizada a 50X.
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La Figura 11 muestra que el almidon de jicama es mas susceptible ala hidrolisis
acida y molienda, pues comparandolos con el almidén nativo (C00) la mayoria de los
granulos mostré pérdida de birrefringencia, sin embargo, en almidones tratados con
acido clorhidrico al 4.3% (Tratamiento A90, B90 y C90) los granulos resultaron mas
dafiados que aquellos tratados con concentraciones de acido de 1.8 y 2.5 %. La cruz
de malta desaparecié en los tratamientos con acido clorhidrico (principalmente). Las
diferencias entre morfologia de los granulos nativos y fragmentados describen el
dafio granular después de la molienda, una vez que la molienda rompe las particulas

en fracciones pequefias, apareciendo una forma de cufia, similar a la descripcion de

dafio mecanico bajo condiciones a baja humedad ( Jane 1992b; Sanguanpong et al.,
2003).

Figura 11.- Fotografias de almidén de jicama en microscopio 6ptico con luz polarizada a 50X.
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6.3.2. Microscopia electronica de barrido

Los analisis con Microscopia Electrénica de Barrido de los almidones modificados
muestran los almidones intactos, la morfologia de los almidones tratados se observa
muy semejante a los almidones nativos, aunque los almidones tratados con acido
clorhidrico resultaron méas porosos (huecos), debido a la lixiviacion provocada por los
acidos y la molienda de alta energia, lo cual puede influir en sus propiedades
funcionales, lo que se vera reflejado en cambios de viscosidad, entalpias, etc.

La Figura 12 muestra las microfotografias de cuatro muestras de almidén de maiz.

Figura 12.- Fotografias de almidén de maiz en Microscopio Electrénico de Barrido (modo
ambiental) a 1500X .
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Siendo AO0O el almidén nativo y se puede observar que el almidon muestra una
estructura porosa lo que tal ves facilita la penetracion del &acido dentro de su
estructura y es por eso que este tipo de almidon es el que mostr6 mayor reduccion
en cuanto a tamafio de granulo. Mientras que las muestras A30, A60 y A90 son los
tratamientos de almidones hidrolizados con concentraciones de &cido tratados con
acidos, acético, lactico y clorhidrico al 4.3% y molidos se observan un poco
corroidos. Jayakody y Hoover (2002) postularon que los poros en la superficie del
granulo permiten el acceso directo de &cidos en el interior del granulo, este puede
considerarse como un factor que influencia en el grado y extension de la hidrolisis
acida. Los tratamientos con concentraciones menores de acido no se presentan
debido a que estos granulos no presentaron gran diferencia con respecto a los

almidones nativos.

En la Figura 13 se observa la morfologia de los granulos de almidéon de yuca donde:
BOO es el almidén nativo, B30, B60 y B90 son los almidones tratados con acidos,
acético, lactico y clorhidrico a una concentracion de 4.3%; observandose intactos lo
que se puede relacionar con los resultados en tamafio de granulo, donde los

almidones de yuca son los que no fueron fracturados por los tratamientos.

Para almidén de jicama donde COO es el almidén nativo y C90 es almidén tratado
con acido clorhidrico con una concentracion de 4.3% y molido en molino de bolas, se
observa que este almidon presenta un mayor cambio en su morfologia, con granulos
fragmentados y dafiados lo que comprueba que este almidon es mas susceptible a
este tratamiento. Han et al., (2002) reportaron que cuando el almidéon modificado con
acidos es hidratado en agua fria, los granulos dafiados hinchan espontaneamente,
pierden birrefringencia y producen un gel trasltcido, (mientras que en los almidones
nativos se observan pequefios cambios). Una vez que se puede observar la

diferencia con los otros tratamientos (C30 y C60), los cuales presentan almidones
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Figura 13.- Fotografias de almidén de yuca en Microscopio Electrénico de Barrido (modo
ambiental) a 1500X.

casi intactos, aunque se puede observar que estos son mas porosos. La Figura 14
muestra las microfotografias de el almidén de jicama donde se observa lo antes

mencionado.
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Figura 14.- Fotografias de almiddn de jicama en Microscopio Electrénico de Barrido (modo
ambiental) a 1500X.

6.4. Contenido de amilosa

En estudios realizados por Biliaderis et al., (1981) sobre las propiedades de amilosa
aparente y amilopectina en almidones, concluye que los almidones que contienen
ramas de cadenas largas de amilopectina dan gran sobreestimacion del contenido de
amilosa y esto se puede observar en los tratamientos A30, A40, A60, A70, B60, B70
y C30 (Figura 15) que mostraron un contenido de amilosa mayor o similar al de los
almidones nativos. Betancur y Chel (1997) reportaron un incremento de amilosa
aparente durante la hidrélisis acida de almidén de Canavalia ensiformis. Este
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incremento de amilosa fue atribuido al rapido grado de depolimerizacion de la
amilopectina y la liberacibn de mas fragmentos lineales. Es posible que a
temperaturas mayores de 45 y 55° C puede ocurrir una degradacion hidrolitica
heterogénea teniendo como resultado el rompimiento y la depolimerizacion de la
amilopectina, conduciendo a la formacion de segmentos lineales dentro de un

periodo de tiempo corto.
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Figura 15.- Resultados de contenido de amilosa aparente en muestras de almidon

nativo y muestras con tratamiento.

Estos resultados indican que el proceso de tratamiento por acidos y luego la
molienda con el agitador Spex 8000L disminuy6 la concentracion de amilosa con

relacion al almidén nativo, aunque en algunos casos la proporcibn de amilosa
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aumento, esto solo en el caso de almidén de maiz tratado con acidos organicos y no
para los tratamientos con &cidos inorganicos en el cual disminuy6 drasticamente la
cantidad de amilosa aparente a medida que la cantidad de acido aumentd, esto como
consecuencia de la hidrdlisis que sufrieron las cadenas de amilosa. EI aumento de
amilosa para el tratamiento con &cidos organicos se debe posiblemente a la
formacion de enlaces intramoleculares e intermoleculares entre residuos de amilosa
lo que incrementa la longitud de estas cadenas y su capacidad de formacion de
complejos con el Yodo-yoduro, indicando por lo tanto mayor concentracion.

Este efecto no fue observado para almidon de yuca donde por lo general se tiene
una disminucion de la concentracién de amilosa, tanto para acidos organicos como
inorgénicos, excepto cuando el almidon de yuca que fue tratado con acido lactico en
su mayor concentracion (4.3%), debido probablemente a la formacién de enlaces con
los grupos hidroxilo del almidén y el grupo carboxilico del acido lactico, aumentando
la formacion de complejos con el yodo-yoduro. El efecto con acido clorhidrico fue
mas notorio donde la hidrdlisis que sufre la amilosa es observada por medio de la
disminucion significativa de su concentracion a medida que se incrementd la
concentracion de HCI.

De manera muy semejante al comportamiento al almidon de yuca, el almidén de
jicama disminuyé la concentracion de amilosa con los tratamientos &cidos.
Observandose mayor perdida con el acido clorhidrico a mayores concentraciones
(4.3%). Nuevamente es de destacar el efecto del &cido lactico, en la medida que
aumenta la concentracion del &cido se incrementa la concentracion de amilosa (1.8%
a 4.3%), debido a la formacién de enlaces del acido lactico con las cadenas
poliméricas del almidén, favoreciendo la formacion de complejos con el yodo. De
forma semejante también se ve favorecida la reaccion con el acido acético
obteniendo la mayor formacion con 2.5%. Jane et al., (1999), sugirieron que el
cambio en el contenido de amilosa aparente para algunos almidones es funcion del

tiempo de hidrdlisis, cuando el tiempo de hidrdlisis se incrementa, el poder de
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afinidad con yodo disminuye Indicando a disminucién continua de las cadenas largas
en el material lineal. Esto sélo indica que el largo de los segmentos de las cadenas
de amilosa estan participando en los cristalitos de almidon y también los cortos para
permitir una afinidad normal con yodo.

6.5. Difraccion de rayos X

Los resultados que se muestran en la Figura 16, indican que los almidones molidos
en el molino Spex 8000L exhibieron diferentes grados de cristalinidad mostrando una
pérdida parcial de esta debido a la molienda, con respecto al almidén nativo, lo cual
es causado probablemente por el grado de fragmentacion de los granulos de almidon
y posiblemente por la hidrélisis del tratamiento acido asi como también por el
incremento en la temperatura [por efecto de la friccion generada durante la molienda

en molino de bolas] (Sanguanpong et al., 2003).

En la Figura 16, donde se presenta el grado de cristalinidad de los granulos de
almidén, se puede observar que los tratamientos con acidos lactico, acético y
clorhidrico en almidén de maiz no provocaron un cambio de cristalinidad substancial
a no ser para niveles del acido acético y lactico de 4.3% y de 1.8% en &cido
clorhidrico aunque se puede notar una ligera perdida de resolucion de los picos en
los difractogramas (ver Figuras 17,18 y 19), esto concuerda con los resultados de
Lépez (2002) quién reportd pérdida de cristalinidad en las muestras tratadas en

molino de bolas.
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Figura 16.- Grafica de porcentaje de Cristalinidad relativa en almidones nativos y con

menor a la del almidon nativo. La disminucion de cristalinidad relativa en las
alguna hidrélisis que sufrieron para estas concentraciones de acido y a la molienda
con el agitador Spex 8000L, aunque con la hidrdlisis la cristalinidad es constante
segun estudios realizados por Sanguanpong et al., (2003), la molienda disminuye la
misma manteniendo la orientacion molecular relativamente similar a la de su almidon

En general todas las muestras presentaron un porcentaje de cristalinidad relativa
muestras A60 y A70 fue debido probablemente a la fragmentacion de los granulos y

nativo, observandose en el patron de difraccion (Figura 17).
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Figura 17.- Patrones de difracciéon de rayos X de almidones de maiz a) A0O, b) A30, c) A60y d)
A90.

En la Figura 17 se puede observar que los tratamientos con &cido acético y lactico al
4.3 % en almidon de maiz (A30 y A60) provocaron una disminucién de los picos de
cristalinidad. Zobel (1988), sugiri6 que la pérdida de resolucibn en el pico
(ensanchamiento y reduccién de la altitud) reflejaba la pérdida de cristalinidad y el

incremento en el componente amorfo de la estructura.
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Figura 18 .- Patrones de difraccién de rayos X de almidones de yuca a) B0O, b) B30, c) B60 y d)
B90.

En los almidones de yuca los difractogramas (Figura 18) indican que no se obtuvo
mayor pérdida de resolucion de los picos porque a simple vista se observa una
similitud en las diferentes muestras analizadas comparadas con el almidon de yuca
sin tratamiento (referencia B0O0), aunque observandose los resultados de cristalinidad
relativa se puede notar un mayor efecto del tratamiento con acidos organicos que
inorgénicos, esto probablemente se debe a que los &cidos organicos forman enlaces

con los grupos oxidrilos de las cadenas poliméricas del almidén estableciéndose una
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estructura menos ordenada o mas amorfa por lo que se puede observar la pérdida de
cristalinidad. Este comportamiento difiere con el obtenido con &cido clorhidrico
porque este acido debido a su mayor capacidad de hidrdlisis destruye las estructuras
amorfas del granulo aumentando las regiones cristalinas del almidon residual, es asi
gue a mayor concentracion de HCI se tiene una mayor cristalinidad pese a la

molienda con el agitador Spex 8000L.
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Figura 19.- Patrones de difraccién de rayos X de almidones de jicama a) C00, b) C30, c) C60y
d) C90.
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El almidén nativo de Jicama presentd una cristalinidad mayor que las muestras
tratadas por acidos organicos e inorganicos y los difractogramas (Figura 19),
presentaron un espectro muy similar de resolucion con una ligera perdida de picos o
mas atenuados. La tabla de cristalinidad relativa indica que resultaron perdidas de
cristalinidad en todos los tratamientos con acidos, es decir que aumentaron las
regiones amorfas y disminuyeron las regiones mas ordenadas (cristalinas),
nuevamente se puede indicar que como consecuencia de la formacion de enlaces de
los acidos organicos con los polimeros del almidén dan estructuras mas amorfas que
cristalinas, teniendo mayor efecto con el &cido lactico a su mayor concentracion
(C60). En el caso del acido clorhidrico este hidroliza tanto las estructuras amorfas
como las cristalinas teniendo por lo tanto para este almidén una ligera perdida de

cristalinidad comparada con el almidén de jicama sin tratamiento.

En general los tres almidones (maiz, yuca y jicama) presentaron el tipico patron de
difraccion tipo A con los picos mas intensos correspondientes al angulo de Bragg
(2T): 15°, 17°, 18.° y 23°, lo cual concuerda con estudios reportados anteriormente
(Jane et al., 1992a; Mélo et al., 1994; Atichokudomchai et al., 2001). Este tipo de
cristalinidad es mas susceptible a la hidrélisis enziméatica y es encontrada en

almidones de cereales y algunas raices y tubérculos (yuca, papa y jicama).

6.6. Calorimetria diferencial de barrido

Los resultados de calorimetria diferencial de barrido mostraron que los almidones
presentan un comportamiento endotérmico debido a que requieren calor en el
momento de la transicion de fase, es decir cuando se tiene la gelatinizacion de los
granulos de almidon. Los almidones tratados con acido y molidos en molino de bolas
spex 8000L presentaron temperaturas de gelatinizacibn menores que sus

correspondientes almidones nativos, esto debido posiblemente al aumento de
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cristalinidad, Tester y Morrison (1990) reportaron en estudios realizados a almidones
litnerizados que cuando estos desarrollaban una baja temperatura de gelatinizacion
contenian menos cristalinidad y menos cristalitos perfectos que los almidones con
altas temperaturas de gelatinizacion, debido una menor diferencia estructural en la
amilopectina.

El andlisis de los termogramas (Anexo 1), que indica los valores de las temperaturas
de transicion y las entalpias necesarias para la transicion de fase (Tm) se observa
que el almidon de maiz cuando fue tratado con acido acético modificO su Tm en un
grado inferior al almidon nativo para las diferentes concentraciones de tratamiento,
aunque las entalpias necesarias para obtener el Tm variaron, teniendo un menor
valor con 2.5% de &cido acético, lo cual esta en concordancia con los resultados de
la concentraciébn de amilosa aparente es decir, una estructura mas amorfa, lo cual
necesita menor energia para llegar a la transicion de fase, Tm. Un resultado
semejante se observa para el acido lactico donde se tiene a 2.5% la mayor
concentracién de amilosa aparente, y por lo tanto la menor temperatura de transicion
(Tm) aunque la entalpia es mayor 16.12 J/g, valores similares de Tm se tienen para
concentraciones de acido lactico de 1.8 y 4.3% una ves que sus concentraciones de
amilosa también fueron semejantes. Para el tratamiento con &cido clorhidrico se
obtuvo un incremento del Tm como consecuencia de la hidrélisis de la zonas amorfas
por lo que se tuvo un granulo mas cristalino y por lo tanto requiri6 mayores valores
de Tm para lograr su gelatinizacion, sus termogramas no tienen un pico muy definido
por lo que presentan una entalpia muy pequefia para concentraciones mayores de
HCI y también la concentracion de amilosa fue inferior. Los resultados de DSC
obtenidos en nuestros tratamientos son similares a los reportados por Donovan y
Mapes (1980) quienes mostraron que cuando las regiones amorfas del almidon
fueron sometidas a tratamiento acido, el endoterma resulté mas ancho y fue formado
a mayor temperatura. Esto se puede observar en la Figura 20, en las muestras A80 y
A90.
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Figura 20.- Termogramas de almidones de maiz

Al observar los termogramas y la tabla de resultados de Tm y entalpia (Anexo Il) no
se presentaron diferencias significativas en las muestras que fueron tratadas con
acidos orgéanicos, aunque si las que fueron tratadas por &cidos inorganicos donde el
Tm fue mayor que el almidén nativo en la medida que aumenté la concentracion de
HCI. Segun Raja et al., (2002), reportaron que la accion del &cido fue directamente
predominante sobre la regibn amorfa, esto puede facilitar la penetracion de
moléculas de agua, permitiendo un hinchamiento temprano. Sin embargo la

penetracion de las moléculas de agua a la region cristalina toma mas tiempo, lo que
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lleva a un rango de temperatura ancho, para completar el proceso de gelatinizacion.

Jenkins y Donal (1997) realizaron observaciones similares y concluyeron que el

incremento de la penetracion de moléculas de agua a la region amorfa puede tomar

lugar debido al debilitamiento y desestabilizacion del fragmento de amilosa por la

accion del acido. Confirmando las afirmaciones anteriores, a medida que se hidroliza

la estructura amorfa, la estructura cristalina se mantiene, requiriendo mayor

temperatura Tm para lograr la transicion de fase, como se puede observar en el

grafico del termograma para los tratamientos B70, B80 y B90 en la Figura 21.
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Figura 21.- Termogramas de almidones de yuca.

76



Calorimetria Diferencial de Barrido

Se puede indicar que no se observan diferencias de Tm para las muestras que tienen
similar contenido de amilosa, como son los almidones tratados con acidos organicos,
por lo que se observd un perfeccionamiento de las zonas cristalinas debido a la
disminucion de las zonas amorfas.

El almidén de jicama (Figura 22) presentd los valores de Tm relacionados con el
contenido de amilosa aparente o con la estructura obtenida después del tratamiento
acido y la molienda, los tratamientos con altos contenidos de amilosa aparente
resultaron valores de Tm bajos y viceversa. Estos resultados también estan
relacionados con el tipo de &cido al cual fue sometido el almidén de jicama, los
acidos organicos no disminuyeron el contenido de amilosa aparente debido a que los
valores de Tm son similares, aunque el HCI disminuyd la amilosa aparente y retuvo
la region con una estructura mas cristalina por lo que el valor de Tm fue mas elevado
(63.62°C) (Anexo IIl) cuando el almidén fue tratado con mayor concentracion de HCI.
Las muestras tratadas con acidos organicos aumentaron su Tm a medida que se
incrementd la concentracion del acido, lo que provocd la formacion de nuevos
enlaces con el almidon y el &cido organico como es el caso del acido lactico que
presentd mayor concentracion de amilosa aparente aunque también se obtuvo mayor
Tm, esto debido probablemente a los enlaces formados que establecieron una
estructura que requiere mayor temperatura de transicion para alcanzar la
gelatinizacion.

Los tratamientos A30, A50, C30,C40 y C50 presentaron entalpias altas con relacion
al almidén nativo. Morrison et al., (1993), realizaron estudios en almidones cerosos
de avena y sugirieron que las altas temperaturas de transicion pueden ser debidas a
las dobles hélices largas de amilopectina en la molécula de amilopectina sin
hidrolizar. Asi mismo Biliaderis (1986), reporté que los almidones cerosos son mas
resistentes a la gelatinizacibn y por lo tanto presentan altos requerimientos

energeticos para logara la desorganizacion de su estructura.
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Figura 22.- Termogramas de almidones de jicama.

6.7. Almiddén dafado.

El pretratamiento con hidrélisis &cida principia la erosion interna del granulo,
principalmente en la regién amorfa. Por eliminacion de capas de cadenas amorfas
hidratadas, los granulos son mas susceptibles al dafio mecanico (mas quebradizo,
mas defectuoso). Reordenando los segmentos de cadenas dentro de una estructura
mas ordenada incrementa la rigidez y quiebra de la estructura interna del granulo de
almidon (Sanguanpong et al., 2003).
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La Figura 23 muestra los resultados obtenidos del almidén dafiado, se observa que
todos los almidones tratados presentaron valores con mas de 30%, lo que indica que
la reduccién en el contenido de amilosa influencia en las propiedades de los mismos.

El dafio o ataque por acidos y molienda, causa profundos cambios en la estructura
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Figura 23. Porcentaje de almidon dafiado.

granular y la moléculas de amilopectina. Estos cambios influencian grandemente en
las propiedades reoldgicas y funcionales del almidén. El extenso dafio al almidén

también disminuyo la viscosidad de pasta (Tester et al., 1994).
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6.8. indice de absorcion de agua (IAA) e indice de solubilidad de agua
(ISA).

El IAA es la cantidad de agua absorbida por el almidén cuando esta en contacto con
agua durante cierto periodo de tiempo. El comportamiento del almidéon en una
suspension acuosa depende de la temperatura y de su concentracion (Whistler y
Paschall 1967). De acuerdo con Beleia et al., (1980), la variacion en la capacidad de
ligar o fijar agua obedece probablemente a las diferencias en la proporcion de
ziconas amorfas y cristalinas dentro del granulo de almidon. La zona amorfa

presenta una mayor capacidad de absorcién de agua respecto a la region cristalina.
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Figura 24.- Resultados de indice de absorcion de agua (IAA) en almidén de maiz, yucay

jicama nativos y con tratamiento.
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La Figura 24 presenta los valores de IAA que generalmente son constantes
(alrededor de 2.5%) para todas las muestras de almidén de maiz, lo que indica que la
fraccion mas cristalina u ordenada de la amilopectina no fue capaz de absorber o
retener mayor cantidad de agua en su medio, por lo que se mantiene en un valor
promedio para todos los tratamientos con &cidos organicos e inorganicos. Ha sido
reportado que las diferencias de capacidad para absorber agua pueden ser
atribuidas al grado de asociacion intermolecular entre los polimeros de los
almidones, debido a la fuerza de asociacién entre los grupos hidroxilos y enlaces
covalentes. Los valores bajos de absorcion pueden estar relacionados con la
asociacion cercana de estos polimeros. (Paredes-Lopez et al., 1989).

El almidon de yuca presentd un comportamiento muy similar al IAA en almidon de
maiz, no cambiaron su valor manteniéndose alrededor de 2.7%, porque la estructura
adquirida como consecuencia del tratamiento acido y la molienda no es capaz de
mantener mayores niveles de agua en su interior.

Con relacion al almidon de jicama los valores de IAA fueron mayores para las
concentraciones mas altas de acidos, difiriendo con los otros almidones en
aproximadamente 1% del IAA para las concentraciones mas altas de los acidos.

El indice de solubilidad en agua (ISA) indica la cantidad de solidos disueltos por el
agua cuando una muestra de almidon se somete a un exceso de este liquido; asi
como también el ISA estd asociado con la presencia de moléculas de almidén
solubles, lo cual se relaciona con la dextrinizacion (Colonna et al., 1983).

Los resultados reportados en la Figura 25, corroboran lo indicado en los analisis
anteriores, es decir que los &cidos organicos reaccionan con el almidon formando
enlaces y en concentraciones mayores provocan alguna hidrélisis lo que es
manifestado por la mayor solubilidad de las muestras comparado con el almidén
nativo, la hidrélisis es realizada solo en las regiones amorfas preservando las
regiones cristalinas; sin embargo, con acidos inorganicos como el HCI los valores de

ISA aumentaron en la medida que se incrementd la concentracion del &cido
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obteniendo valores de ISA muy altos (14.04 y 13.75%), debido a la hidrdlisis de las
regiones amorfas del almidéon. Gambus et al., (1993) sugirieron que cuando los
almidones muestran valores altos de cristalinidad son mas solubles, los andlisis de

difraccion de rayos X mostraron que estos almidones son cristalinos.
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Figura 25.- Resultados de indice de solubilidad de agua (ISA) en almidones de maiz, yucay

jicama nativos y con tratamiento.
En el almidon de yuca el ISA se mantuvo con valores muy semejantes para los

tratamientos con &cidos organicos, no asi para las muestras tratadas con acido

clorhidrico el cual incrementa su solubilidad a medida que se incrementa la
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concentracion de este acido (12.73), esto debido a que con la hidrdlisis acida, la
cantidad de carbohidratos solubles aumenta continuamente (Kerr et al., 2000).

El almidén de jicama no es la excepcion del comportamiento que tienen los dos
anteriores (maiz y yuca), pero se observd que en algunas muestras tratadas con
acidos organicos, se obtuvieron valores de solubilidad mayores para las altas
concentraciones de acido (4.3%). Cuando el almidon de jicama fue tratado con HCI a
4.3% se obtuvieron los valores de ISA mas altos (18.32%) comparado con los
almidones de maiz y yuca.

Esto demuestra que los almidones tratados con acido clorhidrico fueron los que
presentaron un mayor grado de hidrdlisis con valores mayores de ISA (Figura 25).
Aboubacar y Hamaker (2000) encontraron en estudios realizados en almidén de
sorgo y trigo que los carbohidratos solubles son compuestos de moléculas de
almidén ramificadas que pudieron ser producidos por el proceso de degradaciéon de
la amilopectina nativa. Por lo tanto, se piensa que los tratamientos A90, B90, C80y
C90 tienen moléculas de almidén degradadas por el proceso de modificacién a que
se sometieron.

6.9. Propiedades de pasta

Las Figuras (26, 27 y 28) muestran los resultados de viscosidad analizados de los
almidones procesados: Estos resultados indican que los tratamientos con acidos
organicos e inorganicos y la molienda de bolas con agitador Spex 8000L
disminuyeron la viscosidad de las tres zonas de evaluacién en los tres almidones
estudiados. Han et al.,, (2002) reportaron que el incremento de almidén dafiado
causado por la molienda en molino de bolas disminuye considerablemente los

perfiles de viscosidad en almidones cerosos y normales.
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Es posible que la molienda cause ruptura significativa de los puentes glicosidicos de
las cadenas de amilopectina largas e intermedias que ligan 2, 3 y 4 ramas, las cuales
pueden causar caida de la viscosidad aparente.

Estos sitios de ruptura fueron indicados por Morrison y Tester (1994), es concebible
que con tiempos de molienda largos, pudieron ser rotas proporcionalmente altas
cantidades de cadenas cortas.

Las muestras B10, B50,C10, C40 y C50 que mostraron un pico de viscosidad mayor
con relacion a sus respectivos almidones nativos, esto posiblemente debido a la
composicion de los granulos de almidén pues esta reportado que los almidones de
yuca y jicama contienen grupos fosfato que son mas resistentes al calor y
rompimiento que los almidones de cereales (Yanagisawa et al., 2004).

Todas las muestras de almidéon de maiz (Figura 26 a y b) presentaron menor
viscosidad comparadas con el almidén nativo, el efecto del tratamiento con acidos
organicos y molienda se observa que en la medida que se aumenta la concentracion
disminuye la viscosidad, el acido lactico al formar enlaces con los polisacéaridos del
almidén forma una estructura que mantiene valores de viscosidad elevados. Los
almidones tratados con acidos organicos presentan retrogradacion y en la medida
gue incrementa la concentracion del acido la retrogradacion disminuye( Anexos IV, V
y VI), esto se puede deber a la recristalizacion de las moléculas de amilopectina
(Biliaderis 1991a). ElI comportamiento para el almidon de maiz con HCI fue diferente
qgue lel de los almidones tratados con &cidos organicos, una ves que el grado de
hidrolisis que sufre la regién amorfa de los almidones para altas concentraciones es
manifestado por la baja viscosidad obtenida donde no se observan cambios de

viscosidad a las diferentes temperaturas empleadas durante este analisis.
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Los estudios previos realizados con almidones de trigo ceroso han sugerido que los
granulos pueden ser sustancialmente mas susceptibles al dafio fisico que los
granulos que contienen amilosa (como los parcialmente cerosos o almidones
normales). Reduciendo tanto el tiempo pico de pasta en el RVA, la caida de

viscosidad, asi como disminuyendo la viscosidad final. (Bettge et al., 2000).
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Figura 27 ay b). Graficas de RVA de almidén de yuca.

Los resultados para el almidén de yuca indican que el acido lactico al formar enlaces
con los polisacéridos del almidon establecen una estructura capaz de retener mayor
cantidad de agua y gelificar, obteniendo mayores valores de viscosidad a
determinadas concentraciones de este acido (2.5%) a mayores concentraciones
disminuye la viscosidad. También se obtuvo un comportamiento similar para el acido
aceético, que a concentracion de 1.8% preserva las propiedades reologicas teniendo
un perfil de viscosidad similar al almidén nativo. Cuando este es tratado con HCI el
perfil de viscosidad disminuye como consecuencia de la hidrélisis y para mayores
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concentraciones de este &acido se observa menores valores de viscosidad. Una
caracteristica de este almidon es que presenta bajos niveles de retrogradacion,

efecto que es confirmado en la mayoria de las muestras.
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Los perfiles de viscosidad del almidén de jicama presentan un comportamiento
singular comparado con los demas almidones, ya que una ves que alcanzaron la
viscosidad maxima estas tienden a disminuir drasticamente durante el tiempo de
agitacion a temperatura constante indicando que no son capaces de mantener su
viscosidad a altas temperaturas con agitacion, al comenzar el periodo de
enfriamiento los polisacaridos del almidon recuperan su capacidad y vuelven a
gelificar aumentando su viscosidad de forma muy rapida, por lo que se diria que

tienen alta retrogradacion. En cuanto al efecto de los acidos se observa que el acido
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acético mejora las propiedades de viscosidad para 1.8% y no asi para mayores
concentraciones, en cuanto al acido lactico aqui no presentd un efecto favorable
disminuyendo la viscosidad a medida que aument6 su concentracion. En el almidon
de jicama tratado con HCI nuevamente se observaron bajos valores de viscosidad a
medida que se incrementd la concentracion de este acido, como consecuencia de la
hidrélisis que provoca en las regiones amorfas disminuyendo la concentracion de
amilosa y aumentando la de polimeros mas ordenados y cristalinos dificiles de ser

hidratados y que gelifiquen.

6.10. Analisis estadistico

De acuerdo al analisis de comparacion de medias de Tukey (a < 0.05)

En el almidon de maiz existen diferencias significativas en reduccién de tamafio
de particula en todos los tratamientos, siendo el valor mas alto el tratamiento A80.
Asi mismo se observd que los almidones de maiz son los que presentaron mayor
reduccion de tamafio. En cuanto al almidon de yuca existen diferencias
significativas en casi todos los tratamientos, a excepcion de las muestras tratadas
con acido acético B10 y B20. En el almidon de jicama existen diferencias
significativas en todas las muestras tratadas con el mismo tipo de &cido,
mostrandose un valor alto en el tratamiento C90. Los resultados son mostrados
en anexos 7,8,9y 10.

Para la cristalinidad relativa, no existe diferencia significativa entre los
tratamientos con los tres diferentes acidos en los almidones de maiz, yuca y
jicama, obteniéndose los valores mas altos en los tratamientos B10, A10 y C10 y
los tratamientos mas bajos las muestras A60, B60 y C60, los resultados son
mostrados en los anexos XI, Xl 'y XIII.
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Para los resultados de DSC, existen diferencias significativas en los resultados de
Tm donde los valores mas altos resultaron en los tratamientos A80 y B90 ylos
mas bajos en el tratamiento C50, de acuerdo a eso se observa que los
tratamientos con acido acético no mostraron diferencias significativas en almidén
de maiz, mientras que con los otros acidos si fueron encontradas. En el almidén
de yuca se muestra una diferencia significativa en los tratamientos de &cido
lactico, mientras que en el almidén de jicama existen diferencias significativas en
los tratamientos con acido lactico y acético.

En viscosidad los valores mas altos se presentaron en los tratamientos A30, A40,
A50 y A70, los valores menores en los tratamientos A60, A90, B70, B80, B90,
C80 y C90. Existen diferencias significativas entre los tratamientos con acido
acético en los almidones de maiz y jicama y en el de yuca sélo en el tratamiento
B30; para los tratamientos con acido lactico también existen diferencias
significativas entre concentraciones para almidones de yuca y jicama, sin
embargo en almidon de maiz no se mostraron estas diferencias; para
tratamientos con &cido clorhidrico en almidén de yuca y maiz no existen
diferencias significativas, en almidén de jicama el tratamiento C70 es diferente.
Para IAA los tratamientos con acido acético son significativamente diferentes
entre si para los tres almidones; en los tratamientos con &cido lactico los
tratamientos diferentes son los A40, B40 y C40; con HCI los que son
significativamente diferentes son los de almidén de jicama. Obteniéndose el valor
mas alto en la muestra C9O0.

En ISA los valores mas altos se presentaron en las muestras C90, A80, A90, B90

y los valores bajos en la muestra C50.

Para interpretar el coeficiente de correlacion, se han dado los siguientes lineamientos

generales: Valor de r de 0 a 0.25 implica que no existe correlacion entre ambas
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variables; Valor de r de 0.25 a 0.50 implica una correlacién baja a moderada.; Valor
de r de 0.50 correlacién buena Y 0.75 implica correlacion moderada; Valor de r de
0.75 o mayor, implica una muy buena a excelente correlacion. Donde r es positivo la
dependencia es directa (con el aumento de la variable X aumenta la variable Y) y si
es negativo inversa (con el aumento de la variable X la variable Y disminuye), de

acuerdo a esto se obtuvieron los siguientes resultados:

Existe una buena correlacion regular positiva entre la reduccion de tamafo de
particula y el porcentaje de almidén dafiado con un valor de r = 0.59492 es decir
entre mas incrementd el porcentaje de almidén dafiado la reduccién de tamafio
aumenta.

La cristalinidad relativa tiene regular correlacion con el porcentaje de almidén
dafiado con un valor de r= -0.546, es decir conforme disminuye la cristalinidad el
almidén dafiado aumenta.

El indice de solubilidad en agua presenté una correlacion regular negativa con la
temperatura de gelatinizacion en RVA teniendo un valor r = -0.61817, es decir que
el ISA disminuye con el aumento de la Tm. Asi mismo el porcentaje de amilosa

tiene buena correlacion con el ISA con un valorde r=-0.5779

La viscosidad presentd una buena correlacion positiva con la Tm con un valor de r

=0.73235, con el incremento de viscosidad la Tm aumenta.

La entalpia mostré una correlacion regular positiva con la viscosidad con un valor
de r = 0.56306, y con el ISA presentd una correlacion negativa con valor de r = -
0.58881.
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CONCLUSIONES

Las muestras de almidén presentaron diferencias con respecto a viscosidad,,
temperatura de gelatinizacion, ISA, IAA, Almidon dafiado, todas dependiendo
del tiempo de hidrdlisis acida, concentracion y tipo de acido y temperatura

durante el tratamiento.

El &cido clorhidrico usado durante la etapa de pre-tratamiento present6 mayor
efecto en la reduccion del tamafio de granulo en los almidones de maiz, yuca

y jicama con relacién a los acidos acético y lactico.

El mayor porcentaje de reduccion (36.53%) se obtuvo en la muestra de
almidén de maiz con una concentracion de acido clorhidrico al 2.5%, con una

temperatura de 82° C y un tiempo de hidrolisis de 3 horas.

La cristalinidad relativa de los almidones tratados disminuy6 con el tratamiento
de molienda; sin embargo, el patrén de difraccion de rayos X permanecio

similar al de sus respectivos almidones nativos.

Las muestras B10, B50, C10 y C40 en almidones de yuca y jicama tratados
con acido acético y lactico en concentraciones de 1.8 y 2.5% presentaron
mayores valores de viscosidad con relacion a sus respectivos almidones
nativos, indicando que estos acidos, al formar enlaces con los polisacaridos
del almidon forman una estructura que mantiene valores de viscosidad

elevados.

Los valores de almidon dafiado presentaron altos valores, comparados con el

almidon nativo, atribuido a la ruptura durante el tratamiento &cido y molienda.



La viscosidad de los almidones tratados con acido clorhidrico disminuy6 a

medida que aumento la concentracion.

El analisis de microscopia mostré6 una mayor susceptibilidad del almidén de
jicama al tratamiento acido y molienda presentando pérdida de birrefringencia

cambios en su estructura.

Los almidones de maiz tratados con acidos organicos presentaron mayores
contenidos de amilosa aparente con relacion a su respectivo almidon nativo,
posiblemente debido a la formacion de enlaces intramoleculares e
intermoleculares entre residuos de amilosa lo que incrementd la longitud de

estas cadenas y el grado de formacion de complejos con yodo.

Los valores de indices de absorcion de agua se mantuvieron constantes en
los almidones de yuca y maiz, no obstante en el almidon de jicama
aumentaron con una mayor concentracion de acido; mientras que los indices
de solubilidad en agua también presentaron valores altos, atribuido a la
hidrolisis.

Los almidones cristalinos requieren mayor energia para llevar a cabo el

proceso de gelatinizacién, por lo que mostraron entalpias altas.



8.

RECOMENDACIONES

o Para la extracciéon de almidén de jicama se requiere la utilizacién de

una mejor tecnologia, una vez que durante el proceso se presentaron
problemas que provocan la degradacion del almidén debido a la falta de

equipo.

Para posteriores trabajos es recomendable que se estudien otras
propiedades funcionales como peso molecular, indice de alcali,
viscosidad intrinseca, claridad de gel y grado de pureza con el objetivo
de observar el efecto del tratamiento sobre estas propiedades.

Durante la molienda es importante controlar el tiempo, ya que es
fundamental para que el almidon no sufra contaminacién debido al

desgaste de las bolas.

Se obtuvieron almidones con propiedades diferentes entre un
tratamiento y otro, dentro de las aplicaciones que se les puede dar a los
Mismos pueden ser como espesantes en sopas 0 como aditivos para
postres, en confiteria, para cubiertas y dar textura de pasta, como
sustitutos de grasa en productos lacteos y en panaderia; asi como

ligadores en snacks.
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i 3
ey i
a3z
ThAa

R

8124

RANGO
(Tf-Tar]

BaT

941

901
a0z
Bra
955
9521
274
14.94

17.63

aH
(4]

-12.30

<11.88

-T.6

<1254

-3.7

1612

- 8.8

-10.351

=52

-d.33

Anexo |.- Resultados de analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido en almidones de maiz
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ANEexos.

Muestra

BOO
B10
B20
B30
B40
B50
B60
B70
B8O

B90

To
("C)
2.33
61.89
61.65
B2.64
F2.42
B0.56
£4.32
£1.09

61.5

g8.07

Tp
("C)
6762
66.89
66.93
6691
6742
66.13
67.77
66.92

6742

781

Tf
("C)

TaAT
73.93
75.08
F3T7
748
7318
T272
TB.ET
Tra

85.33

RANGO AH
(Tf-Toj Jig)
1284 | -10.52
12.04 -5.13
1343 -8.75
11.13 -8.58
1208 | -8.58
126 -B8.48
a4 -5.24
1558 -8.68
1581 | -8.89
17 26 -0.93

Anexo ll.- Resultados de anédlisis por Calorimetria Diferencial de Barrido en almidones de yuca.

108
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e To Tp Tf RANGO AH
("C) ("C) ("C) (Tf-To) (J/g)
Co00 84 .13 61.92 69.74 15 61 -10.26
c10 56.68 6144 67.37 10 69 -5.12
c20 5554 6029 66.90 11.36 -4.08
c30 £8.52 61.95 BE.51 7.99 -12.56
c40 525 8977 6781 15.01 15.11
C50 5257 58.97 6651 13 94 12.45
C60 5845 6249 618 g 73 -8.48
c70 55.03 6045 67.58 12 55 -969
c80 58..00 63.77 7246 14 .4 -9.72
c90 5937 B3.62 6O .66 g o5 1.84

Anexo lll.- Resultados de analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido en almidones de

jicama.
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ANEexos.

Temperatura de Pico de Viscosidad Viscosidad
MUESTRA | gelatinizacién viscosidad minima final
°C RVU RVU RVU
AO0O0 72.55 685.41 412.83 673.58
Al10 71.35 486.00 306.83 490.58
A20 71.85 284.08 482.08 482.08
A30 71.95 646.17 293.83 433.00
A40 71.50 671.33 396.25 654.17
A50 71.10 637.67 354.83 573.33
A60 - 4.25 2.00 4.50
A70 72.00 632.46 354.17 520.71
A80 71.50 501.09 281.38 474.46
A90 - 2.00 1.38 3.96

Anexo IV.- Resultados de analisis por RVA en almidones de maiz.
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ANEexos.

MUESTRA Temperatura de Pico de Viscosidad Viscosidad
gelatinizacién | viscosidad minima final
°C RVU RVU RVU
BOO 65.53 399.58 137.71 196.21
B10 65.50 400.58 147.25 210.25
B20 65.55 399.50 147.25 189.42
B30 66.80 313.17 101.17 140.83
B40 64.55 333.67 145.67 170.75
B50 66.05 475.83 163.33 199.33
B60 67.60 125.17 43.75 53.17
B70 67.20 51.92 17.33 48.00
B80 - 20.17 8.50 31.67
B90 - 4.33 3.50 5.33

Anexo V.- Resultados de andlisis por RVA en almidones de yuca.
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ANEexos.

MUESTRA Temperaturade Pico de Viscosidad Viscosidad
gelatinizacion | viscosidad minima final
°C RVU RVU RVU
CO00 64.20 353.67 219.67 212.67
C10 62.85 396.00 240.67 244.75
C20 67.45 211.50 152.58 287.17
C30 65.55 309.17 244.75 282.75
C40 63.75 380.00 262.00 249.92
C50 65.50 419.92 312.42 286.33
C60 65.00 250.42 161.00 187.17
C70 65.95 61.25 42.92 52.08
C80 - 1.58 0.17 1.00
C90 - 2.92 2.33 3.67

Anexo VI.- Resultados de andlisis por RVA en almidones de jicama.
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Muestra RedL;/Cocién Muestra Redl:/(;cién Muestra Redl:/co:cic')n
A10 29.98 B10 13.96 C10 22.76
A20 28.57 B20 14.18 C20 22.14
A30 30.00 B30 15.42 C30 18.76
A40 21.46 B40 16.74 C40 1.22
A50 30.64 B50 10.10 C50 24.64
AG0 32.76 B60 5.25 C60 18.88
A70 25.53 B70 9.96 C70 22.20
A80 36.53 B8O 13.19 C80 13.30
A90 28.74 BOO 18.04 C90 25.41

Anexo VIl.- Tabla de porcentaje de reduccion de tamafio de granulo .

ANEexos.
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MUESTRA | 7 datmidé” MUESTRA | 7 8IMidon |, e arpa | % @lmidon

afado dafiado dafiado
AO00 2.277 BOO 2.395 CO00 2.718
Al10 35.527 B10 28.828 C10 33.949
A20 34.267 B20 32.822 C20 34.616
A30 30.941 B30 29.926 C30 28.373
A40 35.012 B40 34.879 C40 32.091
A50 35.017 B50 39.305 C50 29.540
A60 35.438 B60 30.469 C60 32.538
A70 31.349 B70 35.133 C70 34.875
A80 34.326 B80 35.239 C80 34.275
A90 37.622 B90 35.050 Ca0 32.651

Anexo VIIl.- Tabla de porcentaje de almidén dafiado .
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ANEexos.

MUESTRA

A00

A10

A20

A30

A40

A50

A60

A70

A80

A90

ISA
4.55

5.16

3.71

5.99

4.81

3.78

4.87

5.26

14.04

13.75

[AA
1.92

2.63

2.81

2.16

2.65

2.61

2.51

2.58

2.65

2.74

MUESTRA

BOO

B10

B20

B30

B40

B50

B60

B70

B8O

B9O

ISA
1.20

4.40

4.76

3.52

4.66

3.37

4.19

6.04

6.35

12.73

IAA
2.08

3.07

2.76

2.81

2.52

2.79

2.70

2.50

2.79

2.49

MUESTRA

C00

C10

C20

C30

C40

C50

Cce0

C70

C80

C90

ISA
4.15

3.67

3.36

4.29

3.66

2.39

4.42

5.89

10.50

18.32

[AA
2.50

2.83

2.66

3.03

2.52

2.89

3.00

3.00

2.63

3.35

Anexo IX.- Tabla de valores de indice de Absorcion de Agua e indice de solubilidad en agua.
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ANEXos.

% % %
MUESTRA amilosa | MUESTRA | amilosa MUESTRA amilosa
AQO0 29,83 BOO 30,04 CO00 2497
A10 26,00 B10 26,52 C10 1970
A20 28,48 B20 21,87 C20 24,25
A30 30,35 B30 26,21 C30 18,05
A40 30,14 B40 24,45 C40 16,50
AB0 37,17 B50 28,48 C50 21,66
AB0 29,10 B60 30,66 C60 22,70
AT0 31,28 B70 29,10 C70 22,08
A80 20,42 B80 20,21 Ca0 17,74
A90 16,08 B90 19,60 C90 11,02

Anexo X.- Tabla de porcentaje de amilosa.
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ANEexos.

Muestra| g | 21 |ango ;%/A Viset jaa fisa ] % R?d. Crist. %
RVU SD | T1p RX JAmilosa
ao Ieclecl v | A | A E loer] «k I n]Bep | Bop
a0 Jcolecolkem | A | B IBcoelper| B | Bc | sBC FG
pA20 ol sl v | A | H Jasc]erc]Bep] ¢ | BeoE] DE
a0 Iecl Bl v ]| A | A lcoe] pE | FeH | Fe |BcDEF] BCD
a0 Jcolersl tv | A | A leeoloer] B /sl Bep | BoD
aso foer|l A | kt | A | A IBcoeloere] B leclorix] A
A60 Jeoelercl e | B | L IBcoeloer] B I B L CcD
a0 | eclcoel tv | A | A Iscoe] pe | reH | D | FeH B
aso fAlH]l o] A | B |laeo] B |Bep] A JcpeErs] kL
Ao [elrH] A H | L Jaeco] B | A | c |BcoE N

Anexo Xl.- Resultados de andlisis estadistico de Comparacién de medias de Tukey en muestras

de almidén de maiz, donde las muestras con la misma letra indican que no son

significativamente diferentes entre si.
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ANEexos.

%

Muestra DTSpC 2H Ffr?;“_%" To JViscl jaa L isa ] # |red ] ©st %
RVA | RVU SD | T1p RX JAmilosa
Boo | Fc |coE] erc | coeroerl bE | c | kK [ N ] A BCD
10 | Fe |erc| rori | coer Joer| a8 Joer] 0 | x| B EF
B20 | Fe | eF | per |Bcoer] oer |aseo| per |coer| x [ereri] 19
B3o [ Fe | Fe | Hu | Beo Qe | aec erc | HID | ix fehix] Fo
Bao | Fe | Fe | reri | erc |FeH|BcDE| DEF | B | HIO] Fora|  oH
Bso | 6 | Fe | ercH | BcpE| BC |aBcplerc | A | L Johix ] DE
oo lerc| H ]l v | B8 | k JaBeo)oer e | m | 1k BC
70 | Fe |erc] ¢ Bc | L Iscoeloe| B | L | xt CcD
Bso [ re|ercl Bc | H | L |aBeo] o | B | « reru] ro
Boo Al 1 a8 | H L Iecoel B8 | 8 |1 IBcoE|l

Anexo Xll.- Resultados de analisis estadistico de Comparacion de medias de Tukey en

muestras de almiddn de yuca, donde las muestras con la misma letra indican que no son

significativamente diferentes entre si.

118



ANEexos.

% %
T Rango i i 9
muestra pacl 2H | 1ozt ] 1 V¢ 1A | isa Red | ©1'st &
RVA | RVU sD | TP RX |Amilosa
Coo JHIXJDEF] C EFG | EFG |BCDE} DEF | K N B FG

C10 1K H 1K G DEF | ABC | EFG | BCDE| DEF | BCDE KLM

C20 JKLY H CHI BC J JABCDj EFG ] BC EF JBCDEF GH

C30 [HIX] B M BCDEF] GHI | AB DEF J GH JDEFGH MN

C40 KLY A CD FG DEF |BCDE] EFG | EFG N J GHIXK N
C50 L B DE CDEF | CD AB FG HIJ | DE 1IK 1K
C60 HIJ] FG | XKL DEF J AB DEF | DEF | GH KL HI
C70 JKL § EFG] EFGH § BCDE | KL AB DE B EF HIJK ]
C80 H EF CD H L JBCDE}j C BCD | K FGHI MN
C90 HI I KLM H L A A | CDEF|] D | DEFG O

Anexo Xlll.- Resultados de andlisis estadistico de Comparacién de medias de Tukey en
muestras de almidén de jicama, donde las muestras con la misma letra indican que no son

significativamente diferentes entre si.
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Variable N Mean Std Dev. M nimum  Maxi mum
REP 90 2. 000 0. 821 1. 00 3.00
TgRVA 90 54.094 27. 345 0 73. 20
viscRVvU 90 315.715 223.987 1.26 703. 18
| SA 90 5.914 3.931 0. 64 19. 35
| AA 90 2.674 0. 342 1.62 3. 67
AM LCSA 90 24.698 5. 681 10. 75 38. 05
% ALM DA. 90 30. 381 9. 690 2.14 39. 67
TpDSC 90 66. 825 4.530 58. 27 76. 15
?H 90 8.912 3.51 0.67 16. 42
RangoDSC 90 11.909 2.903 7.62 18. 19
CRI ST.RX 90 29.603 1. 649 25. 81 35. 66
OREDT. P. 90 18. 446 10. 045 0. 68 37. 14

Anexo XIV- Tabla de resultados de Medias y desviaciones estandar en andlisis estadistico.



Anexos.

Anexo XV.- Resultados de analisis de correlacion lineal entre las variables analizada

TgRVA  IviscRVU |§A IIIAA IﬁMILOSA PSD TpDSC IEntalgia IRaansc Jcrx jRTP

TgRVA 1.00
viscRVU 0.73235 1.00
ISA -0.61817]-0.41107§ 1.00
IAA -0.12836]-0.30113§ 0.25527] 1.00
MILOSA 0.46338 0.48812])-0.57790}]-0.40956 1.00
PSD -0.23517]-0.28976§ 0.27052 § 0.44138] -0.19552 1.00
DSC -0.14126§ 0.17598 1 0.36165 §-0.322688 0.33756 § 0.05235 1.00
DH 0.46091 § 0.56306 J-0.58881]-0.26601§ 0.41622 § -0.25828 | -0.19965 1.00
RangDSC -0.40954]-0.432504 0.31173-0.04115] -0.38567 § 0.04806 j 0.00115 -0.23283 1.00
CRX 0.12618 § 0.29471 §-0.00249]-0.26767] 0.03536 § -0.54600 § 0.21829 -0.06633 0.03930 1.00
lRTP -0.12692] 0.02878 § 0.35610§ 0.28791 ] -0.05001 § 0.59492 j 0.30160 -0.16325 -0.21611 -0.18605 1.00
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