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Resumen

El almidén es potencialmente utilizado en la industria como agente de relleno,
floculante, adhesivo y como excipiente en tabletas, sin embargo debido a que dia a dia las
exigencias de los consumidores van en aumento, las caracteristicas propias de los
almidones (fuentes convencionales y no convencionales) ya no son suficientes por lo que
requieren de ser cambiadas o modificadas. Una de las modificaciones mas utilizadas a nivel
industrial es la modificacion quimica por acetilacion debido a que provee al almidon
caracteristicas de estabilidad y textura. Es importante conocer el efecto de diferentes grados
de acetilacion (bajo y alto) sobre las caracteristicas fisicoquimicas, morfologicas,
moleculares y estructurales del almidon de platano macho (Musa paradisiaca L). La
modificacion quimica por acetilacion provoco cambios en las caracteristicas morfologicas y
fisicoquimicas del almidon de platano; debido a la despolimerizacion de los componentes
del almidon (amilosa y amilopectina). En el almidon de platano acetilado con bajo grado de
sustitucion (APABGS) no se alteraron las caracteristicas morfoldgicas de los granulos de
almidon, sin embargo, en el almidon de platano acetilado con alto grado de sustitucién
(APAAGS) los granulos fueron modificados completamente. Con la espectroscopia de
infrarrojo con transformadas de Fourier (EITF) se corroboré que se llevd a cabo la
acetilacion, mientras que a nivel laboratorio se cuantificd a los grupos acetilos presentes en
el almiddn y por lo tanto deducir el nivel de modificacion de la muestras. La temperatura y
la entalpia de gelatinizacién disminuyeron en mayor proporcion en el APAAGS que en el
APABGS. Se encontro que el APAAGS retrograda menos que el APABGS. Por otro lado,
se observé que el grado de acetilacion afect6 la estructura del almidén de platano con una
reduccidn significativa en la viscosidad de las pastas de almidon. El patrén reoldgico dié a
conocer que al acetilar se obtienen pastas y geles mas firmes dependiendo del nivel de
acetilacion que estos presenten. También se encontré que al incrementar el grado de
acetilacion la estructura cristalina del almidén de platano es afectada por los grupos
acetilos, dando como resultado un patron de difraccion ligeramente amorfo, esto debido a la
despolimerizacién de sus componentes durante la acetilacion como se pudo observar al
disminuir el peso molecular y el radio de giro de los almidones acetilados. Dicha
despolimerizacién incrementd conforme aument6 el grado de acetilacion. EI almidon de
platano al ser acetilado presenté cambios en sus caracteristicas morfoldgicas, asi como
también, en sus propiedades fisicoquimicas, funcionales y moleculares, dichos cambios
estan en funcion al nivel de acetilacion.

(Palabras claves: Almidon, acetilacion, propiedades fisicoquimicas y funcionales)



SUMMARY

Starch is potentially used by industry as a bulking agent, flocculant, adhesive and
exipient in tablets, but since consumer demand increases, every day, the characteristics of
the starches (non-conventional and convetional sources) are no longer sufficient and
therefore need to be changed or modified. One of the modifications most used in industry
is chemical modification by acetylation because it provides stability and texture. It is
important to know the effect of different degrees of acetylation (low and high) on the
physicochemical, morphological, molecular and structural characteristics of plantain
(Musa paradisiaca L) starch. Chemical modification by acetylation led to changes in
morphological and physicochemical characteristics of plantain starch, due to the
depolymerization of the starch components (amylase and amylopectin). In acetylated
plantain starch with low substitution (APABGS, from its initials in Spanish), the
morphology of the starch granule did not change; however, in acetylated plantain starch
with high substitution (APAAGS, from its initials in Spanish) the granules were modified
completely. With Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), acetylation was shown
to have been carried out, while at the laboratory level of change in the samples. The
temperature and enthalpy of gelatinization decreased in a greater proportion in the
APAAGS that in the APABGS. It was found that the APAAGS rearranges itself less than
the APABGS. On the other hand, it was observed that the degree of acetylation affected the
structure of plantain starch with a significant reduction in the viscosity of starch pastes. The
reologhical pattern made it obvious that acetylation causes stronger pastes and geles
depending on the level of acetylation. It was also found that upon increasing the degree of
acetylation, the crystal structure of plantain starch is affected by acetyl groups, resulting in
a slightly amorphous diffraction pattern; this is due to the depolymerization of its
components during acetylation, as observed by lowering molecular weight and gyration
radius of acetylated starches. This depolymerization increased with the degree of
acetylation. When acetylated, plantain starch showed changes in its morphological
characteristics, as well as in its physicochemical, functional and molecular properties.
These changes are dependent on the level of acetylation.

(Keywords: Starch, acetylation physicochemical and functional properties)
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I. INTRODUCCION

El almidén es el polisacarido de reserva de las plantas superiores, que estd
compuesto de dos homopolimeros de glucosa, la amilosa y la amilopectina. Estos se
encuentran en agregados moleculares semicristalinos denominados granulos. Los
almidones nativos poseen propiedades funcionales particulares que confieren atributos
como la viscosidad, claridad de geles, solubilidad, capacidad de retencién de agua e
hinchamiento; estas propiedades son importantes en la industria alimentaria y no
alimentaria. Sin embargo, se ha reportado que el almiddn en estado nativo presenta ciertas
limitaciones al ser sometido a las condiciones de procesamiento como el esfuerzo de corte,
pH, temperatura, entre otras. Por lo tanto, se ha recurrido a métodos de modificacion que
provocan cambios en su estructura y en sus propiedades fisicoquimicas y funcionales. Estas

modificaciones pueden ser de tipo quimicas, fisicas 6 enzimaticas.

En este estudio se aborda a la modificacion quimica del almiddn, que a través de la
introduccién de grupos quimicos funcionales en las unidades monoméricas del almidon, se
provocan cambios en su estructura. Para la caracterizacion fisicoquimica, estructural y
molecular de los almidones modificados, se utilizan técnicas que permiten conocer el nivel
de organizacién por el arreglo de sus cadenas, asi como la distribucion de los grupos
funcionales introducidos en el almidon. Entre estas técnicas se encuentra la difraccion de
rayos X, la espectroscopia de infrarrojo, las técnicas microscépicas (microscopia de luz
polarizada, electrénica de barrido), las cuales son utilizadas para estudiar las caracteristicas
estructurales y moleculares del almidon. También se han utilizado otras técnicas
destructivas como la calorimetria de barrido diferencial y el analisis rapido de la viscosidad,
para describir el comportamiento que presenta un material después de haberse sometido a

un tratamiento térmico.

El objetivo de este estudio fue conocer el efecto de diferentes grados de acetilacion
sobre la estructura del almiddn de platano (Musa paradisiaca L) y su relacion con las

propiedades funcionales.



I1. ANTECEDENTES

2.1 Generalidades del Almidén

El almidon es el polisacarido de reserva méas abundante en la naturaleza, después de
la celulosa, depositado en agregados semicristalinos insolubles en agua fria llamados
granulos, que representan la principal fuente de energia para el hombre. Los granulos de
almidon se encuentran en la naturaleza organizados en particulas muy pequefias cuya
morfologia, composicién quimica, estructura supermolecular (arreglo relativo de las
macromoléculas en el estado so6lido), susceptibilidad al ataque enzimético y reaccion
quimica, son caracteristicas especiales de cada especie.

El almidon en estado nativo presenta diferencias en la apariencia y microestructura
de los granulos (French, 1984; Tester et al., 2004; Jane, 2006). El intervalo de tamafio de
los granulos almidon va de 0.5 a 100 um, los méas grande se han reportado para el almidon
de papa (15 a 100 um) (Tester et al., 2004) y los méas pequefios para el amaranto (0.8 a 2.5
pum) (Paredes-Lépez et al., 1990); se han encontrado reportes en los cuales el tamafio de los
granulos oscil6 entre 10.6 y 16.5 um (makal, sagu y camote) (Hernandez-Medina et al.,
2007).

El diametro ¢ tamafio de particula es una de las caracteristicas que mas afectan a las
propiedades funcionales de los granulos de almidon. Se ha reportado que los granulos
pequefios presentan mayor solubilidad y una alta capacidad de adsorcion de agua (Singhal y
Kulkarni, 1988). Los granulos de almidén pueden presentar diversas formas: elongadas,
esféricas o aplanadas con un surco longitudinal como es el caso del trigo, cebada y centeno
(Donald et al., 2001; Smith, 2001); en el almidon de papa se han encontrado granulos
helicoidales con un hilio excéntrico; mientras que en cereales son poliédricos o
polimorficos; otra forma que pueden presentar los granulos de almidon es la esférica
truncada y poligonal, entre otras (Hernandez-Medina et al., 2007). El almidon consiste
principalmente de dos homopolimeros de a-glucosa estructuralmente diferentes: la amilosa

y la amilopectina (Buleon et al., 1998; Vermeylen et al., 2004).



2.1.1 Amilosa

La amilosa es un polimero lineal, producto de la condensacion de D-glucopiranosas
unidas por enlaces a (1-4), los cuales constituyen un 99% de la molécula, mientras que los
enlaces o (1-6) se encuentran en 1 % (Figura 1a). La estructura de la amilosa ha sido muy
estudiada, en la cual se ha encontrado que presenta algunas ramificaciones; el nimero de
las ramificaciones de las moléculas de amilosa depende del tamafio molecular y la fuente
botanica de la que se obtenga (Jane, 2006). Es soluble en agua a temperatura de 70 a 80 °C.
También se han encontrado reportes en donde la amilosa presenta un grado de
polimerizacion (GP) que va de 324 a 4920, con puntos de ramificacion que van desde 9 a
20 unidades de glucosa; y con un peso molecular que va desde 1x10° a 1x10° g/mol
(Buleon et al., 1998; Yoshimoto et al., 2000; Tester et al., 2004).

Se ha reportado que la amilosa se encuentra interdispersa en las moléculas de
amilopectina. El orden de la estructura molecular, es debido al arreglo de las dobles hélices
localizadas en la region cristalina, pero no participan en la formacion de los cristales de
almidon. La configuracion de la amilosa en solucion ha estado en controversia por lo que se
han propuesto tres modelos a) helicoidal, b) hélice interrumpida, c) espiral al azar (Figura
1b). En funcion a esas caracteristicas se ha concluido que en solucién a temperatura
ambiente, la rotacion de los enlaces D-glucosidicos presentan impedimento estérico y la
estructura que se puede encontrar es en forma helicoidal 6 hélice interrumpida. Se
considera que las regiones helicoidales son rigidas y presentan de 10 a 15 giros por region
(Whistler y Daniel, 1984).

La amilosa tiende a asociarse con iodo dando lugar a la formacion del complejo
amilosa-iodo (Figura 1c), dando como resultado una coloracion azul de la dispersion
obtenida, la hélice de la amilosa consiste de seis unidades de anhidroglucosa por vuelta con

una inclinacién de 0.8 nm y una cavidad helicoidal de 0.5 nm de didametro (Hoover, 2001).
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0 ! complejo amilosa-iodo

(2) Estructura del complejo amilosa-iodo

Figura 1. a) estructura quimica de la amilosa b) conformacion helicoidal de la amilosa

c) complejo amilos-iodo

Fuente: www.biociencias.com/ revista/l/j.html; knowledgepayback.blogspot.com
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2.1.2 Amilopectina

La amilopectina es el componente mayoritario en los almidones, que ademas de
enlaces a (1-4) los cuales representan un 92-96 %, presenta enlaces a (1-6) en sus puntos de
ramificacion (4-5 %), dichos enlaces se encuentran organizados dentro de la estructura de
los racimos. (Figura 2a) (Hizukuri, 1986; Jane y Shen, 1993). En la literatura se ha
encontrado que el peso molecular que presenta la amilopectina se encuentra en un intervalo
de 7.0 x 107 a 5.7 x 10° g/mol (Hizukuri, 1986); en donde las ramificaciones se localizan
aproximadamente cada 15-25 unidades de glucosa. Por otro lado también se ha reportado
que las cadenas que conforman la amilopectina son de tres tipos y pueden ser distinguidas
por su tamafio: a) cadenas cortas A con grado de polimerizacion (GP) de 14-18 unidades de
glucosa, b) cadenas interiores largas B (GP = 45-55), y ¢) cadena con un GP mayor de 60,
que posee el extremo reductor (Figura 2b) (Manners, 1989).

Debido a los mdltiples estudios realizados ha sido posible identificar lamelas
amorfas y cristalinas en la amilopectina, en donde los racimos conformados por las dobles
hélices de las cadenas se encuentran empaquetadas y el espacio entre ellas es de 9-10 um;
por otro lado; se ha encontrado que la distribucién de la longitud de las cadenas varia segun
la fuente botéanica de la que se obtenga el almiddn (Figura 2¢) (French 1984; Yamaguchi et
al., 1979; Srichuwong y Jane 2007). A nivel molecular la lamela cristalina es atribuida al
empaquetamiento de las dobles hélices de las cadenas arregladas en pequefios cristales
(Thys et al., 2008). .

El fraccionamiento del almidén en sus dos componentes, la amilosa y la
amilopectina, puede llevarse a cabo por diferentes métodos, porque sus caracteristicas
estructurales son diferentes, asi como también; el grado de ramificacién, peso molecular y
distribucion de la amilosa y la amilopectina. Todo esto provoca diferencias en el
comportamiento de difusion y solubilidad, propiedades hidrodinamicas y reacciones
(Vorwerg et al., 2002). El almidén nativo posee propiedades fisicoquimicas y funcionales

gue son necesarias para determinada aplicacion.
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2.2 Propiedades fisicoquimicas y funcionales del almidon

Algunas de estas propiedades son: la viscosidad, claridad de los geles, solubilidad,
capacidad de retencion de agua e hinchamiento, las cuales son importantes para la industria
de los alimentos. Cuando este polimero se somete a tratamientos hidrotérmicos, sufre
cambios fisicoquimicos y estructurales, que provocan cambios en la organizacion de las
moléculas de amilosa y la amilopectina: Debido a que son calentados a temperaturas
cercanas a la gelatinizacion, en la cual los enlaces de puente de hidrogeno que hay entre la
region cristalina de los granulos son destruidos, posteriormente se lleva a cabo la
introduccién de agua e hidratacién de los segmentos de las moléculas de amilopectina, esto
es el resultado del hinchamiento y solubilidad de sus componentes (Whistler y BeMiller,
1997). La desorganizacion estructural de los almidones se explica mediante los estudios de

gelatinizacion y retrogradacion.

2.2.1 Gelatinizacién

La gelatinizacion es el resultado de la modificacién del arreglo estructural de sus
componentes, que ocurre cuando los granulos de almidéon en solucion acuosa son sometidos
a calentamiento lo que provoca el hinchamiento hasta su limite maximo (30-50 % almidén
en base seca), este proceso puede ser reversible a temperaturas cercanas a la temperatura de
gelatinizacion, por otro lado, el colapso de la estructura cristalina es un proceso irreversible
(French, 1984; Lai y Kokini, 1991; Patindol et al., 2009). Otros cambios irreversibles que
ocurren durante la gelatinizacion son la pérdida de birrefringencia y la solubilizacion de
amilosa (Figura 3), este comportamiento puede representarse en una curva de viscosidad, la
cual puede ser obtenida por un analizador rapido de viscosidad (ARV), donde se muestran
los parametros como el pico de viscosidad méaxima y el tiempo en que se obtiene, asi como,
la temperatura de formacion de pasta o de gel (viscosidad final) antes del rompimiento y la
lixiviacion de la amilosa (Atwell et al., 1988; Mitchell, 1997).
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Por otro lado se conoce que el hinchamiento de los granulos es una caracteristica
propia de la amilopectina, mientras que la amilosa restringe dicho comportamiento dando
como resultado picos de viscosidad de pasta bajos analizados en ARV (Patindol et al.,
2009). Tako et al. (2009) sugieren que durante la gelatinizacion y la retrogradacion de los
almidones de papa y arroz se lleva a cabo la asociacion de los Og de la amilosa y el OH de
las cadenas cortas de la amilopectina (cadenas A y B1) por medio de puentes de hidrogeno,

las cuales no estan involucradas en la asociacion intramolecular (Figura 4).

2.2.2 Retrogradacion

La retrogradacion se lleva a cabo por la insolubilizacion y la precipitacion
espontanea de las moléculas de amilosa, debido a que sus cadenas lineales se orientan
paralelamente entre si por puentes de hidrdgeno a través de sus grupos hidroxilos; esto
puede llevarse a cabo por diversos factores que van a depender de la concentracion y

temperatura del sistema.

La retrogradacion se manifiesta por la formacion de precipitados o geles que afectan
la textura, aceptabilidad y digestibilidad de los alimentos que contienen almidén. A pesar
de que la amilosa y la amilopectina estan sujetas a la retrogradacion, al parecer la
amilopectina es la molécula que mas influye en los cambios que se suscitan en los
alimentos que contienen almidén cuando se almacenan (Biliaderis y Prokopowich, 1994).
Numerosos estudios muestran que la estructura de la amilopectina afecta las propiedades de
retrogradacion de las pastas o geles del almidon waxy (Chung et al., 2008).

Por otro lado, también se ha encontrado que el contenido de cadenas tipo A, explica
que la presencia de estas provocan una retrogradacion mas lenta que las cadenas tipo B.
Jane et al. (1999) y Shi y Seib (1992) reportaron que las cadenas largas con grado de
polimerizacion (GP)> 50 aceleran la retrogradacién mientras que las cadenas cortas (GP 6-
9) retardan dicho fenémeno. El fendmeno de retrogradaciéon es un proceso complejo que
depende de diversos factores como: el pH, la presencia de solutos como lipidos, sales,

azucares, tipo y concentracion del almidén, regimenes de cocimiento y enfriamiento.



b)

Figura 4. a) Asociacion de los OH de las cadenas de amilosa y la amilopectina durante
la gelatinizacion del almidén de papa y arroz; b) asociacion entre las cadenas de
amilosa y las cadenas cortas de la amilopectina durante la retrogradacion del almidon

de papay arroz.

Fuente: Tako et al., 2009
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Cuando la suspension de almidon se gelatiniza y se enfria, se produce la
retrogradacion, implicando cambios en la estructura cristalina y por consiguiente en sus
propiedades mecanicas. En un estudio de calorimetria diferencial de barrido realizado por
Paredes-Ldpez et al. (1994) en almiddn de amaranto, encontraron una menor tendencia a la
retrogradacion después de almacenarlo durante siete dias; sin embargo, los valores

entalpicos aumentaron, hasta alcanzar valores mas altos que los de maiz ceroso y normal.

En todos los casos, los graficos mostraron endotermas mas amplias las cuales
iniciaron a temperaturas menores a la de gelatinizacién, debido a la posible formacién de
cristales pequefios imperfectos. También encontraron que la amilopectina del almidén de
amaranto presentd una baja tendencia a la retrogradacion después de haber sido almacenada
durante 21 dias. El almidon es ampliamente utilizado en la industria de los alimentos, asi
como también en la industria no alimentaria, con la finalidad de obtener productos de
calidad, sin afectar las caracteristicas originales del producto, las fuentes principalmente
utilizadas para la extraccion de este polisacarido son las que se conocen como fuentes

convencionales que a continuacién se describen.

2.3. Fuentes de obtencion del almidén

Una gran proporcion de este polisacarido forma parte de la composicion quimica de
cereales como el maiz, trigo, centeno, sorgo y avena; de tubérculos como la papa, camote,

yuca; y de las leguminosas como frijol, chicharo, haba, lentejas.

2.3.1 Fuentes convencionales

En el 2006, el instituto internacional del almidon, reporté que el maiz es la
principal fuente de almidon a nivel mundial seguido de la papa, el camote y la yuca. Mas
del 80 % del almidén que se produce a nivel mundial se obtiene de maiz, siendo Estados
Unidos el principal productor. Europa es el mayor productor de almidon de trigo y papa;
en Asia se produce almidon a partir de yuca y tapioca; en menor proporcion en varios

paises se produce almidén de arroz y camote (Jobling, 2004; Huang, 2006). Existe un
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numero importante de especies que tienen un alto contenido de almidon y que podrian ser
fuentes potenciales para la extraccion del polisacarido, las cuales son descritas a
continuacion (Estevez et al., 2000).

2.3.2 Fuente no convencionales

Algunas fuentes vegetales han sido utilizadas para la extraccién de almidon, entre
las cuales se pueden mencionar: chicharo, tapioca, avena, centeno, cebada, arroz, triticale,
mijo, frijol, lenteja, cana, platano, chayote, arracacha, camote, sorgo, yam chino, taro,
pifidn, sago, makal, camote, yuca y sagu (Bello-Pérez et al., 1998; Gunaratne y Hoover,
2002; Pal et al., 2002; Shingh-Bora, 2002; Chuenkamol et al.,2007; Jiménez-Hernandez et
al., 2007; Shujun et al., 2008; Aboubakar et al., 2008; Henriquez et al., 2008; Karim et al.,
2008). Se ha encontrado que algunos granos cultivados en Asia poseen una gran cantidad
de almidon, dentro de los cuales se encuentra el arroz, yuca y frijol mung (Hongsprabhas
et al., 2007). En el cuadro 1 se describen algunas caracteristicas de almidones de fuentes
convencionales y no convencionales. El almidon de algunas fuentes no convencionales
(platano, mango y okenia) ha sido estudiado en estado nativo. Se encontrd que el almidén
de okenia presentd el tamafio de granulo mas pequefio y la temperatura de gelatinizacion
fue més baja que para el de platano y mango (Millan-Testa et al., 2005; Romero-Bastida et
al., 2005).

Este polimero tiene mdltiples usos en la industria, siendo el de maiz el més
utilizado, pero debido a la problemética en su precio de venta, hoy en dia la busqueda de
fuentes alternativas ha tomado méas fuerza. Se ha encontrado que los frutos en estado

inmaduro presentan una gran cantidad de almiddn, tal es el caso del platano.

2.4 El Platano

El platano macho y el bananito son originarios del Sudoeste Asiatico; sin embargo,
su cultivo se ha extendido a muchas regiones de Centroamérica, Sudamérica y Africa

subtropical. Este fruto constituye la base de la alimentacion de muchas regiones tropicales.
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Los platanos son generalmente frutas grandes alargadas con un alto contenido de almidon,
mas que los cultivos hibridos triploides de la familia del banano (Robinson, 1996). Los
platanos y los bananos pertenecen a la familia botanica Musacea, ademas de pertenecer al
orden Scitamineae, este tipo de plantas son clasificadas como monocotiledoneas. La familia
Musaceae esta constituida por los géneros Musa y Ensete. EI género Eumusa es el de
mayor importancia econdmica, ya que en ella se encuentra a los bananos y platanos
comestibles. Las especies silvestres Musa acuminata y Musa balbisiana son las mas
importantes, porque por hibridacion y poliploidia dieron origen a los platanos y bananos

cultivados en el mundo.

Estas especies son hibridos diploides, triploides y tetraploides compuestas por
subespecies M. acuminata y M. balbisiana (Robinson, 1996; Stover y Simmonds, 1987). La
contribucion haploide de los cultivos son clasificadas con las letras A y B. Dentro de estos
subgrupos de cultivo de platano se encuentra Cavendish (Musa cavendish), es considerado
uno de los principales cultivos de exportacion comercial, el cual pertenece a la especie
triploide acuminate (grupo AAA); el segundo grupo clasificado por Linnaean, M.
paradisiaca y M. sapientum, estan integrados en el grupo AAB (Stover y Simmonds,
1987); los cuales se clasifican en grupos que indican la contribucién genotipica y el grado
de poliploidia con que esta constituido cada clon o cultivar (INIFAP, 2003). El platano es el
cuarto cultivo de frutas mas importante del mundo, el cual se produce en grandes
cantidades en areas tropicales y subtropicales; la produccion mundial de Musa en el 2003
fue alrededor de 102 millones de toneladas (t) de las cuales el 62 % fueron clasificados
como platano y el 38 % fue de plantain (Musa paradisiaca o platano macho); para el 2009
la produccion mundial de platano fue de 90.7 millones de t/afio, es decir 11.3 millones de t
menos que en el 2003 (FAO, 2003 y 2009).

Los principales paises exportadores de bananos son: Ecuador, Costa Rica,
Colombia, Panama, Guatemala, Honduras, Filipinas y México. En el continente americano,
esta fruta se encuentra distribuida en la parte Norte, Centro y Sur de América, en donde las
condiciones climaticas son adecuadas para su desarrollo, siendo Brasil el méaximo

productor. Los paises de Latinoamérica y las islas del Caribe proporcionaron mas del 80 %
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de la exportacion total mundial (15 millones de t). Los cinco principales paises bananeros
(Ecuador, Costa Rica, Brasil, Filipinas y Colombia) que exportan los dos tercios de la
produccion mundial (FAO, 2003). En México, los principales estados productores son:
Chiapas, Veracruz, Tabasco, Nayarit, Michoacan, Colima, Oaxaca, Guerrero y Jalisco, los
cuales se agrupan en dos regiones productoras: region del Golfo de México (Tabasco,
Veracruz y Oaxaca) que ocupa el 41 % de la superficie, region del Pacifico Centro (Colima,
Michoacan, Jalisco, Guerrero y Nayarit). Alrededor de la quinta parte de toda la cosecha de
platanos viene a ser desechada. Cuando los racimos del platano llegan al centro de
recoleccion, los platanos muy dafiados son eliminados ya que podrian causar una
contaminacion microbiana de los racimos sanos. Por otro lado también, se ha encontrado
que debido a su acelerada maduracion y el mal manejo post-cosecha alrededor del 40% de
su produccién, al igual que los frutos rechazados son desechados de forma inadecuada
(Pelissari et al., 2012). Los platanos rechazados son desechados inadecuadamente. En base
a esto se han realizado esfuerzos para utilizar estos platanos como alimento animal, para la
elaboracion de hojuelas, polvo y botanas. Sin embargo, son usados Unicamente hasta cierto

nivel para este proposito debido al bajo valor comercial de los productos.

Los consumidores del Norte de Ameérica lo aprecian s6lo como un postre, pero
constituye una parte esencial de la dieta diaria para los habitantes de méas de cien paises
tropicales y subtropicales. El platano se encuentra constituido quimicamente de agua (70-74
%), proteinas (1 %), grasas (0.3-0.5 %), cenizas (1 %), carbohidratos totales (20-30 %)
(similar al contenido en maiz y papa, que en la actualidad son las fuentes més utilizadas
para la obtencion de almidon), fibra bruta (0.5 %), fibra dietaria (3-5 %) (Cuadro2) (Tobin
y Muller 1988; Chavez et al., 1992; Aurore et al., 2009); en el Cuadro 2 se muestra la
composicion quimica del fruto y su harina. Por otro lado, Juarez-Garcia et al. (2006)
describieron la preparacion de la harina de platano, en la cual encontraron alrededor del
73.4 % de almidon, 17.5 % de almidon resistente y un 14.5 % de fibra dietaria. Diversos
estudios sugieren que el consumo del platano en estado inmaduro proporciona efectos
benéficos a la salud, debido a su alto contenido de almidon resistente (47 a 57 %) (Faisant
etal., 1995 a, b).
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Cuadro 1. Caracteristicas de

convencionales.

almidones de fuentes

convencionales y no-

Fuente Intervalo de Forma granular Tamafio Contenido de
temperatura de de amilosa (%)
gelatinizacion (°C) granulo
(nm)
Cebada 51-60 Eliptica o Redonda 20-25 22
2-6
Triticale 55-62 Redonda 19 23-24
Trigo 58-64 Lenticular (tipo A) o esférica (tipo B) 20-35 26(23-27)
2-10
Centeno 57-70 Lenticular o redonda 28 27
Avena 53-59 Poliedrico 3-10 23-24
Papa 59-68 Ovalo 40(15- 23
100)

Maiz 62-72 Redonda o Poliédrico 15 28
Maiz waxy 63-72 Redonda 15(5-15) 1
Frijol (road) 64-67 Ovalo 30 24

Sorgo 68-78 Redonda 35 25(23-28)

Arroz 68-78 Poligonal 3-8 17-19

(japonica)
21-21
(indica)

Maiz alto en 67-80 Redonda irregular- en forma de 25 52

amilosa salchicha
(amilomaiz)

Chicharo 5-10

Tapioca Esférica/lenticular 5-45

Mijo Poliédrico 4-12

Sago Ovalo 15-35
Frijol pinto 79 Ovalo o redondo 14-40
Frijol “jack” 79.5 Ovalo 15-60

Fuente: (Pérez e Imberty 1982; Betancourt-Ancona, 2001).
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En el estudio de las caracteristicas fisicoquimicas realizado con harina de platano de
ocho variedades, se encontré que las harinas presentaban un alto contenido de almidén de
los cuales alrededor del 70 % de almidon y 17 % de fibra, respectivamente; ademas de
presentar otros compuestos en menor proporcion tales como proteinas, lipidos y minerales,
entre otros (Da Mota et al., 2000). Estudios realizados en platano (Musa cavendish) se
encontraron compuestos antioxidantes como la dopamina y galocatequina; la galocatequina
se identific6 en mayor proporcion en la cascara que en la pulpa (158 y 29.6 mg/100g en

base seca, respectivamente) (Kanazawa y Sakakibara, 2000; Someya et al., 2002).

Zhang et al. (2005) Utilizaron diferentes especies de platano como materia prima
para la obtenciéon de harina o almidén; adicionalmente, la harina obtenida de frutos en
estado fisiologico inmaduro, como son el mango y el platano, pueden considerarse como
una fuente de polifenoles, compuestos que son considerados antioxidantes naturales, por lo
que la harina de platano también puede ser considerada con efectos similares a los
obtenidos de la harina de mango (Vergara-Valencia et al., 2007).

Leite et al. (2007), estudiaron el efecto de la temperatura de secado sobre la calidad
de platanos cv prata y d"agua; se encontrd que el secado del fruto no afecta su composicion
quimica; el secado proporcion6 productos de buena calidad sanitaria, ademas, de presentar
parametros de texturas superiores a los establecidos en las normas. En un estudio sobre las
caracteristicas sensoriales que influyen en la calidad de los productos de reposteria
(principalmente en los elaborados con frutos como el platano) se evaluaron el color y
textura en dos variedades de platano Musa cavendish y Musa paradisiaca; los resultados
obtenidos sugieren la introduccion del producto al mercado (Salvador et al., 2007). Se han
considerado nuevas estrategias economicas para el uso del platano, tal es caso de la
produccion de harina de platano cuando el fruto se encuentra en estado fisiologico

inmaduro (Rodriguez-Ambriz et al., 2008).
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Cuadro 2. Composicién quimica y bioquimica de platano y plantain a diferentes

estados fisiologicos, y después de su transformacion por cada 100g de producto fresco.

Componentes  Unidad Pulpa de platano dulce Pulpa de Plantain
Maduro® Inmaduro®  Seco? Harina 6 Inmaduro®  Maduro
(verde) deshidratado? (verde)
Energia Kcal 89 110° 257 340 91 122
Agua g 74 69 28 3.0 63 65°
Proteina g 11 1.4° 3.0 3.9 0.8 13
Lipidos totales g 0.3 0.2° 1.0 1.8 0.1 0.37
Carbohidratos g 21.8 28.7 63.0 82.1 24.3 32¢
Fibra dietaria g 2.0 0.5° 5.5 7.6 5.4 2.0-3.4¢
Na mg 1.0 8.0 3.0 4.08
K mg 385.0 1150.0 1491.0 500¢
Ca mg 8.0 8v 20.0 22.0 7 3.0°
Mg mg 30 90.0 108.0 33 35.0°
P mg 22 75.0 74.0 35 30.0°
Fe mg 0.42 0.9° 1.3 1.15 0.5 0.6°
Cu mg 0.11 0.4 0.39 0.16
Zn mg 0.18 0.5 0.61 0.1
Mn mg 0.2 0.57 15
B-Caroteno Eq mg 68.0 48.3° 150.0 183.0 0.03-1.20 390-1035¢
Vitamina E mg 0.29 0.6 -
Vitamina C mg 11.7 31b 4.0 220 204
Tiamina mg 0.04 0.04° 0.1 0.18 0.05 0.08¢
Riboflavina mg 0.07 0.02° 0.1 0.24 0.05 0.04¢
Niacina mg 0.61 0.6" 2.0 2.8 0.7 0.6¢
Ac. Pantoténico mg 0.28 0.37
Vitamina Bs mg 0.47 -
Folato total Mg 23.0 0.016
Biotina Mg 2.6 -
Isoleucina mg 34.0 167.0
Leucina mg 71.0 359.0
Lisina mg 50.0 162.0
Metionina mg 14.0 74.0
Cisteina mg 20.0 63.0
Fenilalanina mg 41.0 201
Tirosina mg 26.0 121
Treonina mg 36.0 171
Triptéfano mg 13.0
Valina Mg 49.0 282
Arginina mg 57 176
Histidina mg 86 333.0
Alanina mg 43 222.0
Ac. Aspartico mg 120 503.0
Ac. Glutamico mg 115 399.0
Glicina mg 41.0 190.0
Prolina mg 43.0 229.0 45¢ 76°
Serina mg 49.0 226.0
Dopamina mg 65.0
Serotonina mg 3.3
Tiamina mg 0.7
Ac. Mélico meq 6.20° 1.36°
Ac. Citrico meq 2.17° 0.68°
Ac. Oxalico meq 1.37°¢ 2.33¢
Otros Acidos meq 0.17c 0.19¢

Fuente: Aurore et al., 2009.
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Otros estudios realizados en harina de platano demuestran que al someter el material
a tratamientos quimicos como lo es la hidrolisis acida, da como resultado un producto con
alto contenido de fibra (61 %), que puede ser utilizado en alimentos y en la elaboracion de
productos farmacéuticos con posibles efectos benéficos a la salud (Aguirre-Cruz et al.,
2008). Pelissari et al. (2012) realizaron un estudio en harina y almidén de platano musa
Terra encontraron un tamafio de granulo de 31.7 y 43.7 respectivamente, un patrén de
difraccién de rayos X tipo C para ambas muestras, temperaturas de gelatinizacion altas y la
temperatura de hinchamiento y solubilidad alrededor de 65 °C para el almidon y para la

harina fue mas alta.

En un estudio realizado con la pulpa de platano verde se encontré que esta
presentaba alrededor de un 70-74 % de almiddn en base seca, que durante la maduracion se
transforma a glucosa, durante este proceso se encuentran involucradas diversas enzimas y
mas de una via metabolica. Las amilasas son las enzimas participantes durante la hidrdlisis

del almidon (Cordenunsi y Lajolo, 1995).

Garcia y Lajolo, (1988) identificaron tres enzimas a-amilasa y 4 B-amilasa, las
cuales se encuentran activas durante todos los estados de maduracion del fruto. En ese
mismo estudio también se encontr6 que la actividad de estas enzimas aumenta
significativamente, pero Unicamente hasta que gran parte del almidon fue hidrolizado. La
desaparicion del almidon durante la maduracion es relativamente rapido, ya que este es
convertido a azucares simples (glucosa, fructosa) los cuales son utilizados en la actividad
metabdlica del fruto (Cordenunsi y Lajolo, 1995; Glass y Rand, 1982; Gomes y Lajolo,
1981; Mao y Kinsella, 1981 y Marriot et al., 1981). El conocimiento de esta hidrdlisis es
importante para elegir en qué etapa de desarrollo del fruto tendra el mayor contenido de

almidon para ser aislado (Zangh et al., 2005).

2.4.1 Almidon de platano

El almidon es el principal componente del platano en estado inmaduro, el cual sufre

cambios importantes durante la maduracion y el almacenamiento del fruto; en un estudio
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realizado en granulos de almidon de platano, se encontrd que los granulos pequefios son

mas rapidamente convertidos en azUcares simples que los grandes (Lii et al., 1982).

El almidon en el platano se encuentra entre un 74 a un 80 % del peso seco del fruto
y los diversos estudios realizados lo sitian con alto potencial de aplicacion debido a sus
propiedades funcionales, de digestion y a su proceso de obtencidn de bajo costo. También
se ha encontrado que el almidon de platano tiene caracteristicas que lo hacen una materia
prima comercialmente disponible que puede ser aplicado en alimentos procesados,
adhesivos, papel, etc. Adicionalmente, con el empleo de este fruto como materia prima para
la obtencidn de almiddn, se disminuye en gran medida el problema ambiental generado por
los desechos (Zhang et al., 2005).

El almidon de platano presenta birrefringencia desconcéntrica, en la cual el
crecimiento de los anillos no es de forma eliptica alrededor del hilium, como en la mayoria
de los granulos. En el almidon de Musa cavendish se encontré una variedad de formas y
tamanos; la forma esférica varia de 15 a 40 um de diametro; los granulos elongados van
desde 7-25 pum de ancho y 20-50 um de largo; por medio del uso de la microscopia
electronica de barrido y de transmision se ha podido observar que el granulo de almidon de
esta variedad en su forma irregular (6valos elongados), ademas de presentar crestas
presenta una capa superficial espesa (varios nm), que impide la accion de los agentes
externos; también presenta una superficie suave y densa (Lii et al., 1981; Lii et al., 1982;
Kayisu et al., 1981; Eggleston et al., 1992; Jane et al., 1994; Gallant et al., 1997; Zhang y
Whistler, 2002 y Millan-Testa et al., 2005).

Otros investigadores identificaron que el peso molecular de la amilosa es de
270,000 g/mol y el grado de polimerizacion de las cadenas de amilopectina del almidon de
platano es de GP, 45 y 15 unidades de glucosa, en una proporcion molar 1:6 (Kayisu y
Hood, 1981; Zhang et al., 2005). También, se ha estudiado la B-amildlisis del almidén de
platano la cual fue de 67.3 % y para el almidén desramificado con pululanasa y dextrinas
limite se identificaron longitudes de cadena con GP, 26 y 10, respectivamente. El contenido

de amilosa para el granulo de almidon de platano va desde 16-45 %, este contenido va a
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depender de la variedad de la que se obtenga (Kayisu y Hood 1981; Ling et al., 1982;
Garcia-Lajolo 1998; Waliszewki et al., 2003; Millan- Testa et al., 2005; Rivas-Gonzélez et
al., 2008). La longitud maxima de absorcion (Amax) del complejo amilosa-iodo del almiddn
de platano de las variedades valery, macho y criollo fue a 563, 577, 583 y 589 nm,
respectivamente (Bello-Peérez et al., 1999; Waliszewski et al., 2003; Nufiez-Santiago et al.,
2004). La capacidad de hinchamiento, la baja solubilidad y retrogradacion, son indicativos
de que existe un mayor orden, una estructura mas densa y con enlaces muy fuertes
(Eggleston et al., 1992; Faisant et al., 1995 a, b; Kayisu y Hood, 1981; Lii et al., 1982;
Nufiez-Santiago et al., 2004; Sugimoto et al., 1980; Waliszewski et al., 2003; Zhang y
Whistler, 2002).

En el almidén de platano se han identificado patrones de difraccion tipo A, B y la
mezcla de estos dos patrones que es el tipo C; esto ha sido relacionado con la variedad de la
que se obtenga, las condiciones de crecimiento y el proceso de extraccion (Bello-Pérez et
al., 2000; Millan-Testa et al., 2005; Zhang et al., 2005; Rivas-Gonzélez et al., 2008).
Debido a estas caracteristicas, el almidon nativo presenta alta resistencia al ataque
enzimatico de las amilasas y a la digestion con glucoamilasa in vivo e in vitro, con un 75-84
% de almiddn indigestible. La resistencia que presenta puede disminuirse al ser sometido a
proceso de coccion, y su uso puede servir para la preparacion de productos de bajo indice
glucémico o de digestion lenta (Cerning-Beroard y le Dividich, 1976; Fuwa et al., 1979;
Sugimoto et al., 1980; Englyst y Cummings, 1986; Cummings y Englyst, 1991; Eggleston
etal., 1992; Faisant et al., 1995 a, b; Englyst et al., 1996).

De la Torre-Gutiérrez et al. (2007) encontraron en almidon de platano (Musa
Balbisiana) un tamafio de granulo de 24.6 um y una longitud de cadena promedio (GP 3-
20), esto se debio a la presencia de cadenas cortas tipo A (GP 15-20) y cadenas largas tipo
B (GP de 45), lo cual indica que se trata de una distribucion bimodal. En un estudio sobre la
transformacion del almidon durante la maduracién del platano, se encontrd que la
concentracion del almidon va disminuyendo con respecto al tiempo, la relacién
amilosa/amilopectina se conserva; por otro lado los granulos observados bajo el

microscopio electronico, presentaban una estructura mas suave, una disminucion en su
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tamafo y agrietamiento en su superficie (Garcia y Lajolo, 1988). Por otro lado, Lii et al.
(1982) investigaron las propiedades fisicas y quimicas del almidon de platano; asi mismo,
Kiyisu et al. (1981) realizaron la caracterizacion del almidén y fibra del almiddn de platano
Valery. Estos investigadores encontraron que la relacion de pulpa y cascara para el platano
inmaduro es de 1.20:1, la cual incrementa con la maduracion. En este mismo estudio se
encontrd que el contenido de almidon fue de 20 a 25 g/100 g de fruto. El almidon obtenido
de esta variedad de platano present6 un comportamiento de formacién de pasta similar a los
encontrados en yuca y sago, pero mas bajo al reportado para papa y camote, y mas altos

que los almidones de cereales cerosos.

Bello-Pérez et al. (1998) realizaron el aislamiento y caracterizacion del almidon de
platano cuyo contenido de almidon fue de 98.1 + 3.3, la capacidad de hinchamiento,
solubilidad y la capacidad de retencion de agua incrementaron conforme aumento la
temperatura; en este mismo estudio se encontré que las muestras presentaban inestabilidad
al proceso de congelamiento-deshielo durante el almacenamiento, presentando una

liberacion del 92% del agua adicionada en la preparacion de las pastas.

El analisis de las propiedades fisicoquimicas y funcionales del almidén de platano
de dos variedades denominadas “Macho y Criollo”, desarrolladas en el estado de Guerrero,
(Bello-Pérez et al., 1999) mostraron que ambas presentaban una composicion quimica
similar, excepto en el contenido de cenizas que fue aproximadamente tres veces mas alta en
la variedad Macho que en el Criollo; también se encontraron diferencias en el valor azul
(macho 0.18 y criollo 0.87), esto sugiere que existen diferencias en el contenido de amilosa
y amilopectina. En este mismo estudio se encontro que el almidon de platano obtenido de la
variedad macho presentd una capacidad de hinchamiento mayor que el obtenido para el
criollo; sin embargo, se encontré que la capacidad de retencion de agua y solubilidad fue
similar en ambos. También se encontr0 que este comportamiento aumenta con el
incremento de la temperatura. Dos de las caracteristicas mas importante para determinar el
uso industrial del almidén de platano inmaduro son: la resistencia a ser digerido en el
intestino del hombre y la inestabilidad a las temperaturas de congelacion (Bello-Pérez et
al., 1999).
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La fuente botanica del almidon y temperatura de gelatinizacion, entre otros
pardmetros, tienen un papel importante en la elaboracion de peliculas, debido a que estas
caracteristicas son importantes en el método de elaboracion, ya sea por el método de
gelatinizacion en frio y tratamiento por calor. En este mismo estudio se encontrd que el
almidon de fuentes no convencionales (platano, mango y okenia) presentaban propiedades
fisicoquimicas, mecénicas y de barrera adecuadas para la elaboracién de peliculas
(Romero-Bastida et al., 2005).

El almidon de platano fue utilizado para la elaboracién de espaguetis con
diferentes concentraciones de almidon, en este estudio se encontré que al incrementar la
concentracion de almidén de platano en la formulacion de las pastas, el contenido de
almidon resistente fue aumentando, ademas de ser bien aceptado por el grupo de panelistas
(Herndndez-Nava et al., 2009). Por otro lado el almidon de platano también ha sido

utilizado para la elaboracion de alimentos funcionales en donde destacan los elaborados

El almiddn nativo de cada fuente tiene propiedades Unicas, las cuales son explotadas
por la industria de alimentos. Los almidones pueden modificarse debido a que proveen
atributos funcionales a los productos en donde son utilizados, que no son conferidos por los
almidones nativos; ademas, este polimero es abundante, facilmente disponible y es méas
econdémico que las gomas 6 hidrocoloides. La industria busca la innovacién de nuevos
productos de acuerdo a las exigencias de los consumidores, pero debido a que las
exigencias son mayores, los almidones nativos carecen de versatilidad y por lo tanto su
funcionalidad no es adecuada en los productos alimenticios, por lo que se ha recurrido a la
modificacion de los almidones. Aunque los almidones nativos han sido por muchos afios el
pilar fundamental de estudio para los cientificos en el area de alimentos, los almidones

modificados también presentan aspectos a ser investigados.

Los almidones nativos en la actualidad no son ampliamente utilizados en la
industria de los alimentos debido a sus propiedades funcionales: térmicas, estabilidad al
esfuerzo, en medios &cidos vy la rapida tendencia a la retrogradacion, baja viscosidad,

etcetera (Chung et al., 2008). Las limitaciones funcionales de los almidones nativos pueden
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superarse modificando su estructura por métodos fisicos, quimicos, enzimaticos y genéticos
(Fleche, 1985), dando como resultado un almidén modificado (Van Der Bij, 1976).

2.5 Almidon modificado

Un almidén modificado es el derivado del almidon que presenta el cambio de una o
mas de sus propiedades fisicas, quimicas y reoldgicas (CFR, 1995). Colonna et al. (1987) y
Rogol (1986), reportaron que la modificacion de los almidones nativos involucra el cambio
en la forma fisica, por la introduccion de un grupo quimico y/o una degradacion controlada.
Las caracteristicas funcionales de los almidones modificados son la base para una
aplicacion en particular (Pérez, 1994; Satin, 1999; Tomas y Atwell, 1999). Generalmente,
los almidones modificados son mas utilizados en la industria que los nativos, debido a que
tienen una amplia gama de aplicacion como agentes estabilizantes, emulsificantes,
humectantes, espesantes, entre otros; ademas, pueden utilizarse en productos con pHs
extremos, sales, lipidos, entre otros; de esta manera se cuenta con un almidén modificado
para cada necesidad. La susceptibilidad del almidén a la modificacion quimica va a
depender del tamafio, forma y de su estructura, dichas caracteristicas van a depender en
gran parte a su origen botéanico del almidén (Fortuna et al., 1989; Lewandowicz y Macynki,
1990).

2.5.1 Modificacion Quimica

La modificacion quimica se encuentra dividida en dos grandes grupos: la conversion
y la derivacion, dentro de los cuales se engloban todos los métodos con los que se pueden
obtener almidones quimicamente modificados. La modificacién quimica involucra la
introduccion de grupos funcionales en la molécula del almidon, provocando cambios en las
propiedades fisicoquimicas, funcionales y estructurales del almidén nativo; estos cambios
son debido a que se altera su comportamiento de formacién de pastas, gelatinizaciéon y
retrogradacion (Choi y Kerr, 2003; Kim et al., 1993; Liu et al., 1999a, 1999b; Perera et al.,
1997; Seow y Thevamalar, 1993).
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Las condiciones de reaccion, concentracion del almidén, temperatura, pH y
concentracion del catalizador son los factores que influyen en la modificacion (Lim y Seib,
1993). La eficiencia y velocidad de reaccion dependen del tipo de reactivo, fuente boténica
del almidon, tamafio y estructura del granulo (Huber y BeMiller, 2001). Esto también
incluye a la superficie del granulo, ya que en algunos almidones se pueden encontrar poros
y canales los cueles facilitan la difusion de los reactivos (Juszczak, 2003). Los canales de la
superficie exterior de los granulos permiten que los agentes quimicos penetren con mayor
facilidad. Sin embargo, los reactivos pueden difundirse en la superficie externa de la matriz
de los granulos en ausencia de los canales (BeMiller, 1997). Los almidones de diversas
fuentes muestran estructuras similares, las cuales difieren en sus detalles especificos de
microestructura y ultraestructura. Estas diferencias estructurales tienen un efecto potencial

durante el proceso de modificacion quimica (Huber y BeMiller, 2001).

El almidon de platano ha sido modificado por métodos fisicos, quimicos y
enzimaticos, con la finalidad de conocer el cambio en sus propiedades fisicoquimicas y
funcionales, y por lo tanto, proponer algunas aplicaciones de este almidon en la industria.
El almidon de platano modificado por métodos fisicos como la extrusion y el tratamiento en
autoclave, han sido utilizados con el objetivo de obtener un almidén con alto contenido de
almidon resistente, almidones granulares solubles en agua fria y almidones pregelatinizados
(Bello-Pérez et al., 2002b; Waliszewski et al., 2003; Aparicio-Saguilan et al., 2005; Bello-
Pérez et al., 2006; Gonzalez-Soto et al., 2007). El almidon de platano se modificd a
diferentes niveles de oxidacién utilizando varias concentraciones de hipoclorito de sodio,
los resultados obtenidos mostraron que durante este proceso se llevé a cabo la degradacion
del almiddn, provocando cambios en sus propiedades fisicoquimicas, asi como también un
incremento en el indice de solubilidad al aumentar la concentracion del hipoclorito
(Sanchez-Rivera et al., 2005). Rivas-Gonzélez et al. (2008), realizaron la caracterizacion
morfologica, fisicoquimica y molecular del almiddn de platano (Musa paradisiaca L)
modificado por oxidacion y lintnerizacion; en los resultados obtenidos, se encontrd que el
almidon oxidado presentd valores similares al almidon nativo en la mayoria de las
determinaciones, debido a que el reactivo utilizado en esa modificacidn no fue agresivo con

el almidon, dejando una estructura casi intacta. El almidon resultante fue utilizado en la
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elaboracion de peliculas; los resultados obtenidos recomiendan su uso en la elaboracion de
empaques para productos hortofruticolas (Zamudio-Flores et al., 2007). Por otro lado, en un
estudio realizado por Sanchez-Rivera et al. (2009) encontraron que el pH tiene un papel
importante en la formacion de grupos carboxilo en la oxidacion del almidon de platano.
Aunado a esto Zamudio-Flores et al. (2011) elaboraron peliculas de almidén de platano
doblemente modificado (oxidacion y acetilacién) y almacenadas durante 60 y 120 dias,
dichos autores encontraron que los parametros térmicos y de cristalinidad aumentan con el

tiempo de almacenamiento comparado con las recién elaboradas.

Por otro lado el almidon de platano lintnerizado present6 cambios en su estructura, debido a
la hidrolisis de las cadenas, dando como resultado un mayor contenido de cadenas lineales,
que al reorganizarse confieren una estructura mas cristalina. Este comportamiento fue
demostrado con los estudios de rayos X y de espectroscopia de infrarrojo. Otro cambio en
el almidon lintnerizado fue el observado en sus propiedades fisicoquimicas, uno de ellos
fue el perfil de viscosidad, el cual es menor que el del almidén nativo y oxidado (Rivas-
Gonzélez et al., 2008). Por otro lado, el almidon de platano ha sido entrecruzado y
sometido a tratamiento por autoclave con la finalidad de obtener un polvo rico en almidén
resistente, el cual pueda ser adicionado en alimentos que requieran o0 no un tratamiento por
calor (Aparicio-Saguilan et al., 2008). Utrilla-Coello et al. (2011) en la bdsqueda de
alimentos funcionales elaboraron una barra (tipo galleta) con harina de platano y maiz en
donde encontraron que las barra elaboradas Unicamente con harina de platano presento
valores altos de almidon total y almidon de répida digestién, mientras que las elaboradas
con harina de maiz azul presento valore bajos de almidon de lenta digestion. Aunado a esto
Espinoza-Solis et al. (2011) realizaron la hidrdlisis acida del almidén de platano y mango
con el fin de incrementar el contenido de almidon de digestidn lenta asi como el porcentaje
de almidon resistente. Casarrubias-castillo et al. en el 2012 encontraron un incremento en el
contenido de almidon de lenta digestion en almidon de platano hidrolizado con enzimas
dicho contenido fluctia entre un 10 a 18% cuando este fue tratado con B-AMY-TGs, el cual
con B-AMY sola se reduce a 10.9 a 7.1% en el almidon de lenta digestion. Sin embargo el

contenido de almiddn resistente incrementa en ambos tratamientos.
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Otros estudios realizados en el almidén de platano modificado se encuentra el
monitoreo de los isotermas de sorcion de peliculas biodegradables, en este estudio las
isotermas de sorcion fueron realizadas por el método estatico de microclimas. Las peliculas
elaboradas por gelatinizacion térmica fueron mas estables cuando las peliculas fueron
expuestas a la humedad relativa del medio ambiente, siendo las méas adecuadas para la
elaboracion de material de empaque (Romero-Bastida y Bello-Pérez 2007). Por su parte
Aguirre-Cruz et al., 2010 realizaron un estudio para determinar la cantidad de humedad
absorbida en la monocapa en muestras de almidon y harina de platano nativo y modificado
por hidrolisis, dichos autores encontraron que la harina de platano tratada durante 11 dias
de hidrolisis presenta un valor de absorcion de agua de la monocapa mayor que el resto de
las muestras analizadas, estos resultados sugieren que los cambios en estructura y las

caracteristicas morfologicas de las muestras son a causa del tratamiento.

Dentro de los principales métodos de modificacion utilizados en la industria y los
mas estudiado son: la oxidacion, hidroxipropilacién, entrecruzamiento, fosforilacion y la

acetilacion, siendo esta la mas importante para este estudio.

2.5.1.1 Acetilacion

La acetilacion es una modificacidén quimica usada por la industria de los almidones,
que se obtiene por la esterificacion del almidén nativo con anhidrido acético, en el cual se
lleva a cabo la introduccion de los grupos acetilos (CH3C=0) que interfiere en el orden de
la estructura del almiddn nativo, asi como también, en la reasociacion de la amilosa y la
amilopectina después de la gelatinizacion del almidéon. Por la introduccion de los grupos
acetilos, este tipo de modificacion quimica mejora sus propiedades funcionales, por lo que
se provoca la disminucion en la temperatura de gelatinizacion, ademas incrementa la
capacidad de hinchamiento y solubilidad, asi como también un incremento en la viscosidad,
mayor claridad de los geles, ademas provee estabilidad durante el almacenamiento a los
productos donde se adiciona (Jarowenko, 1986; Gonzélez y Pérez, 2002; Hoover y

Sosulski, 1985; Liu et al., 1997, Liu et al., 1999). La principal accion de los grupos acetilos

26



sustituyentes es la reduccion de los enlaces entra las moléculas del almidon previniendo la

asociacion inter-cadenas (Liu et al., 1997).

La acetilacion del almiddn se lleva a cabo por la sustitucion de los grupos OH de las
posiciones C, Cs 'y Ce por los grupos acetilos (Xu et al., 2004). La sustitucion esta dada por
un mecanismo de adicion-eliminacion (Roberts, 1965). Los grupos OH libres presentan
diferentes niveles de reactividad. EI grupo OH primario se encuentra situado en Ce, el cual
es mas reactivo que los secundarios (Cz2 y Cs3) debido al impedimento estérico. EI OH
primario se encuentra localizado al exterior de la superficie de las moléculas de glucosa del
almidon, mientras que los OH secundarios estan localizados en el interior del granulo,
formando puentes de hidrogeno con los OH de las glucosas vecinas; el OH del C> es méas
reactivo que el Cs, principalmente porque es la forma mas cercana al hemiacetal y por tanto

es mas acido que el otro (Fedorova y Rogovin, 1963).

El nimero de grupos acetilos incorporados en la molécula depende de la
concentracion del reactivo, tiempo de reaccion, pH y la presencia del catalizador (Betancur-
Ancona, et al., 1997). El almiddn acetilado con bajo grado de sustitucion es cominmente
obtenido por la esterificacion del almidon nativo en un medio acuoso en presencia de un
catalizador alcalino (Caldwell, 1949). Jarowenco (1986) postul6 que el complejo almidon-
alcali interactta con el anhidrido acético para conducir la eliminacion del ion carboxilato y
una molécula de agua durante la acetilacion. Sin embargo, no esta muy claro si diversos
catalizadores usados en la acetilacion provocan cambios en las caracteristicas del almidon
acetilado (Wang y Wang, 2002).

Durante la acetilacion los grupos acetilos son introducidos exclusivamente en la
lamela exterior del granulo, mientras que a altos grados de sustitucion esto puede ocurrir en
la amilosa como en la amilopectina (Phillips et al., 1999). Se ha reportado que la
acetilacion del almidén ocurre en la region amorfa (la amilosa) pero también en los puntos
de ramificacion de la amilopectina; esto puede ser debido a la capacidad de penetracion del
anhidrido acético hacia el interior de los granulos de almidén (Biliaderis, 1982; Chen et al.,

2004). Singh et al. (2004) encontraron que el cambio en las propiedades funcionales del
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almidon acetilado va a depender de la morfologia del granulo del almidén nativo. Los
cambios en las propiedades fisicoquimicas del almidén acetilado comparado con el almidén
nativo son proporcionales al grado de acetilacion (Philipps et al., 1999).

La acetilacion provoca cambios en el almidon que le confiere caracteristicas para
ser utilizado en la industria de los alimentos, ya que este tipo de almidones puede ser
utilizado como espesante (Singh et al., 2004). En la industria de los alimentos el uso del
almidon modificado con alto grado de sustitucion es limitado; sin embargo, los almidones
que tienen un bajo grado de sustitucion (DS) de 0.01-0.02, son los recomendados por la
administracion de medicamentos y alimentos (FDA por sus siglas en inglés) (da Graaf et
al., 1998).

Tedricamente, el grado de sustitucion maximo permitido es de 3 (Xu et al., 2004).
Por otro lado, los almidones acetilados con altos grados de sustitucion han sido preparados
desde mediados del siglo pasado, con el objetivo de obtener un sustituto de los acetatos de
celulosa (Mullen Il y Pacsu, 1942b; Whistler y Hilbert, 1944; Wolff et al., 1951). La
piridina ha sido utilizada como catalizador en la preparacion de almidones acetilados con
altos grados de sustitucién; sin embargo, no es el Unico catalizador que lleva acabo la
esterificacion completa del almidén, sin causar degradacion durante la reaccion (Mullen Il
y Pacsu, 1942a).

Estudios realizados en el almidon de papa, sugieren que en los granulos pequefios y
con bajos contenidos de amilosa, la introduccién de los grupos acetilo se favorece dando
como resultado un alto grado de sustitucion (Singh et al., 2004a). Otros autores realizaron
la acetilacion de tres fuentes de almiddn (papa, maiz y arroz), en los cuales se encontrd que
presentaban grados de sustitucion diferentes después de ser modificados bajo las mismas
condiciones (Singh et al., 2004 a, b; Sodi y Singh, 2005).

Por otro lado, se encontr6 que la proporcion de amilosa, amilopectina, el
empaquetamiento o arreglo estructural de los granulos y la presencia de lipidos, tienen un

papel importante en el grado de sustitucion de las diferentes fuentes de almiddn; la
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concentracion del agente quimico sustituyente y la fuente botéanica, son importantes para
llevar a cabo la acetilacion de almiddn, debido a que algunos almidones presentan mayor
susceptibilidad a la modificacion (Phillips et al., 1999; Singh et al., 2004a; Singh et al.,
2004b).

En un estudio realizado en almidén de papa y maiz, se encontré que almidon de
maiz presentd mayor resistencia a ser acetilado que el almidon de papa; la adicion de
anhidrido acético al 4% provocé la fusion de los granulos en el almidén de papa, mientras
que los granulos de almidén de maiz tienden a fundirse a concentraciones del 8 % 0
mayores (Singh et al., 2004a). La fusion y la rugosidad aparente de los granulos son
algunas deformaciones que aparecen en la superficie de los granulos durante la acetilacion,
debido a la gelatinizacion superficial provocada por la adicion del NaOH utilizado para

mantener las condiciones alcalinas durante la acetilacion (Singh et al., 2004).

Los métodos de modificacién como la acetilacion e hidroxipropilacion incrementan
la claridad de los geles de almidon (Kuar et al., 2004; Lawal, 2004; Singh et al., 2004;
Singh et al., 2004). La sustitucion quimica de los grupos OH en las moléculas de almidon
por la acetilacion, impide la formacion de una estructura ordenada seguida de la
gelatinizacion, retardando la retrogradacion, dando como resultado una pasta mas fluida y

clara por mas tiempo (Lawal, 2004).

Se han encontrado estudios en donde la fuente de almiddn, distribucion de tamafio
de los grénulos, contenido de amilosa y grado de sustitucion introducido durante la
modificacion, son los factores mas importantes que afectan la claridad de los geles de los
almidones acetilados (Singh et al., 2007). Singh et al. (2004), reportaron que los almidones
acetilados de papa presentaban geles mas claros que los obtenidos del almidon de maiz
acetilado, estos dos materiales fueron modificados bajo las mismas condiciones de

reaccion.

Bello-Pérez et al (2000b), obtuvieron almidones acetilados de platano y maiz a los

cuales les realizaron estudios sobre sus propiedades fisicoquimicas y funcionales, en donde
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ellos compararon la acetilacion a bajos grados de sustitucion de almidon de maiz y platano,
encontrando que el GS fue similar en ambas fuentes, las cuales fueron sometidas a las
mismas condiciones de reaccion. Sin embargo, los resultados obtenidos en ambas fueron
diferentes, observando que el almidon de platano tiene mayor estabilidad en la
retrogradacion, menor capacidad de retencion de agua y mayor solubilidad. Por su parte
Nufez-Santiago et al., 2010 realizaron la acetilacion de almidon de maiz y cebada con
anhidrido acético y acetato de vinilo con el fin de conocer el efecto del agente quimico
sobre las propiedades de las muestras, en donde encontraron que el almidon acetilado de
cebada presento cambios significativos en sus caracteristicas fisicoquimicas y moleculares

que el almidén maiz.

El almidon de platano acetilado se ha utilizado para elaborar peliculas
biodegradables, debido a que este tipo de materiales presentan propiedades mecanicas y de
barrera adecuadas; las peliculas elaboradas con este tipo de almidon cuentan con una
superficie mas suave comparadas con las preparadas con almidén oxidado y nativo de
platano; el uso de polimeros biodegradables como el almidon de platano modificado
guimicamente es factible para la elaboracion de peliculas biodegradables (Vargas-Torres et
al., 2007). Guerra Della Valle et al. (2008), realiz6 la evaluacion de las caracteristicas
morfolégicas y moleculares del almidén de platano (Musa paradisiaca) modificado a
diferentes niveles de acetilacion; en el estudio morfoldgico se encontrd que el dafio en el

granulo de almiddn acetilado de platano fue superficial.

2.6 Caracterizacion morfoldgica, molecular y estructural del almidén

La morfologia y micro-estructura de los granulos de almidén dependen de la fuente

botanica de la que se obtengan (Chen et al., 2006).

2.6.1 Caracteristicas morfoldgicas

La estructura interna de los granulos se ha estudiado por medio de la microscopia

electronica de barrido (SEM) por una hidroélisis parcial con acido y/o a-amilasa (French,
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1984; Nara y Tsu, 1983). Como resultado se observo que los granulos de almidon presentan
una region cristalina ordenada y una region amorfa, en donde las cadenas del polimero
estan menos ordenadas y mas susceptibles al ataque enzimatico y &cido (Chen et al., 2006).
Los anillos concéntricos del almidon pueden ser observados con microscopia oOptica.
Cuando se observa bajo microscopia de luz polarizada, la mayoria de los granulos muestran

la cruz de malta, como consecuencia de su orden cristalino (Gallan et al., 1997).

La modificacion del almidon provoca cambios fisicos y quimicos en la superficie de
contacto del agente quimico. La microscopia electronica de barrido (MEB) tiene un papel
importante en el entendimiento de la estructura molecular de los almidones modificados.
Esta técnica es utilizada para detectar cambios en la morfologia y superficie provocados por
la modificacion quimica (Kuar, 2004, Kim et al., 1992). Los almidones quimicamente
modificados pueden presentar cambios en su arreglo molecular y estructural como
resultado del tratamiento, sin embargo esto no ocurre a un mismo nivel en la misma
muestra debido a que estructuralmente no son homogéneos (French, 1984). Por otro lado,
también la microscopia de luz polarizada ha sido utilizada para conocer la organizacion de
las moléculas, su orientacion radial y del arreglo de los cristales de la amilopectina en el
granulo de almidon en los principales ejes, esta informacion es reflejada por la
birrefringencia mejor conocida como cruz de malta (French, 1984).

La morfologia de los granulos de almidon acetilado va cambiando conforme al
grado de sustitucion (GS 2.23). La estructura que presentan es porosa; sin embargo, cuando
estos son modificados a bajos GS la estructura no se ve afectada (Xu et al., 2004).

En el estudio morfolégico de almidones acetilados de platano y maiz a diferentes
grados de sustitucion, se encontrd que el efecto en el almidon de platano es superficial,
mientras que en el de maiz es interno, esto es debido a la presencia de los poros o canales

en su superficie del almidon de maiz (Guerra-DellaValle et al., 2008).
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2.6.2 Caracteristicas moleculares

2.6.2.1 Cristalinidad del almidén

Los almidones presentan estructuras cristalinas y no cristalinas, la relacion de estas
estructuras es el principal factor que determina las propiedades del almidon. Esas
estructuras dan como resultado un patron tipico de difraccion de rayos X, dependiendo de
la fuente de almidon en estudio. La difraccion de rayos X ha llegado a ser una técnica bien
establecida para estudiar el nivel cristalino de los polimeros (ordenamiento de largo rango);
también ha sido utilizada como una herramienta para medir el grado de gelatinizacion,
ademas de dar informacion de su estructura, (Ottenhof, 2003). Los granulos de almiddn
presentan diferentes tipos de cristalinidad, mostrando patrones de difraccion tipo A, By C,
estos patrones dependen de la longitud de las cadenas y las ramificaciones de la

amilopectina.

Las cadenas externas principalmente de la amilopectina forman dobles hélices, las
cuales conforman modelos de estructura ordenada que son entidades cristalinas, que
presentan dos tipos principales de patron de difraccion de rayos X: el tipo A- el cual se ha
encontrado en cereales, el B- en tubérculos, se ha encontrado un tercero; el tipo C-, que es
una mezcla de los tipos A- y B- (Figura 5) (Tester y Karkalas, 2004). El almidon con
cadenas cortas exhibe un patrén de difraccion tipo A-, y los que presentan longitudes de

cadena intermedia y larga muestran patrones de difraccion tipo B- y tipo C- (Zobel, 1988b).

El arreglo de las dobles hélices dentro de la estructura polimdrfica tipo A- es
relativamente compacta con bajos contenidos de agua (de 4-6 moléculas de agua por hélice)
(Figura 6); el tipo B- presenta una estructura mas abierta, por lo tanto hay mayor cantidad
de agua, haciendola una hélice hidratada (36 moléculas de agua por hélice) (Pérez e
Imberty, 2000). En un estudio realizado con diferentes fuentes de almidon nativo y
contenidos de amilosa y amilopectina, se encontré que los almidones waxy tienen

cristalinidad mayor que los altos en amilosa; esto indica que la relacién entre la
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cristalinidad y la cantidad de cadenas de amilopectinas del tipo B1, son las responsables de

la formacién de los cristales (Hizukuri, 1985).

En un estudio realizado por Kuakpetoon y Wang. (2001), en almidones de papa,
maiz y arroz oxidados con 0.8 y 2 % de NaOCI, encontraron que el patron de difraccion de
rayos X no fue afectado por la modificacion. Lawal. (2004), realiz6 un estudio en almidon
acetilado de hibridos de maiz, en el cual encontré que el patron de difraccion de rayos X era
similar entre el almidon nativo y el modificado; también se reportdé que las muestras
presentaban caracteristicas similares a la de los cereales. Se realiz6 la modificacion del
almidon de chicharo de diferentes variedades con anhidrido acético y acetato de vinilo, y se
llevé a cabo la separacién de las fracciones y tamafio de granulos de los almidones
modificados. Se encontrd que la acetilacion no afecto el patron de difraccion de rayos X, el
cual es un indicativo de que los reactivos no tienen efecto en la regién cristalina de los

granulos cuando los almidones son ligeramente sustituidos (GS<0.1) (Huang et al., 2007).

Por otro lado, Guerra-DellaValle et al. (2008), encontraron cambios en el patron de
difraccion de rayos X del almiddn acetilado; este cambio fue relacionado con la pérdida de
la estructura cristalina del almiddn; dicho fenémeno fue mas claro en almidon de maiz que
en almiddn de platano, también se encontrd, que al hacer reaccionar el almidén durante 5 h,
el almidén de maiz presentd un patron de difraccién tipo amorfo, esto debido a que este
material es mas susceptible a la modificacion por acetilacion. En otra investigacion, se
encontrd que la distribucion de los grupos acetilos no sélo difiere a nivel molecular, sino
también a nivel granular entre la modificacion con anhidrido acético y acetato de vinilo
(Huang et al., 2007).

En un estudio realizado en harina de papa y camote, se encontro que el espectro de
infrarrojo (IR) mostré la sensibilidad que tienen las moléculas a los cambios en la
estructura molecular de las hélices de las cadenas de amilosa y amilopectina, asi como
también en la cristalinidad y retrogradacion (Goodfellow y Wilson, 1990 y Van Soest et al.,
1994). En las muestras modificadas, se observé claramente que la vibracion de los enlaces

O-H, C-H y del esqueleto glucosidico fue a las absorbancias 3000 — 3600 cm™; 2800 —
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3000 cm™ y 900 — 950 cm™), respectivamente; los cambios en las absorbancias a 1020 cm™
estan asociados a la flexion y deformacion del enlace C-O-H y a 1640 cm™ con la vibracion
del enlace (O-H), indicando la ruptura de los enlaces hidrogeno intra e inter molecular entre
el almidén y el agua, los cuales se acompafian de la transicion de fase en las muestra
modificadas. También se observo que durante el proceso de modificacion hay cambios en
la conformacion de las hélices cuando la orientacion molecular y la cristalinidad de los
almidones se han perdido, esto fue posible debido a la sensibilidad del espectro de
infrarrojo (corto alcance). A las absorbancias 1050, 1080 y 1020 cm™ se encuentra la huella
digital del almiddon (Ramesh-Yadav et al., 2007). Por otro lado Singh et al., (2011)
encontraron que en almidon acetilado de sago con anhidrido acético y piridina como
catalizador la intensidad de los picos a longitudes de onda de 1748 y 3444 c¢m™ hacen
referencia a la esterificacion del grupo carbonilo y la presencia de enlaces puente hidrogeno

del grupo hidroxilo, los cuales al incrementar su intensidad aumenta el GS.

La espectroscopia de infrarrojo y la resonancia magnética nuclear han sido
utilizadas para estudiar la reaccion de acetilacion. La espectroscopia de infrarrojo da a
conocer que se lleva a cabo la sustitucion del material por la acetilacion mientras que con
RMN se ha obtenido informaciéon que la acetilacion se llevé a cabo en bajo grado de
sustitucion (Adebajo y Frost, 2004)

2.6.3 Caracteristicas estructurales

Los granulos de almidon estan organizados en diferentes niveles estructurales. El
primer nivel incluye el crecimiento de los anillos amorfos cristalinos (Yamaguchi et al.,
1979). Estudios realizados con microscopia de fuerza atdmica sugieren que ambas
estructuras estan construidas por blockets o racimos (Balwin et al., 1998; Gallant et al.,
1997). Las particulas elipticas de la amilopectina de 400 nm fueron observadas dentro de

los granulos de almiddn durante la gelatinizacion (Atkin et al., 1997).
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Figura 5. Patrones de difraccion de rayos X de los almidones del tipo A, By C.

Fuente: Hizukuri, 1986.
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Tipo A-

(b)

Figura 6. Estructura de los cristales polimorfos A- y B-; (a) (b) proyeccién de la

estructura plana (a, b) y (c) representacion de las dobles hélices.

Fuente: Imberty et al., 1991.
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La arquitectura molecular de los anillos amorfos no es conocida, pero la existencia
de los blokets o racimos indican cierto grado de organizacion en el area. En la region
cristalina de los puntos de ramificacion de la amilopectina, los componentes de los granulos
de almiddn estan organizados en un segundo nivel de las regiones amorfas y cristalinas
(Gallan et al., 1997).

En el exterior las cadenas lineales de la amilopectina se encuentran como dobles
hélices en la lamela cristalina, y las cadenas estan unidas a los racimos por los enlaces a-D-
(1-6). Principalmente encontradas en las regiones amorfas (Imberty et al., 1991). En
almidones de cereales algunas ramificaciones son encontradas dentro de la lamela cristalina
(Jane et al., 1997). Las cadenas cortas de la amilopectina estan arregladas en racimos, en
donde las cadenas grandes estan unidas a los racimos (Hizukuri, 1986). Los segmentos de
cadenas largas internas como las encontradas entre los racimos facilmente interactian con
los nueve subsitios de las alfa-amilasas de bacillus amyloliquefaciens (Robyt y French,
1963). Como resultado del intervalo de las a-dextrinas se producen de unidades de D-

glucosa de los racimos aislados (Bertof y Spoof, 1989; Zhu y Bertof, 1996).

2.6.3.1 Relacidn estructura-funcion

La relacion estructura funcién del almidén ha ido cambiando constantemente, ya
que en los 60°s se reportd la importancia del tamafio y la forma de los granulos en las
propiedades funcionales del almidén. Mas tarde en los 70°s, se resalto la importancia de la
relacion amilosa/amilopectina sobre las propiedades funcionales; a finales de los 80°s y
principios de los 90°s, los estudios se enfocaron al conocimiento de la longitud promedio de
las cadenas de la amilopectina, la relacién de las cadenas cortas/largas, el grado de
ramificacion, ademas como influyen en las propiedades funcionales la masa molar de los
componentes del almidon (Bello-Pérez, 2002). En la actualidad los estudios del almidén se
han enfocado en relacionar la Mm y el Rg de los almidones de varias fuentes boténicas, con
las ramificaciones presentes en la amilosa y la amilopectina, ademas de investigar los
diversos métodos de solubilizacion para poder dar valores reales (Yoo y Jane, 2002; Han y
Lim, 2004; Han et al., 2005; Chen y Bergman, 2007).
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La relacion de las cadenas A:B, cuyo intervalo es de 2.6:1.0 6 1.0-1.0, se ha
utilizado como patron para verificar o rechazar diferentes modelos estructurales de la
amilopectina (Eliasson et al., 1987). La difraccién de rayos X también ha sido utilizada
para conformar el modelo de grupos y el papel de la amilopectina en la cristalinidad del
almidon. El tipo de cristal de la amilopectina depende de la masa molar promedio y la
longitud de las cadenas. Los cambios en la distribucion de las longitudes de cadena
siguieren un mecanismo de control fino, el cual difiere ligeramente en las especies
botanicas estudiadas; en esto esta involucrada la biosintesis de la amilopectina; ademas, se
puede concluir que la longitud de las cadenas de la amilopectina es un factor intrinseco que

determina la estructura cristalina de los granulos.

La variacién regular de la estructura molecular de la amilopectina, es importante
para entender las propiedades funcionales del almidén (Bello-Pérez, 1995). Yuan et al.
(1993), realizaron un estudio con amilopectinas de diferentes genotipos de almidén de maiz
ceroso, en el cual encontraron que presentaban una mayor cantidad de cadenas largas
mostraban una mayor tendencia a retrogradar que aguellas con una mayor proporcién de
cadenas cortas. Ward et al. (1994), encontraron en la amilopectina de maiz una mayor
tendencia a retrogradar que la amilopectina de trigo, debido a que la amilopectina de maiz
presentaba una alta proporcion de cadenas con grado de polimerizacion (GP) de 15-20,

siendo mas largas que las encontradas en la amilopectina de trigo (GP 9-13).

Los cambios en la estructura de los granulos de almidon, causados por la
modificacion quimica, pueden ser importantes para entender las propiedades funcionales y
con esto desarrollar almidones modificados con propiedades deseables para la industria
(Kim et al.,, 1992). La distribucion de los sustituyentes quimicos incorporados o
introducidos en las cadenas de amilosa y amilopectina, puede estar afectada por los canales
0 poros presentes en algunos granulos de almidon; la proporcién de amilosa y amilopectina
y su arreglo, la naturaleza de la superficie de los granulos y su hinchamiento son
importantes en la modificacion quimica de los almidones (BeMiller, 1997; Kavitha y
BeMiller, 1998). Técnicas espectroscopicas como la resonancia magnética nuclear (Heins

et al., 1998; Xu y Seib, 1997) o espectrometria de masas /cromatografia de gas (Richardson
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et al., 2000; Wilke y Mischnick, 1997) pueden ser utiles para la determinacion de la
distribucion de los grupos sustituyentes a nivel monomérico. Los métodos utilizados para el
estudio de la distribucion de los sustituyentes a lo largo de las cadenas de los polimeros, se
basa en la degradacion parcial del polimero por hidrdlisis acida (Arisz, Kauw, y Boon,
1995; Mischnick y Kuhn, 1996) o por degradacion enzimaética (Kavitha y BeMiller, 1998;
Wilke y Mischnick, 1997; Steeneken y Woortman, 1994; van der Burgt et al., 1998).

Van der Burgt et al. (2000), realizaron un estudio con almidon metilado el cual fue
tratado con dimetil sulfato, posteriormente se realizd la separacion de las fracciones del
almidon (amilosa y amilopectina), dichas fracciones fueron estudiadas con diversas
técnicas tales como resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de masa de
fuerza atomica (FABMS), espectroscopia de masas GLC, con las cuales encontraron que la
distribucion de los grupos sustituyentes en el almidon metilado se lleva a cabo en las dos
fracciones, esta informacion despierta el interés de los investigadores por conocer o llegar a
entender la relacion entre la estructura molecular y las propiedades funcionales del almidén

modificado, como son la viscosidad o estabilidad de los geles de almidon.

En almiddn acetilado se estudio la distribucion de los grupos acetilos por medio del
analisis cromatografico (espectrometria de masas); en este trabajo se utiliz6 a la amilosa y
amilopectina aisladas, las cuales fueron hidrolizadas con a-amilasa; los resultados
obtenidos demostraron que la distribucion de los sustituyentes dependen principalmente del
agente quimico utilizado para llevar a cabo la sustitucion, los cuales no fueron afectados
por el tamafio de granulo. También, se encontr6 que la distribucion de los grupos acetilos se
Ileva a cabo en ciertas partes del granulo. La cantidad de grupos acetilos tiene poco impacto
sobre las propiedades de formacion de pastas; sin embargo, el agente quimico empleado es
un factor importante que influye en las propiedades fisicoquimicas y funcionales de los

almidones acetilados (Huang et al., 2007).

En un estudio realizado sobre las caracteristicas de harinas de papa y camote
modificadas por acetilacion y modificacion enzimatica; los resultados obtenidos del

fraccionamiento (amilosa y amilopectina) con sepharosa CL-2B mostro que el contenido de
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moléculas con alto peso molecular en la fraccion disminuyo, con una incremento
proporcional de la fraccion de carbohidratos de bajo peso molecular; sin embargo, los
resultados obtenidos de la espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (EITF)
indican que hubo cambios en la cristalinidad de los alImidones modificados. En este mismo
estudio se encontrd que la presencia de grupos sustituyentes en harinas acetiladas influyen
en la digestibilidad, mientras que las muestras modificadas por métodos enzimaticos son
completamente digestibles (Ramesh-Yadav et al., 2007).

Biliaderis, (1982) realizé un estudio en almidones acetilados en donde encontro que
la més alta substitucion ocurre Unicamente en ciertas partes de la amilopectina y asume que
la acetilacién del almidon de chicharo fue suave y ocurrié exclusivamente en el exterior de
las lamelas de los granulos. En almidones acetilados con GS altos, se encontré por medio
del analisis con RMN, que los residuos de glucosa son sustituidos de igual manera en las
posiciones 2 y 3; sin embargo, cuando el almiddn es hidroxietilado, la posicion 2 es la méas
sustituida (Heins et al., 1998).

Los almidones acetilados con alto grado de sustitucion presentaron un incremento
en la eficiencia de reaccién (ER) y el grado de sustitucién (GS) cuando se incrementaba la
cantidad de reactivo. Algunas propiedades estructurales de los almidones con GS 0.57-2.23
fueron investigadas, los resultados obtenidos mostraron que al incrementar el GS la
estructura cristalina es convertida a amorfa, estos resultados fueron corroborados con los
obtenidos por espectroscopia de infrarrojo en donde los picos encontrados incrementaban
con el aumento del GS (Xu et al., 2004).

2.6.3.2 Dispersion de luz estatica (DEL)

En los ultimos afios el uso que se le ha dado a los polisacaridos requiere del estudio
de su comportamiento en el espacio tridimensional los cuales han demostrado que en las
cadenas flexibles no polares de los polisacaridos, su naturaleza quimica juegan un papel
irrelevante, mientras que las propiedades topoldgicas gobiernan el comportamiento global

entre las cuales se encuentra el angulo de enlace, los puntos de ramificacion, las secciones
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de la cadena entre los puntos de ramificacion, el volumen que es ocupado por una

macromolécula y el radio de giro (Bello-Pérez, 1995).

Las particulas suspendidas en cualquier instante tienen una serie particular de
posiciones dentro del volumen de desvio. Las particulas desvian la radiacion del detector,
las fases relativas de las ondas desviadas cambian debido a que las fases incidentes difieren
en esas posiciones, asi como también en las distancias particula-detector (Bello-Pérez,
1995). La dispersion de luz estatica (DEL) permite obtener la masa molar (Mwm) y el radio
de giro (Rg), el cual es la raiz cuadrada de la distancia media de los diferentes elementos
desviados a partir de cada centro de la masa (Figura 7). La determinacién del indice de
refraccion se basa en la polaridad de las moléculas en donde, entre més grande es la
polaridad de la macromolécula, mayor es la intensidad de la luz que se dispersa. Por lo
tanto, para caracterizar la dispersion de una macromolécula en solucidn, es necesario
conocer su polaridad, la cual se obtiene midiendo indice de refraccion (dn), el cambio del
indice de refraccion de la solucién con respecto al cambio de la concentracién molecular

dc, y asi obtener el dn/dc.

El detector de indice de refraccion es capaz de medir las diferencias en el indice de
refraccion entre el disolvente y la solucion, ya que el indice de refraccion de la solucion
cambia a medida que lo hace la concentracion de un soluto diluido. De esta manera se

puede conocer el incremento de indice de refraccién dn/dc (Wyatt, 1993).

2.7 Propiedades fisicoquimicas

Las propiedades fisicas del almidén incluyendo las caracteristicas reoldgicas y
viscoelasticas, dependen del contenido y estructura de la amilosa y amilopectina (Lu et al.,
2008). La viscosidad y las propiedades del gel del almidon gelatinizado tienen un papel
importante en el procesamiento del almidon en la industria alimenticia y esta ampliamente
influenciado por la forma del granulo, la capacidad de hinchamiento, el arreglo de la

amilosa y amilopectina y la interaccion de la estructura granular del almidon.
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Figura 7. Representacion esquematica del radio de giro
Fuente: Wyatt, 1993.

Centro de la molécula
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Las propiedades funcionales de los almidones como el hinchamiento, solubilidad y
claridad de los geles, son afectadas por la modificacién quimica. Los cambios en esas
propiedades dependen del método de modificacion y el reactivo utilizado para la sustitucion
del alImidon. Las modificaciones quimicas tales como la acetilacion y la hidroxipropilacién
incrementan la capacidad de hinchamiento y solubilidad, mientras que el entrecruzamiento

provoca la disminucién de dicho comportamiento.

2.7.1 Calorimetria de barrido diferencial (CBD)

La calorimetria de barrido diferencial (CBD) es comUnmente utilizada para detectar
la transicion de fase que ocurre durante de la gelatinizacion del almidon. Los estudios
calorimétricos realizados en almidones modificados, mostraron que se alteran las
temperaturas de transicion (temperatura de inicio To, temperatura de pico T, y temperatura

de conclusion T¢) y su entalpia.

La gelatinizacion es una propiedad importante que varia con respecto a la composicion
quimica (proporcion de amilosa y amilopectina, fosforo, lipidos, proteinas, enzimas, etc.),
la estructura molecular de la amilopectina, longitud de las cadenas, grado de ramificacion,
peso molecular, arreglo del granulo (proporcion amorfa y cristalina), morfologia del
granulo y distribucion de tamafio de los granulos (Kuar et al., 2002, 2004, 2005a, 2005b;
Krueger et al., 1987; Singh y Singh, 2001; Singh et al., 2003; Singh et al., 2004 a; Singh et
al., 2004 b; Singh et al., 2004 c; Tester, 1997). El hinchamiento y la destruccion de la
region amorfa del almidén se pierden a mas bajas temperaturas en los almidones nativos
que en los modificados; dicho comportamiento es promovido por la sustitucién que ocurre
principalmente en la lamela amorfa de los granulos. Los estudios de gelatinizacion de los
almidones de frijol Mucuna y Jack bean acetilado revelaron que en estos disminuyo la To,
Tp y Tc (Adebowale y Lawal, 2003; Betancur-Ancona et al., 1997).

En los almidones con altos grados de sustitucion de grupos acetilos, se presentd una
disminucion en la temperatura de pico y entalpia de gelatinizacién. La disminucién de

dichos parametros provocados por la acetilacion dio como resultado la ruptura de las dobles
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hélices de la amilopectina, el cual es cuantificado por los valores bajos de To, Tp y T¢
(Adebowale y Lawal, 2003). Las bajas temperaturas de transicion encontradas en el
almidon acetilado han sido observadas en diferentes fuentes de almidon; como el almidon
de papa acetilado que mostr6 cambios en sus propiedades térmicas comparado con el
almidon de maiz y arroz (Singh et al., 2004; Singh et al., 2004a; Sodhi y Singh, 2005).

La diferencia en la estructura del granulo, la presencia o en ausencia de lipidos,
grado de sustitucion, proporcion de amilosa y amilopectina, influyen cuando los geles de
almidon son recalentados en el CBD, en donde ocurre una transicién endotérmica que no
esta presente durante la gelatinizacion. Tales transiciones son generalmente atribuidas a la
fusion de las amilopectina recristalizada. Las propiedades de retrogradacion de los
almidones estan relacionadas directamente con el arreglo estructural de las cadenas de la
region amorfa y cristalina de los granulos de almidon, las cuales estan ampliamente
involucradas durante la gelatinizacion en donde se lleva a cabo el rompimiento de las
cadenas, mientras que la interaccion ocurre entre el almidon y los geles de almidon

almacenados (Perera y Hoover, 1999).

2.7.2 Reologia

Los almidones modificados presentan propiedades de viscosidad Unicas con el
cambio de temperatura, concentracion y velocidad de corte (Nurul et al., 1999). Estos
pardmetros pueden ser medidos en términos de curvas de viscosidad de las pastas
(graficando viscosidad y temperatura) obtenidas por el viscoamilégrafo brabender o por un
analizador rapido de viscosidad (RVA) y/o un redmetro. La informacion obtenida de las
curvas de viscosidad es muy importante cuando un almidén es considerado como un
posible componente de un producto alimenticio (Adebowale y Lawal, 2003). Las
propiedades viscoelasticas de los almidones modificados presentan diferencias
significativas con respecto a los almidones nativos cuando son sometidos a ciclos de

calentamiento-enfriamiento en el redmetro (Kaur et al., 2004; Singh et al., 2004).
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El comportamiento viscoelastico de las pastas del almidon, el cual esta dado por el
contenido de amilosa, distribucion de tamafio del granulo, la fraccion del volumen granular,
forma, interaccion granulo-granulo y fase viscosa continua (Kaur., 2004; Morikawa y
Nishinari, 2002; Okechukwu y Rao, 1995; Singh y Kaur, 2004c; Singh et al., 2003).

En las pruebas reologicas dindmica se realiza un barrido de frecuencia y
temperatura a las suspensiones de almidéon; en donde G™ es el médulo de almacenamiento,
el cual es una medida de la energia almacenada en el material la cual es recuperada del
ciclo de deformacién sinusoidal, mientras que (G™") es la proporcién medida del mddulo de
perdida 6 energia disipada durante el ciclo (Ferry, 1980). La relacion que hay entre el
modulo de almacenamiento y médulo de pérdida (G'/G””) es definida como Tan 6. Por otro
lado, durante las pruebas reoldgicas dindmicas G~ incrementa progresivamente hasta
alcanzar su valor maximo a cierta temperatura y si se continua con el calentamiento este

disminuye.

El incremento inicial del valor de G” se atribuye al hinchamiento del granulo;
mientras que con el incremento de la temperatura G” disminuye, lo cual indica que la
estructura se destruy6 dando como resultado la formacion de un gel. Esta destruccion es
debido a la fusién de la region cristalina que permanecia en los granulos hinchados
permitiendo su deformacion (Singh et al., 2007). Los parametros tales como G* (modulo
viscoso) y G” (modulo elastico) de los almidones acetilados, hidroxipropilados y
entrecruzado de diferentes fuentes de almidén aumenta hasta su punto maximo el cual
disminuye si se continua con el calentamiento; esto confirma que los almidones

modificados siguen los mismos parametros reolégicos que los almidones nativos.

La temperatura maxima de G” alcanzada en los almidones modificados disminuye
significativamente en la acetilacion o hidroxipropilacién, el cual incrementa después del
entrecruzamiento (Kaur et al., 2004; Kaur et al., 2005a; Singh et al., 2004). Estos cambios
pueden ser explicados con las mismas bases utilizadas en las propiedades térmicas y de

empastado de los almidones modificados. La acetilacion del almidén de maiz y de papa da
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como resultado un incremento mayor en el mddulo eléstico y viscoso (G” y G”) y una

disminucién en tan 8.

2.8 Aspectos nutricionales y toxicoldgicos

Los almidones modificados para el uso en alimentos contienen Unicamente
pequefias cantidades de grupos sustituyentes, los cuales han sido utilizados como
ingrediente seguro en alimentos. El grado de sustitucion maximo permitido para almidones
acetilados y almidones fosfatos e hidroxipropilados en la industria de los alimentos es de
2.5, 0.4y 10 %, respectivamente (FAC, 1980). La legislacién aprobé el uso de derivados de
almidon para la formulacién de alimentos, pero este aln se encuentra en debate. Sin
embargo, diversos investigadores han obtenido derivados de almidon con multiples
modificaciones, los cuales han sido preparados y caracterizados (Tharanathan, 2005).
Algunos derivados de almidones han sido utilizados como sustitutos de grasas. Esos
derivados son parcial 6 totalmente indigeribles, ademas proporcionan a los alimentos cero
calorias (Tharanathan, 2005).

Muchos estudios sugieren que los efectos fisiologicos de los almidones modificados
son afectados por el tipo de modificacién (Ebihara et al., 1998). La acetilacion del almidén
provee propiedades insulinémicas y glucémicas a los alimentos; en otros estudios, se
encontré que los almidones que son de lenta digestion pueden ser utilizados como
tratamiento de padecimientos como la diabetes mellitus (Raben et al., 1997; Wolf et al.,
1999).
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I11. JUSTFICACION

El almidon ha sido utilizado en la industria de los alimentos; sin embargo, presenta
algunas limitantes para su uso. En este sentido, se ha buscado modificar sus propiedades
fisicoquimicas y funcionales a través de métodos fisicos, enziméticos y quimicos, con el fin
de obtener un almidon con propiedades versatiles. La mayoria de los métodos de
modificacion quimica tiene efecto principalmente en las regiones amorfas del granulo de
almidon. Por lo que es importante conocer como actda la modificacion sobre la amilosa y la
amilopectina en el almidon de platano. La modificacion quimica permite obtener almidones
con mejores propiedades funcionales y por lo tanto con mejores caracteristicas. Sin
embargo, son escasos los estudios que hay sobre la estructura del almidon de platano

acetilado y su influencia en el mejoramiento de sus propiedades funcionales.
Por otro lado se estdn buscando fuentes alternativas de almidon, que presenten

nuevas y mejores propiedades funcionales, ademas de aprovechar los recursos regionales y

darles valor agregado.
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IV. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Conocer el efecto de diferentes grados de acetilacion sobre las caracteristicas
fisicoquimicas, morfoldgicas, moleculares y estructurales del almidon de platano macho

(Musa paradisiaca L).

4.2 Obijetivos especificos

Realizar la modificacion quimica del almidon de platano por el método de

acetilacion para obtener un almidon con diferentes grados de sustitucion (bajo y alto).

Caracterizar fisicoquimicamente el almidén de platano acetilado utilizando la
calorimetria de barrido diferencial, reologia oscilatoria, analizador rapido de viscosidad
(ARV), para saber de qué manera afecta el grado de sustitucion al granulo de almidén y sus

componentes.

Conocer la morfologia del almidén de platano acetilado a través de diversas
técnicas microscopicas, la microscopia de luz polarizada y microscopia electronica de

barrido, para conocer el efecto de la acetilacion sobre los granulos de almidén.
Caracterizar molecularmente el almidon de platano acetilado a través de la
difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojo para establecer el patron de sustitucién

durante la acetilacion.

Caracterizar estructuralmente el almidon de platano nativo y acetilado mediante la

determinacion de su peso molecular y el radio de giro.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 Aislamiento del almiddn de platano

El almiddn nativo se aislo a nivel planta piloto por el método propuesto por Flores-
Gorosquiera et al., (2004). Los platanos se pelaron, se cortaron en trozos de 5 a 6 cm® (100
Kg de peso total), inmediatamente después se sumergieron en una solucion de &cido citrico
(3 g/L) (600 g de fruto por litro de solucion). Posteriormente fue molido en una licuadora
tipo industrial, a velocidad baja durante 2 min. El homogenizado se tamizo
consecutivamente en mallas de 40, 100 y 200 U.S hasta que el agua del lavado fue clara.
Posteriormente los sedimentos de las mallas 100 y 200 U.S se centrifugaron a 10750 rpm.
Se maceraron, tamizaron y centrifugaron en dos ocasiones; finalmente se pasaron a un
secador por aspersion, utilizando una concentracién de sélidos en la linea de llenado entre
30 y 40 %, a una temperatura de entrada del aire entre 130 y 150 °C, y una temperatura de
salida entre 70 °C y 80 °C, con velocidad de flujo de 1 L/min. Finalmente, el polvo
obtenido se pasé a través de una malla 100 U.S y se almacend a temperatura ambiente en

frascos de vidrio.

5.2 Acetilacion del almidén

La modificacién por acetilacion de los almidones se realiz6 mediante la
metodologia propuesta por (Mark y Mehltretter, 1972) con algunas modificaciones. Se
pesaron 50 g de almidon en base seca (bs), se mezclaron con 400 mL de anhidrido acético
(Reasol, MR) dentro de un matraz de reaccion con 3 bocas con agitacion (constante) a 200
rpm con un mezclador (Ika-Werke, Cincinnati, Oh.), después se homogeniz6 durante 5 min,
se agregaron 7.5 g de NaOH al 50% por gramo de almidon. La temperatura se incrementé a
120° C (en un bafio con aceite), la cual se alcanzé aproximadamente en 15 min, al llegar a
esta temperatura se contabilizd el tiempo de reaccidon (30 min para obtener almidones con

bajo grado de sustitucion y 5 h para obtener los de alto grado de sustitucién).
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Al finalizar el tiempo se retiro la reaccion del calor para disminuir la temperatura a
50° C, posteriormente se precipitod el almidon con 300 mL de alcohol etilico 96 % para
detener la reaccion. La soluciédn resultante fue centrifugada por medio de la cual se llevo a
cabo el lavado del residuo con alcohol y posteriormente con agua hasta eliminar la mayor

parte de anhidrido acético.

Después de los lavados, la pasta de almidon resultante se sec6 en una estufa a una
temperatura de 50° C durante 24 h. Finalmente el almidén modificado fue molido y
tamizado con una malla de 50 (US) con el fin de obtener un tamafio de particula

homogénea.

5.2.1 Determinacion de grupos acetilos

Se pes6 1 g de almidon nativo y modificado (bs) y fue transferido a un matraz
Erlenmeyer de 250 ml. Se le agregaron 50 ml de agua destilada, unas gotas de fenolftaleina
y se neutralizd con NaOH 0.1 N hasta que permanecié un color ligeramente rosado.
Después se le adicionaron 25 ml de NaOH 0.45 N y se agit6 vigorosamente la suspension
con un agitador magnético durante 30 min. Transcurrido el tiempo, las muestras
saponificadas se valoraron con HCI 0.2 N usando fenolftaleina como indicador. Se valoré

al mismo tiempo un blanco, usando el almidon nativo (Whistler1997).

El porcentaje de acetilos representd el por ciento en peso de grupos acetil en el

almidon en base seca y fue calculado con la siguiente férmula:

(mL blanco) — (mL muestra)x Ndel HCl x 0.043
% d til = 100
v e aeett = g de muestra(b.s) *

donde:

0.043 = miliequivalentes del grupo acetilo
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5.2.2 Determinacion del grado de sustitucion

El grado de sustitucién (G. S.) se determiné por la técnica propuesta por (Wurzburg,
1964), el cual se define como el niUmero promedio de grupos hidroxilos reemplazados por

unidad de glucosa y se calcula con la siguiente formula:

162 x % acetil

G.5=
430042 x Yo acetil)

Donde:

162 =Peso Molecular de la unidad de anhidro glucosa
4300 =100 x peso molecular del grupo acetilo

42 = Peso Molecular del Grupo Acetil — 1

5.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (EITF)

Se analizaron los espectros de infrarrojo que se obtuvieron de los almidones nativo
y modificados, utilizando un espectrofotomero de infrarrojo (Midac, Series M, CA, EUA)
equipado con un sistema de pastilla de KBr y sistema de reflectancia total atenuada a una
temperatura de 25 £ 2. Para cada muestra se colectaron 32 barridos con una resolucion de 4
cm y de estos se obtuvo un valor promedio. Se trabajo en la region de 400 a 4000 cm-1.

De cada muestra se realizé un cuadruplicado.

5.4 Composicion quimica

La composicion quimica de los almidones, nativo y modificados se determind por

los siguientes métodos:

1) Humedad (método 14.004, AOAC, 1980). Se utilizaron 0.5 g de muestra a una

temperatura de 110 £ 3 °C por 5 h en una estufa.
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2) Cenizas (método 32.10, AACC, 2000). Se determind utilizando la pérdida en
peso de 5 g de muestra después de incineracién a 600 °C durante 5 h en una mufla.
3) Lipidos (método 7.056, AOAC, 1980). Se determind utilizando un sistema de

extraccion soxhlet. Se pesaron 3 g de muestra empleando éter de petréleo como disolvente.

5.4.1 Almiddn total

Para determinar la pureza de las muestras de almidon nativo y modificado se les
cuantifico el contenido de almiddn total (AT) por el método enzimatico de (Gofii et al.,
1997). Para la realizacion de esta técnica se pesaron 50 mg de la muestra en tubos para
centrifuga con capacidad para 50 mL. Posteriormente se afiadieron 3 mL de agua destilada
y 3 mL de KOH 4 M, se mezcld y agit6 vigorosamente a temperatura ambiente durante 30
minutos. Pasado este tiempo se afiadieron aproximadamente 5.5 mL de HCI 2 My 3 mL de
regulador de acetato sodico 0.4 M, después se ajusto el pH a 4.75 y se anadieron 60 puL de
suspension de amiloglucosidasa; se mezcl6 e incub6 a 60 °C durante 45 min en un bafio
con agitacion, seguido de la centrifugacion (15 min, 4000 x g) y se recuperacion de los
sobrenadantes en matraces aforados de 50 mL-, después se adicionaron al menos una vez
10 mL de agua destilada que fueron centrifugados nuevamente con la finalidad de realizar
los lavados de la muestra remanente en los tubos. Finalmente se aford el matraz al volumen
adecuado y se evalué el contenido de glucosa con el reactivo de glucosa oxidasa/peroxidasa
(GOD/POD). Para ello: a) en tubos de ensayo, se transfirieron con una pipeta 50 pL del
material o agua (el cual se utiliz6 como blanco), b) se afiadié 1 mL del reactivo de glucosa.
Los tubos se incubaron en un bafio con agitacion durante 15 min a 37 °C, c¢) Se leyo la
absorbancia a 510 nm. El porcentaje de almidon total se calculé empleando las siguientes

ecuaciones:

absorbancia del material

ug glucosa/mL =

absorbancia de solucion patron
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5.4.2 Cuantificacion de amilosa aparente y amilosa total

La determinacion de amilosa aparente se realizd mediante el método descrito por
Hoover y Ratnayake (2002). Se pesaron 100 mg de almiddn (en base seca) y se disolvieron
en 15 mL de DMSO (dimetilsulfoxido) al 90 % en tubos para centrifuga. Posteriormente, se
mezclo vigorosamente por 20 min y se calentd en un bafio de agua a 85 °C por 15 min,
empleando agitacion constante. Los tubos fueron enfriados a temperatura ambiente y el
contenido se diluy6 con agua a 25 mL en un matraz volumétrico. En un matraz de 50 mL se
colocaron 600 pL de la solucion anterior, y se agregaron 5 mL de la solucion I-KI (I2 2.5
mM y Kl 6.5 mM), para posteriormente ajustar el volumen a 50 mL con agua destilada.
Finalmente, las muestras se dejaron 15 min a temperatura ambiente antes de leer las
densidades opticas a 600 nm. El contenido de amilosa total de las muestras de almidon se
determind por el mismo procedimiento del contenido de amilosa aparente, solamente que la
muestra fue previamente desgrasada con una mezcla de n-propanol-agua (3:1 v/v) por 7 h.
Este procedimiento se realiza con la finalidad de remover a los lipidos que se encuentran

enlazados a la amilosa.

5.5 Caracterizacion morfoldgica, molecular y estructural

5.5.1 Microscopia de luz y luz polarizada

Se realizaron las mediciones en un microscopio de luz y luz polarizada (Leitz,
Wetzlar, Alemania) usando los objetivos de 40 y 100x, equipado con una camara digital.
Las muestras de almidon se espolvorearon en un portaobjetos y se agregd una gota de agua
destilada, se mezcld con una espatula y posteriormente se le colocé un cubreobjeto. Los
granulos de almidon se seleccionaron al azar, se llevo a cabo la captura de la imagen con un

software pixela 3.0.
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5.5.2 Microscopia electrénica de barrido

Se utilizé el método reportado por Paredes-Lépez et al., (1989). La muestra de
almidon se espolvoreo6 sobre una cinta conductora de cobre de doble adhesion, la cual fue
fijada previamente en un soporte de aluminio del microscopio electronico de barrido JEOL
(modelo JSEM 35CX, Japan electronic optical limited, Japon). La muestra se cubri6 con
una capa de carbdon de 30 nm. Las muestras se colocaron en el ionizador de metales JEOL y
se recubrié con una capa de oro de 60 nm. Las muestras se observaron al microscopio

electronico de barrido a un voltaje de 8 KV y se tomaron las fotografias.

5.5.3 Difraccion de rayos X

Se pesaron alrededor de 20 mg de almidon (b.s), la muestra fue colocada en un
porta-muestra del difractometro de rayos X (Bruker advance D8) de angulo amplio,
equipado con una fuente de cobre operado a 35 KV, produciendo una radiacion CuKa con
una longitud de onda de 1.542A. Los datos arrojados fueron colectados en un intervalo de
3-37° cada 0.05°, con una velocidad de barrido de 60 s/°. El porcentaje de cristalinidad (%
C) se determind del difractograma calculando el &rea correspondiente de los picos
cristalinos (Ap) entre el area total bajo la curva (halo amorfo y cristalino) (At) menos el

ruido del instrumento (N) de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Ap
At—N

% C=

5.6 Caracterizacion estructural

5.6.1 Disolucion del almidon con dimetil sulfoxido (DMSO) al 90

El tratamiento del almidon con dimetil sulfoxido se llevd a cabo mediante la
metodologia propuesta por Yoo y Jane, (2002a). Para lo cual se pesaron 100 mg de almidon
que fueron humectados con 1.0 mL de agua y agitados durante 10 min., posteriormente se
dispersaron en 9 mL de DMSO, para obtener una solucion de DMSO al 90 %. La
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suspension fue agitada mecanicamente durante 1 h que se encontraba inmersa en un bafio
de agua a temperatura de ebullicion, posteriormente se mantuvo en agitacion durante 24 h a
temperatura ambiente (27-30 °C aproximadamente). De la dispersion realizada se tomo un
alicuota (10 mL) y fue mezclada con un volumen de etanol (40 mL), dicha dispersion se
refrigerd durante 2 h para precipitar el almidon. Posteriormente el almidon fue separado
mediante centrifugacion a 6000 rpm durante 20 min. La pastilla de almidon formada
durante la centrifugacion se re-disolvié en 50 mL de agua caliente (obteniéndose una
concentracion de 2 mg/mL) y fue agitado durante 30 min en un bafio de agua a temperatura
de ebullicién. A continuacion del volumen de muestra obtenida se toma una alicuota para

determinarle carbohidratos totales

5.6.2 Determinacion del porcentaje de carbohidratos disueltos

El porcentaje de carbohidratos disueltos fue realizado mediante la determinacion de
carbohidratos totales; para lo cual se utilizé la metodologia descrita por Dubois et al., 1956.
Para tal efecto se prepar0 una curva estandar con un stock conocido de 0.1 mg/mL de
glucosa. Para la realizacion de la curva estandar se coloco solucion de glucosa en diez tubos
de ensaye en proporciones de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 pL, los
cuales fueron ajustados con agua destilada a un volumen de 1 mL, de cada dilucién
realizada se tomo una alicuota de 0.2 mL que se colocaron en un tubo de ensaye en el cual
se mezclo con 0.2 mL de fenol al 5%, posteriormente se agrega lentamente en el centro del
tubo (glucosa—fenol) 1.0 mL de H2SO4 concentrado de grado analitico esta cuantificacion
se realiza por triplicado teniendo como margen de aceptacion una R?=0.998. Después de
mezclar, se dejé incubar durante 30 min a temperatura ambiente. Finalmente se lee a una

absorbancia de 490nm.

Posterior a la disolucion de las muestras de almidén en DMSO al 90%; se procede a
realizar la determinacion de carbohidratos totales (% de disolucion), por duplicado y a la
par se realizo la determinacion de masa molecular y radio de giro en el equipo de dispersion

de luz multiangulo en lote.
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5.6.3 Determinacion de la masa molar (Mm) y el radio de giro (Rc) mediante

dispersion de luz

La preparacion de las muestras se realiz6 mediante la metodologia propuesta por
Bello-Pérez et al., (1998a); mediante la cual se utilizaron 7 diferentes concentraciones de
cada muestra, éstas fueron filtradas a través de una membrana de nylon de 5.0 um tamafio
de poro (se determind la concentracion de carbohidratos totales). Las diferentes
concentraciones fueron inyectadas al Dawn (equipo con detector de dispersion de luz, que
cuenta con 8 angulos). La filtracion tiene como objetivo evitar problemas de saturacion en
los capilares al momento de correr las muestras en el equipo, debido a la presencia de
muestra que no se logrd disolver. La masa molar (Mwm) vy el radio de giro (Rg) fueron
determinados usando el método Berry-Plot de segundo orden y se calcularon a través del
programa ASTRA version 4.90.08 (Waytt Technology Corporation, 1994).

5.7 Caracterizacion fisicoquimica

5.7.1 Propiedades térmicas de gelatinizacién y retrogradacion

Se pesaron 2.3 mg de muestra en base seca en una charola de aluminio, se
adicionaron 7 pL de agua de destilada. La charola sellada herméticamente y posteriormente
se dejo homogenizar durante 2 h antes de llevar a cabo el andlisis. Una charola de aluminio
vacia se us6 como referencia. La muestra fueron sometidas a un programa de calentamiento
en un intervalo de temperatura de 25 a 140 °C con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min. Las muestras gelatinizadas se almacenaron durante 7 dias, posteriormente se
realizo el escaneo de 15 a 180°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. La
temperatura de pico de gelatinizacion (Tp) y la entalpia de transicion (AH) fue obtenida
mediante el uso del programa TA instruments OS/2 versién 2.1 que determind la
temperatura de transicion y la entalpia de transicion, esto fue realizado para gelatinizacion y

retrogradacion.

56



5.7.2 Propiedades de las pastas

Para determinar el perfil de viscosidad de las dispersiones de los almidones, se
empled la técnica propuesta por la AACC (2000). Se prepararon dispersiones al 10 % (p/v)
S. T. en base seca; de estas muestras se tomaron 100 mL y se transfirieron al tazon del
microviscoamilografo (Brabender OHG, Duisburg, Alemania). Se programo el equipo con
un ciclo de calentamiento-coccion-enfriamiento, de 30 °C hasta 95 °C, se mantuvo a esa
temperatura por 10 min, posteriormente se enfrio hasta 40 °C manteniéndose a esta
temperatura por 10 min. Se empled una velocidad de calentamiento-enfriamiento durante

todo el ciclo de 2.5 °C/min y una velocidad de tazon de 125 rpm.

5.7.3 Estudio reologico

5.7.3.1 Pruebas dindmicas

Se prepararon dispersiones al 7,5 % (p/v) de los almidones nativo y modificados, para
las dispersiones se utilizd agua destilada in situ en el redmetro. Sus propiedades
viscoelasticas se midieron realizando pruebas oscilatorias de baja amplitud en un reémetro
AR-1000-N (TA Instruments New Castle, E.U.A) empleando un sistema de placas paralelas
de 40 mm de didmetro (placa superior textura rugosa) con un espacio entre placas de 1000
pum. Las placas paralelas se cubrieron con aceite mineral para evitar la evaporacion del agua
durante la prueba. Se realizaron barridos de amplitud de deformacién en un intervalo de 0.1
a 5 %, a una frecuencia constante de 1 Hz, y a una velocidad de calentamiento de 2.5 ° C
por min, en un ciclo de calentamiento de 25 a 90° C —cocimiento a 90 ° C por 10 min
(primera etapa de medicion) y enfriamiento de 90 a 25°C (segunda etapa de medicién), para
determinar la region viscoelastica lineal (RVL). La prueba se hizo posterior al haber
alcanzado la temperatura correspondiente. Los barridos de frecuencia se realizaron en un
intervalo de 0.1 a 10 Hz con una amplitud de deformacién de 0.9 %. En cada etapa de la
prueba se evaluaron los parametros G’ (moédulo de almacenamiento) G’ (moédulo de

pérdida de energia).
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5.8 Analisis estadistico

El anélisis estadistico para cada una de las determinaciones realizadas se llevo a
cabo mediante la aplicacion de un analisis de variancia de una via (ANDEVA) tanto para el
almidon nativo como los modificados, con un nivel de significancia de 0.05, cuando se
encontraron diferencias estadisticas significativas se aplicé la prueba de comparaciones
maltiples de Tukey (Walpole et al., 1999).
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Acetilacion del almidén

El almiddén de platano nativo (APN) fue modificado por acetilacion para lo cual se
utilizé el método propuesto por (Mark y Mehltretter 1972) con algunas modificaciones, a
tiempos de reaccion (0.5 y 5 h) con la finalidad de obtener almidones con bajo grados de
sustitucion (APABGS) y almiddn con alto grado de sustitucion (APAAGS), para los que se
obtuvo un rendimiento del 95 %, con una eficiencia de reaccidon (se calculé con el resultado
del grado de sustitucion con respecto al tiempo de reaccién) de 1.99 y 2.78 % para el
APABGS y APAAGS respectivamente, estos valores son menores a los reportados por
(Guerra-DellaValle et al., 2008) quienes obtuvieron un 52 % de eficiencia de reaccion para
el almidon acetilado de platano durante un tiempo de 6 h, los cuales son mayores que los
encontrados en este estudio, estos resultados pueden deberse al estado de maduracion de la
materia prima utilizada para la extraccion del almidon, asi como también, a la cantidad de

humedad, cristalinidad, entre otros factores.

6.2 Composicion quimica

El almidon de platano nativo (APN) después de ser sometido a una modificacion 6
tratamiento quimico con anhidrido acético para obtener almidones acetilados de platano
con bajo y alto grado de sustitucion (APABGS y APAAGS) respectivamente, se les
cuantificé el contenido de almiddn total (AT) en el cual no se encontraron diferencias
significativas (p>0.05), estos resultados indican que la modificacion quimica por
acetilacion no altero6 significativamente el contenido de almidon (Cuadro 3). Otras de las
determinaciones realizadas a las muestras APN, APABGS y APAAGS fueron humedad,
cenizas, lipidos, proteinas, amilosa, porcentaje de grupos acetilos y grado de sustitucion
(Cuadro 3).
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Cuadro 3. Composicion quimica del almidon de platano nativo y acetilado con bajo y

alto grado de sustitucion.

Muestra APN APABGS APAAGS
Humedad 6.77+0.232? 4.87+0.021° 2.85+0.322°
Almidon total 86.99° 86.99° 86.630°
Cenizas 0.76+0.024? 0.33+0.020° 0.28+0.025°
Lipidos 0.88+0.096° 0.60+0.52° 0.42+0.011°
Proteinas 1.060.002 1.060.060? 0.67+0.036°
Amilosa 39.96+0.112 40.17+0%P 40.19+0P
% acetilos NP 17.2 22.58
GS NP 0.781 1.091
Eficiencia de reaccion NP 1.99 2.78

*Valores promedio de triplicados £ EEM

Valores con letras diferentes presentan diferencias estadisticas significativas (P<0.05, Prueba de Tukey)

APN= Almiddn de platano nativo; APABGS=almiddn de platano acetilado con bajo grado de sustitucion;

APAAGS=almidon de platano acetilado con alto grado de sustitucién; NP= no present6
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De acuerdo con los resultados obtenidos en el contenido de humedad se encontro
que el APN, APABGS y APAAGS presentan valores de 6.77+£0.232, 4.87+ 0.021 y
2.85+0.322, respectivamente, los cuales fueron estadisticamente diferentes; también, se
puede observar que al incrementar el grado de sustitucion disminuye el contenido de
humedad, este comportamiento se debe a que el almidén al encontrase mayormente
sustituido es mas hidrofobico. En el contenido de cenizas se encontré que los almidones
acetilados presentan los valores mas bajos con respecto al almidén nativo, los cuales son

estadisticamente diferentes en comparacion con el APN.

Los resultados obtenidos del contenido de lipidos y proteinas se encontré que el
APAAGS presenta los valores méas bajos, los cuales presentan diferencias estadisticas
significativas con respecto al APN y APABGS, esto puede ser debido a que el tratamiento
es mas severo, lo cual provocé la eliminacion de los lipidos y proteinas presentes. Por otro
lado, también se cuantifico el contenido de amilosa, el APAAGS fue el que obtuvo el valor
mas alto, el cual fue estadisticamente diferente al encontrados en el APN; sin embargo, al
comparar el APABGS y el APAAGS no se encontraron diferencias; por otro lado, el
contenido de amilosa méas bajo se encontrd en el APN, estos resultados permiten conocer
que al someter el almidén de platano a una modificacion por acetilacion se produce un

mayor nimero de cadenas lineales.

En la muestra APN no presenta grupos acetilo y por lo tanto no present6 grado de
sustitucién (GS), debido a que este material no fue sometido a ningun tratamiento quimico
ya que esta muestra fue tomada como referencia. EI GS de los materiales esta en funcion
del contenido de grupos acetilo y por tal razon estos resultados indican que el APN no
presenta grupos acetilo. La presencia de los grupos CHzC=0 en el almiddn se relaciona con
el aumento en el GS el cual se da en funcion del tiempo de reaccion (Xu et al., 2004). Los
almidones acetilados de bajo (APABGS) y alto grado de sustitucion (APAAGS)
presentaron diferencias significativas (p<0.05) en el porcentaje del contenido de grupos

acetilo y en el grado de sustitucion (Cuadro 3).
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El porcentaje de grupos acetilo incremento significativamente de 17.2 % en la
muestra APABGS a 22.6 % en la muestra APAAGS, mientras que el GS increment6 de
igual manera de 0.78 a 1.09, en las muestras APABGS y APAAGS, respectivamente. Liu et
al. (1997) reportaron un contenido de grupos acetilo de 2.71 a 4.22 % y un GS de 0.11-0.17
en almidones acetilados de maiz utilizando anhidrido acético al 10 % y una dispersién de
almidon al 31 %. En otra investigacion, Betancur-Ancona et al. (1997) determinaron un
contenido de grupos acetilo de 1.5 a 2.34 % y valores de GS de 0.057-0.091, usando el

reactivo al 8 %, en una suspension de almidén de Canavalia al 40 %.

En el 2008 se realiz6 la acetilacion de almidén de fuentes convencionales y no
convencionales tal es el caso del almidon de maiz y platano a diferentes tiempos de
reaccion, en donde se encontr6 que el almidon de maiz es el mas susceptible a la
modificacion utilizando las mismas condiciones de reaccion para ambas muestras, esto fue
determinado por la cuantificacion del porcentaje de grupos acetilos, el cual fue para platano
de 41.1 y para maiz de 44.9, y el grado de sustitucién de 2.6 y 3 respectivamente (Guerra-
DellaValle et al., 2008). El contenido de grupos acetilo y el GS de los almidones acetilados
depende del tipo de fuente vegetal y de la estructura granular del almidén nativo (Singh et
al., 2004). Asi como también, de la concentracion de reactivo, tiempo de reaccion, pH y la
presencia de un catalizador (Betancur-Ancona et al., 1997; Singh et al., 2011). Por otro
lado Nufez-Santiago et al., 2010 realizaron la acetilacion de almidones de maiz y cebada
con dos agentes quimicos utilizando las mimas condiciones de reaccion para ambos
materiales, encontraron que las muestras modificadas con anhidrido acético presentaban
mayor grado de sustitucion que las tratadas con acetato de vinilo, dichos resultados son
menores que los resultados obtenidos para almidon de platano en el presente trabajo, sin
embargo, concuerdan con los reportados con Liu et al., 1997. La presencia de los grupos
acetilos en las moléculas de almidon provoca que los enlaces entre si sean debiles, ademas
de conferir mayor capacidad de hinchamiento y solubilidad a los almidones, provocan
mayor estabilidad a los almidones durante el proceso de congelamiento-deshielo (Liu et al.,
1999). Estos cambios pueden deberse a la desorganizacién de los enlaces inter e

intramoleculares de la estructura del almidén (Singh et al., 2011).
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6.2.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (EITF)

El estudio de EITF se realiz para conocer si se llevo a cabo la introduccion de
grupos funcionales (CHs-C=00) durante la acetilacion a los diferentes grados. El espectro
del almidon nativo de platano (Figura 8) presenta unicamente bandas en las cuales se ha
identificado el estiramiento de los principales grupos caracteristicos de la molécula de
almidon. Resultados similares se encontraron en almidon nativo de maiz en el cual se
identificaron bandas en (1159, 1082, 1014 cm™) las cuales corresponden al estiramiento de
(C-0); caracteristicas adicionales de los almidones aparecen en las bandas en 992, 929,
861, 765, 575 cm™ debido al estiramiento vibracional del anillo completo de la unidad de
anhidrido glucosa (Goheen y Wool, 1991; Mano y et al., 2003 y Chi et al., 2008).

Cuando se llevo a cabo la reaccion de acetilacion en la molécula de almidén, se
observo una disminucion en las sefales correspondientes a las vibraciones por
estiramientos (3000-3900 cm™) y a las vibraciones por doblamiento (1650 cm™) del grupo
O-H debido a la introduccién de los grupos acetilo en el almidén, corroborando que se
realizo la acetilacion en las muestras estudiadas. Adicionalmente, se observo un incremento
en la sefial a 1740 cm™ en la muestra con mayor grado de sustitucion en comparacion con
el almidon acetilado a bajo grado. Esta sefial es caracteristica de los modos vibracionales en
los grupos carbonilo presentes en el almidén acetilado (Xu et al., 2004; Xu y Hanna, 2005;
Colthup et al., 1990; Adebajo y Frost, 2004). La sefial a 2950 cm™ correspondi6 a los
estiramientos CH de la unidad de anhidroglucosa de la molécula de almidon (Xu et al.,
2004).

Cuando los almidones de platano acetilados con bajo (APABGS) y alto grado de
sustitucion (APAAGS) fueron analizados estos presentaron bandas en el intervalo entre 900
— 1250 cm™ que corresponden al estiramiento del grupo C-O, por otro lado la sefial que
corresponde al estiramiento de los grupos acetilo se encuentra en 1226 cm™ (Colthup et al.,
1990). Por otro lado en las muestras de APN y APABGS esta sefial fue similar, mientras
gue en la muestra APAAGS incrementd, estos resultados indican que menor cantidad de

grupos acetilos se introdujeron en el APABGS.
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Figura 8. Espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier (EITF) del almidén de

platano nativo (APN) y acetilado (APABGS y APAAGS)
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Guerra Della Valle et al., (2008) encontraron resultados similares en almidén de
platano, mientras que en almidon de maiz acetilados encontraron sefiales mas intensas a las
encontradas en almidon de platano, dicha intensidad se debié a una mayor presencia de
grupos acetilos en el almidon de maiz acetilado. Por su parte Singh et al., 2011identificaron
en almidon de sago acetilado con anhidrido acético y piridina como catalizador que a
longitudes de onda de 1748 y 3444cm™ se hace referencia a la esterificacion del grupo
carboxilo y a los puente hidrogeno formados por el grupo hidroxilo, dichos resultados se
encuentran en el intervalo reportado en la literatura y los encontrados en el presente trabajo.
En este trabajo se puede observar un pico amplio en el intervalo de 3000 a 3600cm™, el
cual a medida que incrementa el GS se vuelve mas amplio, las diferencias observadas entre
las reportadas y las de almidon acetilado de platano puede estar relacionado con la fuente

botanica.

6.3 Caracterizacién morfolégica

6.3.1 Microscopia de luz y luz polarizada

El almidén nativo al ser observado bajo microscopio de luz polarizada refleja la
“Cruz de Malta” presentando en su centro el hilio, asi como también los anillos de
crecimiento, este fendbmeno es conocido como birrefringencia, el cual indica que existe un
alto grado de ordenamiento molecular dentro del granulo, sin hacer referencia a ninguna
forma cristalina (Whistler y Daniel, 1990). En la Figura 9 se muestra un granulo en el que
se ve reflejada la luz del microscopio (zona clara) cuando este es observado con este
equipo; se sefiala también una zona donde podria estar presente la regién cristalina, en la
cual se encuentran empaquetadas las dobles hélices de la amilopectina que presentan una

conformacion y longitud de tamafio que le caracteriza.

En la Figura 10 se muestran las microfotografias de campo claro (a, c y €) y luz
polarizada del almidén del APN, APABGS y APAAGS platano nativo y acetilado. En
primer lugar se presentan las fotografias de campo claro, en la cual se puede observar el

crecimiento de los anillos en el almidon de platano, asi como también se puede ver que el
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tamarfo de los granulos es diferente en la misma muestra, tanto para el APN, APABGS y
APAAGS (Figuras 10 a, c y e). Sin embargo, los anillos de crecimiento se observan de la
misma manera en los tres materiales en estudio. En los almidones acetilados de platano no

se presenta un gran efecto en la morfologia al ser observados bajo luz polarizada (b, d y f).

En la figura 10, se puede apreciar que los granulos de almidon nativo presentan un
alto nivel de organizacion de sus moléculas, asi como también en su orientacion radial y el
arreglo de los cristales de amilopectina, esto es debido a que este material no fue sometido
a ningun tratamiento por lo que nos fueron afectadas sus caracteristicas antes mencionadas;
sin embargo los almidones que fueron acetilados APABGS y el APAAGS (Figura10ay c)
la mayoria de los granulos se encuentran afectados por el tratamiento al cual fueron
sometidos y solo algunos granulos de estos materiales presentan birrefringencia, debido a
que el almidén de platano por naturaleza presenta resistencia a la modificacion, por su

estructura ordenada que presentan los granulos de almiddn de esta fuente.

En la Figura 11 se muestran las micrografias de campo claro (a y c) se observo que
los granulos de almiddn se estan rodeados por una pequefia capa la cual puede ser atribuida
a la lixiviacion de la amilosa como resultado de la acetilacion. Por otro lado en la figura 11
b y d (luz polarizada) se muestra que los mismos granulos observados en campo claro
presentan perdida del arreglo amorfo y cristalino por efecto de la acetilacion, por tal efecto
solo se puede observar la forma de los granulos. Estos resultados concuerdan con la
literatura en donde se reporta que los almidones quimicamente modificados pueden
presentar cambios en su arreglo molecular y estructural como resultado del tratamiento, lo
cual no ocurre a un mismo nivel en la misma muestra, debido a que estructuralmente no son
homogéneos (French, 1984). Asi como también; los resultados obtenidos en el estudio
realizado por NuUfez-Santiago et al., 2010 en almidones de maiz y cebada acetilados con
acetato de vinilo y anhidrido acético encontraron efecto diferente tanto en la superficie

como a nivel estructural.
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Figura 9. Organizacion estructural del granulo de almidén.
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c) APABGS d)

Figura 10. Micrografias de campo claro (a, c y e) y luz polarizada (b, d y f) de almidén
de platano nativo y acetilado (APN, APABGS y APAAGS). En los circulos se
encuentran los almidones que presentan la cruz de malta y la flechas sefialan la cruz

de malta.
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Figura 11. Microfotografia de luz y luz polarizada de la lixiviacion de la amilosa de los
granulos de almidon de platano acetilado a) APABGS, c) APAAGS a 100x. ). En los
circulos se encuentran los almidones que presentan la cruz de malta y la flechas
sefialan la cruz demalta.
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6.3.2 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

En la Figura 12 se muestran las fotografias de la microscopia electrénica de barrido
del almidon nativo y de los almidones acetilados. Se observaron ligeras variaciones en el
tamafo y forma de los granulos en el almidon APABGS (Figura 12b) con respecto al
almidon nativo (APN) (Figura 12a). Cuando el grado de sustitucion incrementd en el
almidon APAAGS el efecto fue més notorio, debido a una evidente fusion de los granulos
(Figura 12c). En la investigacion realizada por Singh et al. (2004) encontraron que los
granulos de almidon acetilado de bajo grado de sustitucion de maiz y papa también
presentaron fusion, por lo que el almidon de platano presenta mayor resistencia a esta
modificacion. En esta misma investigacion reportaron que el incremento en la
concentracion de anhidrido acético produjo mayor fusién de los granulos, dicha fusion del
granulo después de la acetilacion fue atribuida a la introduccion de grupos hidrofilicos en la
molécula de almiddn, lo cual resulté por un incremento del enlace por puente de hidrégeno.
En otro trabajo realizado por Guerra-DellaValle et al. (2008) en almidén acetilado de
platano a diferentes tiempos de reaccion se encontré que el dafio de la misma es gradual
con el incremento al tiempo; sin embargo, el dafio es menor proporcion que el encontrado

en la (Figural2 byc).

Por otro lado también se encontrd6 un comportamiento similar en almidones
acetilados de maiz y platano, dichos materiales fueron tratadas con anhidrido acético, yodo
como catalizador y el calentamiento se realiz6 en microondas (S&nchez-Rivera et al.,
2010).

En otra investigacion se encontré que el almidon de sago acetilado con anhidrido
acetico y piridina como solvente organico se obtuvieron almidones con GS alto, en donde
se observo que el dafio en el granulo es similar al encontrado en el APAGS del presente
trabajo (Singh et al., 2011).
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b)

Figura 12. Fotografias de MEB del almidon de Platano a) nativo (APN); b) acetilado
con bajo grado de sustitucion (APABGS) y ¢) acetilado con alto grado de sustitucion
(APAAGS).
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6.4 Propiedades fisicoquimicas

6.4.1 Andlisis térmico

En el Cuadro 4 se resumen las propiedades de gelatinizacion de los almidones APN,
APABGS y APAAGS determinados por calorimetria de barrido diferencial (CDB). uando
se realizé la modificacion por acetilacion se observé una disminucion en las propiedades
térmicas de temperatura de inicio y de pico de gelatinizacion (Ti y Ty, respectivamente),
mientras que en la temperatura final de gelatinizacién (Tf) no se observaron diferencias
significativas (p>0.05) en comparacion con la muestra APN. La gelatinizacion del almidén
es controlada, en parte, por la estructura molecular de la amilopectina (perfeccion de los
cristales, longitud de sus cadenas, grado de ramificacion) asi como también por la relacion
de las zonas cristalinas y amorfas (Tester y Morrison, 1990). En este mismo sentido, el
valor de entalpia refleja la pérdida del orden de las dobles hélices mas que de la
cristalinidad (Cooke y Gidley, 1992).

Por lo tanto, se postul6 que el valor de la entalpia de gelatinizacion es afectada por
el tamafio del granulo y por la relacion amilosa/amilopectina mas que la cantidad y la
calidad de los cristales (Ahmad et al., 1999; Tester, 1997). EI mismo comportamiento se
observo en la variable térmica del cambio de entalpia (AH). Esta disminucion en las
propiedades térmicas fue mayor en la muestra acetilada con un mayor grado de sustitucion
(APAAGS). La diferencia en el valor de la entalpia entre las muestras APABGS y su
homologo nativo refleja una desorganizacion parcial producida por la reaccion de
acetilacion. En la muestra APAAGS se observaron mas cambios significativos con respecto
a la temperatura y entalpia de gelatinizacién, corroborando que la acetilacion del almidén

de platano con alto grado de sustitucion produjo una desorganizacion.

Dicho comportamiento coincide con lo reportado en espectroscopia de infrarrojo

con transformadas de Fourier (EITF), microscopia y pruebas de viscoamilografia.
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Cuadro 4. Propiedades de gelatinizacion del almidén de Platano nativo y acetilado con

bajo y alto grado de sustitucion.

Muestra To (°C) Tp (°C) T¢ (°C) AH (J/g)
APN 68.32£0.112  73.95:0.042  88.71%0.60° 12.78+0.69%

APABGS 64074072 71112009 89.22+0.28° 10.49+0.73%

APAAGS  g325:029°  70.73:0.11° ~ 88.7120.38° 7.76+0.55

*Valores promedio de triplicados £+ EEM

Valores con letras diferentes presentan diferencias estadisticas significativas (P<0.05, Prueba de Tukey)

To= Temperatura de inicio, T, = Temperatura de pico, T =Temperatura final y AH= Entalpia de

gelatinizacion
EEM = Error estandar
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Guerra-DellaValle et al. (2008) reportaron valores similares de T, para los
almidones acetilados de platano a tiempos de reaccion de 0.5 h (71.35°C) y 5 h de (70.23
°C); sin embargo, los valores encontrados de AH de dichas muestras fue de (9.76 y 1.22
J/g), respectivamente, los cuales son ligeramente menores a los reportados en esta
investigacion para los almidones de 0.5 h; por otro lado, los resultados obtenidos por dichos
autores para los tiempos de reaccion de 5 h es menor a los reportados en esta investigacion,
los cuales pueden atribuirse al arreglo estructural del almidon, asi como también a los
dafios sufridos durante la reaccion. En investigaciones recientes se encontrd un
comportamiento similar en almidones acetilados de diferentes fuentes de almidén (maiz,
platano y sago), todas las muestras fueron acetiladas con anhidrido acético y diferentes
métodos de reaccion (Sanchez-Rivera, et al., 2010; Singh et al., 2011). Los cambios en las
variables térmicas pueden atribuirse a la presencia de grupos sustituyentes hidrofilicos, al
incremento de los enlaces de hidrogeno en las moléculas de almidon y a la desorganizacién
de los enlace inter e intramoleculares por lo cual disminuy6 la temperatura de
gelatinizacion (Singh et al., 2004; Eliasson et al., 1988; Hoover y Sosulski, 1985; Liu et al.,
1997; Singh et al., 2011).

Estos resultados concuerdan con lo reportado por Wootton y Bamunuarachchi,
(1979) quienes sugieren que la introduccion de grupos acetilo dentro de las cadenas de los
polimeros del almiddn provocan la desestabilizacion de la estructura granular, y como
consecuencia incrementan la capacidad de hinchamiento, asi como también una
disminucion de la temperatura de gelatinizacion. En el Cuadro 5 se muestran las
caracteristicas de retrogradacién analizadas a los 7 dias de almacenamiento para los
almidones APN, APABGS y APAAGS. De manera general se puede observar que las
variables térmicas Ti, Tp, ¥ T no presentaron diferencias (p>0.05) entre las tres muestras
analizadas; sin embargo, se observo una disminucion con respecto a las variables térmicas
de retrogradacion. Es decir, el valor de entalpia de las muestras APN, APABGS vy
APAAGS, presentdé una ligera disminucion cuando se incrementd el tiempo de
almacenamiento, debido a que los grupos acetilo introducidos en la molécula de almidén
cambiaron sustancialmente la propiedad de retrogradacion. Un valor alto de entalpia es un

indicativo de una reorganizacién mayor y por lo tanto se encuentra mas retrogradado; por
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otro lado, se ha encontrado que una de las caracteristicas importantes que imparte la

acetilacion al almidon es la disminucion de la retrogradacion.

Esto se observo claramente en la muestra APAAGS la cual present6 los méas bajos
valores de entalpia y esta disminuy6 (p<0.05) con el tiempo de almacenamiento. La mayor
cantidad de grupos acetilo en las cadenas de almidon y la disminucion de los grupos OH,
promovid sus interacciones y el aumentd en el nivel de retrogradacion (Singh y Singh,
2005). Sanchez-Rivera et al., (2010) encontraron que la acetilacion en los almidones de
maiz y de platano presentan un comportamiento similar al encontrado en este trabajo, sin
embargo al incrementar el tiempo de almacenamiento este efecto se revierte, dicho
comportamiento se relaciona con la estabilidad de los enlaces formados durante la
modificacion. Sing et al., (2011) concuerdan con los cambios provocados por la acetilacion
del almiddn de sago con anhidrido acético y piridina como solvente organico encontraron
que este tipo de modificacion aplicada en las diversas fuentes botanicas puede tener una
amplia gama de aplicaciones en la industria de alimentos, papel, asi como también en la
industria farmacéutica, entre otras. Por lo que de acuerdo al nivel de acetilacion que
presenten los almidones se pueden sugerir aplicaciones, en este caso para el almidon de

platano acetilado.

6.4.2 Propiedades de las pastas

El perfil de viscosidad de las muestras APN, APABGS y APAAGS, durante la etapa
de calentamiento (30 a 95 °C), la viscosidad (UB) increment6 gradualmente hasta obtener
un valor méaximo (pico maximo de viscosidad) (Figura 13). Una de las caracteristicas de los
almidones cuando son calentados en exceso de agua, los granulos se hinchan y al mismo
tiempo parte de sus componentes se solubilizan, originando una suspension de particulas en
una fase continua (Thebaudin et al., 1998); sin embargo, un aumento o disminucion de
dicho fendbmeno va a depender en gran parte de su arreglo estructural, proporcion de sus
componentes, fuente botanica, etc. Por otro lado también, se puede observar que la
viscosidad de los almidones modificados disminuye conforme aumenta el grado de

sustitucién de las muestras.
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Cuadro 5. Propiedades de retrogradacién del almidén de platano nativo y acetilado

con bajo y alto grado de sustitucion.

Muestra To (°C) Tp (°C) T+ (°C) AH (J/g)
APN 48,5520 58.3740 71.6540° 9.241.4°
b b b b
APABGS 46.66+0.36 58.7140.07 69.1240.95 7.07+0.06
b b b
APAAGS 47.7140.79° 57.53+0.51 67.75+0.73 4.29+0.09°

*Valores promedio de triplicados £+ EEM

Valores con letras diferentes presentan diferencias estadisticas significativas (P<0.05, Prueba de Tukey)

To = Temperatura de inicio, T, = Temperatura de pico, Tf =Temperatura final y AH= Entalpia de
retrogradacion

EEM = Error estandar
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Figura 13. Perfiles de viscosidad del almidon de platano nativo (APN) y acetilado con

bajo (APABGS) y alto grado de sustitucion (APAAGS).
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El APN presentd un pico de viscosidad maxima cercana a 3500 UB y una
temperatura de 92 °C, este comportamiento se observo en la etapa de calentamiento,
mientras que en la etapa de enfriamiento se encontré que la viscosidad del almidon de
platano fue mayor que la de pico. EI APABGS presentd un patron similar, sin embargo se
encontrd una viscosidad maxima de pico de 1250 UB, el cual es menor al encontrado para
APN; el cambio en la viscosidad de las pastas formadas por los almidones acetilados puede
deberse a la presencia de los grupos acetilos en las cadenas, los cuales pueden provocar la

desestabilizacion de la molécula.

Por otro lado el APAAGS presenta una viscosidad méxima (cercano a 500 UB), en
el cual se puede observar que no presenta el pico de viscosidad, esto se relaciona con la
cantidad de grupos acetilos en la molécula, debido a que en el APAAGS se cuantifico una

mayor cantidad de grupos acetilos que en el APABGS.

Este comportamiento se debid a la resistencia al calor y al esfuerzo cortante por el
alto grado de sustitucién del almiddn acetilado de platano. Estos resultados concuerdan con
el ligero cambio producido durante la modificacion quimica, como se observo en los
estudios de EITF y MEB anteriormente presentados. Durante la etapa de mantenimiento a
95 °C, la viscosidad disminuy6 (disociacién del granulo), y durante la etapa de
enfriamiento (reasociacién) se observd un incremento en la viscosidad debido a la
reorganizacion de las cadenas lineales (principalmente la amilosa) solubilizadas durante las
etapas de calentamiento y de mantenimiento isotérmico, que origina un mayor numero de
enlaces entrecruzados durante el proceso de formacién del gel (Gimeno et al., 2004; Mali et
al., 2003).

En el caso de los almidones acetilados la viscosidad en las etapas de disociacion y
reasociacion fue menor en comparacion con el almidon nativo, debido a que los grupos
acetilos impiden la reorganizacion de las cadenas de almidon como fue observado en el
estudio de retrogradacion. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Nufiez-

Santiago et al., 2010 debido a que dichos autores encontraron poca o nulo el fenémeno de

78



reasociacion de las cadenas de almidones acetilados de cebada con diferentes agentes

quimicos, dicho comportamiento puede deberse a la fuente y al tipo de sustancia utiliza.

Sanchez-Rivera et al. (2010) Encontraron que al aumentar la concentracion de
catalizador el comportamiento de las muestras estudiadas presenta diferencias, asi como
también, encontraron que al disminuir la viscosidad del almidon de maiz la capacidad de
hinchamiento de los granulos baja, esto es debido a la parcial desorganizacion de los
componentes en la estructura granular, mientras que en almidén de platano acetilado al

disminuir la temperatura la viscosidad esta se mantiene constante.

6.4.3 Reologia dindmica

Para el estudio dindmico de las dispersiones de almidon, las muestras son sometidas
a un movimiento oscilatorio de baja amplitud para evaluar los cambios en el mdédulo
elastico (G”) y modulo viscoso (G™"), con respecto a la deformacién y a la frecuencia
aplicada (Nufez-Santiago et al., 2001).

En el presente trabajo se realizaron barridos de amplitud de deformacion para los
almidones APN, APABGS y APAAGS para determinar la region viscoelastica lineal de las
muestras, y se encontré que un 0.1% de deformacion nos permitié estar en la zona
viscoelastica lineal de todas las muestras. Una vez encontrada la zona viscoeléstica lineal,
se realizo el proceso de coccion de los almidones “in Situ” en el redbmetro en tres etapas: en
la primera etapa (calentamiento de 25 a 90 °C) se lleva a cabo la coccion o hinchamiento
méaximo de los granulos de almidon, en la segunda etapa (90 °C por 10 min) se llevé a cabo
la lixiviacion de la amilosa y por consiguiente G" y G™” incrementan a su maximo valor por
el hinchamiento de los granulos (Singh et al., 2007). En esta fase los almidones (APABGS
y APAAGS) siguieron un comportamiento similar que el almidon nativo (Figura 14) (Singh
et al., 2007). Una vez cocidos los almidones, las pastas se enfrian en una 32 etapa hasta 25
°C.

En la Figura 14 a, se muestran los barridos de frecuencia del almidén cocido a 90

°C. Todos los almidones presentan un abaja dependencia de G” con la frecuencia,
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(G'a0’, G'an’® G'an’?* para APN, APABGS y APAAGS respectivamente) y los
valores de tan & (Figura 14b) fueron mayores que 0.1, lo que nos indica que G’>G™". Asi, a
partir de estos espectros reoldgicos se deduce que en esta condicidn 90 °C, se tienen pastas
de almidon, donde el comportamiento reoldgico se rige por los granulos hinchados (fase
dispersa) inmersos en un fase acuosa (amilosa disuelta). Adicionalmente, se puede ver que
el APABGS presenta el valor mas alto de G” en comparacion con el APN y el APAAGS,
esto permite conocer que la presencia de los grupos acetilos en las moléculas de
anhidroglucosa refuerza la estructura, lo cual permite formar pastas con granulos mas
resistentes. La diferencia en G” se atribuye a la diferencia en el grado de hinchamiento de
los granulos para llenar los espacios disponibles del sistema (Eliasson 1986; Keetels y Van
Vliet, 1994).

En la Figura 15 (a) se muestra el comportamiento reologico de los almidones
obtenido en la tercera etapa (25 °C). En esta etapa se lleva a cabo la reasociacion o
formacion de redes tridimensionales lo que permite la formacion de geles. En general, se
puede observar que en todos los casos el modulo elastico predominé sobre el modulo
viscoso, también se encontrd que a 25 °C G” presentd baja o casi nula dependencia con la

0.047 G'an®®® para APN, APABGS y APAAGS,

frecuencia (G ow®™, G an®?®
respectivamente). Estas caracteristicas y los valores de la tan 6 (Figura 15b) permite
establecer que en estas condiciones se lleva a cabo la formacion de geles. Los valores de G”
en geles son mayores en los primeros la red tridimensional (amilosa) (Figura 15 a) que en
pastas (Figura 14 a) debido a que se refuerza con los granulos hinchados (amilopectina y en
las pastas el comportamiento reoldgico esta regido Gnicamente por los granulos hidratados

de almidon.
Al igual que en las pastas, el almidon con bajo grado de sustitucion presento el valor

maximo de G’, seguido por el almidon nativo y finalmente el almidén con alto grado de

sustitucion.
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Lee y Yoo (2009) encontraron que los mddulos dindmicos en los almidones
acetilados son mas altos que en el almidon nativo; este comportamiento fue mas notorio en
el almiddn con bajos grados de sustitucion, sin embargo; cuando el grado de sustitucion fue
mayor sus propiedades reologicas disminuyeron. Dichos resultados concuerdan con los

encontrados en la presente investigacion.

Se han encontrado estudios en donde primeramente se lleva a cabo la coccién de los
almidones posteriormente, se dejan enfriar, reportan que cuando la temperatura baja a 72
°C y 79 °C se lleva a cabo la reasociacion maxima, provocando la disminucion en el
modulo, indicando que hay destruccién de la estructura del gel (Tsai et al., 1997). Estos
resultados indicaron que a mayor cantidad de grupos acetilos en las moléculas de almidon
existe un mayor desordenamiento en cadenas de almiddn, caso contrario se observo en el
APABGS.

Este comportamiento se puede relacionar con el obtenido del andlisis térmico, en los
cuales se encontrd que el APAAGS necesitd menor temperatura y energia para llevar a
cabo la desorganizacion del sistema (gelatinizacion), este comportamiento puede ser debido
al efecto de la modificacion en donde el almidon se someti6 a un tiempo de reaccién mas
largo (5 h) en comparacion del APABGS (1/2 h) y a una temperatura de 120 °C, la cual se
encuentra por encima de la temperatura de gelatinizacion del almidon de platano, sin
embargo; algunos de los granulos se encuentran intactos (como se pudo observar en
fotografias de MLP y MEB) en ambas muestras, esto es debido al arreglo estructural de los
componentes del material en estudio. Por otro lado también se ha encontrado que solo
algunas investigaciones han realizado el estudio de las propiedades reoldgicas dindmicas de
almidones acetilados como resultado de las mediciones de los movimientos oscilatorios de
baja amplitud, se ven afectados por su estructura quimica, el grado de sustitucion (GS) y la
fuente botéanica (Lee y Yoo, 2009). Dichos resultados coinciden con los encontrados en este

estudio.
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6.5 Estudios moleculares

6.5.1 Difraccion de rayos X del almiddn de platano nativo y acetilados

El patron de difraccion de rayos X obtenido para APN, APABGS Y APAAGS se
muestra en la Figura 16. En las tres muestras se observo que dicho patron fue del tipo C, el
cual es una mezcla del patrdn tipo A y tipo B. Actualmente el patron de difraccion de rayos
X para el almidén de platano no ha sido definido (Zhang et al., 2005), porque se ha
reportado tanto patrones tipo B como tipo C. Sin embargo en afios resistentes diversos
investigadores han encontrado un patrén tipo C tanto para almidén de platano aislado de la
variedad Musa paradisiaca (Mill&dn-Testa et al., 2005; Guerra-DellaValle et al., 2008;
Rivas-Gonzalez et al., 2008; Espinosa-Solis et al., 2009; Espinosa-Solis et al., 2011) como

de otras variedades (de la Torre-Gutiérrez et al., 2007).

El patron encontrado para APN, APABGS y APAAGS no se observd diferencias
claras entre si, sin embargo; en el almidon con GS mayor los picos obtenidos son mas
amplios que en el APN y APABGS, lo cual explica que el almidon ya ha sufrido
modificacion en su arreglo estructural debido a la modificacion. Por su parte Xu et al.
(2004) encontraron que al incrementar los grupos acetilos hay un mayor remplazo de los
grupos hidroxilos en el almidén, lo cual provoca la destruccién del orden de la estructura
cristalina; dando como resultado patron de difraccién amorfo; los picos mas amplios son el
resultado de la formacion de cristales pequefios al incrementar el tiempo de la reaccién de
acetilacion (Jandura et al., 2000); esto concuerda con lo que se observd en los resultados de

los estudios morfoldgicos, asi como también en los encontrados en los fisicoquimicos.
6.5.2 Peso molecular (Mwm) y radio de giro (Rg)
La masa molécula promedio (Mw), el radio de giro (Rg) de las amilopectinas del

almidén de platano nativo y acetilado (APN, APABGS y APAAGS) se muestran en el

cuadro 5.
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El Mwm de la amilopectina del APN es mayor a las de los almidones acetilados con
bajo y alto grado de sustitucién (APABGS yAPAAGS). Este mismo patron se present6
para el radio de giro de los almidones en estudio, debido a que la amilopectina del APN
mostro el valor de Rg mayor (254.2+8.4) y la amilopectina del APAAGS el valor mas bajo
(163.3+£23.9).

El valor de Mwm encontrado para el APN es ligeramente mayor al reportado en la
literatura para almidon de platano sometido a calentamiento duran 70 s (Millan-Testa et al.,
2005). Sin embargo; es menor al reportado por Espinosa-Solis et al. (2009) Encontraron
una Mwm de (3.371£0.179) y un Rg de 267.10+5.15 para almidén de platano; mientras que
en este trabajo se reporta una Mwm (1.403+0.142) y un Rg de (254.2+8.4) para APN estos
resultados puede estar relacionado con el estado de maduracion del platano del que fue
extraido el almidon para dicho estudio; los valores de Mm y Rg son menores a los
reportados para almidon de maiz normal (5.154+0.065 y 281.10+1.980) y para mango
(5.013+0.177 y 297.85+£1.202), respectivamente. Los valores encontrados en el presente

documento son similares a los reportados en la literatura (Yoo y Jane, 2002b).

Por otro lado se encontrd que el valor de Mm y Re de los almidones acetilados
disminuye con el incremento en el grado de sustitucidn, esto puede ser debido a que durante
la modificacion el almidon sufre una despolimerizacion de sus cadenas. En cuanto a los
resultados obtenidos del coeficiente viral se encontré que el APAAGS es el material que
presenta una menor interaccion con el solvente, debido a que presenta el valor mas bajo con
respecto al APN y al APABGS, dicho comportamiento puede relacionarse con la presencia
de los grupos acetilos en la molécula, los cuales hacen mas hidrofébico al almidén con el

incremento en el GS.
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Cuadro 6. Peso molecular del almidon de platano nativo y acetilados con bajo y alto

grado de sustitucion.

Muestra Mwm (g/mol) Ra (nm) 2nd coeficiente viral
(mol x mL/g?)
APN 1.403+0.142x108 254.2+8.4 5.026+12.868x10”
APABGS  7.358+1.059x10’ 171.9+£11.3 8.082+32.446x10
APAAGS  4.657+1.293x10’ 163.3+£23.9 8.039+13.250x10°

MM= masa molar, RG= radio de giro
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VII. Conclusiones

La modificacion quimica (acetilacién) provocd cambios en las caracteristicas
morfologicas y fisicoquimicas del almidon de platano; debido a la despolimerizacion de los
componentes del almidon. En el APABGS no fueron alteradas las caracteristicas
morfologicas del granulo de almidon, sin embargo, en el APAAGS se observo que los

granulos se modificaron completamente.

En el estudio de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier se

corroboré que se llevé a cabo la acetilacion.

La temperatura y la entalpia de gelatinizacion disminuyeron mayormente en
APAAGS que en el APABGS. La acetilacion del almidon provocé una menor tendencia a

la retrogradacion, este comportamiento fue mayor en el APAAGS que en APABGS.

Se determind que el grado de acetilacion afecta la estructura del almidédn de platano

con una reduccion significativa en la viscosidad de las pastas de almidon.

El patron reoldgico de los almidones acetilados mostr6 que a 90 y 25 °C se obtienen
pastas y geles mas fuertes en APABGS que en APAAGS, esto quiere decir que a menor

cantidad de grupos acetilos presentes se obtienen estructuras mas rigidas.

El patron de difraccion de rayos X mostrd que al incrementar el grado de acetilacion
en el almidon de platano la estructura cristalina es afectada por los grupos acetilos

presentes, dando como resultado un patron ligeramente amorfo.
El peso molecular y el radio de giro de los almidones acetilados disminuyo con el

incremento en el grado de sustitucion, como resultado de una despolimerizacién de sus

cadenas al ser modificado.
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La acetilacion del almidon con anhidrido acetico a bajo grado de sustitucién provoca
cambios en las caracteristicas fisicoquimicas, moleculares y estructurales de las diferentes

fuentes boténicas, sin afectar el granulo de almidon.
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L/min

Abreviaturas

Alfa

micras

Grado centrigrado

Nanometros

Grado de polimerizacion
Gramos mol

Porcentaje

Analizador rapido de viscosidad

Minuto

Miligramo

Gramo

Beta

Longitude maxima de absorcion
Carbon 2

Carbon 3

Carbono 6

Grado de sustitucion
Centimetro a la menos uno
Masa molar

Radio de giro

Longitude de cadena
indice de refraccion
Concentracion molecular

Temperature inicial
Temperature de pico
Temperatura final
Modulo viscoso
Modulo elastico

Tangent de delta
Kilogramo

Gramo por litro
Revoluciones por minuto
Tamario del poro

Litros por min

Mililitro

Hora

Normalidad

Molaridad

Potencial de hidrogreno
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ML
DMSO
mM
viv

KV

°ls
%C
Mg/mL

°C/min
p/v
Hz
Mm

Microlitros
Dimetilsulfoxido
Milimolar
Volumen/volume
Objetivo (zoom)

Kilovolts

Amstrong

Grado por Segundo
Porcentaje de cristalinidad
Miligramo por mililitro
Diferencia de entalpia
Grado centigrado por minuto
Peso sobre volimen

Hertz

Milimetros
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