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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud el efecto de la molienda mecanica de alta energia
a diferentes tiempos sobre las propiedades fisicoquimicas y reoldgicas del almidon de
chayotextle (Sechium edule Sw.). Las propiedades fisicoquimicas se evaluaron mediante
las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), calorimetria de barrido diferencial (DSC), y el
perfil de pasting. Las propiedades reolégicas que se evaluaron fueron las pruebas
oscilatorias dinamicas y curvas de flujo. Los estudios de DSC no mostraron cambios
significativos (0=0.05) en la temperatura de gelatinizacion del almidén tratado por
molienda mecanica de alta energia en los tiempos de 10, 20 y 30 min de molienda,
mientras que la entalpia disminuy6 significativamente en comparacién a su contraparte
nativa. A tiempos de 40 a 80 min no se lograron determinar las propiedades térmicas del
almidén tratado por molienda mecanica. Los estudios DRX mostraron que el almidon
nativo presentd un patron de difraccion tipo A. La molienda mecanica no generé cambios
en el patrén de difraccion, no hubo efecto alguno en la cristalinidad en tiempo menores de
20 min de molienda, mientras que a tiempos mayores se observé un almidén
completamente amorfo. Los perfiles reolégicos mostraron geles viscoelasticos débiles
durante la etapa de calentamiento y enfriamiento, con predominancia del médulo elastico
(G") sobre el médulo viscoso (G™'). La tan & mostré que la modificacion por molienda
mecanica a diferentes tiempos gener6 geles mas rigidos a tiempos cortos (20 y 30 min)
en la etapa de calentamiento (95 °C) y enfriamiento (25 °C). Los almidones nativos y
modificados presentaron una alta dependencia de la velocidad de corte o cizalla
mostrando un comportamiento no newtoniano (reofluidizantes). Los resultados obtenidos
indican que la molienda mecanica podria ser una alternativa para generar almidones
modificados con propiedades reoldgicas interesantes para su aplicacion en la industria de
alimentos, como por ejemplo, en la encapsulacion de vitaminas, aceites esenciales,

probidticos y antioxidantes, entre otros.



. INTRODUCCION

El almidén es, después de la celulosa, el carbohidrato mas abundante sintetizado
por las plantas y proporciona del 70 al 80% de las calorias consumidas por los humanos
de todo el mundo. El almidén modifica la textura de los alimentos por lo que
industrialmente se usa como espesante, estabilizador coloidal y adhesivo. Existen varios
métodos para caracterizar el almidén y asi seleccionar variedades o genotipos que
presenten propiedades especificas, por ejemplo, el tamafo del granulo afecta la
composicion, propiedades reoldgicas y transiciones de fase producidas al calentar una
dispersion de almidén (Kulp, 1973). Ademas, la pérdida del orden de los componentes del
almidon (amilosa y amilopectina) puede estar relacionada con cambios irreversibles en
sus propiedades funcionales, (como hinchamiento y solubilidad), y reolégicas (formacion
de pasta y disolucion) (Biliaderis, 1991). Por lo tanto, el conocimiento de las propiedades
fisicoquimicas y reolégicas de las dispersiones de almidén es de gran importancia para
controlar las condiciones del proceso, disefar sistemas de flujos y estimar la textura de
los alimentos (Rao, 1999). Otro aspecto importante a considerar dentro del estudio de las
propiedades reoldgicas en dispersiones de almidén es producir productos con
caracteristicas deseables. Por lo que la modificacion de las propiedades fisicoquimicas y
reologicas del almidon podrian ser una alternativa para incrementar su uso en la industria
de alimentos. La molienda mecanica de alta energia es una alternativa para obtener
almidones con propiedades fisicoquimicas y reolégicas para aplicaciones especificas
dentro de la industria de alimentos. Roa et al. (2014) estudiaron el efecto de la molienda
mecanica sobre las propiedades fisicoquimicas como hinchamiento, distribucion del
tamano de particula y cristalinidad de la harina de amaranto. Ellos reportaron que la
molienda generdé una pérdida de la cristalinidad en la estructura del almidon, una
homogeneidad y reduccién en los tamafios de particulas. Dichos cambios fisicoquimicos
influyeron en el comportamiento reolégico de las harinas de amaranto.

En base a lo anterior, en este trabajo de tesis se planted el objetivo de estudiar
diferentes tiempos de molienda mecanica de alta energia y evaluar las propiedades
fisicoquimicas y reoldgicas del almidon de chayotextle (Sechium edule), el cual es un
tubérculo con un alto contenido de almidén que podria ser una alternativa como fuente de

almidoén de interés para la industria de alimentos.



Il. ANTECEDENTES

2.1. Generalidades del almidén

El almidén es el principal hidrato de carbono de reserva en todas las plantas
superiores. En su estado nativo, el almidén es insoluble en agua fria, sus granulos son
parcialmente cristalinos cuya morfologia, composicion quimica y estructura

supramolecular son caracteristicas de cada especie en particular.

Existe una variacion de tamafio de estos granulos, especialmente entre las
diferentes fuentes (entre 0.5y 100 um), como se muestra en la Tabla 1. Los granulos mas
grandes estan presentes en la papa (15 a 100 ym) (Lineback, 1984) y los mas pequefios
en las especies de amaranto (0.8 a 2.5 ym) (Paredes-Lopez et al., 1990). El tamafio de la
particula, incluso la distribucion del tamafio, son algunas de las caracteristicas que
mayormente influyen en las propiedades funcionales de los granulos de almidén. Se ha
reportado que lo granulos de almidon mas pequefios tienen un mayor poder de
hinchamiento, menor solubilidad, mayor capacidad de retencién de agua, y mas baja
susceptibilidad a la a-amilasa. En forma general el granulo presenta una composicién
quimica con 0.06-0.45 % de proteina, 0.05-0.8 % de lipidos y 0.08-0.5 % de cenizas y el

resto lo forma el almidén propiamente dicho (Guilbot y Mercier, 1985).

Los granulos de almidon en su forma nativa contienen una apreciable cantidad de
agua, aproximadamente del 10 al 12%, la misma que es muy importante con relacién a
las propiedades fisicas y al modo de reaccion del granulo. Los granulos de almidon
dispersos en exceso de agua fria, exhiben un limitado grado e hinchamiento reversible, en

una reaccién endotérmica (Biliaderis, 1992).

En solucidon acuosa, el almidon es birrefringente en luz polarizada como se
muestra en el modelo tipico de la cruz de malta. El hilium, que es el punto original de
crecimiento del granulo, esta al centro de la cruz. Existe todavia confusién al mencionar si
el almidon es cristalino tanto como birrefringente. Las dos propiedades no estan
necesariamente relacionadas. La birrefringencia implica sélo un alto grado de orientacion
molecular dentro del granulo y no tiene relacién a cualquier forma cristalina en particular
(Lineback, 1984; Prieto-Mendez et al. 2009).



Tabla 1. Caracteristicas fisicas y contenido de amilopectina de granulos de almidén de
distintas fuentes.

Fuente de Tamaiho promedio

Almidén (wm) Forma Amilopectina (%)
Amaranto 1 Poligonal 75-99
Maiz 20 Poligonal 75
Maiz ceroso 30 Poligonal 97-99
Papa 35 Ovalada 80
Tapioca 18 Truncada, redonda 89
Trigo 25 Ovalada, truncada 73
Arroz 7 Redonda, poligonal 83
Cebada 23 Redonda, eliptica 78
Triticale 19 Esférica 76-77
Platano 10-40 Eliptica 70-75
Sorgo 35 Esférica 75
Centeno 28 Redonda o lenticular 73
Avena 7 Poliédrica 77

Fuente: Lineback, 1984; Guilbot y Mercier, 1985; Paredes-Lépez et al., 1990; Pérez-Sira,
1997; Carcea y Acquistucci, 1997.

2.1.1. Composicion quimica

Quimicamente, el almidon consiste de dos polimeros de diferente estructura,
amilosa y amilopectina, ademas de que en algunos almidones se ha identificado un tercer
componente denominado material intermedio. La proporcién de estos dos polimeros y su
organizacién fisica dentro de la estructura granular les confieren propiedades
fisicoquimicas y funcionales caracteristicas a los diferentes almidones. Por lo tanto, la
estructura del almidén necesita ser considerada a dos niveles distintos: a) nivel molecular,
que se refiere a la cantidad, estructura fina, tamafo y forma de las moléculas y b) nivel de

la estructura supermolecular del granulo (Biliaderis, 1991).
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Amilosa

La amilosa es un polimero esencialmente lineal, formado por unidades de D-
glucosa unidas por enlaces a-(1-4); sin embargo, presenta escasas ramificaciones, de tan
alto grado de polimerizacion, que no se ve afectada su respuesta o comportamiento como
molécula lineal. Hizukuri (1986) sefalé que la amilosa no es completamente lineal,
presentando 10 a 20 ramificaciones enlazadas por molécula (Figura 1). Las propiedades
de la molécula de amilosa se resumen en la Tabla 2. Muchas de estas propiedades se
pueden explicar en términos de su habilidad para adoptar diferentes conformaciones
moleculares. En soluciones acuosas neutras, por ejemplo la conformacién normal de la
amilosa es la de un enrollamiento al azar; aunque tiene la facilidad de adquirir una
conformacion tridimensional helicoidal, en la que cada vuelta de la hélice consta de seis
moléculas de glucosa, el interior de la hélice contiene sélo atomos de hidréogeno, y es por
tanto lipofilico, mientras que los grupos hidroxilo estan situados en el exterior de la hélice,
debido a esto es susceptible a formar complejos con moléculas hidrofébicas como el
yodo, los &acidos grasos y los hidrocarburos; en este tipo de complejos los grupos
hidrofébicos estan orientados hacia el interior de la cavidad (Guilbot y Mercier 1985). La
reaccion de acomplejamiento de la amilosa con el iodo es la base para la caracterizacién

analitica y determinacién cuantitativa de esta macromolécula.

Figura 1. Estructura de la amilosa: a) conformacion helicoidal (Bender, 2010); b) estructura
quimica (Parker y Rink, (2001).
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Tabla 2. Propiedades de los componentes del almidén.

Propiedad

Amilosa

Amilopectina

Estructura molecular

Longitud promedio de cadena

Grado de polimerizacion

Complejo con iodo

Esencialmente lineal
103

103

Azul (650 nm)

Ramificada

20-25

104 2 102

Pdrpura (550 nm)

Afinidad de iodo 19-20 % 1%
Valor azul 1.4 0.05
Estabilidad en solucion acuosa Retrograda facilmente Estable
Digestibilidad (%)
B-amilasa 70 55-60
B-amilasa y dextrinasa 100 100
Propiedades de pelicula Fuerte Quebradiza

Fuente: Biliaderis, (1991).

La amilosa se caracteriza por una capacidad de enlazamiento de yodo del orden
de 20 mg de yodo por 100 mg de amilosa y una longitud de onda de maxima absorcion
entre 620 y 640 nm (Buléon et al., 1990).

El acomplejamiento de la amilosa con los lipidos particularmente mono y
diglicéridos es una propiedad bien conocida de las hélices de amilosa la formacion e
integridad estructural de los complejos amilosa-lipido estan en funcién de varios factores
que incluyen la temperatura, pH, tiempo de contacto y/o mezclado entre el polimero de
amilosa y la molécula huésped y la estructura del acido graso o glicérido. El resultante
“‘complejo de inclusién”, como es a veces llamado, puede alterar las propiedades del
almidon. El acomplejamiento de la amilosa con grasas y emulsificantes tales como mono
y diglicéridos puede cambiar las temperaturas de gelatinizacion, alterar los perfiles de
textura y viscosidad de las pastas resultantes y limitar la retrogradacién (Thomas; Atwell,
1999). Otro atributo bien conocido de la amilosa es su habilidad para formar geles

después de que el granulo ha sido cocinado, esta propiedad es evidente en el
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comportamiento de ciertos almidones, y sobre todo de aquellos que tienen un alto
contenido de amilosa los cuales son considerados como almidones gelificantes. La
formacion del gel es el resultado de la reasociacion de los polimeros de almidon
solubilizados después de la coccidon y que puede ocurrir mas rapidamente con las
cadenas lineales de la amilosa. Por su contenido de amilosa, los almidones se pueden
clasificar en diferentes grupos como son los almidones cerosos que tienen muy poca
cantidad de amilosa, alrededor de 1-2 %, los normales que contienen entre 17-24 % de
amilosa y los altos en amilosa que contienen 70 % o mas de este polimero (Moore et al.,
1984).

Amilopectina

Por otra parte, la amilopectina presenta una estructura ramificada a diferencia de la
amilosa que es lineal. Se encuentra formada por unidades de D-glucopiranosa unidas
mediante enlaces a-(1-4) con puntos de ramificacion unidos mediante enlaces a-(1-6)
(MacAllister, 1979). Las ramas se encuentran localizadas cada 15-25 unidades lineales de
glucosa. La amilopectina de papa es la unica que posee en su molécula grupos éster
fosfato, unidos mas frecuentemente en una posicién O-6, mientras que el tercio restante

lo hace en posicion O-3.

Dependiendo de la fuente, la amilopectina es el principal componente en la
mayoria de los almidones (entre 70-80 %), alcanzando en ciertos casos niveles de hasta
98-99 % en los almidones tipo ceroso o "waxy". Debido a esto, la amilopectina, es quizas
el componente que tiene mayor importancia en términos de las propiedades del almidon.
En la Tabla 2 se resumen las principales propiedades de la amilopectina. Su peso
molecular es muy alto ya que algunas fracciones llegan a alcanzar hasta 200 millones de
Daltons. Aunque el peso molecular promedio de la amilopectina varia entre 10° y 108 Da,
estas variaciones dependen del origen botanico del almidén, las condiciones del
aislamiento de la amilosa y amilopectina y al método usado para determinar el peso
molecular. Debido al tamafio tan grande de esta molécula, se han originado problemas en
su cuantificacion lo que ha conducido al desarrollo de técnicas como la dispersion de la
luz y la ultracentrifugacion que aportan resultados mas confiables (Lelievre et al.1986;
Thorn y Mohazzeb, 1990; Burchard, 1992).
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Se han realizado varios trabajos de investigacion tratando de elucidar la estructura
interna de este polimero en términos del numero y arreglo de las ramificaciones, por lo
que se han propuesto varios modelos estructurales siendo los de French (1972) y Robin
et al. (1974), los mas aceptados. Ambos proponen el arreglo de la amilopectina en una
estructura de racimo o grupo denominado “Clusters” (Figura 2). Debido a esto, la
amilopectina, es quiza el componente que tiene mayor importancia en términos de las
propiedades del almidén. Debido a que la estructura y propiedades de la amilopectina
contribuyen notablemente en la composicion y funcionalidad del granulo, esta molécula ha
sido estudiada ampliamente en términos de su tamafo molecular, ramificacién y longitud
de las cadenas internas y externas (Zobel, 1988; Thurn y Burchard, 1985). La ramificacion
dentro de la amilopectina no es al azar (Tompson 2000; Manners 1989). La
desramificacion de la amilopectina con enzimas como la isoamilasa seguida por
cromatografia de exclusion de tamano o cromatografia de intercambio iénico de alta
presion revelan una poblaciéon bimodal de cadenas con dos principales poblaciones: una
fraccidon asociada con cadenas de menor tamano con un grado de polimerizacién (GP) =
15, compuesta principalmente por cadenas de tipo A- y pequefias cadenas de tipo B-. El
segundo grupo son cadenas largas con GP = 45 esta compuesto de cadenas de tipo B.
(Hizukuri, 1985; Koizumi, 1991; Parker y Ring, 2000). Robin et al. (1974) propusieron un
modelo para la amilopectina basado en la estructura de racimo o grupo ("cluster") de
Nikuni y French (Lineback 1984). En este modelo (Figura 2) las cadenas A- y B- son

lineales y tienen un GP promedio de 15 y 45, respectivamente.

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. Un racimo completo tiene aproximadamente 9 nm de largo. Los racimos
asociados de cadenas A- son primeramente responsables de las regiones cristalinas

dentro del granulo.

Las areas intercristalinas (amorfas) se presentan a intervalos de 0.6-0.7 nm vy
contienen la mayor cantidad de enlaces a-(1-6) siendo relativamente susceptibles a los

agentes hidroliticos (4cidos y enzimas).
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Grupo reductor

Area cristalina

Area amorfa 2

a-(1.6)
Cadena A
Cadena B
GP 15-20
GP 35-45
a-(1.4)
Cluste

Figura 2. Modelo de cluster para la estructura de la amilopectina (Zobel, 1988).

2.2. Modificacion del almidon

2.2.1. Modificacion fisica del almidon

La modificacion fisica de los almidones permite mejorar la solubilidad en agua y
cambiar el tamafio de particula mediante tratamiento de los granulos nativos con
diferentes combinaciones de calor-humedad, presion, cizallamiento, irradiacion, o

desgaste mecanico para alterar el tamafio de los granulos.

Los tratamientos de calor-humedad (heat-moisture) y coccion lenta (annealing)
inducen la migracion rapida o reordenamiento de las moléculas de amilosa en los
granulos, formandose enlaces intermoleculares en la amilosa o entre amilosa y

amilopectina. El tratamiento calor-humedad normalmente aumenta la temperatura de
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gelatinizacion, amplia su intervalo, y disminuye el poder de hinchamiento. Por su parte el
annealing modifica las propiedades fisicoquimicas del almidén sin destruir la estructura
del granulo, elevando la temperatura de gelatinizacion y concentrando su intervalo. El

efecto de este tratamiento sobre la viscosidad es complejo.

Molienda mecanica de alta energia

La molienda mecanica de alta energia es un proceso que se realiza en molinos de
bolas donde el polvo que se deposita reduce su tamafno de particula, cambia su forma o
se crean procesos de mezcla y soldadura; obteniendo una microestructura fina vy
controlada. El proceso se basa en la relacion que existe entre el tiempo de molienda y la
reduccion de tamafo de la particula (Cérdoba, 2007). Por otra parte, la molienda
mecanica de alta energia también es usada para promover reacciones quimicas
(mecanosintesis) (Juarez-Arellano, 2010). La mecanosintesis es un proceso en el cual se
induce una reaccion quimica debido unicamente a la energia transmitida y generada por
la accion de transferencia de energia mecanica (Balaz et al., 2005). Por lo tanto, si la
hidrolisis acida es la ruptura de los enlaces a(1,4) y a(1,6) en los almidones generando
azucares de cadenas cortas, entonces la energia transferida durante la molienda
mecanica de alta energia (que puede promover reacciones quimicas) deberia generar

también la ruptura de dichos enlaces.

Las variables que influyen en el proceso de molienda mecéanica de alta energia
son el tipo de molino, velocidad, tiempo, densidad del material de molienda, relacion masa
de las bolas/masa de la muestra, nUmero y tamafio de bolas, volumen del tazén o

densidad del material de molienda (Campos-Vaquero, 2011).

Las propiedades de los polisacaridos pueden ser cambiadas por modificacion de
sus estructuras, para eliminar caracteristicas no deseadas y ampliar sus aplicaciones. En
estudios previos se ha reportado el uso de la molienda mecanica para evaluar el efecto de

ésta sobre los almidones de diferentes variedades vegetales (Huang et al., 2008).

En el proceso de molienda mecanica se producen impactos continuos debido al
movimiento continuo de las bolas o cuerpos moledores que inducen a la fractura de las

particulas de polvo. Normalmente hay una etapa en el proceso en la que se produce un
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equilibrio en la fractura, obteniéndose polvos con una microestructura muy homogénea.
De este modo las particulas de polvo se refinan obteniéndose polvos a escala muy
pequefia con una cierta distribucién de tamafio de particula. El uso de molinos de alta
energia permite ir mas alla y reducir el tamafio de las particulas a dimensiones
micrométricas, e incluso nanométricas. Lo anterior es debido a que la energia involucrada

en las colisiones es mucho mayor (Baburaj et al.,1997)

Existen diferentes tipos de molinos que estan disponibles para la molienda
mecanica. Estos molinos difieren principalmente en su capacidad, velocidad vy
temperatura de operacion; asi como de algunas otras caracteristicas de control. Se ha
demostrado recientemente que el grado de contaminacion (asociado con el desgaste o
fractura de las bolas o contenedores de molienda) y el grado de amorfizacion de la

muestra depende del tipo de molino utilizado (Campos-Vaquero, 2011).

Molino planetario de bolas

Los molinos planetarios de bolas pueden usarse para todas aquellas aplicaciones
en las que se deben obtener granulometrias finas. Ademas de realizar los procesos
clasicos de trituracion y mezcla. Estos molinos cumplen técnicamente con todos los
requisitos para la molienda coloidal y cuentan con el rendimiento energético necesario

para efectuar aleaciones mecanicas.

Dentro de un molino planetario de bolas los contenedores giran simultaneamente
sobre su propio eje sobre un disco rotatorio que gira en sentido contrario (Fig.3a). El
efecto producido por las fuerzas centrifugas opuestas provoca que el medio impacte

desde un extremo lateral del contenedor hacia otro (Fig.3b).

Las variables que influyen en el proceso de molienda mecanica de alta energia
son muy diversas (Campos-Vaquero, 2011), tales como:
= Tipo de molino
= Tipo de bolas
» Frecuencia e intensidad de molienda
= Fractura de las particulas

=  Atmodsfera
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Figura 3. a) Molino planetario de bolas de alta energia. b) Movimiento de las bolas dentro

del molino planetario.

2.3. Chayotextle (Sechium edule)

El chayote es una planta herbacea perene, monoica (ambos sexos) trepadora,
nativa de México y del centro de América (Lira, 1996; Terrazas-Hernandez, 2013). El
chayote se utilizaba basicamente para el consumo humano, ademas de la fruta, tallos y

hojas (conocidas como quelites). Las raices (en México llamado “chayotextle”, “cueza”,

“‘camochayote” y “chinchayote”) también son comestibles.

Para el afio 2011, en México se reportd una produccién de 178, 228.63 toneladas
de chayote. Las principales entidades productoras son Jalisco, Michoacan y Veracruz,
también se produce en San Luis Potosi, Yucatan, Puebla, Colima, Nayarit y el Estado de
México (SIAP, 2013).

El cultivo en México se ha centrado en la produccion de los frutos, con una
cosecha de 100,620.25 t al afo (Terrazas-Hernandez, 2013), sin embargo, no hay
informacion oficial acerca de la recoleccion del chayotextle. Los productores de chayote
en Tulancingo Hidalgo, México, reportan las producciones de la raiz tuberizada
(Chayotextle) de 125 plantas por hectarea, y 4 raices producidas por planta, con un peso

promedio de 6.5 kg por raiz tuberizada (Hernandez-Uribe et al., 2011).
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Figura 4. Chayotextle (Sechium edule).

Esta raiz tuberizada resulta una opcion atractiva para la agronomia debido a que
contiene almidéon como su componente principal y puede ser utilizado como una fuente
alternativa para su aislamiento, sin embargo, existe limitada informacion sobre el almidén
de la raiz tuberizada del chayote. El rendimiento, pureza, asi como informacién
fisicoquimica es de importancia para aplicaciones industriales, por ello el interés en el
proceso de extraccion y caracterizacion para su empleo como aditivo alimentario o como

un material de empaque de los alimentos.

La planta de chayote se encuentra constituida por fruto, semilla, tallo y raiz. Donde
la raiz tuberizada es la formacién de un bulbo de reserva de una seccion de la raiz,
ubicada en su extremo terminal, no todas las raices presentan una formacion de tubérculo
(Cruz-Ledn & Lopez-Rueda, 2005; Ramirez-Rangel, 2012). A la zona tuberizada

comunmente se le conoce como “chayotextle” (Figura 4).

2.3.1. Almidén de chayotextle

La importancia del tubérculo se encuentra en su alto contenido de almidén (136 a
150 g/kg de chayotextle fresco) que es similar a lo que se tiene reportado para la papa
(140 g/kg de papa fresca) (Aung et al., 1990; Lira, 1996; Jiménez et al.,2007; Hernandez
Uribe et al., 2011). El contenido de humedad del almidon de chayotextle es de
aproximadamente 4.7 % y tiene una pureza de 89.1 %, presentando cantidades menores

de proteinas, grasas y cenizas (Hernandez Uribe et al., 2011). Probablemente los
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oligosacaridos y polisacaridos no amilaceos podrian estar presentes en el almidén, ya que
los azucares solubles no son detectados en los almidones de los tubérculos (Jiménez-
Hernandez et al., 2007). El contenido de amilosa es de 26.3 % ligeramente menor que el
contenido de amilosa del almidén de papa (27.6 %); este contenido puede variar de
acuerdo al método utilizado para su determinacidén, asi como también el cultivo de

chayotextle que se analice (Hernandez-Uribe et al., 2011).

Los granulos de almidén de chayotextle presentan formas diversas, tales como
esférica, oval y poligonal, con un tamafio de granulo que va desde los 10 hasta los 25 ym

(Jiménez-Hernandez et al., 2007).

Figura 5. Imagen de microscopia electronica de barrido de los granulos de almidon de

chayotextle (Hernandez-Uribe et al., 2011).
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ll. JUSTIFICACION

El chayotextle (Sechium edule Sw.) es una fuente no convencional de almidén. La
importancia de este tubérculo radica en su alto contenido de este biopolimero. Sin
embargo, las propiedades de los almidones nativos tiene la limitante que durante su
aplicacion en la elaboracion de alimentos, la estructura nativa no soporta las condiciones
de proceso como temperatura, pH, alto esfuerzo de corte, o en algunos casos se requiere
obtener almidones con propiedades fisicoquimicas especificas como baja o alta
viscosidad, mejorar la capacidad de espesante, mayor claridad de geles, o utilizarlo como
material de pared para la encapsulacion de compuestos bioactivos, etc. Por tal motivo se
ha recurrido a modificar su estructura quimica, a través de diferentes métodos quimicos,
enzimaticos vy fisicos.

La molienda mecanica de alta energia es un método fisico que, bajo condiciones
contraladas de operacion como velocidad del disco, tiempo de molienda, tipo material de
molienda, relacion almidon / nimero de bolas, contenido de humedad en el almidon,
podria ser una alternativa para obtener almidones con propiedades fisicoquimicas y
funcionales que permitan diversificar su uso en la elaboracién de nuevos productos dentro
de la industria de alimentos. Otra aplicacion de estos materiales podria ser como material

de pared para encapsular compuestos bioactivos de interés.

IV. HIPOTESIS

La molienda mecanica de alta energia generara cambios estructurales en el
almidon de Chayotextle que modificaran las propiedades fisicoquimicas y reoldgicas,
obteniéndose almidones modificados que diversifiquen su uso en la elaboracion de

alimentos.
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V. OBJETIVOS

5.1. Objetivo general

Evaluar el efecto de la molienda mecanica de alta energia sobre las propiedades

fisicoquimicas y reolégicas del almidon de chayotextle.

5.2. Objetivos especificos

» Determinar las propiedades fisicoquimicas y reoldgicas del almidon nativo de
chayotextle.

* Establecer las condiciones de molienda mecanica para la obtencién de almidones
modificados, mediante analisis reoldgicos y fisicoquimicos.

* Evaluar las propiedades fisicoquimicas del almidéon modificado por molienda
mecanica de alta energia.

* Evaluar el efecto del tiempo de la molienda mecanica sobre las propiedades
reoldgicas del almidon modificado.
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VI. MATERIALES Y METODOS

6.1. Diagrama experimental

Aislamiento del almidon

1

Modificacion Fisica (molienda mecanica de alta
energia)

v

Caracterizacion

1 - l
Fisicoquimica Reologica
-Temperatura y entalpia de -Perfil de Pasting

gelatinizacion. . -
-Viscoelasticidad

-Difraccion de Rayos X .
-Curva de flujo

Figura 6. Diagrama general de la metodologia experimental.

6.2. Materia prima

Se utilizaron tubérculos de chayotextle en estado fisioldgico inmaduro, los cuales

fueron adquiridos con productores de Tulancingo, Hidalgo.
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6.3. Aislamiento del almidén de chayotextle

El almidén se aislé siguiendo la metodologia de Flores-Gorosquera et al. (2004).
Los tubérculos se cortaron en cubos de 2 x 2 cm e inmediatamente se maceraron a baja
velocidad en una licuadora tipo industrial (500 g de raiz: 500 g de agua) durante 2 min. El
homogeneizado se tamiz6 consecutivamente, usando mallas 50, 100, 200, 270 y 325 US,
y se lavo hasta que el agua de lavado estuvo limpia. La solucion de almidon se sedimento
durante la noche a una temperatura de 4.4 °C y luego se decanté. Este material se seco
en un horno de conveccion a 35 °C durante la noche. El almidon seco se molié hasta
obtener un polvo y luego se tamiz6é a través de una malla estandar 100. El polvo de

almidén se almacend en un recipiente sellado hasta su uso.

6.4. Molienda mecanica

Para llevar a cabo la molienda mecanica de alta energia se colocaron 8.0 g de
muestra en un tazon de nitruro de silicio de 80 mL y se afiadieron 15 bolas de nitruro de
silicio de 10 mm de diametro en cada tazéon. La molienda mecanica se llevo a cabo
utilizando un molino (Fritsch Premium line, Pulverisette 7) a tiempos de 20, 30, 40, 50, 60,
70 y 80 min. Las condiciones de molienda fueron en método seco, velocidad de 700 rpm,
en ciclos de 5 min de molienda y 10 min de enfriamiento para evitar el calentamiento de
los tazones y por lo tanto evitar alguna modificacion no esperada. Los experimentos se

realizaron por duplicado.

6.5. Caracterizacion del almidén modificado

6.5.1. Caracterizacion fisicoquimica

6.5.1.1. Temperatura y entalpia de gelatinizacién

La gelatinizacion de los almidones se evalué por el método propuesto por
Paredes-Lopez et al., (1994), con ligeras modificaciones. Se pesaron 2.1 mg de muestra
dentro de una charola de aluminio, posteriormente se le adicionaran 7 pl de agua
desionizada. La charola fue sellada herméticamente y se dejé equilibrar a temperatura
ambiente durante 1 h 30 min antes de realizar el analisis. Como referencia se utilizé una

charola de aluminio vacia. Transcurrido el tiempo de equilibrio, la muestra fue sometida a
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un programa de calentamiento en un intervalo de temperatura de 30 °C a 120 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un calorimetro diferencial de barrido (TA
Instrument Discovery, DSC 2500). Las temperaturas de gelatinizacion o de pico (Tp) y la
entalpia de gelatinizacion (AH) fueron obtenidas directamente del software TA Instrument

Trios version 4.

6.5.1.2. Difraccion de rayos X y cristalinidad del almidén

Aproximadamente 2 g de almidén fueron colocados sobre el portamuestra del
difractémetro de rayos X (Bruker Axs, modelo D8 advance) de angulo amplio, equipado
con una fuente de cobre operado a 35 kV, produciendo una radiacion de CuK, con una
longitud de onda de 1.542 A. Los datos se recolectaron en un intervalo de 5-60° cada

0.05°, con una velocidad de barrido de 60 s/°.

6.5.1.3. Perfil de Pasting

Se prepard una dispersién de almidén al 10 % (3 g de almidon modificado con 30
mL de agua destilada) en un tubo de 50 mL, se vacid la suspensién a la celda de almidon
del Redmetro TA instrument Discovery HR-2 con geometria de celda de pegado (SPC,
starch pasting cell) para muestras semiliquidos. Para determinar el perfil de viscosidad la
muestra se sometid a un ciclo de calentamiento-coccién-enfriamiento. La temperatura
inicial fue de 30 °C la cual se mantuvo por 60 s, posteriormente se realizd6 un
calentamiento hasta 90 °C a una velocidad de 15 °C/min, manteniendo esa temperatura
durante 360 s y finalmente se enfri6 hasta 30 °C a una velocidad de 30 °C/min,
manteniéndose a esa temperatura por 420 s. Se utilizé el software TA Instrument Trios

version 4 para obtener los valores de viscosidad con respecto al tiempo y la temperatura.

6.5.2. Caracterizacion de las propiedades reolégicas

6.5.2.1. Pruebas oscilatorias dinamicas

Para realizar los estudios de viscoelasticidad, se prepararon dispersiones de
almidon al 10 % (p/v) en base seca, empleando agua destilada. Sus propiedades
viscoelasticas se midieron realizando pruebas oscilatorias de baja amplitud en un

Redmetro hibrido marca TA Instruments, modelo Discovery HR-2 empleando un sistema
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de cono placa, de 40 mm de diametro con un espesor de muestra de 500 um. Se
realizarén los barridos de amplitud de deformacién en un intervalo de 0.1 a 10 %, a una
frecuencia constante de 1 Hz, y una velocidad de calentamiento-enfriamiento de
2.5°C/min en un ciclo de calentamiento de 25 a 90 °C — cocimiento por 10 min a 90 °C
(primera etapa de medicion), - enfriamiento de 90 °C a 25 °C (segunda etapa de
medicion), para determinar la regién viscoelastica lineal (RVL). Los barridos de frecuencia
se realizaron en un intervalo de 0.1 a 10 Hz, con una amplitud de la deformacion
constante del 5 %, en ambas etapas previamente descritas. Se evaluaron en cada etapa
los siguientes parametros: médulo de almacenamiento (G’), médulo de pérdida (G”),
tangente del angulo de desfasamiento (tan ) y viscosidad compleja /n*/ (Pa.s) mediante
el software 5332-1679: TA Instruments TRIOS v4.0.2.30774.

6.5.2.2. Curva de flujo

Se prepararé una dispersion del 10 % (p/v) de almidon para determinar las curvas
de flujo de las diferentes fuentes de almidén. Se utilizé un Redmetro hibrido (marca TA
Instrumnets, modelo Discovery HR-2) con una geometria cono placa de 2° de 40 mm de
diametro, las muestras fueron analizadas con un GAP de 500 uym. Se realizaron las
mediciones a 25 °C (después de un calentamiento de 25 °C hasta 90 °C y posteriormente
enfriado a 25 °C, empleando una velocidad de calentamiento-enfriamiento de 5 °C/min).
Se realizaron las mediciones en dos ciclos: ascendentes y descendentes de 0.03 a 100 s™
y un tercer barrido descendente de 100 a 0.03 s™. En los datos obtenidos del tercer ciclo
se aplicé la ecuacién de la ley de potencia de Ostwald de Waele en funciéon del esfuerzo
de corte (1), donde y= f(1), para calcular los parametros de indice de consistencia (K,
Pa.s") e indice de comportamiento de flujo (n, adimensional). Con lo que se definié el
comportamiento de fluido (Steffe, 1992; Tecante y Doublier, 1999). Se utilizé el Software
5332-1679: TA Instruments TRIOS v4.0.2.30774.

6.6. Analisis estadistico

Para evaluar el efecto del tiempo de molienda mecanica sobre las propiedades
fisicoquimicas se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA) de una via a un nivel de
significancia del 5% (a = 0.05). Al encontrar diferencia estadistica se realiz6 la prueba de

comparacion multiple de Tukey.
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Caracterizacion fisicoquimica

7.1.1. Temperatura y entalpia de gelatinizacion

Los resultados de temperatura y entalpia de gelatinizacion del almidon nativo y
modificado por molienda mecanica se muestran en la Tabla 3. El almidén nativo mostré
una temperatura de gelatinizacion de 65.1 °C. Este resultado es similar a lo reportado
para otros tubérculos como yuca y camote (61.3 y 65.2 °C, respectivamente), mientras
que para el maka reportaron valores mas altos (78.4°C) (Hernadez-Medina et al. 2008).
Por otro lado, Moorthy, (2002) reporté valores mas altos para diferentes variedades de
almidones de camote (74 °C) y yuca (78 °C) en comparacioén al almidon chayotextle. Las
diferencias encontradas en las diferentes variedades de tubérculos en la temperatura de
gelatinizacién son atribuidas a diferencias en las caracteristicas estructurales de la
molécula de amilopectina. Tester y Morrison, 1990 mencionan que la temperatura de
gelatinizacion esta asociada a la perfeccion de los cristales; mientras que Noda et al.
(1998) reportaron que esta propiedad térmica esta asociada a la estructura molecular de
la region cristalina, la cual se debe a la distribucidén de las cadenas de la amilopectina y no

a la proporcion de regiones cristalinas.

Tabla 3. Temperatura y entalpia de gelatinizacién del almidén de chayotextle nativo y

modificado por molienda mecanica a diferentes tiempos.

Muestra To(°C) T, (°C) T¢ (°C) AH, (J/g)
Almidén Nativo 61.6120.04° 65.1520.18° 74.61£2.57° 10.84+1.37°
20 min 59.97+0.66° 65.83£1.0° 73.78+2.13° 1.51£0.17°
30 min 62.1920.19° 65.52+0.52° 74.28+2 57° 0.40+0°
40 min ND ND ND ND
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50 min ND ND ND ND

60 min ND ND ND ND
70 min ND ND ND ND
80 min ND ND ND ND

Valores promedio de tres repeticiones * error estandar. Valores con letras diferentes en una misma
columna son significativamente diferentes (p<0.05).

T, = Temperatura inicial, T, = Temperatura de pico, Tf = Temperatura final, AH = Entalpia de
gelatinizacion, ND = No detectado.

En lo que respecta a la entalpia de gelatinizacién del almidon de chayotextle
mostré un valor de 10.84 J/g. Hernandez-Uribe et al. (2011) reportaron valores
ligeramente mas altos para almidén de chayote, mientras que Jiménez-Hernandez, J.,
Salazar-Montoya, y Ramos-Ramirez, (2007) mostraron valores mas bajos de entalpia
(1.13 J/g) para almiddn de chayote aislado de otros cultivos. Las diferencias en la entalpia
de gelatinizacion encontradas en el almidén de chayote son debido a varios factores como
a las doble hélices ordenadas en la cadena de la amilopectina, al tamafo de los granulos
del almidén, y a la relacion de la amilosa - amilopectina (Ahmad et al. 1999; Tester,
1997).

Por otro lado, la modificacién fisica mediante molienda mecanica de alta energia
no mostré cambios significativos en las propiedades estructurales del almidon a los
tiempos de 20, y 30 min de molienda (Tabla 3). Estos resultados indican que la energia
generada por la molienda (usando nitruro de silicio como material de molienda) en estos
tiempos no logré6 generar cambios estructurales en la molécula de amilopectina,
especificamente en la distribucion de las cadenas cortas que forman parte de las zonas
cristalinas de la amilopectina. Sin embargo, al aumentar los tiempos de molienda las
propiedades térmicas ya no fueron detectadas debido a una pérdida total de la region
cristalina, pérdida del orden de las doble hélices y de la estructura granular (Singh et al.
2003; Han, Chang y Kim 2007; Martinez-Bustos et al. 2007). Roa, Baeza y Toloba, (2015)
reportaron un comportamiento similar al encontrado en este estudio para harina de
amaranto, donde la molienda mecanica no generd cambios en la temperatura de
gelatinizacion al aumentar el sumistro de energia (0, 0.92, 1.63, y 2.87 kd/g con una Tp de
65.18+1.17 °C, 67,5£0.74 °C, 64.85+5.51 °C, 67.84x£1.14 °C, respectivamente), sin

embargo, al suministrar 6.52 kJ/g la temperatura de gelatinizacién disminuyo
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significativamente (49.27+0.78 °C). Gonzalez, Loubes y Toloba, (2018) estudiaron el
efecto de la molienda mecanica en almidén de arroz a diferentes tiempos, usando como
material de molienda zirconio. Ellos reportaron un comportamiento diferente al encontrado
en este estudio, ya que observaron que al aumentar el tiempo de molienda la temperatura
de gelatinizacion disminuy6 significativamente (76.6, 74.8, y 72.5°C a tiempos de
molienda de 0, 5.4, y 10.6 min, respectivamente). Ellos mencionan que la estructura
cristalina y las doble hélices del almidén de arroz fueron dafiadas por el tratamiento

mecanico.

Por otro lado, la entalpia de gelatinizacion disminuyd significativamente con el
tiempo de molienda mecanica. Estos resultados evidencian que las condiciones de la
molienda tuvieron un mayor efecto sobre el orden de las doble hélices presentes en la
amilopectina, generando cambios significativos en la cristalinidad, por lo tanto, la entalpia
es un indicador de la pérdida del orden molecular dentro del granulo de almidén (Singh et
al. 2003). Al igual que la temperatura de gelatinizacion, la entalpia no se detecté al

aumentar los tiempos de molienda a partir de los 40 min.

7.1.2. Andlisis de difracciéon de rayos X

El patron de difracciéon del almidon chayotextle nativo y modificado se muestra en
la Figura 7. El almidén nativo mostré picos a un angulo 26 de 15, 17 y 23°, los cuales son

caracteristicos de un patrén de difraccién tipo A.

Se ha reportado en literatura que los almidones con patrones de difraccién tipo A
presentan longitud de cadenas mas cortas (GP de 23-29) que los patrones tipo B (GP de
30-44) (Sajilata et al. 2006), los cristales tipo A presentan hélices compactas con una
menor cantidad de agua, mientras que los tipos B presentan una estructura mas abierta
conteniendo moléculas de agua concentradas en el centro del cristal (Rivas-Gonzalez et
al. 2008). Los patrones tipo A son caracteristicos en los cereales, sin embargo, este
patrén ha sido reportado en otras fuentes de almidéon como en platano variedad macho
(Ramirez-Hernandez et al. 2020), en algunos tubérculos como malanga (Colocasia

esculenta Schott) (Torres-Becerril et al., 2015).
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Figura 7. Patron de difraccion de rayos X del almidén nativo y modificados por molienda

mecanica a diferentes tiempos.

La modificacién fisica mediante molienda mecanica generd una disminucién
significativa en la intensidad de los picos a partir de los 20 min. Estos resultados
demuestran que la energia generada por la accion mecanica afecté primeramente las
zonas amorfas de la amilopectina conformada por los enlaces a-1,6 que forman parte de
los puntos de ramificacion, para posteriormente afectar el orden de las doble hélices de
las cadenas de amilopectina que forman parte de las zonas cristalinas. Juarez-Arellano et
al. (2019) evaluaron el efecto de la molienda mecanica a diferentes tiempos (0 a 80 min)
sobre la produccion de azucares fermentables a partir de diferentes tubérculos como taro,
y yuca. Ellos reportaron que el almidon de yuca mostrd la presencia de picos mas
intensos a los 20 min de molienda en comparacion al taro, sin embargo, a tiempos
mayores (40 min) se observé un almidén completamente amorfo. Este comportamiento

concuerda con lo observado en este estudio, indicando que la estructura de la
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amilopectina resiste la energia transferida por la molienda mecanica a los 20 min del
tratamiento, no siendo asi a tiempo mayores (40 a 80 min) donde el almidén pasa de un
estado semicristalino a un material completamente amorfo. Estos resultados pueden ser
corroborados con las propiedades térmicas, donde se observdé que la temperatura y
entalpia de gelatinizacion ya no se detectaron a tiempos altos de molienda mecanica (40

a 80 min).

7.1.3. Perfil de pasting

El perfil de pasting del almidén nativo de chayotextle y modificado por molienda
mecanica de alta energia a diferentes tiempos se muestran en la Figura 8. El almidon
nativo presenté una temperatura maxima de viscosidad de 8 Pa-s a una temperatura de
67°C. Estos resultados muestran que el almidon nativo de chayotextle puede alcanzar una
alta viscosidad a temperatura bajas en comparacion a otras fuentes de almidén, como el
platano macho (0.2 Pa-s) (Aparicio-Saguilan et al. 2014), platano variedad roatan (0.6
Pa-s) (Paramo-Calderon, et al. 2016).
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Figura 8. Perfil de Pasting del almidon chayotextle nativo y modificado por molienda

mecanica a diferentes tiempos.

31



Sin embargo, se han reportado perfiles de viscosidad para otros tubérculos
mayores al almidén de chayotextle. Londofio-Restrepo et al. (2014) reportaron valores
mas altos para el almidéon de mafafa (20 Pa-'s), mientras que Hernandez-Uribe et al.
(2011) reportados valores similares para el almidén chayotextle (8 Pa-s), pero mas altos

para papa (10 Pa-s).

Las diferencias encontradas en la viscosidad maxima en diferentes fuentes de
almidon son debido a diferentes factores: a) a las caracteristicas estructurales de la
amilopectina, principalmente la distribucién de la longitud de las cadenas de ésta
(Shibanutma et al. 1996); b) la relacién amilosa/amilopectina (Biliaderis, 1991); c) tamafio

de los granulos de almidon (Acosta-Osorio et al 2011).

Por otro lado, la molienda mecanica disminuyé significativamente la viscosidad
maxima a tiempos de 20, 30 y 40 min. Se ha reportado que la viscosidad maxima esta
asociada a la molécula de amilopectina, por lo tanto, estos resultados indican que las
condiciones de molienda mecanica estudiadas en el presente trabajo afectaron
significativamente la estructura de amilopectina (Juarez-Arellano et al. 2019). Estos
resultados concuerdan con los observados en los estudios térmicos, y difraccion de rayos
X, donde se observé que la molienda mecanica afecté la estructura de la amilopectina,
desorganizando la distribucion de las cadenas cortas, desdoblando las doble hélices, y

finalmente las zonas cristalinas.

Por otro lado, en la etapa de enfriamiento (setback) se observé un comportamiento
contrario con respecto a la viscosidad. El almidén nativo mostré una viscosidad similar a
la viscosidad maxima (breakdown), mientras que la molienda mecanica a los 20 min
durante el enfriamiento mostré una viscosidad mayor a la viscosidad maxima. Esto es
debido a que durante el enfriamiento la amilosa es la responsable de aumentar la
viscosidad debido a que tiende a reorganizarse formando una red o malla en la cual se
atrapan moléculas de agua generando un material con alta viscosidad (Ramirez-
Hernandez et al. 2020; Mali et al. 2003). Estos resultados indican que la molienda
mecanica también afectd a la molécula de amilosa (zona amorfa) generando una
despolimerizacién. Estos resultados pueden ser corroborados con el aumento del tiempo
de molienda a los 40 min ya que la viscosidad durante la etapa de enfriamiento aumento

dos veces mas que la viscosidad maxima.
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7.2. Propiedades Reoldgicas
7.2.1. Pruebas Oscilatorias Dinamicas
En la Figura 9 se muestra un barrido de amplitud de deformacién durante las

etapas de calentamientos/enfriamiento usando una dispersion de almidén modificado por

molienda mecanica a diferentes tiempos al 10 % (p/v) de sélidos totales.
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Figura 9. Barridos de amplitud de los almidones nativos y modificados por molienda
mecanica a diferentes tiempos con un 10% (p/v) de sdlidos totales, durante la etapa de
calentamiento (95°C): a) Modulo de almacenamiento (G”), b) Modulo de pérdida (G™).
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En la etapa de calentamiento (95°C), los moddulos G° (médulo de
almacenamiento) (Fi gura 8a) y G** (médulo de pérdida) (Figura 8b) no mostraron una
dependencia de la deformacion aplicada (0.1 a 10%) para el almidén nativo ya que
presentd un comportamiento lineal. Por lo tanto, se decidié tomar un valor del 0.5 % de
deformacién para realizar los estudios de frecuencia, con la finalidad de no generar dafos

en la estructura el gel de almidon.

Por otro lado, se puede observar que el almidon nativo presentd geles con
propiedades viscoelasticas débil donde predominan el caracter elastico, siendo G* mayor
que G"'. Este comportamiento es debido al contenido de amilosa presente en el almidén
de chayotextle, ya que durante la gelatinizacion las cadenas lineales son lixiviadas

formando una red o una maya produciendo un gel con valores altos de G'.

Algunos autores han reportado que almidones con un alto contenido de amilosa
presentan valores altos de G’, tal es el caso de Doublier y Choplin (1989) quienes
reportaron valores mas altos de G” para almidones de tipo normal y bajos para almidén de
maiz ceroso (con un bajo contenido de amilosa), sugiriendo que el contenido de amilosa
es un factor importante que determina los cambios en el médulo G'. Ademas, se ha
reportado que el tamafo de los granulos de almidén también influye en los valores de G,
ya que durante la gelatinizacion todos los granulos son hinchados conduciendo a la

obtencién de un sistema con mayor rigidez (Aparicio-Saguilan et al. 2006).

La molienda mecanica generd un aumento en los valores de G’, siendo los mas
altos a los 20 min. Estos resultados indican que la energia generada por la molienda
afecté primeramente las zonas amorfas (amilosa y enlaces a-1, 6 en los puntos de
ramificacién de la amilopectina) llevando a cabo una depolimerizacién de la amilosa,
provocando un incremento de este biopolimero (Dr Aurelio). Sin embargo, a medida que
se aumentoé el tiempo de molienda (30 a 70 min) los valores de G fueron disminuyendo
significativamente, debido a una disminucion en el grado de polimerizacion de la amilosa
(es decir que se generaron cadenas mas cortas), por otro lado, ambos médulos mostraron
una dependencia a la deformacion a estos tiempos ya que a partir del 1% de deformacion
los graficos no fueron completamente lineales. Mientras que a los 80 min los valores de
G’ fueron mas bajos en comparacién al almidon nativo. Este comportamiento se observé

para ambos modulos (G” y G), lo que indica que las cadenas del almidén (amilosa y
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amilopectina) fueron degradadas a cadenas cortas afectando significativamente las

propiedades viscoelasticas.

b)

Figura 10. Barridos de amplitud de los almidones nativos y modificados por molienda
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mecanica a diferentes tiempos con un 10% (p/v) de sdlidos totales, durante la etapa de

enfriamiento (25°C): a) Modulo de almacenamiento (G”), b) Médulo de pérdida (G™).
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En la Figura 10 se muestran los resultados de barridos de amplitud a una
temperatura de enfriamiento de 25°C. Se puede observar un comportamiento
completamente contrario a la etapa de calentamiento para ambos maoédulos, a los tiempos

de molienda mecanica de 20, 30, 40, y 60 min, a excepcién del tiempo de 50 min.

Este comportamiento es debido a que las cadenas lineales de la amilosa sufren
una retrogradacion (es decir una reorganizacion después de la gelatinizacion). Sin
embargo, los valores son menores en comparacién a su contraparte nativa, esto es
debido a que la molienda mecanica a los tiempos mencionados genera cadenas de
amilosa cortas en comparacién al almidon nativo generando una malla o red menos

estable, lo que conduce a valores mas bajos de G".

Los resultados de barrido de frecuencia de los almidones nativos y modificados por
molienda mecanica a diferentes tiempos se muestran en la Figura 11. Se puede observar
que los modulos G* y G mostraron una ligera dependencia de la frecuencia a un

intervalo de 0.1 a 10 Hz (con 0.5% de deformacion).

Estos resultados indican que el almidon de chayotextle presenta una estructura
rigida en solucion. Por otro lado, el médulo G™* presentd valores menores en comparacion
a G’, indicando que el almidén nativo presenta geles con un caracter elastico. En lo que
respecta a la modificacion por molienda mecanica, el tiempo de molienda mostré un

efecto significativo en los pardmetros reolégicos.

Todos los tiempos de molienda a excepcion de los 40 min mostraron valores de G’
menores en comparacion al almidéon nativo, este comportamiento también fue observado
en los moédulos de G, sin embargo, en todos los tiempos de molienda prevalecio el

modulo G, es decir se obtuvieron geles con un caracter elastico.

Se ha reportado que las propiedades reoldgicas son influenciadas por diversos
factores, como la estructura granular (Ortega-Ojeda et al 2003), las caracteristicas
estructurales y la proporcién de amilosa/amilopectina (Aparicio-Saguilan et al 2006), la

presencia de otros componentes como lipidos, proteinas, minerales y azucares.
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Figura 11. Barridos de frecuencia de los almidones nativos y modificados por molienda
mecanica a diferentes tiempos con un 10% (p/v) de sdlidos totales, durante la etapa de

calentamiento (95°C): a) Modulo de almacenamiento (G”), b) Médulo de pérdida (G™).
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Estos resultados confirman que la molienda mecanica afectd las zonas amorfas y
cristalinas del almidén. Primeramente, las zonas amorfas (amilosa) fueron las que
sufrieron un rompimiento en los enlaces a-1,4, provocando una despolimerizacién de la
amilosa. La reduccion de las cadenas lineales al incrementar el tiempo de molienda puede
generar que la amilosa forme una red o malla menos estables una vez lixiviadas durante
el proceso de gelatinizacion, conduciendo a una disminucion de los valores de G™ en
comparacion a su contraparte nativa. Estos resultados son consistentes con los
observados en el perfil de pasting en la etapa de enfriamiento (25 °C) donde la viscosidad
es atribuida a las cadenas lineales (incrementadas por efecto de la molienda mecanica),
la cual fue dos veces mayor a la viscosidad méxima (medida a 90°C). Otro factor
importante a considerar es el tamafio y la forma de los granulos, los cuales fueron
danados con la molienda mecanica afectando el hinchamiento de los granulos del
almidoén, provocando una disminucion en la rigidez del sistema (geles). Aparicio-Saguilan
et al (2006) reportaron que el hinchamiento de los granulos del almidéon esta asociado con
un aumento en los valores de G’. Por otro lado, Casarrubias-Castillo et al. (2012)
evaluaron las propiedades reoldgicas de almidones de frutas y cereales. Ellos reportaron
que el almidon de platano mostrd los valores mas altos de los moédulos G’y G, esto es
debido a que el almidon de platano mostro tamafio de granulos mayores en comparacion
a las otras fuentes de almidén. En este sentido, Jacobs y Delcour (1998) reportaron en un
estudio que el almidén de trigo templado mostré valores mas altos de G* en comparacién
a su contraparte nativa, ellos mencionan que esto es debido a un incremento en la rigidez

de los granulos de almidon templado.

En lo que respecta a la amilopectina, ésta sufre una desramificacion (ruptura de
los enlaces a-1,6 que corresponde a los puntos de ramificacion), quedando disponibles
las zonas cristalinas (cadenas lineales cortas empacadas en forma de doble hélices), las
cuales llegan a ser desdobladas por la energia generada por la molienda mecanica,
conduciendo a una pérdida de la cristalinidad del almidén, afectando la gelatinizacién del
almidén, dando como resultado almidones con propiedades viscoelasticas menores que el
almidén nativo. Estos resultados pueden ser corroborados con los estudios fisicoquimicos
como DRX, DSC y perfil de pasting, donde se observé una pérdida de la cristalinidad,

disminucion de la entalpia de gelatinizacion y viscosidad maxima, respectivamente.

En la Figura 12 se presentan los resultados de la etapa de enfriamiento a 25 °C del

almidoén nativo y modificado por molienda mecanica a diferentes tiempos.
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Figura 12. Barridos de frecuencia de los almidones nativos y modificados por molienda
mecanica a diferentes tiempos con un 10% (p/v) de sdlidos totales, durante la etapa de

enfriamiento (25°C): a) Modulo de almacenamiento (G”), b) Médulo de pérdida (G™).
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El almidén nativo y el modificado por molienda a los 20, y 30 min mostraron una
mayor dependencia de la frecuencia a partir de los 0.5 Hz. Por otro lado, la Figura 12
mostré un comportamiento muy diferente en comparacion a los barridos de frecuencia de
la etapa de calentamiento ya que todos los tiempos de molienda mecanica mostraron
valores mayores de G en comparacion al almidén nativo. Este comportamiento fue similar

para el médulo G™ (Figura 11 b).

Este comportamiento es debido a un conjunto de factores que fueron modificados
por la molienda mecanica, como la estructura granular la cual fue degradada, reduccion
del tamafio de los granulos de almiddn, y despolimerizacion de los componentes del
almiddén. Es bien sabido que la estructura y el tamafio de los granulos juegan un papel
muy importante en el perfil de hinchamiento de los granulos del almidon, por lo tanto, la
energia generada durante los diferentes tiempos de molienda generé dafios y una
reduccion en los granulos de almidén chayotextle ocasionando geles viscoelasticos mas

rigidos en comparacion al almidon nativo.

Otro factor importante es el contenido y el tamafo de las cadenas de amilosa y
amilopectina presente en los almidones. En el presente estudio el tiempo de molienda
generd una disminucion en la longitud de cadenas, las cuales durante el proceso de
gelatinizacion son lixiviadas del granulo de almidon generando una red, dichas cadenas
tienden a reorganizarse (cristalizacién) durante la etapa de enfriamiento a 25°C,
ocasionando la formacién de geles con mayor rigidez comparados con su contraparte
nativa, estos resultados son consistentes con los observados en el perfil de pasting en la

etapa de enfriamiento.

Aparicio-Saguilan et al (2006) reportd que la amilosa es capaz de formar geles
rigidos que contribuyen a un aumento en el médulo de G" que fueron sometidos a una
gelatinizacién (95°C) seguido de un enfriamiento (25°C) en almidones de diferentes
variedades de maiz. En lo que respecta a la amilopectina, este biopolimero sufre una des
ramificacién (rompimiento de los enlaces a-1,6) y un desdoblamiento de las doble hélices
que forman parte de las zonas cristalinas (cadenas cortas tipo A), provocando una
reorganizacion de las cadenas cortas, dichas cadenas también pueden interaccionar
mediante puentes de hidrogeno con las cadenas cortas de amilosa obtenidas mediante la
molienda mecanica, provocando un sistema con mayor rigidez contribuyendo a un

aumento en los moédulos de G'.
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Otro efecto que se genera es el aumento en la incorporacion de agua en los
granulos de almidén y por lo tanto un mayor poder de hinchamiento durante la
gelatinizacion, por tal motivo, durante la etapa de enfriamiento se generan geles con
mayor rigidez conduciendo a un aumento en los valores de G’. Por otra parte, los geles
formados durante el enfriamiento en todos los tiempos de molienda mecanica mostraron

una predominancia del caracter elastico (G").
Tang 6

Los resultados en tan & (relacién de G'/G") se muestran en la Figura 13 para los
almidones nativos y modificados por molienda mecanica a diferentes tiempos. Se puede
observar que todas las muestras mostraron valores mayores al 0.1 de tan § en la etapa de

calentamiento (95°C) (Figura 11a).

La muestra de almidén nativo mostré valores de tan 8 de 0.6 mientras que las
muestras modificadas por molienda a los tiempos de 20 y 30 min mostraron valores de tan
d mayores en comparacion al almidén nativo (0.8 y 0.9, respectivamente), ademas estos
tratamientos mostraron baja dependencia a la frecuencia. Estos resultados indican que los
geles obtenidos a los tiempos de molienda mencionados son mas rigidos en comparacion
al nativo, debido al incremento en el contenido de cadenas lineales, las cuales durante la
gelatinizacién del almidén se lixivian del granulo formando una red tridimensional con un
mayor grado de entrecruzamiento. Por otro lado, todos los almidones mostraron valores
de tan 6 en un intervalo de 0.4 a 0.9. Se ha reportado que polimeros con valores de tan 6

de 0.2 a 3 presentan un comportamiento amorfo con o sin enlaces cruzados (Ferry 1980).

En la etapa de enfriamiento a 25°C se observé un comportamiento diferente a la
etapa de calentamiento (Figura 12b). Se puede observar que los tiempos de molienda de
20 y 30 min mostraron los valores mas altos de tan 6 con una alta dependencia a la
frecuencia a valores de 0.3 Hz para los 20 min y 3 Hz para los 30 min. Esto indica que la
molienda mecanica a tiempos cortos genera cadenas mas cortas en comparacion al
almidéon nativo que son capaz de formar una mayor reorganizacion de las cadenas
lineales obteniéndose una conformacién mas rigida, lo cual indica que estos almidones
presentan un comportamiento de un gel viscoelastico verdadero, con predominancia del
caracter elastico. En el resto de los tiempos los graficos presentaron mayor tendencia

lineal con una baja dependencia a la frecuencia. Estos resultados indican que la molienda
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mecanica genera cambios estructurales en los componentes del almidén

(amilosa/amilopectina).
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Figura 13. Tan 3 del almidén de chayotextle nativo y modificado por molienda mecénica

durante la etapa de calentamiento (a) 90°C y enfriamiento (b) 25°C.
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7.2.2. Viscosidad compleja

Los resultados de viscosidad compleja de los almidones nativos y modificados por
molienda mecanica se muestran en la Figura 14. La viscosidad compleja es una funcion
de los materiales viscoelasticos dependientes de la frecuencia. Se puede observar que
todos los almidones mostraron un comportamiento no-Newtoniano con una respuesta
reofluidizante (pseudoplastico). Algunos autores han reportado un comportamiento similar

al encontrado en este estudio para otras fuentes de almidon.

Por otro lado, la molienda mecanica generé6 cambios estructurales en los
componentes del almidéon (amilosa/amilopectina) como lo indicaron los estudios
fisicoquimicos. En el Figura 14a se puede observar que al aumentar el tiempo de
molienda la viscosidad compleja fue mayor en todos los tiempos estudiados en
comparacion al almidon nativo, siendo los valores mas altos para el tiempo de 40 min.
Estos resultados demuestran que los cambios estructurales generados por la energia
producida por la modificacién fisica, se llevaron a cabo en la amilosa (zona amorfa) en
tiempos cortos (20, 30 y 40 min), provocando una despolimerizacién de este biopolimero
conduciendo a un incremento de cadenas lineales con longitudes 6ptimas para generar
una red intergranular después de ser lixiviadas durante el calentamiento a 95°C
(gelatinizacién del almidén). La amilopectina también tiene un impacto importante en la
viscosidad compleja.

Este comportamiento fue consistente con los médulos G y G a la misma
temperatura en los barridos de frecuencia medidos de 0.1 a 10Hz.

Sin embargo, a tiempos largos de molienda (50, 60 70 y 80 min) ambos polimeros
(amilosa/amilopectina) fueron afectados significativamente. La estructura de la
amilopectina, fue des ramificada (ruptura de los enlaces a-1,6 que corresponden a las
zonas amorfas del almidén), mientras que la amilosa fue despolimerizada a cadenas muy
cortas, ocasionando geles débiles con viscosidades menores a los 40 min. Estos
resultados pueden ser corroborados con los estudios de difraccién de rayos x donde se
logro observar que a los tiempos de molienda mencionados los almidones mostraron una

baja cristalinidad, es decir materiales con mayor tendencia a ser amorfos.
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En la Figura 14b se muestran los resultados de viscosidad compleja para los
almidones nativos y modificados durante la etapa de enfriamiento a 25°C. Se puede
observar que los almidones modificados mostraron un comportamiento diferente en
comparacion a la temperatura de calentamiento. Se puede observar en el grafico que a
medida que se incrementd el tiempo de molienda la viscosidad compleja fue
incrementando, siendo mas alta en todos los tiempos en comparacion al almidén nativo.
Este comportamiento es debido a una reorganizacion de las cadenas despolimerizadas
por la molienda mecanica durante el enfriamiento (retrogradacion) después de sufrir el
almidén una gelatinizacion. Se ha reportado que la reorganizacion del almidén se lleva a
cabo mas rapido en la amilosa (reorganizacion en horas), debido a que presenta una
caracteristica de ser un biopolimero lineal, mientras que la amilopectina es mas compleja
debido a que es un biopolimero ramificado su reorganizacion puede durar hasta dias. Por
lo tanto, podemos decir que la amilosa juega un papel muy importante en la formacion de
una red tridimensional durante el enfriamiento del almidén. Por tal motivo, el incremento
de las cadenas lineales por efecto del tiempo de molienda genera una mayor cantidad de
cadenas entrecruzadas conduciendo a la obtencion de geles con mayor viscosidad, en lo
que respecta a la amilopectina, su contribucion puede ser menor que la amilosa en el
aumento de la viscosidad debido a que la molienda mecanica puede despolimerizar las
cadenas lineales externas, las cuales son muy cortas y no pueden contribuir en la

formacion de geles rigidos (Mendez-Montealvo, 2006).

7.2.3. Curvas de flujo

En la Figura 15 se muestran los resultados del efecto de la velocidad de corte o
velocidad de cizalla sobre la viscosidad de los almidones nativos y modificados por
molienda mecanica a diferentes tiempos. Se puede observar que todos los almidones
(nativo y modificados) mostraron un comportamiento de fluido no newtoniano a una
temperatura de 95°C (Figura 14a). Los almidones presentaron una disminucion de la
viscosidad al incrementar la velocidad de corte o cizalla, este comportamiento es

caracteristico de un sistema reofluidizante.

45



—m— Nativo

a) —e— 20min
10004 30min
] . —v—40min
N 50min
1 Y | \ —<— 60min
° I~
100 % N 70min
] V. '\‘;\\E‘
N N
— x N
2! \ e
© e
a 105 A A S
= ] v ~f—
= 1 \V\‘ ~E=
= ] v ~ie
S v )
i) 1 \<\< ~. \.§
8 14 T v A I
b ] I N A
L2 \4\ V\v
> \<\<
~<
0.1 4
001 T T T T T T T
0.1 1 10 100
Velocidad de corte y (1/s)
—ua— Nativo
b) —e— 20min
1000 + 30min
] o w— i
.\:\. v 40m!n
4"?'\'\0 50m!n
am_ e —<—60min
100 N L .
3 - <« "y °u 70min
] \v\ AN .\ [ ]
¢_ 4 ] ~N
L ~a. O
— ’\ I NN
0 n_o
S 10+ Yy Tab
o ] \4 8
— ] S Yy " 0-e
= \<\V\v \.\.\
g 4\4\7\\.\=\'
2 i SN e
2 14 I
2 T
S
0.1 4
0.01 ——r———— ————r——
0.1 1 10 100

Velocidad de corte y (1/s)

Figura 15. Curvas de flujo del almidén nativo y modificado mediante molienda mecanica a

diferentes tiempos, medidos a temperatura de calentamiento a) 90°C y b) enfriamiento

25°C.

46



Sin embargo, a tiempos cortos de molienda (20 min) se puede observar que no
hay diferencias en la viscosidad, esto indica que la estructura granular del almidén no fue
degradada completamente, no siendo asi, a tiempos mayores de molienda mecanica (40,
50, 60 y 70 min) donde se puede observar que la viscosidad fue menor en comparacion a
su contraparte nativa. Estos resultados muestran que durante el calentamiento de la
dispersion del almidén el grado de hinchamiento es menor comparado con el almidon
nativo, debido a los dafios en la estructura granular generados por la energia producida
por la molienda mecanica, haciendo los granulos mas suaves. Se ha reportado que con el
aumento de la temperatura los granulos de almidon son mas blandos y a concentraciones
altas de almidones se obtienen sistemas con un comportamiento reofluidizante (Eliasson y
Gudmundsson, 1996).

En lo que respecta a la temperatura de enfriamiento (Figura 15b) se puede
observar un comportamiento similar al calentamiento a 95°C. Un factor importante a
considerar son las caracteristicas estructurales de los componentes del almidén. En este
sentido la amilosa juega un papel importante ya que durante la etapa de enfriamiento ésta
sufre cambios estructurales formando un sistema mas rigido debido a la reorganizacion
de las cadenas (retrogradacién). Sin embargo, la molienda mecanica generd una
reduccion en su longitud de cadena, impidiendo una alta retrogradacion del almidon y por

lo tanto una menor viscosidad en comparacion al almidon nativo.
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VIIl. CONCLUSIONES

La molienda mecanica generé cambios estructurales en los componentes (amilosa
y amilopectina) del almidén chayotextle, que fueron reflejados en las propiedades

fisicoquimicas y reoldgicas.

La temperatura de gelatinizacion no cambié a tiempos cortos de molienda
mecanica, mientras que la entalpia disminuyé significativamente. A tiempos mas altos las

propiedades térmicas no se lograron determinar.

Los estudios de DRX mostraron un patrén tipo A para el almidon nativo. El cual no
sufri6 cambios con la molienda mecanica a los diferentes tiempos utilizados en esta
investigacion. La cristalinidad del almidon disminuy6 a los 40 min de molienda, mientras

qgue a tiempos mayores se obtuvieron almidones amorfos.

El perfil de pasting se vio afectado por el tiempo de molienda. La viscosidad maxima
disminuyd con el tiempo de molienda mecanica analizada a los 90°C, no siendo asi para
la etapa de enfriamiento (30°C) donde la viscosidad fue mayor que la viscosidad maxima
a los tiempos de 20, 30 y 40 min. A tiempos mayores ya no se logré6 medir el perfil de

pasting.

Las propiedades reoldgicas mostraron geles viscoelasticos con predominancia
elasticas (G") en la etapa de calentamiento y enfriamiento. Los estudios de tan ¢ indicaron
geles rigidos con una baja dependencia de la frecuencia en la etapa de calentamiento y
enfriamiento. Todos los almidones analizados mostraron un comportamiento de flujo no

newtoniano, principalmente reofluidizante.

Los resultados obtenidos muestran que la modificacién del almidén mediante
molienda mecanica podria ser una alternativa para obtener almidones con propiedades

fisicoquimicas y reolédgicas que podrian diversificar su uso en la industria de alimentos.
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IX. PERSPECTIVAS

Se recomienda usar estudios del contenido de amilosa/amilopectina para

relacionarlos directamente con las propiedades reoldgicas.

Realizar estudios morfolégicos mediante microscopia electronica de barrido para
analizar los cambios en la estructura granular durante los diferentes tiempos de molienda

mecanica.

Evaluar las propiedades moleculares mediante cromatografia de exclusién por
tamafos, para medir los pesos moleculares, asi como, cromatografia por intercambio
aniénico con la finalidad de medir el grado de polimerizacion de los almidones

modificados.
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