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Resumen

En este trabajo se realizo la caracterizacion térmica, morfoldgica, fisicoquimica y reoldgica
de cinco fuentes botdnicas de almidén nativos y modificados, las modificaciones fueron
basadas en tres temperaturas de calentamiento las cuales son de interés debido a la sintesis
de un copolimero de tipo injerto utilizando almidon. El conocimiento del comportamiento
térmico de un biopolimero antes de ser utilizado para una copolimerizacion es de gran
importancia debido a los cambios que puede presentar en su estructura, composicion y sus

propiedades fisicoquimicas.
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1. Introduccion

La mayoria de los polimeros utilizados en la industria son de origen sintético debido al amplio
campo de utilidades que pueden brindar como, por ejemplo, dureza, resistencia, ligereza y
manejabilidad por mencionar algunas. Son estas y mas caracteristicas las que han impulsado
la produccidon masiva de materiales como bolsas, telas, envases, etc., por tales motivos en la
ultima década se ha presentado una problematica de estos materiales que generan
microplasticos, los cuales son dafiinos a la salud. Por estos motivos se ha optado la generacion
de materiales a base de polimeros de origen natural, uno de estos polimeros ha sido el almidon
el cual ha sido utilizado en farmacéutica, cosméticos, alimentos, etc., Ademas, el almidon
tiene un alto potencial para competir en la elaboracion de peliculas biodegradables que
pueden beneficiar a la industria del empaque. Una desventaja de las peliculas de solo almidon
es su alta fragilidad, por este motivo se han ocupado polimeros sintéticos para combinarlos
con el almidén y asi mejorar sus propiedades, por ejemplo, la poli(é-caprolactona) se ha
comprobado que mejora significativamente su fragilidad. Sin embargo, la desventaja son las
temperaturas de sintesis de esta combinacion las cuales se llevan de 130-150 °C, temperaturas
a las cuales el almidon comienza a degradarse, por esta razon en este trabajo de investigacion
se propone estudiar el efecto de la temperatura de sintesis del copolimero sobre el almidén y

evaluar sus caracteristicas fisicas y quimicas.

Péagina | 12



2. Marco teorico

2.1 Los polimeros

Un polimero es una macromolécula, de la cual una o dos unidades se repiten una y otra vez.
Las pequenas unidades que se repiten se denominan mondmeros. Una macromolécula
(makros = largo; molécula = molécula pequena) es una molécula compuesta de un gran
numero de atomos. La TUPAC trata los términos de macromolécula y polimero como
sindbnimos, pero debe tenerse en cuenta que un polimero es siempre una macromolécula, pero
no siempre el caso contrario; como ejemplo, una enzima que estd compuesta por cientos o
miles de unidades a-aminoécidos con una secuencia no repetitiva, es una macromolécula y
no un polimero molecular. El nimero de unidades repetitivas, n, es llamado grado de
polimerizacion (DP). Si representamos un monoémero por la letra R, un polimero compuesto

por ese mondmero podria tener diferentes estructuras como se observa en la Figura 1.

Figura 1 Representacion grafica de diferentes arreglos de un homopolimero.

Un polimero formado a partir de un solo tipo de mondmero es llamado homopolimero, si dos
0 mas mondmeros son empleados, el producto es un copolimero (Billmeyer 1984). Existe
una amplia clasificacion de los polimeros una de las mas generales los clasifica seglin el

origen que tengan, es decir, de qué manera estan sintetizados, la cual se divide en polimeros
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naturales, sintéticos y artificiales. Los polimeros naturales (biopolimeros) son todas aquellas
sustancias orgénicas presentes en la materia viva, como las proteinas, la quitina, el caucho y
las resinas. Los polimeros sintéticos son quimicamente mas sencillos que la mayoria de
biopolimeros, ya que las unidades monoméricas tienden a ser mas sencillas debido a que son
sintetizadas en laboratorios e industrias. Algunos ejemplos de estos son policloruro de vinilo
(PVC), poliestireno (PS) y polietileno (PE). Los polimeros artificiales son aquellos en los
que se utilizan polimeros naturales, pero se les hacen modificaciones quimicas. Por ejemplo,
el caucho es un polimero natural al que se le modifica mediante un entrecruzamiento

volviéndolo mas resistente (Wakker 1997).

Una forma de clasificar a los polimeros es dependiendo de su comportamiento térmico, que
se divide en polimeros termoplasticos y polimeros termoestables. Los polimeros
termoplasticos son aquellos que se pueden ablandar y fundir varias veces sin cambios
apreciables en su composicion quimica, mientras que los polimeros termoestables o
semirrigidos son polimeros no deformables que al fundirse se ve afectada su estructura
quimica (Peacock 2006). Existen muchas mas formas de clasificar, como por ejemplo por
sus propiedades fisicas, por su elasticidad, por su comportamiento ante el calor, entre otras

mas.

Existen dos mecanismos principales de polimerizacion, polimerizacion por crecimiento en
etapas o condensacion y polimerizacion por crecimiento en cadenas o adicion, la
polimerizacion por condensacion sucede cuando los mondmeros tienen un grupo funcional
reactivo en cada extremo de la cadena y la union de entre dos moléculas requiere de la pérdida
de una molécula que normalmente es H>O, mientras que la polimerizaciéon por crecimiento
en cadena genera una especie reactiva (radical, anion, cation) a partir de una molécula de
monomero de manera repetitiva, en cuanto a la velocidad de reaccion la polimerizacion por

crecimiento en cadena es mucho mas rapida que la policondensacion (Brazel 2012).
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2.2 Almidon

El almidén es una molécula organica clasificada como un biopolimero que consta de
numerosas unidades de glucosa con estructura lineal (amilosa) unida por enlaces a-(1-4) y
estructuras ramificadas (amilopectina) unidas por enlaces a-(1-6), la cantidad de amilosa en
almidones depende de la fuente de donde se obtenga, por lo regular se encuentra de 18% a

28% (Tester 2004).

Las propiedades de los almidones varian en funcion de la fuente de la cual provienen, y las
distintas aplicaciones se han asociado principalmente a la composicion y estructura quimica
del almidon. En la siguiente seccidon se mencionan las caracteristicas fisicoquimicas de los

granulos de almidon.

2.2.1 Caracteristicas morfoldgicas

El almidon se presenta en forma granular mayoritariamente. Los granulos de almidon varian
en tamafio, forma y cristalinidad segun el origen de los cultivos, Se reporta que los granulos
de almidén se pueden encontrar en 5 formas diferentes: esférica, ovalada, poligonal,
lenticular e irregular (Martinez 2016). Existen diversos factores que influyen sobre las
diversas morfologias que puede presentar el almidon, entre ellos factores biologicos,
bioquimica del amiloplasto y fisiologia de la planta; por tanto, los tamafios de los granulos
de almidon varian de 1 a 100 um, pero se pueden clasificar como granulos grandes (> 25
um), medianos (10 - 25 um), pequefios (5 - 10 um) y muy pequeiios (< 5 um). Se considera
que los granulos de almidon pequefios tienen una mayor solubilidad y capacidad de absorcion
en agua; esto quiere decir que el didmetro o el tamafio de la particula de almidon puede afectar
significativamente las propiedades funcionales permitiendo obtener resultados favorables en

funcion a su aplicacion.

2.2.2 Estructura quimica

El almidén es una molécula de poli-D-glucosa unida por enlaces glucosidicos, esté
conformado por dos homopolimeros: la amilosa y la amilopectina. En la Tabla 1 se presentan

algunas caracteristicas de estos dos componentes.
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Tabla 1 Propiedades de los homopolimeros que constituyen al almidon.

Propiedad Amilosa Amilopectina
Estructura molecular Esencialmente lineal Ramificada
Longitud promedio de la cadena 10° 20-25

Grado de polimerizacion 10° 10%-10°
Estabilidad en solucién acuosa Retrograda facilmente Estable
Propiedades mecanicas en la pelicula ~ Fuerte Quebradiza

2.2.2.1 Amilosa

Polimero de unidades D-glucosa de estructura lineal mediante enlaces a-(1,4) con un peso

molecular aproximado de 10°-10° Da y con un grado de polimerizacion variado dependiendo

de la fuente, ademas de presentar la capacidad de formar peliculas (Figura 2).

—  CH,OH
0
OH
OH
OH

(0]

CH,0OH CH,OH
0 5
OH /<OH
o)
Loy L

OH

Jn

Enlaces alfa (1-4)

Figura 2 Estructura de amilosa (Gutiérrez, 2000).

La amilosa se caracteriza por una capacidad de enlazamiento de iodo del orden de 20 mg de

10odo por 100 mg de amilosa y una longitud de onda de maxima absorcion entre 620 y 640

nm (Banhdanovich 2022).

Pégina | 16



La formacién de complejos entre la amilosa y los lipidos particularmente mono- y
diglicéridos es una propiedad derivada de las hélices de amilosa. La formacion e integridad
estructural de los complejos amilosa-lipido estan en funcion de varios factores que incluyen
temperatura, pH, tiempo de contacto y/o mezclado entre el polimero de amilosa y la molécula
huésped y la estructura del 4cido graso o glicérido; el “complejo de inclusion” resultante,
puede alterar las propiedades del almidén. Estos complejos de amilosa pueden cambiar las
temperaturas de gelatinizacion, alterar los perfiles de textura y viscosidad de las pastas
resultantes y limitar la retrogradacion (Fernandez Gutiérrez 2013). Otra propiedad de la
amilosa es su capacidad para formar geles después de que el granulo ha sido cocinado; esta
propiedad es evidente en el comportamiento de ciertos almidones, y sobre todo de aquellos
que tienen un alto contenido de amilosa (platano var. Honduras alrededor de 40% (Olatunde
2017)), considerados como almidones gelificantes. La formacion del gel es el resultado de la
reasociacion de los polimeros de almidon solubilizados después de la coccion y que puede
ocurrir mas rapidamente con las cadenas lineales de la amilosa. Por su contenido de amilosa,
los almidones se pueden clasificar en almidones cerosos que tienen muy poca cantidad de
amilosa (1-2 %), los normales que contienen entre 17-24 % de amilosa y los altos en amilosa

que contienen 70 % o mas de este polimero.

2.2.2.2 Amilopectina

Es un polimero altamente ramificado con cadenas cortas de enlaces a-(1,4) las cuales se
ramifican por enlaces a-(1,6) y se presentan cada 25- 30 unidades de glucosa, su peso
molecular aproximado se encuentra entre 107-10° Da (Figura 3). El arreglo de cada granulo
aplica un acomodo complejo con un crecimiento radial, en el que se altera una region amorfa
y una region cristalina, dando como resultado lo que se consideran como anillos de
crecimiento. Este arreglo radial se puede observar en el fendmeno conocido como
birrefringencia, que se conoce también como cruz de malta, resultado de observar el granulo

en el microscopio de luz polarizada (Lineback 1986).
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OH 0 0 o /
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OH © © OH
L OH OH \ OH n
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Figura 3 Estructura de amilopectina (Gutiérrez, 2000).

Los puntos de ramificacion de amilopectina se encuentran localizados cada 15-25 unidades
lineales de glucosa. La amilopectina del almidon de papa es la tinica que posee en su molécula
un grupo éster fosfato, unidos mas frecuentemente en una posicion 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 un 70-80 %), alcanzando en ciertos casos
niveles de hasta un 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 1 se resumen las principales propiedades de la

amilopectina (Rios Ramos 2017).

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 106 y 108
Daltons, estas variaciones dependen del origen botanico del almidon, 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 (Lemos 2019). Se han realizado

varios trabajos de investigacion tratando de elucidar la estructura interna de este polimero en
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términos del nimero y arreglo de las ramificaciones, por lo que se han propuesto varios
modelos estructurales siendo los de (Thorn 1990), los més aceptados. Ambos proponen el
arreglo de la amilopectina en una estructura de racimo o grupo denominado “Clusters”
(Figura 4). Debido a esto, la amilopectina, es quizd el componente que tiene mayor
importancia en términos de las propiedades del almidéon. 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 tamafio
molecular, ramificacion (esta no es al azar) y longitud de las cadenas internas y externas

(Zobel 1998).

La ramificacion dentro de la amilopectina no es al azar (Thompson 2000), (Nakamura 2022).
Por otra parte, la desramificacion de la amilopectina con enzimas como la isoamilasa seguida
por cromatografia de exclusion de tamafio o cromatografia de intercambio i6nico de alta
presion revelan una poblacion bimodal de cadenas con dos principales poblaciones. Una
fraccion asociada con cadenas de menor tamafio con un grado de polimerizacion (GP) = 15,
compuesta principalmente por cadenas de tipo A- y pequenas cadenas de tipo B-. El segundo
grupo son cadenas largas con GP = 45 compuesto de cadenas de tipo B (Tang 2022), en la
literatura se ha propuesto un modelo para la amilopectina basado en la estructura de racimo
o grupo ("cluster"). En este modelo (Figura 4) las cadenas A- y B- son lineales y tienen un

GP promedio de 15 y 45, respectivamente.
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Figura 4 . Modelo de cluster para la estructura de la amilopectina (Zobel, 1988)

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

(4cidos y enzimas) (Parker 2001).

2.2.3 Gelatinizacién y retrogradacion

Las propiedades de gelatinizacion y retrogradacion son dos fendémenos que ocurren con el
granulo de almidon al aumentar y descender su temperatura. La gelatinizacion ocurre cuando
se calienta el almidon, al aumentar la temperatura y con al menos un 30% de agua, las
moléculas de almidon vibran rompiendo los puentes de hidrogeno intermoleculares de las
zonas amorfas, lo que genera un hinchamiento progresivo e irreversible del granulo por una
absorcion de agua, una vez la parte amorfa se hidrate por completo, continua la zona cristalina
inicia un proceso igual, llega a un punto en el que el granulo colapsa y las cadenas
ramificadas de amilopectina se vuelven cadenas lineales de amilosa, teniendo un desorden

estructural dentro del granulo. Al disminuir la temperatura del granulo colapsado, comienza
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la retrogradacion, que es la etapa de reorganizacion del granulo de almidon. Este efecto de
retrogradacion hace que la viscosidad aumente con respecto a la viscosidad de un granulo de
almidon gelatinizado, debido a que los fragmentos solubles y los insolubles comienzan a
reorganizarse observandose la aparicion de dominios cristalinos lo cual incrementa en la
rigidez del polimero y la separacion entre polimero y solvente (Curis 2005), (Paredes Lopez

1994).

Existen diferentes factores que influyen en el desarrollo de este fendémeno como lo son: la
relaciéon amilosa/amilopectina, el tamafio de los granulos de almidon y las caracteristicas
estructurales de amilopectina principalmente la distribucion de la longitud de cadena, las
cuales aumentan o disminuyen la medida de la viscosidad y el rango de temperaturas a las
que sucede el maximo de viscosidad (Acosta Osorio 2011). En la Figura 5 se muestra un
esquema para ejemplificar el aumento de la viscosidad de los granulos de almidon con
respecto a la temperatura y se muestra como el volumen aumenta. En el punto maximo de
volumen es cuando tiene un mayor punto de viscosidad y forma un gel cuyas caracteristicas

fisicoquimicas y funcionales varian dependiendo la fuente botanica (Badui Dergal).

Figura 5 Esquema representativo del hinchamiento de los granulos de almidon (Badui Dergal, 2016).

2.2.4 Cristalinidad del almidon

Los granulos de almidon estdn formados por dreas amorfas y cristalinas las cuales al ser

observadas bajo la luz polarizada muestran un patrén denominado “cruz de malta”, lo cual
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indica que existe un alto grado de ordenacion dentro del granulo de almidén. La region
amorfa estd formada por las cadenas de amilosa y las ramificaciones de amilopectina,

mientras que la region cristalina es inicamente por los “cluster” de amilopectina.

La investigacion de la estructura del almidon se ha realizado mediante difraccion de rayos X.
Con base a estos estudios se conoce que el almidon posee un caracter semicristalino,
aproximadamente el 70% del granulo de almidon se considera amorfo y aproximadamente el
30% restante cristalino. El almidon presenta tres tipos de patrones de difraccion de rayos X:
el tipo “A”, tiene picos de mayor intensidad de difraccion para los angulos 20 =15 y 23, este
patrén es tipico de los almidones de cereales (arroz, trigo y maiz). El tipo “B”, tiene picos de
mayor intensidad de difraccion para los dngulos 260 = 5.6, 15 y 24, y se ha encontrado en
almidones de tubérculos y almidones de maiz altos en amilosa. El tipo “C”, que es una mezcla
de los tipos A y B, pero con mas inclinacion a la del tipo A, observado en los almidones de
semillas de legumbres como chicharo y frijol (Figura 6). Por lo que se dice que la
cristalinidad del almidon se debe al empaquetamiento cristalino de hélices dobles que forman

las cadenas externas de la amilopectina (BeMiller 2009), (Parker 2001).

Figura 6 Patrones de difraccion de rayos X caracteristicos de los tres tipos de polimorfos de almidon (Parker
2001)

Péagina | 22



2.2.5 Fuentes de almidon

El almidon es el segundo polimero mas abundante de nuestro planeta tierra y el principal, el
cual se utiliza en diferentes tipos de industrias como cosméticos, farmacéutica, etc. Por lo
tanto, es importante mencionar las fuentes de donde se extrajeron los almidones para este

estudio.

Almidon de maiz (Zea mays)

Cultivo originario de Mesoamérica, que pertenece a las plantas gramineas, actualmente es el
cereal con el mayor volumen de produccion (FAO), el contenido de almidon de esta cereal
es de 60-70% (Liu N. 2016), el granulo de almidon contiene alrededor de 6-12% de proteinas,
contenido de lipidos es de 3-6% y un contenido de cenizas de 13% (Zhang 2021).

Almidon de platano macho (Musa paradisiaca)

Cultivo originario del sureste de asidtico y cultivado en regiones tropicales y subtropicales,
el porcentaje de almidon puede variar dependiendo del estado de maduracion del fruto y el
método de extraccion, pero es alrededor de 20-30% en base seca, su contenido de proteinas
es 1-3%, el contenido de lipidos es de 0.5-3% y el contenido de cenizas es de 0.5 3% (Marta
H. 2022).

Almidén de malanga (Colocasia esculenta)

Originaria de areas tropicales de América central y sur, el porcentaje de almidon de este
tubérculo es de aproximadamente 60-70%, generalmente presenta un contenido de
amilopectina superior al 80%, lo que confiere propiedades gelificantes y espesantes notables.
El contenido de proteinas y lipidos por lo regular es de 1 a 3%, mientras que su contenido de

cenizas puede ser de 0.1 a 2%.
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Almidon de yuca (Manihot esculenta)

Es un arbusto perenne de la familia de las euforbdceas; es originaria de centro América del
sur y es cultivada en mayor parte en zonas tropicales y subtropicales. El mayor contenido de

almidon se encuentra en la raiz de la planta (8-33%) (Atwijukire 2019).

Almidén de mango (Magnifera indica)

Es una especie arborea frutal perteneciente a la familia Anacardiaceae, la cual prospera en

regiones tropicales y subtropicales con temperaturas Optimas para su desarrollo de 24 a 27

°C. El mayor contenido de almidén de este fruto se encuentra en las semillas con alrededor

de 60% (Ivanova Ruiloba 2018).
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3 Antecedentes

El almidon se ha modificado tanto por procesos fisicos como quimicos. En cuanto a las
modificaciones quimicas reportadas en la literatura, se han utilizados diferentes tipos de
reactivos y temperaturas de sintesis, para obtener, por ejemplo, copolimeros tipo injerto

(Aurelio Ramirez 2016).

Por otra parte, se han llevado a cabo investigaciones sobre el efecto de la temperatura sobre
los granulos de almidon, usando por una parte temperaturas inferiores a 100°C y temperaturas
superiores a su temperatura de degradacion (280°C aproximadamente), como es el caso de

las dos siguientes investigaciones reportadas en la literatura.

Judith Prieto M. et al (2009), presentd un trabajo acerca de la degradacion fisica del almidon
de cebada y su correlacion entre la gelatinizacion y el tamano del granulo, en el cual describe
un rango de temperaturas de 35 a 75°C, en la cual es mas evidente la gelatinizacion del
almidon, una vez que el granulo de almidon haya alcanzado el punto méximo de
hinchamiento. Si la temperatura continua en aumento, los enlaces de hidrogeno
intermoleculares que mantienen la integridad estructural de las regiones cristalinas se
destruyen, como consecuencia, el granulo se hidrata completamente y la malla micelar se
separa y difunde dentro del medio acuoso. Una vez ocurrido esto, la viscosidad comienza a

disminuir.

Por otra parte, Marita Piglowska et al (2020) reportaron la cinética de la degradacion térmica
de almidon, en la cual se plantea una posible ruta de degradacion del almidon, al igual que
es mencionado el cambio mds notorio de la estructura es a una temperatura de 280°C, ya que
a esta temperatura observaron que existe una condensacion de los grupos hidroxilo y se ve
favorecida la formacion de fragmentos con el grupo éter, por lo que se liberan moléculas de

agua. En este estudio se llevo hasta una temperatura de 1062°C.
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Al igual se ha estudiado la cinética de degradacion por ejemplo, Posidia Pineda G. et al.
(2014) estudio la cinética de la degradacion térmica de almidon de papa, platano, yuca y maiz
en la cual empled un proceso no isotérmico, utilizando la energia y la constante o se encontrd
que la aplicacion de modelos isoconversionales fueron satisfactorios para la determinacion
de la energia de activacion en la degradacion de los almidones, de los cuales el almidon de
maiz presento una energia de activacion menor (170 KJ/mol) y los almidones de platano y
papa presentaron las mayores energias de activacion en la degradacion (195 y 198 KJ/mol),
la cual se concluye que puede ser debido a que estos almidones tienen un tamafio de granulo

mayor y mas heterogeneidad.
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4 Justificacion

En las modificaciones quimicas de almidones generalmente se utilizan temperaturas mayores a
los 100 °C e inferiores a 200 °C para obtener, por ejemplo, copolimeros injertos. Sin embargo,
hasta el momento no hay investigaciones relacionadas con el efecto de este calentamiento sobre
los granulos de almidon en sus caracteristicas quimicas y fisicas. El conocimiento de este efecto
impactaria directamente en el rendimiento y en la mejora de las propiedades del producto

obtenido.

Pégina | 27



S  Hipotesis

Se espera observar que la degradacion térmica de granulos de almidon nativos provocara
cambios significativos en su estructura y propiedades fisicas. Es probable que la aplicacion
de calor provoque la ruptura de enlaces moleculares y la desestabilizacion de la estructura
cristalina de los granulos de almidoén. Como resultado, se anticipa que la degradacion térmica
disminuira la capacidad de los granulos a formar geles, afectard sus propiedades reologicas
y su morfologia. Se espera que los diferentes almidones de fuentes botdnicas muestren
comportamientos distintos durante la degradacion térmica. Estos cambios tendran

implicaciones en diversas aplicaciones industriales y alimentarias del almidon.
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6  Objetivo general

Estudiar el efecto térmico en los granulos de almidon de maiz, platano macho, malanga, yuca
y mango cuando son sometidos a temperaturas de sintesis de un almidén modificado tipo

injerto.

6.1 Objetivos particulares

1. Llevar a temperatura de copolimerizacion los granulos de almidon durante un tiempo
determinado.

2. Analizar el efecto térmico en la temperatura de gelatinizacion de los almidones
degradados mediante calorimetria diferencial de barrido.

3. Analizar el porcentaje de almidén degradado mediante FTIR.

4. Evaluar el efecto de la temperatura de sintesis del copolimero sobre las propiedades
reologicas.

5. Estudiar la morfologia de los almidones degradados mediante rayos X y microscopia

electronica de barrido.
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7  Metodologia

En la siguiente Figura 7 se muestra un diagrama de la metodologia aplicada en la presente

investigacion.

Figura 7 Diagrama de la metodologia empleada en la presente investigacion.
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7.1 Quimico proximal

El analisis quimico proximal se realizo mediante la metodologia propuesta por la AACC

(2000). Las pruebas se realizaron por triplicado.

7.1.1 Determinacion de humedad

El contenido de humedad se determin6 por pérdida de masa, empleando el método de la
estufa de vacio (AOAC 32.1.03., 1995). Las muestras de 1 g aproximadamente se colocaron
en charolas de aluminio previamente secadas a masa constante y se introdujeron en una estufa
de vacio a 0.2030 psi. La temperatura de operacion fue de 65 °C. Las muestras se
mantuvieron hasta llegar a masa constante (5 h aproximadamente); posteriormente fueron
retiradas de la estufa, enfriadas en un desecador y pesadas empleando una balanza analitica

y se determind el porcentaje de humedad por diferencia de peso de acuerdo con la ecuacion

1.

Muestra humeda (g)—Muestra seca (g)

% de humedad = * 100 ec. 1

Muestra seca (g)

7.1.2 Determinacion de lipidos

El contenido de lipidos se determiné de acuerdo con el método 30-25 de la AACC (2000),
utilizando el equipo de extraccion Soxhlet. En un cartucho de papel filtro se colocé la muestra
y se sometio a la extraccion por un tiempo de 5 h utilizando éter de petroleo como disolvente.

Finalmente, el porcentaje de lipidos se estimé de acuerdo con la ecuacion 2.

Peso final de matraz—Peso inicial de matraz

% de lipidos = * 100 ec. 2

Sélidos secos de la muestra
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7.1.3 Determinacion de proteinas

La determinacion del contenido de proteinas se realizo de acuerdo con el método 46-13 de la
AACC (2000), donde se cuantifica el contenido de nitrégeno con base en el método Kjeldahl.
Empleando un factor de 5.85 para la conversion al contenido proteico. El contenido de

proteinas se estimo6 de acuerdo con la ecuacion 3.

(mL de HCl utilizados)(N de HCI)(0.014)
(Solidos secos de la muestra)

% de proteinas = * F %100 ec. 3

N= Normalidad; F= Factor de proteina.

7.1.4 Determinacion de cenizas

El contenido de cenizas se realiz6 de acuerdo con el método 08-01 de la AACC (2000). Las
muestras se colocaron en crisoles previamente llevados a masa constante, y se calcinaron en
un quemador de parrilla en su totalidad. Se introdujeron en una mufla (Wise Therm, mod.
FH-14, Alemania) a 550 °C durante 5 h. Las muestras fueron retiradas 24 h después y se
colocaron en un desecador para atemperarlas y finalmente pesarlas en una balanza analitica

(Ohaus, mod. AR2140, USA). El porcentaje de cenizas se calculd con la ecuacion 4.

Peso final del crisol—Peso inicial del crisol

% de cenizas = x 100 ec. 4

Soélidos secos de la muestra

7.2 Determinacion de amilosa-amilopectina

El contenido de amilosa se obtuvo de acuerdo con el método propuesto por Hoover y
Ratnayake (2002). Se pesaron 20 mg de almidon y se disolvieron en 8 mL de dimetilsulfoxido
al 90% (m/v). Se agit6 vigorosamente por 30 min y luego se calent6 en un bano de agua con
agitacion durante 15 min a 85 °C. Posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente, y

se aford a un volumen de 25 mL con agua. 1 mL de la solucion anterior se mezclaron con 5
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mL de solucion 12/KI (12 a 0.025 M y KI a 0.0065 M en la mezcla final) y fueron ajustadas
con agua a un volumen final de 50 mL. Las muestras se dejaron reposar 15 min a temperatura
ambiente y fueron leidas a una absorbancia de 600 nm en un espectrofotometro (Thermo
Scientific, Mod. GENESYS 10S; Waltham, USA). Para la preparacion del testigo se siguid
el mismo procedimiento, pero sin incluir el almidon. Se elabord una recta de calibracion
mezclando diferentes relaciones de 0.1 a 1.0 mg/mL de amilosa, y a partir de la ecuacion de

regresion lineal se calcularon la concentracion de amilosa de la muestra en estudio.

7.3 Espectroscopia infrarrojo

El anélisis por FTIR se llevd a cabo en un espectrometro e interferometro con reflectancia
total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) marca DYNASCAN espectrum 100; Perkin
Elmer, los espectros se obtuvieron con una resolucion de 4 cm-1, en un rango de 4000-515

cm-1 y un total de cuatro barridos por muestra.

7.4 Difraccion de rayos X

Los patrones de DRX de las muestras de almidon seran analizados en un difractémetro
(Bruker AXS, D8 Advance; Billerica, MA, EE. UU.), con radiaciéon de cobre Ka, que
funciona a 40 kV y 30 mA. Se utilizara el software Origin version 8.1 (Microcal Inc.,
Northampton, MA, EE. UU.) para la integracion de las areas. La cristalinidad relativa sera
estimada cuantitativamente en funcion de la relacion entre el 4rea del pico y el area total de

los patrones de difraccion, como se observa en la ecuacion 5 (Zortéa-Guidolin 2017).

Cristalinidad (%) = (Area de cristalinidad /area total) * 100 ec. 5
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7.5 Microscopia electronica de barrido

La morfologia del granulo de almidon fue examinada por microscopia electronica de barrido
(MEB). Las micrografias se obtendran utilizando un microscopio electronico de barrido de

la marca Tescan (MIRA3LMU) con un potencial de aceleracion de 15 y 10 KV a bajo vacio.

7.6 Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) se realizaron con DSC/TGA simultaneos utilizando un
analizador termogravimétrico SDT Q600. Para esto se utiliz6 una masa aproximada de 10
mg y se llevd desde temperatura ambiente (1 minuto a esa temperatura) hasta 700 °C, a una

velocidad de 10 °C/min.

7.7 Analisis de viscosidad

Se prepar6 una disolucion de 30 mL acuosa al 10% (p/v) para cada uno de los almidones de
diferentes fuentes botdnicas. Las disoluciones fueron almacenadas en frascos con tapa, y se

agitaron hasta tener una suspension homogénea.

Se realiz6 la calibracion del redmetro (marca TA instruments modelo HR-2) de acuerdo con
el estudio a aplicar, se coloco una geometria de aspa para el andlisis de viscosidad del
almidon, se programaron los pardmetros de calentamiento (30-90 °C, 15 °C/min), coccidén
(90 °C por 10 min) y enfriamiento (90-30 °C, 30 °C/min) para posteriormente colocar la

muestra en el cilindro del equipo y comenzar con el analisis.
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7.8 Analisis de viscoelasticidad

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 reémetro hibrido marca TA
Instruments, modelo Discovery HR-2, empleando un sistema de cono placa, de 40 mm de
diametro con un espesor de muestra de 500 pm. Se realizaron los barridos de amplitud de
deformacion 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 medicidn), - enfriamiento de 90 °C
a 25 °C (segunda etapa de medicion), para determinar la region viscoeldstica lineal (RVL).
Los barridos de frecuencia se realizaron en un intervalo de 0.1 a 10 Hz, con una amplitud de

la deformacién constante del 5 %, en ambas etapas previamente descritas
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8 Resultados y discusion

8.1 Analisis quimico proximal de los almidones nativos
Los resultados de composicion quimica de los almidones nativos de las cinco fuentes
botanicas de almidon estudiadas en la presente investigacion se presentan a continuacion en

la Tabla 2, es decir, los porcentajes de humedad, lipidos, proteina y cenizas fueron

determinados.

Tabla 2 Composicion quimica de las diferentes fuentes botanicas de almidon nativos.

Almidon % humedad % lipidos % proteinas % cenizas

Maiz 9.29 0.18 1.47 0.10
Malanga 6.56 0.32 4.54 0.37
Platano macho 3.83 0.36 2.94 2.17
Yuca 9.56 0.13 1.25 0.49
Mango 9.39 0.35 0.65 0.04

De acuerdo con lo reportado en la literatura, los valores obtenidos en la Tabla 2 se encentran
dentro de los rangos descritos (Louis 2009) (Abiose Sumbo 2014). El almidon con un menor
porcentaje de humedad es el de platano macho; esto es debido a su alto contenido de
minerales que se refleja en su contenido de cenizas (alto). Esto indica que esta fuente de
almidon tiene mayor contenido de cationes que impiden la formacion de puentes de
hidrégeno o interacciones con las moléculas de agua dentro del granulo de almidon. Este
mismo fendmeno se compara con los almidones de yuca y mango los cuales tienen
porcentajes bajos de cenizas (0.49 y 0.047, respectivamente) y son los mayores con

porcentajes de humedad (9.56 y 9.39, respectivamente).
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Los valores de los porcentajes de proteinas obtenidos son similares a los obtenidos por
(Millan C. 2004). Estos valores son de gran importancia, ya que estdn directamente
relacionados con la funcionalidad del almidén, uno de los motivos principales es que las
proteinas son afines a formar puentes de hidrégeno y estos a su vez afectan, la formacion de
aglomerados de almidon. Por otra parte, el almidéon de platano macho contiene mayor
contenido de lipidos con 0.36% y el almidon de yuca el menor contenido de estos, la cantidad
de lipidos puede afectar a su estabilidad térmica en la gelatinizacién, esto es debido al

complejo amilosa-almidén (Alejandro Aparicio 2014).
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8.1.1 Analisis quimico proximal de almidones modificados

Los almidones nativos fueron sometidos a las tres temperaturas definidas en la metodologia;
al finalizar se cuantificaron los porcentajes de humedad, lipidos, proteinas y cenizas, los

resultados se muestran en la Tabla 3.

En la Tabla 3 se puede observar la disminucion de los componentes al aumentar la
temperatura a la que fueron sometidos los almidones, esto es una buena sefial debido a que
el granulo de almidén es rodeado por estos compuestos como proteinas, lipidos y minerales
y al disminuir su porcentaje confieren ventajas para su uso en reacciones, degradaciones y
sus propiedades fisicoquimicas como los puntos de gelatinizacién y retrogradacion, por lo
tanto, al disminuir estos componentes se puede mencionar que se tiene un almidéon con mayor
porcentaje de pureza y se esperaria que tuviera un mejor rendimiento al reaccionar con algun
componente esto porque los componentes como proteinas y lipidos tienden a formar
interacciones con la superficie del granulo dificultando la interaccion con otros compuestos

de interés.
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Tabla 3 Resultados de composicion quimica (quimico proximal) de las cinco fuentes de almidon sometidas a calor.

Almidoén % Humedad % Lipidos % Proteinas % Cenizas

130°C 140°C 150°C 130°C 140°C 150°C 130°C 140°C 150°C 130°C 140°C 150°C

Mat 5.1£0.16  3.9+1.84  0.376+0. 0.12£0.0  0.1+£0.3*  0.064£0. 1.21+£0.1 0.87+0.2 0.304+1. 0.129+0. 0.216+0. 0.07+0.0
aiz

A 144 28 458 A A 24 02958 164 34
5.395+1.  4.031£0. 3.86+0.3 0.25+0.0 0.23+£0.1 0.12+0.2 2.57£0.0 1.04+1.1 0.4+1.34 0.346+0. 0.347+0. 0.329+0.
Malanga 204 334 A 14 A 34 64 A 0376 0784 098
4.39+1.3 4.13+0.1 0.303+0. 0.30+0.0 0.27+0.3 0.18+0.2 2.30+0.1 1.31+0.0 0.75£0.9  2.634+0. 2.570+0. 2.408+0.
Platano 0” 34 084 24 54 14 68 34 B 07624 094 078
439+1.1  4.845+1. 0.231+0. 0.11+£0.0 0.11£0.0 0.09+0.0 0.73+0.0  0.6£0.74  0.04+0.8  0.193£0. 0.149+0. 0.149+0.
Yuca 44 184 314 38 68 8B 48 7A 01128 054 038
4.85+0.5 4.85+0.5 0.45+0.2 0.32+0.0 0.27+0.0 0.15+0.1 0.5£0.02 0.19+0.9 0.02+1.2 0.256+0. 0.08+0.0  0.069+0.
Mango

9A 9A 3A 3A 2B 4A B A A 375B 5A lA

Valores promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.

Los valores con la misma letra dentro de la misma columna no son significativamente diferentes en p < 0,05.
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8.2 Contenido amilosa-amilopectina

A continuacion, en la Tabla 4 se muestran los valores de los porcentajes de amilosa y

amilopectina obtenidos de las cinco diferentes fuentes botanicas de almidon nativo.

Tabla 4 Contenido de amilosa de cinco fuentes botanicas de almidones nativos.

Almidon Amilosa (%) Amilopectina (%)
Platano macho 29.57 71.43
Yuca 22.72 77.28
Maiz 17.45 82.55
Mango 14.89 85.11
Malanga 9.41 90.59

De las cinco fuentes de almidon, el que contiene menor porcentaje de amilosa es el de
malanga, el cual se ha reportado con estos valores no tan usuales por otros autores (Windra
2022). Es importante mencionar que se han reportado valores bajos en contenido de amilosa
para la malanga dentro de la region del Papaloapan, de donde se obtuvo la presente muestra
para este estudio (Karina Rios 2016). Mientras tanto, los demas almidones de la Tabla 4 se
encuentran dentro del rango de amilosa reportado en la literatura, por lo tanto, se puede decir,
que sus valores son normales. La cantidad de amilosa-amilopectina es de gran importancia
debido a que son dos homopolimeros que brindan caracteristicas diferentes a cada almidon.
Por ejemplo, podria verse afectada la formacion de geles debido a que un contenido mayor
de amilosa tiende a producir geles més firmes y eldsticos, mientras que un contenido alto en
amilopectina tiende a formar geles més suaves y pegajosos. Ademads, un mayor contenido de
amilosa facilita la modificacion fisica y quimica de la fuente de almidon de estudio, debido

a su mayor concentracion de grupos hidroxilos libres.
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8.3 Espectroscopia de infrarrojo

El anélisis por espectroscopia de infrarrojo de las muestras de almidon fue llevado a cabo, en
la Figura 7 se presenta el espectro de FTIR de las cinco fuentes de almidon. En estos se
observan las vibraciones caracteristicas de los almidones nativos, las cuales concuerdan con
lo reportado por (Warren 2016). Una de las sefiales mds caracteristica del almidon es la de
alargamiento de los grupos hidroxilos (OH) del almidoén, la cual aparece en el intervalo de
3159cm™ a 3220cm™. La segunda sefial mas prominente es aquella que corresponde a los
enlaces C-O-C la cual aparece en un rango de 863cm™ a 997cm’!, la sefial a 1640cm™ es
atribuida a la molécula de agua, lo cual concuerda con la literatura (Pozo Rodriguez 2018).
La sefial de 1330cm™ se les atribuye a las especies como proteinas y lipidos que existen en
la muestra de almidon. Por otra parte, se obtuvieron las areas de las senales de vibracion de
los grupos hidroxilos, agua, CO y metilenos para encontrar alguna tendencia en las fuentes
de almidon estudiadas y comparar el resultado con el andlisis quimico proximal, en la Tabla

5 se presentan estos valores.

Figura 8 Espectro de FTIR de cinco fuentes de almidon nativas.
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Tabla 5 Valores de las areas de las sefiales obtenidas del espectro FTIR de las cinco fuentes de almidon.

Muestra
Seial de vibracion
OH CH: H>O PyL C-0-C
(3286cm™) (2922cm™) (1640cm™) (1330cm™) (996cm™)
(u?) (u) (u?) () (u)
Maiz 7822 467 386 1879 4201
4422
Malanga 9857 675.6 540 2219 4479
5194
Platano 2069 120 309 826 2110
macho
Yuca 7776 438 377 1840 4549
Mango 11020 672 538 2258 4981

Los valores de las areas para un mismo espectro fueron relacionados usando la ecuacion 6.
Cabe mencionar que no es posible hacer una comparacion directa de dos espectros sin tomar
en cuenta las condiciones de operacion para obtener el espectro, como son la fuerza aplicada
en el tornillo, la temperatura, humedad y area de contacto con el cristal de ZnSe del equipo
de FTIR. Sin embargo, las sefales de un mismo espectro son las mismas independientemente
de los factores mencionados. Por lo tanto, se determiné la relacion de areas de un mismo

espectro y se llevo a cabo una comparacion entre espectros usando estas relaciones de areas.

_ Areade OH/.
KF /Area de H,0 ec. 6

En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos de KF, el valor numérico de KF esta

directamente relacionado con el contenido de humedad del almidon.

La comparacion de estos valores de KF representa el aumento o la disminucion de humedad
del almidon. Se observa que, para tres fuentes de almidon, el valor es similar o muy
aproximado, por lo cual, esta similitud indica que estos almidones (maiz, yuca y mango)
contienen un porcentaje de humedad similar. Este resultado concuerda con los resultados del

analisis quimico proximal presentado en la Tabla 2. Ademas, estas comparaciones de areas
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indican que el almidon de platano presenta el menor contenido de humedad seguido de la

malanga, tal como se encontrd en su analisis quimico.

Tabla 6 Valores de la constante KF de las cinco fuentes de almidones.

Almidon Valor del cociente -OH/H20
(KF)
Maiz 20.26
Malanga 18.25
Platano macho 6.70
Yuca 20.66
Mango 20.48

8.3.1 Muestras de almidon con calentamiento isotérmico

A continuacion, se observa en la Figura 9 la comparacion de las cinco fuentes de almidon a
las diferentes temperaturas a las cuales fueron sometidas (130, 140 y 150 °C). El tiempo de

calentamiento se mantuvo constante a 24 h.
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Figura 10 Espectro de FTIR de cinco fuentes de almidon llevadas a
calentamiento isotérmico durante 24 h.

Figura 9 Espectro de FTIR de cinco fuentes de almidon llevadas a calentamiento isotérmico
durante 24 h.
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Se logra observar una disminucion en la intensidad de las sefales de los grupos hidroxilo
(OH) alrededor de 3300 cm™! al incrementar la temperatura a la cual fue sometida la muestra,
esto esta directamente relacionado con la sefial de H>O que se encuentra en una longitud de
1640 cm™! con la que podemos observar una disminucion al aumentar la temperatura, en la
Tabla 7 se muestran las areas de las sefiales antes mencionadas en las que se puede observar
de manera cuantitativa, la disminucién de estas sefales, por consiguiente, las muestras al
aumentar la temperatura perdieron porcentaje de humedad el cual se puede comprobar en la
Tabla 7 y esto a su vez favorece la disminucion de aglomeramiento a nivel macroscopico de
los almidones, lo cual puede impactar directamente con una mejor dispersion al momento de
reaccionar en base seca con algiin otro componente cuando la agitacion y el mezclado de los

dos componentes se llevara de manera eficiente.

Tabla 7 Areas de las sefiales caracteristicas de la molécula de agua en FTIR de las muestras de almidén modificado.

Almidon Sefial OH (3300 cm™) (u?) Sefial H,0 (1640 cm™!) (u?)
130°C 140°C 150°C 130°C 140°C  150°C
Maiz 8762 7986 6465 417 350 247
Malanga 8103 6758 7926 502 431 503
Platano M. 7680 2821 6599 559 518 480
Yuca 8983 7867 4983 429 422 121
Mango 10180 8395 8405 506 430 353

Se observa una tendencia en los cinco almidones de disminucion en las areas de las sefales
al aumentar la temperatura de calentamiento. Esto comprueba la perdida de humedad de las
muestras, de lo que se observa una mayor perdida a la temperatura a 150°C para ambas
sefiales y las cinco fuentes. Al igual las demds sefales caracteristicas de las muestras de
almidon se observan reducidas, por ejemplo, las sefales de lipidos y proteinas a una longitud
de 1330 cm’!. Una vez obtenidas las 4reas, se obtuvo la constante KF y los resultados se

muestran en la Tabla 8.
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No se logra observar una tendencia clara como en el caso de los almidones nativos, esto
debido a que las sefiales cambiaron mucho y a cada repeticion la variacion aument6 y las dos
sefales se vieron disminuidas y no de manera proporcional, por tanto, una tendencia igual a
la descrita previamente no es observada. Sin embargo, los valores mas altos del cociente son
a 150 °C, lo que podria brindar informacién de que a esta temperatura el cambio interno de
los porcentajes de humedad en el granulo de almidén es afectados disminuyendo su
contenido. De manera cualitativa, la sefial del agua en el espectro FTIR es menor en las tres

temperaturas.

Tabla 8 Valores de la constante KF obtenidos del cociente de las areas.

Cociente de los valores OH/H,O

Almidon
(KF)

130°C 140°C 150°C
Maiz 21.01 22.78 26.11
Malanga 16.15 15.69 15.76
Platano M. 13.75 5.45 13.75
Yuca 20.96 18.66 41.32
Mango 20.11 19.53 23.82

Los valores de la constante KF en los almidones de malanga y de platano tienen una tendencia
en las tres temperaturas, son los valores mas bajos y comparando con los valores de humedad,
el almidon de platano es quien si tiene los valores mas bajos de humedad a 150 °C y a 130
°C mientras que el almidon de malanga tiene los valores mas altos en las temperaturas ya
mencionadas, por tanto, no se observa una clara tendencia que relacione la constante KF con

los porcentajes de humedad.
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8.4 Microscopia electronica de barrido

A continuacion, en las Figura 8 se muestran las micrografias resultantes de las cinco fuentes

de almidones nativos.
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Figura 11 Micrografias de almidones nativos, A) Maiz B) Mango C) Malanga D) Platano macho E) Yuca.

En las micrografias se observa una morfologia diferente para cada una de las cinco fuentes
de almidon. En el almidon de maiz (Figura 8A) se observan al menos dos morfologias
diferentes, una circular y la segunda poligonal, las dos formas concuerdan con las observadas
por (Rincon Lodonio 2016), al igual se observan granulos con algunas deformaciones que
otros. En los granulos de mango (Figura 8B) se observan formas esféricas definidas con muy
pocas deformaciones y tamafios de entre 12-19 micras, lo cual concuerda con lo reportado
por (Guo K. 2018). En los granulos de malanga (Figura 8C) se observan formas poligonales
definidas de un tamafio aproximado de 2-6 micras, tal como lo menciona (Nwokocha L.
2009). En los granulos de platano macho (Figura 8D) se observan granulos grandes (20 - 40
micras) y de formas elipsoidales con ciertos defectos formados en la superficie, lo cual
concuerda con lo reportado por la literatura (Vega Rojas 2021). Por otra parte, los granulos
de yuca (Figura 8E) son poligonales-esféricos, ademas se observan defectos en la mayoria

de los granulos, tal como menciona (Nwokacha, 2009).
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8.4.1 Microscopia electronica de barrido de las fuentes de almidon sometidas a calor

A continuacidn, se observan las imagenes comparativas de los almidones nativos con los

almidones modificados térmicamente.
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Almidon de yuca
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Figura 12 Microscopias comparativas de los almidones nativos con los almidones calentados.

En la Figura 12 se muestran las comparaciones de tres temperaturas con respecto al almidon
nativo en las que se logra observar que la superficie del granulo comienza a mostrar
deformaciones, como es el caso de los almidones de maiz y yuca. En estos dos tipos de
almidon a las temperaturas de 140 y 150 °C se observan cavidades que se generan por el
calentamiento, esto hace referencia a una degradacion (Govindaraju L. 2021) En el caso de
los almidones de malanga, platano macho y mango no se observan este tipo de
deformaciones, mas, sin embargo, si existen cambios como el aglomeramiento en el caso
especifico del almidon de malanga o la disminucidn de cenizas sobre el granulo de almidén

de platano, lo cual es una buena sefial para proceder a una modificacion.

En las cinco fuentes se logra observar algunos granulos de almidon que atin mantienen la

forma nativa. Por lo tanto, se concluye que estas temperaturas no logran impactar de manera
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significativa la morfologia del granulo de almidon, no se puede afirmar que porcentaje de la
muestra es afectada por los calentamientos a la temperatura de sintesis. Ademas, al observar
morfologias con una buena calidad se puede llegar a concluir que los rendimientos a estas

temperaturas no se veran comprometidos por la morfologia.
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8.5 Difraccion de rayos x
El difractograma de la Figura 13 muestra las sefales caracteristicas de las cinco fuentes

nativas de almidon.

Figura 13 Difractograma de cinco diferentes fuentes botanicas de almidon nativo.

En los siguientes difractogramas se aprecian los picos caracteristicos del almidon, los cuales
estan relacionados con su cristalinidad. De las cinco fuentes se logra observar el caracter
cristalino del granulo de almidon que es brindado por las cadenas de amilopectina, de las
cinco fuentes se logran diferenciar dos patrones, el almidon de malanga, yuca, maiz y mango
tienen un patron del tipo A (Edith Agama 2011) mientras que el almidon de platano una
estructura de tipo C (Ramirez Centeno 2021). Las estructuras de tipo-A son ortorrombicas
(Shahrim N. 2019) mientras que las de tipo-B son hexagonales. Las sefiales con un patron de
tipo-C tienen una combinacioén de ambos patrones (tipo A y B) (Guo K 2020). Las estructuras

de tipo A tienen un ordenamiento ortorrombico que afecta el ordenamiento de las
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ramificaciones siendo estas mds cortas, a lo que se esperaria un mayor nimero de cadenas
por cluster (amilopectina), mientras que las estructuras de tipo B tienen un ordenamiento de
cristal de tipo hexagonal haciendo que tengan cadenas mas largas. El efecto de estas
diferencias se esperaria obsérvalo en la temperatura de degradacion, debido a que entre mas
compacta la estructura cristalina y mayor su cristalinidad, es mayor la temperatura que se
necesita para su degradacion. Por lo tanto, los almidones que presentaron una estructura de
tipo-A tendrian una mayor temperatura de degradacion. Los almidones de maiz, mango,
malanga y yuca se espera su temperatura de degradacion mayor que el almidén de platano

macho.

En la Tabla 9 se muestran los valores de cristalinidad calculados mediante el area de las
sefales y aplicando la ecuacion 5. Por lo tanto, estos porcentajes nos permiten tener una
relacion con las temperaturas de degradacion (Tabla 11) en la que podemos observar que el
almidon de mango que tiene un mayor porcentaje de cristalinidad (35%) también es aquel
que tiene una mayor temperatura de degradacion (317 °C) asi sucesivamente mientras los
porcentajes de cristalinidad disminuyen las temperaturas de degradacion también, siendo el
almidon de platano el que presenta un menor porcentaje de cristalinidad y la menor
temperatura de degradacion de los cinco almidones (297 °C). Ademas, este resultado
concuerda con su contenido de amilosa, el cual es mas alto con respecto a las otras fuentes

de almidon.

Tabla 9 Porcentaje de cristalinidad de cinco almidones nativos de diferentes fuentes botanicas.

Almidon Cristalinidad (%)
Maiz 27
Malanga 29
Platano macho 26
Yuca 30
Mango 35
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8.5.1 Difraccion de rayos x en muestras de almidon con calentamiento isotérmico

A continuacidn, en la Figura 13 se muestran los difractogramas resultantes de las muestras

de almiddn sometidas a un calentamiento isotérmico durante 24 horas.
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Calentamiento 140 °C

Intensidad

Angulo (9)

Figura 14 Difractogramas de las muestras de almidén modificadas térmicamente.
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El comportamiento de los almidones ante las tres temperaturas de calentamiento resulta
similar. A mayor temperatura se observa una mayor deformacion del patron caracteristico de
difraccion de un almidon nativo. El almidon de mango en comparacion de los demas
almidones tiene una mayor disminucion en la intensidad de la sefial ubicada alrededor de 16°.
Al observar el patron de difraccion hace referencia a las zonas cristalinas dentro de la
estructura granular, por lo tanto, alin existe cierta cantidad de cadenas de amilopectina de
manera organizada y estable dentro del granulo, con esto podemos asegurar que, a
temperaturas de 130, 140 y 150 °C presentaron un efecto significativo al ser sometidas por
calentamiento, para comprobar lo mencionado se obtuvieron los porcentajes de cristalinidad

descritos en la Tabla 10.

Los valores del porcentaje de cristalinidad presentan una disminucién conforme aumenta la
temperatura de calentamiento en las cinco fuentes. En el caso particular del almidén de
mango se tiene una disminucién de 35% a un 20% lo cual es el 15% que disminuy6 al ser
sometido a calentamiento de 150 °C, por otra parte, el almidon de yuca fue el almidon que
disminuy6 en menor cantidad su porcentaje de cristalinidad con tinicamente el 6%, incluso
al ser sometido a 150 °C, es el almidon que en la prueba de TGA mantuvo una temperatura
de degradacion muy similar al nativo, por lo tanto, se podria decir que este almidon tiene una

mayor resistencia a la degradacion térmica que los otros cuatro almidones.

Tabla 10 Porcentaje de cristalinidad de cinco almidones modificados.

Almidon Porcentaje de cristalinidad (%)
NA A B C

Maiz 27 23 18 17
Malanga 29 30 26 21
Platano M. 26 20 17 15
Yuca 30 32 21 24
Mango 35 29 22 20

NA= almidones nativos, A= temperatura de calentamiento a 130 °C, B= temperatura de calentamiento a 140 °C, C=

temperatura de calentamiento a 150 °C
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8.6 Analisis termogravimétrico

Los termogramas obtenidos mediante el analisis térmico de las cinco fuentes nativas de

almidon se presentan en la Figura 15.
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Figura 15 Termogramas de las cinco fuentes de almidon estudiadas, obtenidos a partir de 25 °C hasta
700 °C con una velocidad de calentamiento 10°C/min.

En los termogramas se logra observar una degradacion térmica similar a las reportadas en la
literatura para estos almidones (Liu X. 2012). En los termogramas se observan al menos tres
perdidas de masa, la primera perdida empieza con una temperatura de 60 °C
aproximadamente y culmina a 120 °C. En la literatura, esta perdida de masa esta asociada a
la perdida de humedad presente en los granulos de almidon (X. W. Liu). La segundad pérdida
es la correspondiente a la degradacion de almidon (amilosa-amilopectina), la cual representa
una pérdida de masa del 73 al 77%. La tercera pérdida de masa esta descrita como la

eliminacion de compuestos volatiles de carbono y oxigeno (Mrithula Shanmathy 2021).

En la Tabla 11 se presentan los valores de las temperaturas de degradacion de los almidones

obtenidos a partir de la primera derivada de cada uno de los termogramas.
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Tabla 11 Temperaturas de degradacion de las cinco fuentes de almidones nativos.

Almidén Temperatura de degradacion (°C)
Maiz 310.7
Malanga 3125
Platano macho 297.
Yuca 316.8
Mango 317.5

El almidon con menor valor de la temperatura de degradacion fue el almidon de platano
macho mientras que el almidon de mango fue el cual tuvo un mayor valor de temperatura.
Estas diferencias se deben principalmente al tamafio de granulo y al contenido de minerales,
proteinas y lipidos que contiene cada una de fuentes de almidon, entre mayor su contenido,
mayor su temperatura de degradacion. Ademas, estas diferencias estan relacionadas con el
grado de cristalinidad presente en la fuente, tal como se observo en el andlisis de difraccion

de rayos X. Este resultado concuerda con lo concluido en el analisis quimico proximal.

Los cinco almidones presentaron una masa residual, por ejemplo, el platano macho tiene una
masa residual de aproximadamente el 17%. Este resultado esta relacionado con el contenido
de minerales presentes en esta muestra, lo cual concuerda con los resultados de andlisis
quimico proximal de los almidones nativos. Por otra parte, el almidon de yuca fue la segunda
fuente de almidon con menor porcentaje de proteinas, lipidos y cenizas, por lo tanto, el

resultado obtenido por gravimetria térmica fue el esperado (1% de masa residual).
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8.6.1 Andlisis termogravimétrico en fuentes de almidon sometidas a calor

En la Figura 16 se muestran los termogramas resultantes de las variedades de almidon al ser
modificados por calentamiento, se agruparon por temperaturas a las que fueron modificados

para comparar el efecto que tuvo este calentamiento en cada fuente.
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Figura 16 Termogramas de almidones modificados a las diferentes temperaturas.
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En la Figura 16 se aprecia poca diferencia en los termogramas de los almidones sometidos
a calentamiento a diferentes temperaturas. Sin embargo, a partir de su andlisis se concluye

que existen diferencias entre ellos.

En la Tabla 12 se presentan las temperaturas de degradacion de los almidones nativos y
después de su calentamiento, en el caso del almidon nativo de maiz presenta una temperatura
de degradacion de 310 °C y cuando es sometido a calentamiento por 24 h a 130 ‘C, su
temperatura de degradacion no experimenta algin efecto. Sin embargo, a las temperaturas de
calentamiento de 140 ‘C y 150 "C, aumenta a 315.4 'C y 317.9 "C, respectivamente. Esto
probablemente se debi6 a que los granulos de almidén superficiales se degradaron primero
cuando se incremento la temperatura de calentamiento y sirvieron de proteccion a los que se
encontraban en el interior. Para el almidon de malanga, sus granulos de almidon se
degradaron practicamente a la misma temperatura (312 °C, a 130 "C y 140 °C) y aumento dos
grados para le temperatura de calentamiento de 150 °C. Un comportamiento similar lo

presentaron la fuente de almidén de mango.

Tabla 12 Temperaturas de degradacion de los almidones modificados

Almidon Temperatura de degradacion (°C)
NA A B C
Maiz 310.7 310 3154 317.9
Malanga 3125 322 312 315.5
Platano M. 297 284 286 288
Yuca 316.8 314.2 313.5 313.7
Mango 317.5 314.5 319.5 318.3

El almidén de platano macho presenté un comportamiento diferente en su temperatura de
degradacion comparada con las fuentes de maiz, malanga y mango. El almidon nativo platano
se degradd a una temperatura de 297 "C y esta disminuy6 a 284 "C, 286 °‘C y 288 "C cuando
es sometido a calentamiento a 130 °C, 140 C y 150 °C, respectivamente. Este se debio
posiblemente al tamafio y la forma del grano de esta fuente, que favoreci6 su degradacion

térmica. Un comportamiento similar en la temperatura de degradacion del almidon de platano
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fue observado para el almidén de yuca. Cabe sefialar que cuando aumenta la temperatura de
calentamiento, el efecto del calentamiento térmico es manifestado mas que otras

temperaturas.
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8.7 Pertil de viscosidad

En la Figura 17 se muestra el perfil de viscosidad de las cinco fuentes de almidén y en la
Tabla 13 se observan los valores del pico de viscosidad en la gelatinizacion y retrogradacion

de estos.

Figura 17 Perfil de viscosidad de cinco diferentes fuentes botanicas de almidon.

En la Figura 17 se logra observar una diferencia de viscosidades de las cinco fuentes. Esto
se debe al fenémeno de gelatinizacion y retrogradacion. Estos dos fenomenos se ven
afectados por caracteristicas del porcentaje de amilosa-amilopectina, tamafio de granulo,
pureza de almidon etc., por tales motivos se esperaba que este comportamiento de las cinco
fuentes fuera diferente. En la Tabla 13 se observa que el almidon de platano macho es el
almidén con un valor mayor de viscosidad, siendo el almidon de mango con menor
viscosidad. Con estos resultados se observa que el almidon de platano macho logra una mayor

interaccion con moléculas de agua mediante puentes de hidrogeno lo que lleva a incrementar
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su viscosidad, por lo tanto, tiene una mayor deformacién en su estructura interna, es decir,
las cadenas de amilosa logran colapsar la estructura granular. Caso contrario con el almidon
de mango, ya que este almidon genera menos interacciones con las moléculas de agua, por
lo que se observa un aumento menor de su viscosidad y esto debido a que es menor la apertura
de cadenas de amilosa, por lo que se podria decir que es mas estable la estructura granular de

este almidon.

Se logra observar una tendencia en cuatro almidones (maiz, malanga, platano y yuca) que
entre mayor es el contenido de humedad del almidén menor, es el valor de la viscosidad, por
ejemplo, almidon de yuca tiene 9.56% de humedad y su viscosidad es de 1.80 Pa*s mientras
que almidon de malanga tiene 6.56% de humedad su viscosidad aumenta a 2.52 Pa*. Esto
puede ser debido a que los almidones con mayor humedad tienden a formar una estructura

mas compacta debido a los puentes de hidrégeno formados con el agua.

Tabla 13 Valores de viscosidad en el punto de gelatinizacion y su temperatura de gelatinizacion.

. Viscosidad de Temperatura de
Almidon e, C
gelatinizacion (Pa-s) gelatinizacion (°C)

Maiz 1.88 72
Malanga 2.52 77
Platano 3.39 77
Yuca 1.80 66
Mango 1.45 71

8.7.1 Analisis de viscosidad en fuentes de almidon sometidas a calor

A continuacion, en la Figura 18 se muestran los resultados obtenidos del andlisis de

viscosidad en las muestras de almidén sometidas a calentamiento.
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Figura 18 Perfil de viscosidad de cinco fuentes de almiddn a tres diferentes temperaturas de calentamiento.

Una vez realizado el analisis de viscosidad de las cinco fuentes a diferentes temperaturas de
calentamiento, se puede observar que entre mayor sea la temperatura de calentamiento el
valor de la viscosidad va a disminuir. Por ejemplo, el almidon de yuca presenta la viscosidad
mas alta en los almidones calentados a 130 °C la cual es de 2.5 Pa*s, al aumentar la
temperatura de calentamiento a 150 °C su viscosidad es disminuida a 0.7 Pa*s, haciendo que
con 20 °C de diferencia en el calentamiento el almidon de yuca pierda aproximadamente un
20% de viscosidad. Al igual que el anterior caso sucede con las demas fuentes de almidon,
ahora es importante mencionar que ain con las temperaturas de 150 °C se observa que los
granulos de almiddén gelatinizan, pero el porcentaje que esto ocurra es menor, esto debido a
que los cambios en su estructura interna han afectado a tal grado que la captacion de agua
por las cadenas de amilopectina es menor, lo que podria referenciar a que las cadenas de

amilopectina disminuyeron su longitud o simplemente existen menos ramificaciones.
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En el caso particular del almidon de platano macho se observa que es el almidon con un valor
de viscosidad muy por debajo de los demas, llegando a ser de aproximadamente 0.2 Pa*s
cuando el almidén nativo tiene un valor por encima de 3 Pa*s. Analizando este resultado se
intuye que esto es debido a que es el almidon que presentd un porcentaje menor de
amilopectina. Sin embargo, el segundo aumento de viscosidad (retrogradacion) tampoco se
observa como en las demas fuentes por lo que pareciera que la amilosa no interacciona con
las moléculas de agua del entorno por lo tanto no estd formando un gel y esto indica que la

estructura interna de este almidon cambio.

Se logra observar una sefial menos homogénea en la fuente de almidén de malanga, esto
puede ser debido a que la muestra de almidon de malanga al ser sometida a calor se observa
mediante microscopia electronica que los granulos forman aglomerados y se encuentran mas
compactos, por lo tanto estos aglomeramientos dificultan la gelatinizacion del granulo, es
decir, el tiempo de gelatinizacion es mas tardado de algunos granulos debido a que se
encuentran dentro de estos aglomerados, por lo que se observan diferentes aumentos de

viscosidad continuos en ambas fases de gelatinizacion y retrogradacion.
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8.8 Analisis de viscoelasticidad

En las siguientes figuras se muestran los graficos obtenidos del analisis de viscoelasticidad
de las cinco muestras de almidon nativo, para una mejor comprensibilidad de estos
unicamente se graficaron los valores de G (modulo elastico o de almacenamiento) debido a

que este valor fue el superior en todas las pruebas.

b)

Figura 19 Barrido de deformacion a una temperatura de a)90 °C y de b)25 °C de enfriamiento de cinco
variedades de almidon nativo con un 10% (p/v) total de sélidos.

En la Figura 19a se observa un comportamiento variable en el almidon de yuca, platano y
mango mientras que los almidones de maiz y malanga mantienen cierta linealidad, esto
sucede debido a que a esta temperatura el granulo de almidon es gelatinizado lo que hace que
el hinchamiento de este aumente y las cadenas lineales de amilosa salgan del granulo lo que
como resultado produzca un ordenamiento diferente que a su vez se observa de manera
macroscopica como un gel, por lo que se podria decir que las fuentes de yuca, platano y
mango bajo las condiciones de deformacion de estudio es visible la destruccion de su
estructura interna, mientras que el almidon de maiz se mantiene constante por lo que su
estructura es mas estable al rango de deformaciones al que fue sometida la muestra. Por otra
parte, en la Figura 19b se observa un comportamiento diferente, en este caso las cinco
fuentes de almidon tienen un comportamiento lineal. Esto es debido a que en la etapa de
enfriamiento las cadenas de amilosa fuera de la estructura granular forman una estructura
mas compacta con interacciones de puentes de hidrogeno, por lo cual genera una red mas

estable, la cual no se observa tenga alguna afectacion en el rango de deformaciones utilizadas,
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por lo tanto, un almiddn retrogradado tiene una estructura interna con mayor estabilidad que

un almidon gelatinizado (hecho gel).

Figura 20 Barrido de frecuencia a una temperatura de )90 °C y de b)25 °C de enfriamiento de cinco variedades
de almidon nativo con un 10% (p/v) total de so6lidos.

En la Figura 20a se observa el barrido de frecuencia de las cinco fuentes de almidon y el
resultado obtenido del mddulo de almacenamiento. El barrido de frecuencia se hizo de 0.1 a
10 Hz. En las cinco fuentes se observa una tendencia exponencial con valor bajos del médulo
de almacenamiento, lo cual hace referencia una menor rigidez o elasticidad del material.
Mientras tanto, es un caso contrario la Figura 20b en la cual se observan tendencias mas
constantes, cuatro fuentes (mango, malanga, maiz y platano) tienen valores altos del mdédulo
de almacenamiento, por lo tanto, son materiales con una mayor rigidez, mientras que el valor
del almidon de yuca es menor. Esto se puede deber al contenido de amilosa amilopectina,

tamafio de granulo o incluso peso molecular.
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8.8.1 Analisis de viscoelasticidad en muestras de almidén sometidas a calor

Se realizaron los anélisis de viscoelasticidad para cada una de las fuentes y sus respectivos
calentamientos, de los cuales se generaron alrededor de 24 graficos y se analizaron sus
resultados, con lo cual para una mejor comprensibilidad de estos inicamente se graficaron
los valores de G” (modulo elastico o de almacenamiento) debido a que este valor fue el

superior en todas las pruebas.

Figura 21 Analisis de viscoelasticidad en fuentes de almidén sometidos a calor, barrido de deformacion
a 25 °C de enfriamiento con un 10% (p/v) total de solidos.
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Figura 22 Analisis de viscoelasticidad en fuentes de almidon sometidos a calor barrido de deformacion a
90 °C con un 10% (p/v) total de solidos.
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Figura 23 Analisis de viscoelasticidad en fuentes de almidon sometidos a calor, barrido de frecuencia a 25 °C de enfriamiento
con un 10% (p/v) total de sélidos.
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Figura 25 Analisis de viscoelasticidad en fuentes de almidon sometidos a calor, barrido de frecuencia a 25
°C de enfriamiento con un 10% (p/v) total de sélidos.

Los resultados de viscoelasticidad se dividieron en sus cuatro pruebas y se presentan los
distintos calentamientos para cada una de ellas, en las cuales se logra observar de manera
clara que los valores de la escala para el modulo de almacenamiento (G’) son de una magnitud
menores a 1 Pa*s en comparacion a los valores obtenidos en las muestras nativas que superan
la escala de 1000 Pa*s. Por tanto, al someter los almidones al calentamiento se esta
reduciendo la estabilidad del gel que se esta formando y esto se logra observar en los graficos

de deformacion en el cuales se puede observar que a temperaturas de calentamiento de 150
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°C en la etapa de gelatinizacion (a 90 °C), las fuentes de platano macho, yuca y mango tienen
un comportamiento constante hasta 3% de deformacion. Después de dicho porcentaje, el
valor de G’ comienza a descender hasta valores de 1E-3 y esto sucede debido a que la muestra
no resiste el porcentaje aplicado de deformacion, por lo tanto, quiere decir que estas muestras

de almiddn tienen una region viscoelastica hasta 3% de deformacion.

En el caso de la etapa de retrogradacion (a 25 °C de enfriamiento) se observa que al aumentar
la temperatura a la cual se sometieron los almidones hay una disminucién mas evidente del
modulo G, aparte que las cinco fuentes presentan una menor estabilidad a la deformacion,

dejando de tener un comportamiento constante alrededor del 1% de deformacion.

Para las graficas de frecuencia se toma un porcentaje de deformacion (5%) y se mide a
diferentes velocidades, para estos resultados observamos que los valores de este son aun mas
bajos que los de deformacion, mdas sin embargo muestran una ligera tendencia a aumentar su
valor, mas sin embargo los valores son menores que a los nativos por lo que demuestran una
menor rigidez la cual era de esperar debido a los resultados obtenidos mediante difraccion de
rayos X esto debido a que los porcentajes de las muestras calentadas perdieron cierto
porcentaje de cristalinidad (seccion 8.5.1) por lo que tienden a aumentar su grado de libertad
y su rigidez comienza a disminuir dando como resultado un gel semi-liquido con una

viscosidad baja.
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9 Conclusiones

Se llevo a cabo el estudio del efecto térmico en los granulos de almidon de maiz, platano
macho, malanga, yuca y mango cuando son sometidos a temperaturas de calentamiento de
130 °C, 140 °Cy 150 °C, durante un tiempo de 24 horas. El anélisis quimico proximal de los
almidones antes y después del calentamiento mostraron una disminucién en los porcentajes
de proteinas, lipidos y minerales. Estos resultados les confieren ventajas para su uso en

reacciones quimicas, degradaciones y en sus procesos de gelatizacion y retrogradacion.

En el analisis por FTIR se observa una tendencia en los cinco almidones de disminucion en
las sefiales de vibracién de los grupos hidroxilos (-OH) al aumentar la temperatura de
calentamiento. Esto indica que hay perdida de humedad de los almidones. Al igual, las demas
sefales caracteristicas del almidon disminuyen; por ejemplo, las sefiales correspondientes a

los lipidos y las proteinas.

En las micrografias de SEM de las cinco fuentes de almidon, se observo que la mayoria de
los granulos mantienen la morfologia nativa de estos. Por lo tanto, este sometimiento a calor

no logra impactar de manera significativa la morfologia del granulo de almidon.

En los difractogramas de los almidones se observa una mayor deformacion del patrén
caracteristico de difraccion de un almidon nativo cuando estos son sometidos a
calentamiento. También se observa una disminucion en los valores del porcentaje de
cristalinidad conforme aumenta la temperatura de calentamiento en las cinco fuentes. Por
ejemplo, el almidon de mango tiene una disminucion de la cristalinidad de 35% a un 20%

cuando es sometido a calentamiento.

El analisis térmico por gravimetria mostrd que las temperaturas de degradacion de los
almidones nativos y después de su calentamiento, no presentan un efecto significativo en sus

valores.

El analisis de viscosidad (pasting) de las cinco fuentes de almidon a diferentes temperaturas

de calentamiento, mostrd que entre mayor sea la temperatura de calentamiento, el valor de
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viscosidad disminuye. Por ejemplo, el almidén de yuca presenta una perdida de
aproximadamente el 20% de viscosidad a una temperatura de 150 °C comparado con su valor
a 130 °C. Al someter los almidones a calentamiento se reduce la estabilidad del gel que se

forma en su proceso de gelatinizacion.
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10 Perspectivas

Determinar el porcentaje de amilosa y amilopectina después del calentamiento de los

almidones nativos.

Determinar el porcentaje de granulos degradados debido a su exposicion de calor de estos.
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