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RESUMEN

Se obtuvieron almidones oxidados de platano “Macho” aplicando diferentes
concentraciones hipoclorito de sodio (0.25 al 2.0 % de cloro activo) y se
evaluaron algunas de sus propiedades quimicas, funcionales, térmicas y
reolégicas. El contenido de grupos carbonilo (C=0) y carboxilo (COOH) en los
almidones oxidados, se incrementaron conforme aumentd la concentracion
de cloro activo; sin embargo, la produccion de grupos carboxilos fue mas
alto que el de carbonilos. El parametro de luminosidad (L*), fue el que
caracteriz6 la blancura de los almidones oxidados y la blancura se
incrementd al aumentar la concentracion de NaOCI; en las concentraciones
mas altas de cloro (1.75 y 2.0 %), los valores de L* no fueron diferentes (o =
0.05). En general, la capacidad de hinchamiento de los almidones oxidados
en las diferentes temperaturas evaluadas, fue menor a la que presento el
almidon nativo. El indice de solubiidad de los almidones oxidados se
incrementd cuando la temperatura y la concentracion de cloro se
incrementaron. La temperatura de gelatinizacion (Tp) de los almidones
oxidados (0.25 a 1.75 %), fue mayor que su contraparte nativa y en la
concentracion mas alta de cloro (2.0 %) se obtuvo una disminucion en el
valor de la Tp. Los valores de entalpia (AH) de los almidones oxidados, en
general, fueron menores a los que presento el almidén nativo y disminuyeron
cuando la concentracidn de cloro activo se incrementd. La oxidacion
realizada en las concentraciones intermedias de cloro activo (0.75 y 1.0 %),
produjo geles de mayor consistencia en la etapa de enfriamiento, donde se
registraron los valores mas altos de viscosidad (UB) medidos por
Microviscoamilografia, que su contraparte nativa; cuando la concentracion
de cloro activo se incrementd de 1.25 al 2.0 %, se obtuvo un patrén inverso; a
estas concentraciones se produjo notable depolimerizacién de las moléculas

del alimidén, por lo tanto, el pico de viscosidad disminuyo.




ABSTRACT

Oxidized starches of banana, were obtained using different levels of sodium
hypochlorite (0.25-2.0 % active chlorine). Some chemical, functional, thermical
and reological properties of oxidized banana starch were studied. The
content of carbonyl (C=0) and carboxyl (COOH) groups in the oxidized
starches increased when chlorine concentration increased; however, the
level of carboxyl groups, were higher than that of carbonyl groups. The L*
factor was used to characterize the whiteness of the oxidized starches and
the whiteness increased when NaOCI concentration increased, but at the
highest chlorine concentration (1.75 to 2.0 %), the L* values were not different
(0=0.05). In general, the swelling power of the oxidized starches measured at
different temperatures, was lower than its native counterpart. The water
solubility index, increased when temperature and chlorine concentration
increased as well. The gelatinization temperatures (Tp) of oxidized starches
(0.25 to 1.75 %), were higher than that of its native counterpart, but at the
highest active chlorine concentration (2.0 %), a decrease in the Tp value was
obtained. In general, the enthalpy (AH) values of the oxidized starches were
lower than the native starch and decreased when active chlorine
concentration increased. The oxidation at middle active chlorine
concentration (0.75 and 1.0 %) produced starch gels with a viscosity peak (UB)
at the stage of cooling, higher than its native counterpart, evaluated by
Microviscoamilography. When active chlorine increased of 1.25 to 2.0 %, an
inverse pattern was obtained. At high chlorine concentration, cleavage of the

starch chains consequently the peak viscosity decreased.




1. INTRODUCCION

El platano “Macho” es un fruto climatérico; en México se consume cuando
estda maduro. Por esta razdbn muchos frutos se pierden durante la
comercializacion debido a deficientes practicas en manejo. El almidon es el
componente principal de los frutos verdes y es transformado a azucares
como sacarosa, glucosa y fructosa cuando los frutos maduran. Lii y col. (1982)
observaron cambios en las propiedades fisicas y quimicas del almidéon de
platano, asi como los componentes durante la maduracion. El almidon es
depositado en la forma de granulos parcialmente cristalinos cuya morfologia,
composicion quimica y estructura supermolecular son caracteristicas de
cada especie vegetal en particular. Las propiedades funcionales de los
almidones estan relacionadas con dos polimeros de alto peso molecular, la
amilosa y la amilopectina, asi como a la organizacion fisica de estas
macromoléculas en la estructura granular (French, 1984). Los almidones
nativos se han utilizado desde tiempos antiguos como materia prima para
preparar diferentes productos. Sin embargo, su utilizacion presenta algunos
inconvenientes debido a las condiciones del proceso (por ejemplo,
temperatura, pH y presiéon) que reducen su uso en aplicaciones industriales.
Por otra parte, los almidones nativos presentan baja resistencia al esfuerzo de
corte, susceptibilidad a altas temperaturas y acidos, son menos solubles y
tienen una tendencia a la retrogradacidn y sinéresis. Estas limitaciones
pueden superarse mediante la modificacion del almidon (Fleche, 1985). La
estructura del almidén puede modificarse por métodos quimicos, fisicos y
enzimaticos. Un almidén modificado quimicamente es el resultado de la
aplicaciéon de un tratamiento y reactivo especifico para cambiar algunas de
sus propiedades. Esta definicion incluye almidones hidroxipropilados,

entrecruzados y acetilados (Van der Bij, 1976).




El almidon oxidado se obtiene haciendo reaccionar el almidon con una
cantidad especifica del agente oxidante en condiciones de temperatura y
pH controlados (Wang y Wang, 2003). El hipoclorito de sodio (NaOCI), es el
oxidante comercial mas antiguo y popular. En una reaccién de oxidacion
con NaOCI, los grupos hidroxilos (OH) de las moléculas del almidén, son
primeramente oxidados a carbonilos (C=0) y posteriormente a carboxilos
(COOH); ambos grupos funcionales indican el nivel de oxidacion que tiene
lugar principalmente en los OH de las posiciones de los carbonos C2, C3y C6
de una unidad a-D-glucopiranosil (Forssell y col., 1995; Kuakpetoon y Wang,
2001; Thomas y Atwell, 1999). Los factores que influyen en una reaccion de
oxidacion incluyen el pH, la temperatura, concentracion del agente
oxidante, estructura molecular y fuente botanica del almidén

(Chattopadhyay y col., 1997; Morton y Solarek, 1984).

Los almidones oxidados tienen sus principales aplicaciones en las industrias de
papel y textil; su uso en la industria de alimentos se han ido incrementando
debido a su baja viscosidad, alta estabilidad, claridad, formacion de
peliculas y propiedades de union (Floor y col., 1989; Kuakpetoon y Wang,
2001).




I1. ANTECEDENTES

2.1 PLATANO “MACHO” (Musa paradisiacaL.)

El platano es una monocotiledénea que pertenece a la familia Musaceae y
al género Musa. Se conocen mas de 700 variedades, de las cuales 100 son
cultivadas; crecen extensivamente en regiones tropicales y subtropicales,
representando un factor econdmico y una fuente de alimento importante
para estas regiones. Cabe mencionar que la produccion en el ambito

mundial en el 2001 fue de 66.5 millones de toneladas (Lehmann y col., 2002).

Los platanos al igual que otras frutas (manzanas, duraznos y peras), son muy
susceptibles a oscurecimiento enzimatico, factor importante en algunos
productos minimamente procesados y que se relaciona con el cambio de
color en la superficie de corte, ocasionado por el rompimiento de las células
(Rolle y Chism, 1987). El cambio de color en muchos casos, se ha atribuido a
la oxidacion y polimerizacion de los fenoles (anillo aromatico con al menos un
grupo hidroxilo) donde intervienen enzimas como la polifenol oxidasa PPO
(EC. 1.14.18.1) que utliza oxigeno para oxidar los fenoles produciendo
pigmentos cafés (Lagrimini, 1991; Lee y Whitaker, 1995; Mayer y Harel, 1979;
Thygesen y col., 1995).

Por otra parte, evidencias cientificas demuestran que los frutos de platano en
estado verde, representan una fuente alternativa no convencional para la
obtencién de almidon, ya que lo contienen en mas del 70 % en peso seco,
ademas de servir como suplemento de una amplia variedad de alimentos;
sus aplicaciones se podrian extender a traveés de la produccion de almidones

modificados (Bello y col.,1999; Iturriaga, 2001; Lehmann y col., 2002).




2.2 GENERALIDADES DEL ALMIDON

2.2.1 Importancia y Aplicaciones

El almiddon es el principal polisacarido de almacenamiento de la mayoria de
las plantas superiores, se encuentra como granulos insolubles en cloroplastos
y amiloplastos. Como fuente de energia para el hombre, es el principal
componente dietario en todas las poblaciones humanas, debido a que
provee del 70 al 80 % de las calorias que se consumen a nivel mundial (Freitas
y col., 2004). En la industria de alimentos y bebidas, el almidon constituye una
excelente materia prima para modificar la textura y la consistencia de los
alimentos, debido a su propiedad como espesante, la cual es dada por sus
componentes poliméricos de alto peso molecular (Bello-Pérez y col., 1999;
Bello-Pérez y col., 2002a; Thomas y Atwell, 1999); también se utiliza para
mejorar la calidad del almacenamiento y la frescura de los productos;
recientemente se han utlizado como sustitutos de grasas, proveyendo
alternativas para la elaboracion de alimentos con bajo contenido caldrico
(Murat y col., 2001); otras aplicaciones se le han dado en las industrias de
papel y textil (Bello-Pérez y col., 1999; Bello-Pérez y col., 2002a; Casey y col.,
2000; Delville y col., 2002; Lloyd y col., 1999; Steven, 1995).

Desde el punto de vista ecoldgico, recientes estudios se han enfocado al uso
del almidén con el propdsito de incorporarlo a los plasticos, promoviendo de
esta manera nuevos materiales biodegradables (Delvile y col.,, 2002;
Tharanathan, 2003).




2.2.2 Produccion Mundial

La fuente tradicional para la obtencién de almidén, ha sido el maiz; sin
embargo, actualmente se estd dando una atencién gradual a fuentes no
convencionales como amaranto, yuca, papa y sorgo, para obtener este
polisacarido; asi mismo, los frutos verdes representan una fuente alternativa,
debido a que el componente principal del fruto inmaduro o en estado verde
es almidon (Bello-Pérez y col., 1999; Bello-Pérez y col., 2002a). La produccion
mundial de almidon se ha estimado en 51 millones de toneladas que se
extraen principalmente del maiz (32.6 millones) y papa (6.6 millones). De esta
produccion, aproximadamente el 50 % se destina como ingrediente en

alimentos (Alexander, 1999).

2.2.3 Morfologia, Unidades Basicas y Cristalinidad

El almidén se localiza en los granos de los cereales, semillas de las
leguminosas, tubérculos y en las frutas verdes; se produce en pequefas
particulas denominadas granulos, densamente empacados (Okita, 1992;
Slattery y col., 2000; Visser y Jacobsen, 1993), que presentan una diversidad
de tamafnos y formas caracteristicos de cada especie (Figura 1). Existen
granulos que son esferoides, elongados, aplanados con un surco longitudinal
como en trigo, cebada y centeno (Donald y col., 2001; Smith, 2001); también
los hay helicoidales con un hilio excéntrico como los de papa, poliédricos 6
polimorficos como en cereales. Las unidades basicas del almidon son
azucares de D-glucosa de seis carbonos, que en la forma anillada se
conocen como D-glucopiranosas, las cuales pueden presentar

configuraciones alfa (o) y beta (B); los polimeros del almidéon solamente




presentan la configuracion tipo a (Thomas y Atwell, 1999). Otros componentes
son proteinas, lipidos y cantidades relativamente pequefias de minerales

(calcio, magnesio, fésforo, potasio y sodio) (Tester y col., 2004).

ARRO?Z (600x) PAPA (600x)
Figura. 1. Microfotografias de granulos de almidén de diferentes fuentes vegetales
(Thomas y Atwell, 1999).

Los granulos de almidon nativo, son estructuras semicristalinas y dan patrones
de difraccion de rayos X de dos tipos principales: un patron A caracteristico
de almidones de cereales y uno B de tubérculos y frutas como el aimidén de
platano. El patrén C se considera intermedio entre los patrones A y B; por otra
parte, se ha encontrado que el almidén precipitado y que forma complejo
con varias moléculas organicas adopta la estructura llamada V (Dexter, 1984;
Oates, 1997; Parker y Ring, 2001; Whistler y Daniel, 1984).




2.2.4 Componentes Estructurales

El almidén se define como una mezcla de dos fracciones de polisacaridos de
diferente estructura: amilosa y amilopectina, ambos polimeros de glucosa
difieren en tamafo y forma (longitud y grado de ramificacion) (Oates, 1997);
estas macromoléculas constituyen los componentes estructurales del almidon

(Figura 2).

CH,O0H CH,CH

HD CH, OH HO CH,OH

7
HO Ha HO
HO g CH,OH
HO
HO HO CH.CH HO g

HO HO .-~ HO I:I-/

AMILOSA HO g
HO -~

AMILOPECTINA

Figura 2. Componentes estructurales del almidén (Richardson y col., 2000)

El polimero de amilosa es esencialmente lineal y se encuentra distribuido en el
anillo de crecimiento amorfo, con pequefias cantidades asociadas al anillo
de crecimiento semicristalino; presenta enlaces a-1:4 y pueden constituirse en
promedio de 500 a 6000 unidades de glucosa (MacAllister, 1979, Smith, 2001;
Visser y Jacobsen, 1993). La amilopectina es una macromolécula altamente

ramificada y constituye la lamela cristalina (Donald y col., 2001; Wang y




Wang, 2003); con enlaces a-1:4 y o-1:6, se considera el componente
mayoritario de los granulos de almidén y forma estructuras hasta de 100,000
unidades de glucosa. Dentro de los granulos, las proporciones de ambos
polimeros se considera que son para la amilosa, del 20 al 30 % y para la
amilopectina, del 70 al 80 % en 6rganos de reserva en plantas superiores
(Donald y col., 2001; Edwards y col., 1999; Slattery y col., 2000; Visser y
Jacobsen, 1993).

Las propiedades fisicoquimicas de los granulos del almidéon dependen
fuertemente de la relacion de estos dos polimeros (Nuessli y col., 2000; Slattery
y col., 2000; Smith, 2001). Estas macromoléculas estan empacadas en una
forma altamente ordenada y de manera compacta, por lo que los granulos

de almiddn son insolubles en agua (Oates, 1997).

2.3 ALMIDON NATIVO

Los almidones nativos tienen propiedades uUnicas y propias; la fuente
botanica es de gran importancia para las propiedades quimicas vy
funcionales de un almiddén. Estas caracteristicas inherentes son explotadas
para la produccion de alimentos, debido a que contribuyen a las
caracteristicas propias de cada alimento; sin embargo, carecen de
versatiidad para funcionar adecuadamente en un intervalo amplio de
productos alimenticios, actualmente disponibles en el mercado; por otra
parte, la demanda de funcionalidad puede variar para cada producto. Las
aplicaciones industriales del almidén nativo son limitadas debido a que son
susceptibles a altas temperaturas, acidos y pHs extremos, son menos solubles
y las peliculas son mas sensibles al rompimiento. La diversidad de la industria

alimentaria moderna y la enorme variedad de productos alimenticios
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requiere que el almidon sea capaz de tolerar un amplio numero de técnicas
de procesamiento (la combinacion de esfuerzo de corte, calor y presion,
tiene gran efecto sobre las propiedades reoldgicas de las dispersiones del
almidén), asi como las condiciones de distribucidon, almacenamiento y
preparacion final (Autio y col., 1992; Fredriksson y col., 1998; Slattery y col.,
2000; Thomas y Atwell, 1999).

Por lo que, para muchas de las aplicaciones de los almidones, se requiere de
la modificacion de sus propiedades fisicoquimicas y funcionales (Autio y col.,
1992) a fin de extender su utlizacibn en aplicaciones industriales. La
modificacién de las propiedades por vias quimicas, fisicas, enzimaticas o por
una combinacion de ellas, tiene la finalidad de superar algunas de las
limitaciones que posee el almidén nativo, con el propoésito de obtener
almidones con mayor versatilidad, que por lo general, son productos que
contienen polimeros de peso molecular mas pequefio y muestran
viscosidades reducidas (Diaz-Molina y Carreras-Collazo, 1999; Thomas y

Atwell, 1999).

2.4 ALMIDON MODIFICADO

Los almidones comerciales son obtenidos a partir de varias fuentes botanicas,
cada uno de las cuales tiene propiedades funcionales Unicas, pero muchos
de los que son usados industrialmente, son modificados antes de su uso,
dando un intervalo amplio de posibilidades de empleo (Obanni y BeMiller,
1997). El almiddn y sus derivados modificados quimicamente, han jugado un
papel importante en la economia del mundo (Bello-Pérez y col., 2002a,b). Las
propiedades inducidas por las modificaciones quimicas tienen su origen en

los cambios estructurales de los granulos del almidén (Autio y col., 1992). Los
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almidones modificados en la mayoria de los casos son materiales nativos que
han sido sometidos a uno o mas tratamientos fisicos, quimicos o enzimaticos,
promoviendo la desorganizacion molecular, la degradacion de los polimeros,
el rearreglo molecular y la oxidacion o adicidon de grupos quimicos (Laurentin
y col., 2002). El término “derivado de almiddén” incluye aquéllas
modificaciones que cambian la estructura quimica de algunas de las
unidades a-D-glucopiranosil en las moléculas del almidén nativo (Morton y
Solarek, 1984).

Es importante mencionar que la modificacion quimica, cambia la
funcionalidad del almidén e involucra reacciones primariamente asociadas
con los grupos hidroxilos (OH) de los polimeros del almidén (Thomas y Atwell,
1999). En la actualidad, numerosos almidones modificados quimicamente se
encuentran disponibles como ingredientes para alimentos procesados. Las
modificaciones quimicas del almidén para uso alimenticio, usualmente
involucran esterificacion, eterificacion, modificacion acida, blanqueado y
oxidacion (Hebeish y col., 1989; Wolf y col., 1999); otras modificaciones son la
hidrdlisis y dextrinizacion (Hebeish y col., 1989; Morton y Solarek, 1984). La
alteracion de las propiedades del almidén via tratamientos quimicos, esta
dirigida a modificar las caracteristicas de coccion y gelatinizacion del
almidon granular, disminuir la retrogradacion y tendencias de gelificacion de
la amilosa contenida en los almidones, incrementar la capacidad de
retencion de agua de dispersiones de almidon a bajas temperaturas, asi
como el caracter hidrofilico, impartir propiedades hidrofobicas y/o introducir
sustituyentes quimicos (Hebeish y col., 1989). Los reactivos quimicos utilizados
en los mecanismos de modificacion quimica han sido aprobados por la
agencia reguladora de los Estados Unidos en el Titulo 21 del Cédigo de

Regulacion Federal en la seccion 172.892 (Thomas y Atwell, 1999). Los
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almidones nativos comunmente usados para modificacion comercial en EUA
provienen del maiz normal, maiz ceroso, tapioca y papa (Morton y Solarek,

1984).

Los almidones modificados quimicamente, generalmente se obtienen
haciéndolos reaccionar con reactivos quimicos que introducen sustituyentes
guimicos, via la reaccién con grupos OH en las moléculas del almidén. Tales
almidones tienen propiedades fisicoquimicas que difieren significativamente
del almidén parental, ampliando sus usos en aplicaciones que tienen que ver
con la elaboracion de alimentos y otros procesos industriales (Bao y col.,
2003). Por lo tanto, las propiedades fisicas y quimicas del almidén modificado,
son grandemente influenciadas por estos grupos introducidos, asi como por el
grado de sustitucion (GS), el cual se define como una medida del numero de
grupos hidroxilos de cada unidad o-D-glucopiranosil (unidad de anhidro
glucosa, UAG) que son sustituidos por grupos quimicos. La mayoria de las
UAGs en el almidon tienen 3 grupos OH disponibles para sustitucion, por lo

gue, el GS maximo posible es de 3 (Morton y Solarek, 1984).

Derivados de bajo GS, generalmente se obtienen reaccionando el almidon
en una dispersion acuosa, entre un pH de 7 a 12. El hidroxido de sodio (NaOH)
0 de calcio (Ca(OH).) comunmente se utilizan para producir el pH alcalino.
Las reacciones se realizan en un intervalo de temperatura que evite la
gelatinizacion de los granulos de almidon. El “derivado” obtenido se lava
para eliminar los reactivos que no reaccionaron, sales y otros compuestos
solubles antes de la recuperacion final en forma seca (Morton y Solarek,

1984).
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2.5 ALMIDON OXIDADO

2.5.1 Caracteristicas Generales del Proceso de Oxidacion

Los almidones para usos alimenticios pueden ser modificados con agentes
oxidantes bajo condiciones controladas. Dependiendo del tipo y cantidad
del reactivo utllizado, esta forma de modificacidon es clasificada como
blanqueado u oxidacion; cuando el almidon es blanqueado, el cambio es
esencialmente en el color, la oxidaciobn ademas del cambio del color,
involucra la deliberada produccién de grupos carboxilos. Algunos de los
reactivos que oxidan el almidon son el perclorato, dicromato, permanganato
de potasio, persulfato de amonio, peréxido de hidrégeno, bromuro y el
hipoclorito de sodio (NaOCI), este Ultimo es el reactivo comercial mas
ampliamente usado, y se ha practicado desde 1800; en la actualidad se
sigue utilizando para la produccién de almidones oxidados (Forssell, y col.,
1995; Hebeish y col., 1989; Morton y Solarek, 1984; Thomas y Atwell, 1999). En la
oxidacion con NaOCI, solamente el cloro como hipoclorito de sodio (OCI) es
permitido; el cual no es introducido dentro de la molécula de almidén
(Morton y Solarek, 1984; Thomas y Atwell, 1999).

La oxidacion con hipoclorito se realiza en una suspension acuosa con una
concentracion del 35 al 45 % de solidos, la cual es tratada con un(os)
reactivo(s) quimico(s), bajo condiciones apropiadas de agitacion,
temperatura y pH (Thomas y Atwell, 1999). El pH de la reaccion es controlado
con NaOH para neutralizar las sustancias acidas producidas y la temperatura
exotérmica se mantiene de 21 a 38 °C, durante todo el proceso. Antes de

iniciar la reaccion, el pH es ajustado de 8 a 10 con NaOH, ya que la magnitud
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de descomposicion del hipoclorito a clorato y cloruro (inactivos) es mas alta

a pH 7 (Floory col., 1989; Forssell, y col., 1995; Kato y col., 2003).

La reaccion de oxidacion se inhibe bajando el pH entre 7 y 5, destruyendo el
exceso de cloro con solucion de bisulfito de sodio (Forssell, y col., 1995).
Finalmente, el almidon se separa de la mezcla de reaccion por filtracion o
centrifugacion y se inician los lavados para eliminar los productos que fueron
formados durante la reaccion, como cloruro de sodio (NaCl), sulfato de sodio
(NaSO4), dioxido de azufre (SO.) y productos de degradacion de los
carbohidratos. Una humedad del 5 al 25 % de los almidones, es
recomendable para una reaccion de oxidacion eficiente (FAO, 1972; Forssell,

y col., 1995; Kato y col., 2003; Morton y Solarek, 1984).

Dependiendo de las condiciones de reaccion (temperatura y pH) durante la
reaccion de oxidacion, los grupos OH de las moléculas del almidén son
primeramente oxidados a grupos carbonilos (C=0) y posteriormente a grupos
carboxilos (COOH) (Autio y col., 1992; Kuakpetoon y Wang, 2001); por
consiguiente, la cantidad de ambos grupos quimicos son los que definen el
grado de sustitucidn (numero de grupos carbonilos y carboxilos por 100
unidades de glucosa) (Hebeish y col., 1989) en el almidén oxidado,
especialmente en los grupos OH de las posiciones de los carbonos C2, C3 y

C6 de cada unidad a-D-glucopiranosil (Figura 3) (Wang y Wang, 2003).
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Figura 3. Grupos hidroxilos (OH) en las posiciones de los carbonos C2, C3 y C6 de

una unidad a-D-glucopiranosil.

Particularmente, los grupos carboxilos juegan un papel importante en la
estabilizacion de las moléculas lineales de la amilosa y minimizan la
retrogradacion (Hebeish y col., 1989), y son los que practicamente definen la

magnitud de la oxidacion (Forssell, y col., 1995).

Los factores que influyen en el nivel de oxidacidon, ademas de la
concentracion del NaOCI, son la fuente de almidén y las caracteristicas
propias de los granulos, como tamafo, forma, estrias y fisuras; la estructura
fisica fina del almidén y el grado de heterogeneidad (contenido o relacion
de amilosa y amilopectina), distribucion del peso molecular o grado de
polimerizacién y sustituyentes nativos (grupos acidos y reductores en la

estructura molecular del almidén) (Hebeish y col., 1989).

Cabe mencionar, que son pocos los estudios que se han realizado sobre el
efecto de la oxidacion en la estructura de los granulos (Autio y col., 1992); sin
embargo, se sabe que el agente oxidante penetra al granulo, actuando
principalmente sobre las areas menos cristalinas (region amorfa); lo anterior

ha sido demostrado por la ausencia en el cambio de birrefringencia y en los
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patrones de difraccion de rayos X de almidones oxidados (Autio y col., 1992;
Kuakpetoon y Wang, 2001; Morton y Solarek, 1984). Las grietas y fisuras que se
desarrollan en el almidon oxidado, se han atribuido a una sobre oxidacion.
Por otro lado, se ha establecido que una parte de los granulos, es la que
podria estar disponible para ser oxidada (Autio y col., 1992; Forssell, y col.,
1995; Morton y Solarek, 1984). Adicionalmente, cuando se introducen grupos
funcionales como carbonilos y carboxilos, el almidon mantiene en gran

medida su estructura granular (Floor y col., 1989).

Otra cualidad que se ha reportado en la mayoria de los almidones oxidados,
es que gelatinizan a menor temperatura que los almidones nativos, debido a
gue la oxidacién, promueve una mayor capacidad de absorcidon de agua;
ademas, son considerados como dispersiones acuosas de mayor claridad,
con alta concentracion de sdélidos, de menor viscosidad y con menor
tendencia a la retrogradacion (Torneport y col., 1990); por lo tanto, las pastas
de almidon oxidado, son mas fluidas. La formacion de geles en los almidones
oxidados, son mas suaves, de excelente claridad y de viscosidades inferiores
a los nativos (Diaz-Molina y Carreras-Collazo, 1999; Morton y Solarek, 1984;

Thomas y Atwell, 1999; Wang y Wang, 2003).

2.5.2 Aplicaciones

La oxidacion del almidon con hipoclorito de sodio, es un proceso industrial
importante para la produccion de almidones modificados con aplicaciones
en la produccion de papel, textiles e industria de alimentos (Floor y col., 1989;
Hebeish y col., 1989; Torneport y col.,, 1990). Para la elaboracién de los
diferentes tipos de papeles, la oxidacion es el método ampliamente usado,

debido a la obtencion de almidones con baja viscosidad (Autio y col., 1992;
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Forssell y col., 1995; Torneport y col., 1990); esta propiedad favorece que el
almidon se una frmemente a las particulas de los pigmentos (Hebeish y col.,
1989), aunado a la capacidad que tiene para la formacion de peliculas, asi
como la alta solubiidad, dado que los granulos de almidén insolubles
disminuyen las propiedades de unidon sobre la superficie del papel; se ha
estimado que alrededor del 80 al 85 % de este tipo de almidén es aplicado

en la industria del papel.

En la industria de alimentos, asi como en otras aplicaciones industriales, los
almidones oxidados se utlizan para proveer superficies viscosas como
recubrimiento en diferentes productos, debido a que forman peliculas mas
transparentes y flexibles que los no oxidados; por otra parte, se ha reportado
gue la oxidaciobn mejora la estabilidad del almidén almacenado en frio
(Hebeish y col., 1989; Morton y Solarek, 1984; Wang y Wang, 2003). Se ha
reportado que una mezcla de almidon oxidado mas 5 % de alginato de
sodio, reemplaza alrededor del 80 % de agarosa empleada en la
formulacion de mermeladas y gelatinas, sin pérdida de la calidad. Diversos
productos han sido patentados aplicando almidon oxidado (Chattopadhyay

y col., 1997).

2.5.3 Propiedades Quimicas

En una reaccion de oxidacion con hipoclorito de sodio, se produce hidrdlisis
parcial de los enlaces glucosidicos de los polimeros del almidon, asi como,
modificacién quimica y estructural de las moléculas de glucosa, solubilizacion

y eliminacion de pigmentos y otras impurezas.
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2.5.3.1 Hidrdlisis Parcial

La depolimerizacion del aimidén no puede ser evitada en una reaccion de
oxidacion con hipoclorito de sodio, la cual se produce debido a la hidrdlisis
parcial de los enlaces glucosidicos de los polimeros del almidén, lo que
conlleva a una disminucion del peso molecular y de la viscosidad (Floor y

col., 1989; Laurentin y col., 2002; Morton y Solarek, 1984).

Como informacién adicional se menciona, que en una reaccion de
oxidacion con NaOCI, el 25 % del reactivo oxidante participa en el
rompimiento de los enlaces carbono-carbono; mientras que alrededor del 75
%, se consume en la oxidacién de los grupos hidroxilos (Thomas y Atwell,
1999), sugiriendo la alta selectividad que tiene el idbn hipoclorito para oxidar

los grupos OH de las unidades de glucosa.

2.5.3.2 Modificacién de las Moléculas del Almidén

La oxidacion, ademas de disminuir la viscosidad, también modifica
qguimicamente las moléculas del almidén (Autio y col., 1992; Forssell, y col.,
1995) mediante la formacién de grupos carboxilos y carbonilos en las
unidades de glucosa, debido a la oxidacién de los grupos OH (Figura 4); estos
grupos funcionales pueden incrementarse con el uso de catalizadores
(Chattopadhyay y col., 1997; Parovuori y col., 1995); ademas reducen la

retrogradacion y aseguran la estabilidad de la viscosidad.

Es importante mencionar, que el agente oxidante (NaOCI) se utiliza
unicamente en modificaciones menores del almidon; esto es el equivalente a

la introduccion del 1 % (COOH) 6 0.5 % (C=0), lo cual seriaigual a 3.6 y 2.9 de
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grupos carbonilos y carboxilos respectivamente, por cada 100 unidades de

glucopiranosil (FAO, 1972).

CH,OH
O
+ NaOCl
—0
OH
ALMIDON HIPOCLORITO DE SODIO
COOH
O |
o + NaCl, NaSO,
OH
ALMIDON OXIDADO SALES

Figura 4. Molécula de almidén oxidada con NaOCI en la posicién del carbono C6.

Estudios realizados con almidones altamente oxidados (1.4 % o mas),
encontraron que no son aplicables, debido a que estos productos no son
aceptables comercialmente; lo anterior demostré que el cambio quimico
esta limitado a la introduccion de no mas de 1 grupo carboxilo por cada 25

unidades de anhidro-glucosa (FAO, 1972).
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2.5.3.3 Solubilizacion

Debido a la solubilizacion parcial del almidon que se produce en una
reaccion de oxidacion, parte del mismo se elimina durante el proceso de

lavado, posterior a dicha reaccion (Morton y Solarek, 1984).

2.5.3.4 Eliminacion de Pigmentos y otras Impurezas

En una reaccion de oxidacion, se solubilizan del 70 al 80 % de las impurezas
gue contienen nitrdgeno, también se decolora y/o elimina el material
pigmentado debido al efecto de blanqueado que produce el agente
oxidante; por lo tanto, los almidones oxidados son mas blancos que el
almidén nativo y la blancura se incrementa al aumentar la cantidad del
agente oxidante (Morton y Solarek, 1984; Thomas y Atwell, 1999); por otra
parte, los acidos grasos libres se reducen del 15 al 20 % en la etapa temprana

de la oxidacion (Morton y Solarek, 1984; Thomas y Atwell, 1999).

La magnitud de la oxidacidn con NaOCI, se encuentra asociado con la
disponibilidad de las moléculas hipoclorito (OCI) / acido hipocloroso (HOCI)
en el medio acuoso (Floor y col., 1989; Hebeish y col., 1989). Las formas de
cloro residuales libres que se pueden encontrar en la solucién (OCl, HOCI y
Cl,), se obtienen a través de las siguientes reacciones quimicas (Floor y col.,

1989; Hebeish y col., 1989):

a) El ion hipoclorito, en condiciones alcalinas se disocia del NaOCI| y puede
reaccionar con el agua para formar acido hipocloroso y radicales de
hidréxido (HO"):

OCI + H O <= HOCI| + HO-
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b) El acido hipocloroso se disocia para producir ion hidrogeno (H*) e ion
hipoclorito (OCI):
HOCI = H* + OCI ; 0 bién 2HOCI = 2H*++ 2Cl- + O
HOCI + H,O <=mmp H;0+ OCI-
c) Elién hipoclorito se puede descomponer en moléculas de cloro y oxigeno:
20CI =P 2CI- + O;
d) La formacion de radicales HO- altamente reactivos pueden reaccionar
con iones hipoclorito perpetuando una cadena:
HOCI + OCI—p, CIO+ CI- + HO:

I

OCl-—» CIO- + HO
+
ClO" + HO =—pp 2CI' + O +HO

e) El cloro puede reaccionar con el agua para formar un acido débil (acido
hipocloroso, agente altamente oxidante):
Cl2 + H2O ==—p HOCI + CI- + H*

El acido hipocloroso, al igual que el ién hipoclorito 6 el cloro molecular (Cly),
pueden reaccionar con compuestos fendlicos e introducirse en las moléculas,
reduciendo las insaturaciones de los dobles enlaces (Figura 5). En medio
acuoso, las reacciones de sustitucion electrofiica del cloro con el fenol,
involucran la union de atomos de cloro sobre el anillo de fenol, formandose
mono, di y triclorofenoles. Después de la sustitucion de 3 atomos de cloro en
el anilo benceno del fenol, se produce repulsion estérica, evitando la

formacioén de tetra o penta cloro fenoles.
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H
/
HO +HOC| wmp O= \
Cl

Fenol  Acido

Hipocloroso 4-cloro benzanona

Figura 5. Subproducto de la reaccion del acido hipocloroso con compuestos

fenadlicos.
2.6 CARACTERIZACION DE ALMIDONES OXIDADOS
2.6.1 Medicion del Color

La blancura en los almidones oxidados es una caracteristica importante; el
color como propiedad fisica y sensorial, es uno de los atributos mas
importantes de los alimentos; su importancia en el ambito de la tecnologia
de alimentos radica en su factor de calidad que influye en la aceptacion del
mismo por el consumidor; esta propiedad esta determinada por tres atributos:
tonalidad, saturacion y claridad. El color puede medirse utilizando un
colorimetro; con este equipo se cuantifica el color de cualquier superficie a
través del estudio y comparacion de los atributos cromaticos L*, a* y b¥*,
sugeridos por la CIE (Comisidon Internacional sobre lluminacion) mediante
mediciones de reflexion directa, asi como de los planos de las coordenadas

cromaticas: a* y b* (GOmez-Ladron y Pardo-Gomez, 1976; McGuire, 1992).

En la escala CIE de 1976, el espacio de color tridimensional (L*, a*, b*) se
abrevia como CIELAB (McGuire, 1992). El objetivo de medir el color de una
muestra significa localizar las coordenadas en el espacio de color, las cuales

representan la muestra en particular (Calvo y Duran, 2002; Jiménez y
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Gutiérrez, 2001). La variable L*, es una medida de la luminosidad que se
obtiene directamente del equipo y permite distinguir un color claro de uno
oscuro; se da en un intervalo de 0 a 100, el cero representa al negro y el 100
al blanco; una disminucion en L* representara oscurecimiento (Figura 6)

(Jiménez y Gutiérrez, 2001; McGuire, 1992; Sarna-Machado y col., 1996).

L-

Blanco

Verde Amarillo

Figura 6. Espacio de color tridimensional CIELAB (L*, a* y b*) (Jiménez y Gutiérrez,
2001).

Las lecturas de a* y b* son variables que dependen de un estandar de
calibracion; estas coordenadas localizan el color sobre una coordenada
rectangular perpendicular al eje de L* (Figura 6). El color hacia el origen (a*-0,
b*-0) es acromatico (gris); a* es una medida del componente rojo-verde (a*

positivo rojo, a* negativo verde) y b* del componente amarillo-azul (b*
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positivo amarillo, b* negativo azul) (Gomez-Ladron y Pardo-Gomez, 1996;

Sarna-Machado y col., 1996; Shewfelty col., 1988).

Una medicion mas apropiada del color puede ser obtenida a partir del
calculo del angulo hue (h*) y la cromaticidad o croma (C*), este ultimo
analogo a la intensidad o saturacion de color. Por lo que a* y b* son
meramente coordenadas que indirectamente reflejan el hue y croma,
ambos dificles de interpretar separadamente (McGuire, 1992). La
cuantificacion propiamente de los datos colorimétricos triestimulos, estan
basados en funciones trigonométricas. El &ngulo hue (en grados) expresa la
tonalidad del color, se define como el angulo entre la hipotenusa con el eje
a* y se calcula a partir de la siguiente ecuacion: h* = tan! (b*/a*), cuando a*
>0y b*>0; si a* <0 entonces h* = 180 + tan! (b*/a*). Para una correcta
interpretacion, h* debera permanecer positivo entre 0° y 360° un angulo hue
de 0°, representa el rojo purpura, de 180° el verde puro, 90° amarillo puro y
270° azul puro (Arias y col., 2000; Calvo y Duran, 2002; Jiménez y Gutiérrez,
2001; McGuire, 1992; Sarna-Machado y col., 1996; Shewfelty col., 1988).

El croma, cromaticidad o saturacion (C*), representa la calidad o el grado en
el cual la tonalidad pura se diferencia de una coloracion gris neutral y
representa la hipotenusa de un triAngulo rectangulo, creado mediante los
puntos de union (0,0), (a*,b*) y (a*,0); se calcula a partir de las coordenadas
rectangulares a* (rojo-verde) + b* (amarillo-azul); la ecuacion para
determinar la cromaticidad es: C* = (a*2 + b*2)1/2 | §j el color en el origen es
acromatico (a*- 0 y b*- 0) se tendra 0 % de saturacion del color); un valor de
cromaticidad del 100 % sera igual a la saturacion mas completa de una

tonalidad dada; por lo que los colores son mas saturados cuanto estan mas
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separados del centro a los puntos que los definen (Calvo y Duran, 2002;

Jiménez y Gutiérrez, 2001; McGuire1992).

Para una correcta evaluacion del color, se deben de establecer condiciones
normalizadas de observacion y de iluminacion en los equipos de medicion,
para lo cual se utlizan camaras de iluminacidon gris neutro con varios
iluminantes. Las medidas se realizan con iluminacion perpendicular al plano y
observacion de 45° para evitar el brilo que impedira una correcta

comparacion (Calvo y Duran, 2002; Francis, 1987).

2.6.2 Analisis Térmico: Calorimetria Diferencial de Barrido

Si los granulos en presencia de agua en cantidad suficiente, son calentados
hasta una determinada temperatura, se produce un desorden molecular
dentro de los mismos, fendbmeno conocido como gelatinizacion y la
temperatura a la cual ocurre como temperatura de gelatinizacion. El proceso
es manifestado por la pérdida de una estructura organizada que incluye
cambios irreversibles en las propiedades de hinchamiento del granulo,
pérdida de la birrefringencia y solubilizacion del almidén (Choi y Kerr, 2004;
Thomas y Atwell 1999; Yuan y col., 1993). Durante la gelatinizacion, el
movimiento de las zonas amorfas, desestabiliza la estructura cristalina; el
almidon continda expandiéndose hasta alcanzar la temperatura de fusion y
conforme se realiza la absorcion de agua, se produce lixiviacion de los
constituyentes del almiddén, principalmente de la amilosa, hacia el medio de
dispersion (Bowers, 1992; Choi y Kerr, 2004; Iturriaga, 2001, Ziegler y col., 1993).
La relaciéon amilosa/amilopectina afecta las propiedades térmicas de los

almidones (Donovan, 1979; Yamin y col., 1997).
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La gelatinizacion es un proceso endotérmico (absorbe calor) (Choi y Kerr,
2004; Iturriaga, 2001; Ziegler y col., 1993). Este requerimiento de calor es
llamado entalpia y es registrado en términos de cal/g o J/g; la gelatinizacion

se da en el intervalo de 10-20 J/g (Bowers, 1992).

Un método ampliamente usado para medir la gelatinizacion y la entalpia, es
la Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) que detecta los cambios en el
flujo de calor asociados con transiciones térmicas de primer orden (fusion) y
de segundo orden (transicidon vitrea, Tg) (Figura 7) (Bowers, 1992; NG y col.,
1997; Paredes-Lopez y Hernandez-Lopez, 1991; Yamin y col., 1997; Yuan y col.,
1993).

Contenedor Muestra  Contenedor de
de la muestra polimérica la referencia

/
vV ¥

v
Ll S
II_II
A oy

1

Computadora para
Calefactores monitorear la temperatura
y regular el flujo de calor

Figura 7. Representacion grafica de un Calorimetro Diferencial de Barrido.

Para ello, una muestra de almidén y una referencia se someten a un
programa de calentamiento-enfriamiento, registrandose una endoterma
(pico) que relaciona el flujo calérico como una funcion de la temperatura; es

decir, la energia absorbida dentro de una sustancia y un material de
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referencia estan sujetos a un programa de temperatura controlada
(McKenzie, 1970). El pico endotérmico entre 60 y 80 °C es designado como
Tmax (temperatura a la cual el requerimiento de calor del almiddon es
maximo). El area dentro de la curva, es la medida de la diferencia de

entalpia (AH), es decir, el calor total necesario (Bowers, 1992).

Esta técnica se ha vuelto muy popular en el area de alimentos, ya que
proporciona datos termodinamicos y cinéticos acerca de las interacciones
macromoleculares y de los mecanismos de desnaturalizacion de los
principales componentes del sistema alimenticio (Asha y Shastri, 1998; Raemy
y Lambelet, 1991). Estudios realizados por CDB en almidones de cebada,
oxidados con hipoclorito de sodio se observé un incremento de la
temperatura de gelatinizacion de 63 °C (nativo) a 67 °C (oxidados),
probablemente debido a la disolucion de las partes amorfas, es decir, si las
partes amorfas fueron disueltas durante el proceso de oxidacion, la
proporcion de cristalinidad del granulo podria haberse incrementado, y por
lo tanto, la temperatura de gelatinizacion; sin embargo, en los almidones
oxidados de papa, la temperatura de gelatinizacion no fue alterada,
indicando diferencias en la estructura granular de los almidones entre ambas

fuentes botanicas (Forssell y col., 1995).

2.6.3 Método Viscoamilogréafico

Por lo general, los almidones oxidados muestran una disminucién en la
viscosidad cuando son gelatinizados. Uno de los métodos mas utilizados para
medir los cambios de viscosidad durante el calentamiento y enfriamiento de
las pastas, es el método Viscoamilografico. El Microviscoamildégrafo
Brabender, es usado como prueba de control de calidad en la industria de

los alimentos y es ampliamente utilizado para evaluar el perfil de consistencia
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de las pastas de almidon, a través de un proceso de calentamiento-coccion-
enfriamiento, evaluando comparativamente y caracterizando la viscosidad
de las pastas, durante el proceso, utilizando un sistema de almidén:agua
(Bowers, 1992; Rasper, 1956; Thomas y Atwell, 1999) (Figura 8). El equipo mide
el esfuerzo de corte (torque) en funcion del tiempo y la temperatura; la
viscosidad es registrada en unidades arbitrarias denominadas Brabender (UB),

(Bowers y col., 1992; Rasper, 1956).

Los cambios en la viscosidad, resultan principalmente del hinchamiento de
los granulos y la solubilizacion (Ziegler y col., 1993). Los datos mas importantes

del amilograma son los siguientes:

a) Temperatura a la cual la viscosidad comienza a ser perceptible (inicio
de la gelatinizacion)

b) La viscosidad maxima alcanzada por la pasta

C) La temperatura en la cual se alcanza la viscosidad maxima

d) La viscosidad de la pasta antes y después del periodo isotérmico a la
temperatura maxima programada

e) La viscosidad de la pasta antes y después del periodo isotérmico, a la
temperatura final programada en el ciclo de enfriamiento

f) La viscosidad de la pasta en la etapa de disociacion molecular
(viscosidad maxima al inicio del periodo de enfriamiento)

g) La viscosidad de la pastas en la etapa de reasociacion molecular
(viscosidad al inicio o término del periodo de enfriamiento) (Rasper,
1956; Robles, 1986).
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Figura 8. Perfil de consistencia de las pastas de almiddn por viscoamilografia.

El almidén gelatinizado forma una estructura de gel (gelificacion) cuando la
amilosa es liberada de los granulos al medio acuoso (McGrane y col., 2004;
Yuan y col., 1993; Ziegler y col., 1993). Se ha postulado, que los puentes de
hidrébgeno tienen un papel critico en la gelatinizacion y gelificacion, este
ultimo, dependiente de la formacién intermolecular de puentes de hidrégeno
entre moléculas de almidon adyacentes (primariamente amilosa), para
formar una estructura de red interconectada (McGrane y col., 2004). Este
sistema permite entender todos los cambios de viscosidad durante el llamado

ciclo de la pasta o “pasting” (Figura 8).
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Durante la fase de calentamiento (30-95 °C), se presenta un aumento en la
viscosidad, la cual es registrada como el inicio del hinchamiento de los
granulos. Al continuar el calentamiento, la viscosidad de la pasta es
controlada tanto por el hinchamiento de los granulos, como por la
solubilizacién de los polimeros de bajo peso molecular, particularmente las
moléculas de la amilosa desde el granulo, registrandose un pico de
viscosidad maximo. Durante la etapa de coccidén (95 °C), se deja estabilizar
por algunos minutos, presentandose disociacidon molecular, que se refiere a
una continua solubilizacién de los polimeros, la cual se incrementa conforme
los granulos se rompen y la integridad estructural se pierde (Yuan y col., 1993).
Paralelamente, el debilitamiento de las fuerzas de unidbn dentro de los
granulos y su rompimiento fisico, ocasiona una disminuciéon de la viscosidad.
Durante la fase de enfriamiento (95 a 40 °C), los polimeros de amilosa
solubilizados comienzan a reasociarse, registrandose un ligero aumento en los
valores de viscosidad. Este segundo incremento en la viscosidad, es referido
como la etapa de gelificacion (Thomas y Atwell, 1999). Los polimeros del
almidon solubilizados y los fragmentos insolubles granulares tienen una
tendencia a reasociarse en una estructura ordenada, después del
calentamiento. Esta reasociacion es referida como retrogradacion, un
proceso de reorganizacion que involucra la extension del proceso de
gelificacion de la amilosa solubilizada durante la gelatinizacion y la
recristalizacion de la amilopectina en los granulos gelatinizados (Fredricksson
y col., 1998; Iturriaga, 2001). Las cadenas lineales de amilosa tienen mayor
tendencia a reasociarse a través de puentes de hidrobgeno que la

amilopectina (Bowers y col., 1992; Yuan y col., 1993).

Una desventaja de este método, es el tratamiento mecanico que sufre el gel

de almiddén, el cual no es representativo de los esfuerzos que tienen lugar en
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el proceso. Por esta razdn, es necesario completar la caracterizacion a nivel
laboratorio con ensayos piloto o industriales que reflejen mas precisamente

las condiciones de esfuerzo cortante que sufre la muestra.

Cuando los almidones de cebada son oxidados con hipoclorito de sodio, se
observa una disminucion en la capacidad de gelificaciéon; a menor grado de
oxidacion se obtiene un gel mas rigido, que el obtenido a mayor oxidacion;
similarmente, los almidones de papa menos oxidados forman un gel mas
rigido a 60 °C; por otra parte, la viscosidad de ambos almidones disminuyen
marcadamente conforme incrementa la oxidacién, pero particularmente se
presenta mayor disminucion de la viscosidad en el almidén oxidado de papa,
aun a niveles bajos de oxidacion (Forssell y col., 1995). La temperatura de las
pastas de almidones oxidados de papa, maiz y arroz, disminuyé conforme la
concentraciéon de hipoclorito se incrementd. Los almidones oxidados de maiz
y arroz, en una concentracion del 0.8 % de cloro activo, mostraron picos de
viscosidad mas altas, que las contrapartes no oxidadas. La disminucion en la
temperatura de las pastas e incremento en el pico de viscosidad, sugiere que
los granulos de almidon oxidado son mas faciles de hincharse. La disminucion
en la viscosidad, se atribuye al rompimiento parcial de los enlaces
glucosidicos, que resulta en una disminucion del peso molecular de las
moléculas del almidon (Kuakpetoon y Wang, 2001). En estos almidones
oxidados, conforme la concentracion de hipoclorito se incremento, la
magnitud de la retrogradacion disminuyd, debido a los grupos carboxilos

introducidos en las moléculas del almidon.
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111. JUSTIFICACION

La aplicacion del almidéon oxidado es muy amplia a nivel industrial. Por otro
lado, la busqueda de almidones de fuentes no convencionales resulta de
gran interés. Seria importante aplicar el método quimico de oxidacion a
almidones de fuentes no convencionales, con el propdésito de obtener
almidones oxidados con mejores o diferentes propiedades fisicoquimicas y

reologicas a los obtenidos comercialmente.

El hipoclorito de sodio es utllizado en la modificacion quimica del almidon,
como agente oxidante. Se utliza para mejorar la apariencia fisica del
almidon nativo, al proporcionar blancura; ademas eleva su calidad.
Introduce por oxidacion, grupos carbonilos y carboxilos a las moléculas de D-
glucosa y modifica las propiedades funcionales, térmicas y reologicas del

almidon, ofreciendo alternativas de usos industriales especificos.
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1V. OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GENERAL
Modificar el almidén de platano “Macho” (Musa paradisiaca L.) con
hipoclorito de sodio y evaluar sus propiedades fisicoquimicas, térmicas y
reolégicas.

4.2 OBJETIVOS PARTICULARES

4.2.1 Obtener almidones oxidados a diferentes concentraciones de cloro

activo.

4.2.2 Caracterizar desde el punto de vista quimico al almidén modificado
mediante |la determinacion del contenido de grupos carbonilos y

carboxilos presentes.

4.2.3 Estudiar el efecto de la concentracion del hipoclorito de sodio sobre

el color de los almidones.

4.2.4 Evaluar propiedades funcionales, térmicas y reoldgicas de los

almidones oxidados.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 ALMIDON NATIVO DE PLATANO

5.1.1 Aislamiento

Se utilizaron frutos verdes de platano (Musa paradisiaca L.), los cuales fueron
comprados en la Central de Abastos de Cuautla, Morelos; las caracteristicas
del fruto fueron las que los productores consideraron adecuados (tamaifio,
consistencia y color) para cortar el fruto y enviarlo a las camaras de
maduracion. El almidén nativo se aislo utilizando un procedimiento a nivel de
planta piloto (Figura 9) (Flores-Gorosquieta, 2003). Los frutos fueron pelados,
cortados en trozos de 5 a 6 cm3 (100 Kg de peso total), inmediatamente se
sumergieron en una solucion de acido citrico (3 g/L), para luego macerar en
una licuadora tipo industrial marca Inter, Modelo L1-3 (12 L), a velocidad baja
(0.6 Kg de fruto por litro de solucién) durante 2 minutos. El homogenizado se
crib6 consecutivamente en mallas (40, 100 y 200 U.S.) hasta que el agua de
lavado (destilada) fuera clara; posteriormente se centrifugd utilizando un
equipo continuo Wesfalia Separator (Veronessi, modelo SAT 130 (BSGAR 1500,
Verona, Italia) a 10,750 rpm. Los sedimentos de las mallas 100 y 200 U.S. fueron
molidos, cribados, y centrifugados una segunda vez. Los procesos de cribado
y centrifugacion se realizaron tres veces. Los sedimentos de almidén se
pasaron a un secador por aspersion (Niro Atomizer, Model P-6.3,
Copenhagen, Denmark) con una temperatura de entrada de 130 a 150 °C,
con una concentracion de solidos en la linea de llenado de 30 a 40 % y una
temperatura de salida de 70 a 80 °C; la velocidad de flujo fue de 1 L/min.
Finalmente, el polvo obtenido se pasé a través de la malla 100, y se

almacend a temperatura ambiente (25 °C) en un frasco de vidrio.
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{ PENCAS DE PLATANO ]

|

[ CORTE EN TROZOS Y ELIMINACION DE LA CASCARA ]

!

[ PULPA EN SOLUCION DE ACIDO CITRICO (3 g/L) ]

!

[ MOLIENDA J

[ TAMIZADO Y LAVADO ]4—

[ CENTRIFUGACION ]

!

[ SECADO POR ASPERSION ]

Figura 9. Esquema general para la obtencion de almiddn nativo de platano (Musa

paradisiaca L.) a nivel de planta piloto (Flores-Gorosquieta, 2003).
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5.1.2 Almidén Total

Se determiné contenido de almidon total, al almidén nativo de platano,
utilizando el método de Goiii y col. (1997). Se pesaron 50 mg de muestra
(base seca), se adicionaron 3 mL de agua destilada y 3 mL de KOH 4 M, este
ultimo preparado el mismo dia; esta mezcla se colocd en una parrilla a
temperatura ambiente con agitacion constante por 30 minutos.
Posteriormente se adicionaron 5.5 mL de HCI 2 M y 3 mL de regulador de
acetato soédico (0.4 M) para ajustar a un pH de 4.75 y adicionar 60 uL de
amiloglucosidasa (Roche); se incubé en un bafio de agua a 60 °C con
agitacion constante durante 45 minutos; en seguida se centrifugé a 3000 rpm
durante 15 minutos, recuperando el sobrenadante en un matraz aforado de
50 mL; el precipitado se centrifugo y se lavo tres veces mas con 10 mL agua
destilada, para recuperar los sobrenadantes y juntarlos a fin de aforar a 50
mL. El contenido de glucosa se cuantificé mediante el reactivo de glucosa
oxidasa/peroxidasa, para lo cual se realizé6 una curva tipo utilizando como
blanco 1 mL del reactivo y 50 uL de agua destilada; como muestra patrén, se
utilizé 1 mL del reactivo mas 50 uL de glucosa; de la misma manera, para el
almidon nativo, se utilizaron 50 uL de muestra y 1 mL del reactivo; el ensayo se
realizo por triplicado. Finalmente, se incub6 en un bafio con agua a 37 °C por
10 minutos y se determinaron las absorbancias a 510 nm en un
espectrofotdmetro, marca PerkinElmer (Lambda EZ 150 UV/VIS). Los resultados
se obtuvieron en mg de glucosa x mL. El porcentaje de almidon total (AT), se

determiné mediante la siguiente ecuacion (1):

AT (%) = ulde glucosa x 50 x 100 x 0.9 Q)

1000 mg muestra
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5.1.3 Proteina Total

El contenido de proteina del almidéon nativo, se determind por el método
2.057 y 14.004 de la AOAC (1980). Primeramente se cuantificd el nitrégeno
total de las muestras (Ecuacion 2), a través de la técnica de Kjeldhal y
posteriormente el valor obtenido se multiplico por el factor de conversion de
5.84 (para cereales) para cuantificar el porcentaje de proteina (Paredes-

Lépez y col., 1990).

% N2 = (Vol. HCI)(N HCI)(0.014) x 100 )
g

5.2 ALMIDONES OXIDADOS DE PLATANO

5.2.1 Preparacion

El almidéon nativo de platano, se someti6 a un proceso de oxidacidn con
hipoclorito de sodio (NaOCI) (Hycel de México, S.A de C.V) a diferentes
concentraciones de cloro activo, utilizando el procedimiento reportado por
Wang y Wang (2003) con ligeras modificaciones. Se prepar6é una pasta de
almidoén al 40 % de sdélidos, adicionando agua destilada a 200 g de almidén
para obtener un peso final de 500 g. Para la reaccidon de oxidacion, se utilizd
un vaso de precipitado de 1 L, una parrila con control de temperatura y
agitacion, se adaptd un soporte universal para sostener una bureta con la
solucion de NaOCI y un termémetro, por ultimo, un electrodo previamente

ajustado a los pHs de 7 y 4, se introdujo en la dispersion.
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La mezcla de almidéon:agua, se puso en agitacion constante, se llevdé a una
temperatura de 35 °C y se ajustd el pH a 9.5 con NaOH 2 N. Después, se
adicionaron 100 mL de hipoclorito de sodio al 0.25 % de cloro activo p/v en
un tiempo de 30 minutos (0.3 mL/min), manteniendo el pH de 9.5 con H>SO4
1N. Posteriormente, se dio un tiempo de reaccion de 50 minutos adicionales,
manteniendo el pH de 9.5 con NaOH | N, para neutralizar las sustancias
acidas liberadas; finalmente, el pH se neutralizéd (pH 7) con HSO4 | N y se
vacié a un matraz Erlenmeyer de 1 L, adicionando agua destilada y esperar
la sedimentacién del almidén, para iniciar el proceso de lavado. Una vez
precipitado el almidon oxidado, se eliminé la mezcla de reaccion; se
adiciond mas agua destilada, se agitdé con una espatula, se dio tiempo para
la sedimentacion y se elimind la fase acuosa por decantacion; los lavados se
realizaron hasta observar el agua cristalina. Los almidones oxidados, se
secaron en una estufa (50-55 °C) por 48 horas; se molieron en un molino
mecanico y se tamizaron en malla No. 100 U.S. (0.15 mm ) para

homogenizar el tamafio de particula.

El mismo procedimiento fue aplicado utilizando diferentes concentraciones
de cloro activo (0.50, 0.75, 1.0, 1.25, 1.50 1.75 y 2.0 % p/v). De cada
concentracion se obtuvo un duplicado, por lo que en total se obtuvieron 16

almidones oxidados.
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5.2.2 PROPIEDADES QUIMICAS

5.2.2.1 Grupos Carbonilos

Los carbonilos se determinaron por el método de titulacion de Smith (1967)
(Figural0). Se pesaron 4 g de almidones nativo y oxidado por separado, se
suspendieron en 100 mL de agua destilada en un vaso de precipitado de 500
ml. La suspension fue gelatinizada en un bafio de agua hirviendo por 20
minutos y después enfriada a 40 °C; el pH se ajusté a 3.2 con HCI| 0.1N y se
adicionaron 15 mL de clorhidrato de hidroxilamina (NH2OH), para
posteriormente dejarlos en un bafio de agua a 40 °C con agitacion lenta
durante 4 horas. El exceso de hidroxilamina se titulé a pH 3.2 con HCI 0.1 N.

Los ensayos se realizaron por triplicado.

La hidroxilamina (Fermont de México, S.A de C.V.) se preparo disolviendo 25 g
del reactivo en 100 mL de NaOH 0.5 N y aforando a 500 mL con agua
destilada. El contenido de grupos carbonilos se calculé de la siguiente

manera.:

% carbonilos= [(Blanco-Muestra)mLx N del &cido x 0.028 x 100] 3)

Peso de la Muestra (base seca) en g
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4 g ALMIDON (OXIDADO O NATIVO) +100
mL AGUA DESTILADA

!

[ GELATINIZAR 20 ]

==

[ ESTABILIZAR A 40 °C ]

<=

[ AJUSTAR pH 3.2 (HCI 0.1 N) ]

<=

ADICIONAR 15 mL DE
HIDROXILAMINA

<=

INCUBAR 40 °C/4 h CON
AGITACION LENTA

!

[ TITULAR APH 3.2 (HCI 0.1 N) ]

Figura 10. Diagrama general para la determinacién de grupos carbonilos en

almidones oxidados de platano (Smith, 1967).
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5.2.2.2 Grupos Carboxilos

El contenido de grupos carboxilos de almidones oxidados de platano, fue
determinado con base al procedimiento modificado por Chattopadhyay y
col. (1997) (Figurall). Se pesaron 2 g de muestra de almidén oxidado y se
mezclaron con 25 mL de HCI 0.IN con agitacion magnética ocasional
durante 30 minutos. La dispersion de almidon se filtré al vacio y se lavdé con
400 mL de agua destilada, utilizando un embudo Buchnner y filtros Watman
del No. 4. La pasta de almidon fue cuidadosamente transferida a un matraz
Erlenmeyer de 500 mL conteniendo 300 mL de agua destilada; para
posteriormente, gelatinizar en agua hirviendo durante 15 minutos con
agitacion constante. En seguida, se adicionaron 150 ml de agua destilada a
temperatura ambiente y se dejo estabilizar a una temperatura de 34 a 39 °C,
para finalmente realizar una titulacion a pH 8.3 con NaOH 0.01 N. El mismo

procedimiento se aplicé al almidon nativo utilizado como blanco.

Para determinar el porcentaje de grupos carboxilos, primeramente se

determinaron los miliequivalentes de acidez como sigue:

Miliequivalentes de acidez = [(Muestra-Blanco)mL x N NaOH x100] 4)
100 g de almiddn Peso-Muestra (base seca) en g
%carboxilos = [Miliequivalentes de acidez] x 0.045 (5)

100 g de almiddn
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[ 2 g ALMIDON (NATIVO O OXIDADO) ]

!

{ 25 mL HCI 0.1 N, AGITAR OCASIONALMENTE }

POR 30 minutos

!

[ FILTRAR AL VACIO (FILTROS WATMAN # 4) ]

!

[ LAVAR CON 400 mL DE J

AGUA DESTILADA

!

GELATINIZAR CON 300 mL DE AGUA DESTILADA
POR 15 minutos, EN AGITACION CONSTANTE

!

[ ADICIONAR 150 mLDE AGUA DESTILADA'Y ]

ESTABILIZAR (34- 39 °C)

!

[ TITULAR A pH 8.3 (NaOH 0.01N) ]

Figura 11. Diagrama general para determinar grupos carboxilos en almidones

oxidados de platano (Chattopadhyay y col., 1997).
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5.2.3 EVALUACION DEL COLOR

La evaluacion del color se realizd sobre la superficie de los almidones
oxidados de platano, utilizando un colorimetro universal (Milton Roy, modelo
Color Mate) con iluminante D65 y observador a 10°. El equipo primeramente
se calibré con un estandar de color blanco. Las lecturas se reportaron en el
sistema CIELAB (L*, a*, b*). Los parametros de cromaticidad (C*) y angulo hue

(h*) se calcularon aplicando las siguientes ecuaciones:

C* = (a*2 + b* 2)1/2 (6)
h* =tan? ( b*/a*) cuando a*>0y b*>0 @)
h* =180 + tan! (b*/a*) cuando a*<0 (8)

En el sistema CIELAB, el parametro de luminosidad (L*) tiene un intervalo de 0
para el color negro a 100 para el blanco. Los valores de las coordenadas (a*,
b*), las cuales localizan el color sobre una coordenada rectangular
perpendicular a L*, se utilizaron para calcular los parametros de C* y h¥*,
analogos a la intensidad, saturacion y tonalidad del color. Las mediciones del

color se realizaron por duplicado para cada almidén oxidado.

5.2.4 PROPIEDADES FUNCIONALES

5.2.4.1 Capacidad de Hinchamiento e Indice de Solubilidad

Para determinar la capacidad de hinchamiento (CH) y el indice de
solubilidad en agua (ISA), de los almidones oxidados de platano, se aplico la

técnica propuesta por Tecante y Doublier (1999). Las mediciones de

hinchamiento y solubilidad de los almidones oxidados y del nativo, se
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realizaron durante la formacion de Ila pasta, utilizando un
Microviscoamilografo (marca Brabender OHG Duisburg, Alemania). Se
prepararon 100 mL de las dispersiones de almidones oxidados y del nativo al 5
% de sdlidos totales (p/v) en base seca, y se colocaron en el tazén del
Microviscoamilografo. Se establecid una cinética de calentamiento que
inicio a los 30 °C y se llevd hasta los 95 °C, con una velocidad de
calentamiento de 1.5 °C/min, manteniéndose isotérmico a esta Ultima
temperatura por 10 minutos e iniciando un enfriamiento hasta los 40 °C (1.5
°C/min), manteniéndose isotérmico en esta, por 10 minutos; la cinética. Las
mediciones de hinchamiento y solubiidad de las pastas, se realizaron a
diferentes temperaturas (50, 70, 80 y 95 ©°C). Del tazén del
Microviscoamilografo, se tomaron dos muestras de almidén de 0.5 ml cada
una, con las cuales se prepararon dos alicuotas de 10 mL con una
concentracion de sélidos del 0.5 %, para cada una de las temperaturas; las
muestras fueron enfriadas rapidamente a 25 °C. Una de las alicuotas se
centrifugd a 2500 rpm por 25 minutos y la otra se seco en una estufa a 100 °C
por 24 horas para dar la masa total del aimidon seco. El sobrenadante de la
porcion centrifugada fue cuidadosamente separada del residuo, para
determinar el contenido de azucares totales por referencia de una curva de
calibracion (0-50 mg/mL de glucosa) aplicando el método de fenol-sulfurico

(Dubois y col., 1956).

El porcentaje de solubilidad (%) fue calculado con la siguiente ecuacion:

ISA = (mss/mps) x 100 9

Donde mg es la masa del almiddén en los sobrenadantes, calculada como el

producto de la concentracion de azucares totales en los sobrenadantes y
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mMps e€s la masa de almidén seco en la 2da glicuota, calculada como el
producto de la relacidon de la masa humeda a masa seca, asumiendo una

densidad de 1000 Kg/ms.

La capacidad de hinchamiento (CH) fue calculada con la siguiente

ecuacion:

CH = mr/mMgH (10)

Donde mr es la masa del residuo humedo y mgry €s la masa del residuo seco.
El Ultimo calculado como la diferencia entre msy mps. Los valores reportados

corresponden al promedio de dos mediciones.

5.2.5 ANALISIS TERMICO

Las propiedades térmicas de los almidones oxidados y del nativo,
temperatura y entalpia de gelatinizacion, fueron evaluadas con un
Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC, TA Instruments, modelo 2010, New
Castle, USA) previamente calibrado con indio. La temperatura de
gelatinizaciéon de los almidones fue evaluada mediante el método propuesto
por Paredes-Lopez y col. (1994). Se pesaron 2 mg de muestra (base seca)
directamente en charolas de aluminio y se adicionaron 7 uL de agua
desionizada dejando reposar 30 minutos. Las charolas de aluminio se sellaron
herméticamente y se dejaron estabilizar otros 30 minutos antes de realizar el
analisis. Como referencia, se utilizd una charola de aluminio vacia. Las
muestras se sometieron a un programa de calentamiento en un intervalo de
temperatura de 10 a 120 °C, con incrementos de 10 °C/min. La temperatura

de pico 6 de gelatinizacion (Tp), asi como la entalpia de transicion (AH),
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fueron obtenidas directamente a partir del analisis de los termogramas

utilizando el Software TA Instruments OS/2 version 2.1.

5.2.6 MICROVISCOAMILOGRAFIA

Los perfiles de viscosidad (Unidades Brabender, UB) de las pastas de los
almidones oxidados de platano, se determinaron por la técnica propuesta
por la AACC (2000). Se prepararon dispersiones de almidén al 10 % de solidos
totales (p/v) en base seca; 100 mL de esta dispersion (muestra) fueron
transferidos al tazon del Microviscoamilografo (marca Brabender OHG
Duisburg, Alemania). El equipo se programo con un ciclo de calentamiento-
coccion-enfriamiento, que inici6 a los 30 °C y se llevd hasta 95 °C,
manteniéndose isotérmico a esta temperatura por 10 minutos, para luego
enfriar a 40 °C (isotérmico 10 minutos). El incremento de temperatura fue de
1.5 °C/min, durante todo el ciclo completo con una velocidad de agitacion

de 125rpm.

5.3 ANALISIS ESTADISTICO

Se aplico un analisis de varianza (ANDEVA) con un nivel de significancia del 5
% (oo = 0.05); para obtener los resultados, se utilizd el programa estadistico
Sigma-Stat, version 2.1 (Fox y col., 1995); cuando se encontraron diferencias
estadisticas se aplico la prueba de comparacion mdltiple de Tukey

(Montgomery, 1976).
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V1. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 ALMIDON NATIVO DE PLATANO

Del procesamiento de 100 kg de pencas de frutos verdes de platano, el 51.4
% correspondid a cascaras y residuos de las pencas y el 48.5 % a la pulpa
(base humeda), de la cual se obtuvieron 10 kg de almidén nativo con 6 % de

humedad, 80 % de almidon total y un contenido de proteina del 0.7 %.

6.2 ALMIDONES OXIDADOS DE PLATANO

Se trabajo con una dispersion de almidon al 40 %, siendo ligeramente mayor
a la reportada por Wang y Wang (2003) para almidones de maices normales
y cerosos, la cual fue la necesaria para mantener en agitacion magnética
constante la dispersion del almidén nativo de platano, antes de iniciar el
proceso de oxidacion. Se ha reportado, que el método de lavado de los
almidones oxidados con NaOCI de papa, maiz y arroz, consistio en filtrar al
vacio la mezcla de reaccion, utilizando un embudo Buchner con filtro de
papel de porosidad media, una bomba de vacio y varios volumenes de
agua destlada (Kuakpetoon y Wang, 2001; Wang y Wang, 2003); sin
embargo, este método resultd inadecuado para los almidones oxidados de
platano, debido a que no se logro filtrar la fase acuosa de la mezcla de
reaccion y continuar con los lavados de la fase sélida con agua destilada;
esto probablemente tenga relacién con el gran tamafio que presentan estos
granulos (20 a 50 um) (Bello-Pérez y col.,, 2000) y la alta adhesividad
provocada por la oxidacion (Kuakpetoon y Wang, 2001). Por lo anterior, se
estableci6 un método diferente (Figura 12), colocando la mezcla de

reaccidon en un matraz Erlenmeyer de 1 L, después se adicioné agua
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destilada hasta su volumen y se esperdé de 20 a 30 minutos para eliminar la
fase acuosa por decantacion, una vez que el almidén oxidado (fase solida)
habia precipitado; la adicion de agua destilada se repiti6 de tres a cinco
veces con el fin de realizar los lavados de cada almiddén. La superficie de los
almidones oxidados donde se observé material pigmentado, se desechd con
peqguefios volumenes de agua, lo cual ayuddé para remover la capa

superficial y eliminarla.

[ MEZCLA DE REACCION }

]

{ VACIAR EN MATRAZDE 1L ]

]

[ ADICIONAR AGUA DESTILADA ] e

]

{ AGITAR CON ESPATULA ]

4

[ SEDIMENTACION DE LA FASE SOLIDA }

]

[ ELIMINAR FASE ACUOSA ]

Figura 12. Método de lavado para los almidones oxidados de platano, después de la

reaccion de oxidacion.
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El porcentaje de recuperacion de almidones oxidados fue del 40 al 80 %; las
mayores pérdidas (60 %), se registraron cuando se aplicaron las
concentraciones mas bajas de NaOCI, particularmente cuando se utilizaron
0.50 y 0.75 % de cloro activo (Figura 13), donde fueron requeridos mayores
volumenes de agua para lavar los almidones, debido a la presencia de
precipitados cafés, dificiles de eliminar. En relacién a la concentracion de
0.25 % de cloro activo, la presencia de precipitados cafés fue minima; el
lavado de estos almidones representd menor dificultad que los que fueron
oxidados al 0.50 y 0.75 % de cloro activo, logrando recuperar un porcentaje

mayor de almidén oxidado con respecto a estos dos almidones (Figura 13).

Comparativamente, los almidones oxidados con las concentraciones de
cloro activo mas altos (1.75 y 2.0 %) no presentaron precipitados cafés, ni
tampoco una capa amarillenta sobre la superficie, como la observada en las
concentraciones del 1.0 al 1.50 %; por lo que estos almidones se lavaron con
mayor facilidad, lo que permitié recuperar el mayor porcentaje de almidon
oxidado en las concentraciones mas altas de cloro activo (Figura 13), debido
a que fueron eliminados practicamente todos los pigmentos y compuestos
insolubles en la mezcla de reaccidn, obteniéndose los almidones mas blancos

desde los primeros lavados.

La pérdida de almidon oxidado durante el lavado, es atribuida a diferentes
factores, en parte, debido a la formacidon de productos de bajo peso
molecular (Parovuori y col., 1995) ocasionada por la hidrdlisis que produce el
agente oxidante, la cual se incrementa al aumentar la concentracion
(Morton y Solarek, 1984) y la eliminacion de granulos pequefios; la

recuperacion del almidéon oxidado, podria depender del tipo vy
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concentracion del agente oxidante, pH y fuente botanica (Chattopadhyay y

col., 1997; Morton y Solarek, 1984; Parovuori y col., 1995).
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Figura 13. Porcentaje de recuperacion de los almidones oxidados de platano
(0.25 al 2.0 % de cloro activo) después de los lavados, valores
promedios de dos almidones oxidados a la misma concentracion de

cloro activo.
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6.2.1 CONTENIDO DE GRUPOS CARBONILOS Y CARBOXILOS

6.2.1.1 Carbonilos

La presencia de grupos carbonilos (C=0) no se detectd en los almidones
oxidados de platano en las concentraciones del 0.25 al 0.75 % de cloro
activo; por lo que, la produccion de estos grupos se cuantificé a partir de la
concentracion del 1.0 al 20 % (Figura 14); los valores fueron
significativamente diferentes (0=0.05). La tendencia general que mostraron
los carbonilos, fue que se incrementaron conforme aumenté Ila
concentraciéon de cloro activo; esta tendencia se relaciona con trabajos
realizados con almidones oxidados con NaOC| de papa, maiz, arroz y
amaranto (Chattopadhyay y col., 1997; Kuakpetoon y Wang 2001; Wang y
Wang 2003); sin embargo, el GS de los grupos carbonilos en las
concentraciones del 1.0 al 1.5 % (0.015, 0.021 y 0.032 respectivamente) fue
menor a los reportados para almidones oxidados de maiz normal (0.030, 0.036
y 0.044 respectivamente) (Wang y Wang, 2003). Por otra parte, los almidones
oxidados de platano al 2.0 % de cloro activo, presentaron un GS de 0.048, el
cual fue ligeramente mayor al reportado para el almidon de maiz normal
(0.044) a esta misma concentracion. Esta diferencia, podria estar relacionada
con la composicion quimica de los granulos, los de platano tienen mayor
contenido de amilosa (34.9 %) que los de maiz (27.7 %) (Gonzalez-Soto y col.,

2004; Liu y col., 1999; Oates, 1997).

En general, las diferencias obtenidas en cuanto al GS con el almidén oxidado
de maiz normal, probablemente estén relacionadas con la fuente vegetal, la
composicion quimica de los granulos, y por otra parte, a la oxidacion de los

pigmentos (Morton y Solarek, 1984), que junto con otros compuestos son
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primeramente atacados por el hipoclorito (OCI) antes de oxidar los grupos
OH de las glucosas; por lo que quizas, menor cantidad del cloro disociado

(residual) es utilizado para oxidar las moléculas del almidon del platano.
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Figura 14. Efecto de la concentracion de cloro activo sobre la produccion (%) de

grupos carbonilos en almidones oxidados de platano.

Es importante mencionar, que el platano como otras frutas son muy sensibles
a la oxidacion enzimatica producida principalmente por el dafio mecanico
gue sufren las células, lo cual permite, que sustratos y enzimas reaccionen
para producir precursores, que dan el tipico color de oscurecimiento
enzimatico (Enzymatic Browning), debido a la presencia de compuestos

fendlicos (Mayer y Harel 1979). El oscurecimiento que presenta el almidon
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nativo de platano, fue uno de los motivos por los que se recurrid a la
modificacidn quimica con hipoclorito de sodio, como una alternativa
principalmente de blanqueado. Sin embargo, las formas de cloro residual en
medio acuoso, podria reaccionar con los fenoles o bien introducirse en las
moléculas, para reducir las insaturaciones de Ilos dobles enlaces,
repercutiendo de esta manera en el color y rompimiento de los polimeros
para ser eliminados en la mezcla de reaccion. En general, los almidones
modificados de platano fueron mas blancos que el nativo, debido a que se

eliminaron los compuestos relacionados con el oscurecimiento.

Cabe senalar, que los almidones oxidados en las concentraciones de 0.50 y
0.75 %, se cuantificaron grupos carboxilos (Figura 15), estos resultados podrian
demostrar la formacion de grupos carbonilos en estas concentraciones
durante la reaccion de oxidacidn; que posteriormente, fueron transformados
a grupos carboxilos, como finalmente fueron detectados. Esta explicacion se
sustenta en lo que otros autores han mencionado, que en la primera etapa
de una reaccion de oxidacion con NaOCI, los grupos hidroxilos (OH) de las
glucosas son oxidados a grupos carbonilos y posteriormente a grupos
carboxilos (Chattopadhyay y col.,, 1997; Morton y Solarek, 1984; Wang y
Wang, 2003).

Por otra parte, fue unicamente en los almidones al 0.25 % de cloro activo,
donde no se detectaron grupos carbonilos ni carboxilos, por lo que se cree
gue esta concentracion es insuficiente para oxidar las moléculas del almidon
de platano; sin embargo, aunque a esta concentracion no se obtuvo un
almidon oxidado, si se produjo un almidén modificado, debido a que otras

propiedades fueron alteradas.
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6.2.1.2 Carboxilos

El contenido de grupos carboxilos (COOH), se cuantificé en las
concentraciones del 0.50 al 2.0 % de cloro activo y presentaron el mismo
patrébn que los C=0, es decir, se incrementaron conforme aumentd la
concentracion del NaOCI (Figura 15). Patrones similares, también se han
reportado para almidones oxidados con NaOC| de papa, arroz, maiz,
amaranto y cebada (Chattopadhyay y col., 1997; Forssell y col., 1995;
Kuakpetoon y Wang, 2001; Wang y Wang, 2003).

0.10

0.08 §

o
S
Ho-

Carboxilos (%)
o
R
L
@1

0.02 i

?

Om T T T T T T T
0.50 0.75 10 125 150 1.75 2.0

Cloro activo (%)

Figura 15. Efecto de la concentracién de cloro activo sobre la produccion (%) de

grupos carboxilos en almidones oxidados de platano.
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Se considera, que los carboxilos, son los que practicamente determinan el
grado de oxidacion en este tipo de modificacion, debido a que son los
productos que se obtienen después de formados los grupos carbonilos, en
una segunda etapa del proceso de oxidacion (Kuakpetoon y Wang, 2001;
Morton y Solarek, 1984). Ademas, la produccién de estos grupos son
favorecidos en condiciones de pH alcalino (Kato y col., 2003), a diferencia de
los carbonilos que se producen en mayor proporcidon en condiciones acidas
(Morton y Solarek, 1984). Otros productos que se forman en una reaccion de
oxidacion con NaOCI, son moléculas de HCl y H,O en condiciones acidas y
alcalinas respectivamente (Morton y Solarek, 1984). En este estudio y en
cuanto al pH alcalino de reaccion, los almidones oxidados de platano,
presentaron un mayor contenido de grupos carboxilos que de carbonilos, lo
cual se relaciona con otros trabajos realizados bajo estas condiciones
(Chattopadhyay y col., 1997; Kuakpetoon y Wang, 2001; Wang y Wang,
2003).

En las concentraciones del 1.0 al 1.5 % de cloro activo se observo una minima
diferencia en cuanto al grado de sustitucion de estos grupos (0.040, 0.045 y
0.050 respectivamente; sin embargo se encontraron diferencias significativas
entre ellos (0=0.05); estos resultados podrian estar relacionados en cuanto al
consumo del agente oxidante en la oxidacion de impurezas (principalmente
pigmentos), en comparacion con el incremento observado en el GS de 0.061
al 0.076 % en las concentraciones del 1.75 y 2.0 % de cloro activo,
respectivamente; estas concentraciones, que fueron las mas altas probadas
en esta investigacion, se relacionan con la mayor blancura que presentaron
los almidones oxidados de platano; por lo tanto, se considera que las
impurezas del almidéon de platano, son eliminadas casi en su totalidad, a

partir de la concentracion del 1.75 % de cloro activo.
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Al realizar comparaciones con almidones oxidados de maiz normal, en
diferentes concentraciones de cloro activo (0.50, 0.75, 1.0, 1.25, 1.50 y 2.0 %),
se observo, que el GS de los grupos carboxilos de los almidones oxidados de
platano, fue menor (0.013, 0.021, 0.040, 0.045, 0.050 y 0.076 respectivamente),
al GS de los almidones de maiz (0.036, 0.052, 0.062, 0.102, 0.114 y 0.177) a las
mismas concentraciones (Wang y Wang, 2003); por lo que, de manera
general, se puede resumir que el GS de los almidones oxidados de platano
fue menor al 0.1%, es decir, con un GS bajo, si se considera que el maximo
permitido por la FAO (1972) es del 1.0 % (3.6 grupos COOH por cada 100

unidades de glucosa).

Estos resultados podrian estar en funcion de la fuente vegetal, la composicion
guimica y estructura de los granulos, ademas de la presencia de otros
compuestos en los almidones nativos de ambas especies. Por una parte, el
almidén nativo de maiz es mas blanco que el de platano, esto podria ser una
condicion que podria favorecer una mayor oxidacion de las moléculas del
almidon de maiz, debido a que mayor cantidad de hipoclorito (OCI)
disociado del NaOCI, podria actuar mas directamente sobre la oxidacion de
los polimeros del alimiddn; a diferencia del almidon de platano, que presenta
una cierta coloracion y en el cual, una parte del OCI, podria ser desviado
para oxidar otros compuestos como pigmentos, particularmente polifenoles,
gue son los compuestos a los que se les ha atribuido el oscurecimiento del
almidon de platano. En este caso, se cree que una menor cantidad de cloro
residual podria estar actuando para oxidar las unidades de glucosa en dicho

almidon (Morton y Solarek, 1984).
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6.2.2 EVALUACION DEL COLOR

Una propiedad fisica primordial de los almidones, es la blancura y en muchas
aplicaciones, esta caracteristica es muy importante como parametro de
calidad. La tonalidad, estd dada indirectamente por el valor de a* (un valor
positivo de a* mayor que cero indica un color rojo y un valor negativo indica

un color verde).

En el caso del valor de b*, un valor positivo indica un color amarillo y un valor
negativo un color azul; sin embargo, cuando ambos valores tienden a cero,
la muestra tiene un color blanco; esta misma tendencia fue la que mostraron
los almidones oxidados de platano, porque cuando la concentracion de
cloro activo se incremento, los valores de a* y b* tendieron hacia cero

(Cuadro 1).

6.2.2.1 Luminosidad (L*)

El parametro L*, fue el que mejor caracterizé la blancura de los almidones
oxidados (Cuadro 1). Los valores de L* se incrementaron cuando la
concentracion de cloro activo aumentd, aunque en las concentraciones
mas altas de cloro probadas (1.75 y 2.0 %), no se encontraron diferencias
estadisticas (¢=0.05). Los valores de luminosidad obtenidos en los almidones
estudiados, fueron cercanos al 100 % (Figura 16), que es el valor maximo para
este parametro, indicando un material blanco. El almidén oxidado al 2.0 %
mostro el valor mas alto luminosidad, presentando una blancura del 96.74 %.
Por otra parte, el valor mas bajo de L* correspondio al almidén nativo, el cual

reveld un 81.53 % de luminosidad.
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Cuadro 1. Lecturas de los parametros de color de almidones oxidados de platano a

diferentes concentraciones de cloro activo

Cloro activo L* a* b* h* c*

(%0)

0.25 82+0.39° 4.240.19° 12.140.26° 70+0.4® 13+0.31°
0.50 86+0.45° 3.1+0.27° 12.1+0.22° 76+1.4° 12+0.15°
0.75 8740.21°  2.1+0.09° 10.9+0.19°  78+0.2° 11+0.20°
1.0 88+0.29  1.7+0.16° 10.6+0.32° 80+1.1¢  10+0.29°
1.25 92+0.13°  0.7+0.07°  9.1+0.25¢  85+0.3°  9+0.26°
1.50 93+0.11"  0.1+0.01" 6.8+0.01° 89+0.08" 7+0.01°
1.75 95+0.409 -0.3+0.029  2.3+0.01"  99+0.6°  2+0.00"
2.0 97+0.04° -0.4+0.04" 1.3+0.19° 107+1.4" 1+0.03¢

L*= Luminosidad; h* = Angulo hue; C* = Cromaticidad. Valores promedios de cuatro
mediciones mas + error estandar. Letras iguales en cada columna indican que
no existe diferencia significativa (a. = 0.05).

Cabe mencionar que algunos de los almidones que se han sometido a
oxidacion provienen del maiz, trigo, arroz y papa (Chattopadhyay y col.,
1997), materiales que no son susceptibles a oscurecimiento enzimatico como
en el caso de algunos frutos como el platano; uno de los efectos de la
oxidacion es el blanqueado del almidén nativo, y se ha reportado que la
blancura se incrementa conforme aumenta la concentracion del agente

oxidante (Morton y Solarek, 1984).
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El principal propdsito del blanqueado en el almidon de maiz fue mejorar la

blancura del polvo del almidén, mediante la oxidacion de las impurezas tales

como carotenos, xantofilas y compuestos relacionados (Thomas y Atwell,

1999).

Luminosidad (L*)

Figura 16.
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En el caso particular del almidén de platano, se cree que las formas de cloro
residual libre, ya sea como acido hipocloroso (HOCI), ion hipoclorito (OCI-) o
cloro molecular (Cl2) (Floor y col., 1989; Hebeish y col., 1989), reaccionan con
los compuestos fendlicos que participan en el oscurecimiento en frutas, al
introducirse en las moléculas, reducen las insaturaciones de los dobles

enlaces, para decolorarlos y eliminarlos en la mezcla de reaccion.

Se concluye entonces, que al aumentar la concentracién de NaOCI, se
produjo mayor disponibiidad de cloro residual, que reaccioné con los
pigmentos del almiddén; por lo que el parametro de luminosidad, revel6 que a
medida que se incrementod la concentracidn de cloro activo en los almidones

oxidados de platano, se incrementd la intensidad del color blanco.

6.2.2.2 Angulo hue (h*)

El angulo hue representa la tonalidad o color (rojo, amarillo, azul y verde)
(Clydesdale, 1969). Los almidones oxidados con 1.50 % de cloro activo
mostraron un valor de h* cercano a 90° (un h* de 90° representa un material
con un color amarillo puro); cuando la concentracion de cloro activo
disminuyo, el valor de h* también lo hizo, indicando que estos almidones
tendieron a una tonalidad roja, mientras que los almidones oxidados de
platano con 1.75y 2.0 % de cloro activo, presentaron valores mayores de h*

dirigiéendose a la tonalidad de color verde (Figura 17).
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Figura 17. Efecto de la concentracidn de cloro activo sobre el angulo hue en

almidones oxidados de platano.
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6.2.2.3 Cromaticidad (C*)

El parametro de cromaticidad (C*) esta relacionado con los valores de a* y
b*, e indica la intensidad de la tonalidad; cuando este valor es cercano a
cero, la tonalidad tiene una baja saturacién y la muestra presenta una
tendencia al color blanco. La cromaticidad definida como el grado de
saturacion de un color, se relaciona con los valores de angulo hue; un valor
de 100 en C*, correspondera a la saturacion mas completa de una tonalidad
determinada por el h*. Relacionando los valores de cromaticidad con los de
angulo hue, particularmente con el almidon oxidado al 1.5 % (el cual
presentd un angulo cercano a los 90° para el color amairillo), el valor de
cromaticidad fue de seis, es decir, con una intensidad muy tenue vy

visualmente casi imperceptible (Figura 18 ).

Como se puede ver en la Figura 18, los almidones oxidados al 1.75y 2.0 % de
cloro activo, presentaron los valores mas bajos de cromaticidad con respecto
a los otros almidones, indicando saturacidn minima del color en las
concentraciones mas altas de NaOCI| y podria decirse, sin color, por los
valores obtenidos de C* (Cuadro 1). Los almidones oxidados al 0.25 y 0.50 %,
mostraron poca diferencia en cuanto a la intensidad del color (13 y 12); de
igual manera los que fueron oxidados en las concentraciones de 0.75y 1.0 %
(11y 10), asi como los de 1.0y 1.25 % (10 y 9) presentaron valores de C* muy
cercanos. Posterior a la concentracion de 1.25 %, se observd una disminucion
importante en los valores de cromaticidad conforme fue aumentando la
concentracion de cloro activo; obteniéndose valores de cromaticidad de 7 a

1 en los almidones oxidados del 1.50 % y 2.0 % respectivamente (Cuadro 1).
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Figura 18. Efecto de la concentracion de cloro activo sobre el parametro de

cromaticidad en almidones oxidados de platano.
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6.2.3 PROPIEDADES FUNCIONALES

6.2.3.1 Capacidad de Hinchamiento

En la Figura 19, se muestra la tendencia general que presentaron los
almidones oxidados de platano sobre esta propiedad, en las diferentes
temperaturas tomadas de la cinética y en comparacion con el almidén sin
modificar. En las temperaturas de 50 y 70 °C, los almidones oxidados
presentaron menor capacidad de hinchamiento que el almidén nativo. En
esta primera etapa de calentamiento, la cantidad de agua captada por el
almidon nativo fue mas alta; sin embargo, lo que seguramente provoco la
oxidacion fue una mayor absorcion de agua, que no pudo ser retenida en la
misma proporcion como en el nativo, debido a una disminucion de la region
amorfa en los granulos, que se produjo durante la oxidacidn y a un
incremento en la lixiviacion de la amilosa a partir de los 50 °C; por lo que la
region amorfa intacta de los granulos nativos, tuvo la capacidad de retener
mayor cantidad de agua absorbida. Se ha reportado, que la oxidacion con
hipoclorito es un medio altamente efectivo para el debiltamiento de la
estructura interna de los granulos del almidon, por consiguiente el almidén se
hace mas soluble y disminuye su capacidad de hinchamiento (Adebowale y
col., 2002). Los almidones oxidados con 0.75y 1.0 % de cloro activo a 80 °C,
presentaron valores de hinchamiento igual y ligeramente mayor que su
contraparte nativa, pero su aumento en la capacidad de hinchamiento fue
mas alto a 95 °C; estos resultados podrian estar relacionados con la hidrdlisis
de la amilosa en la etapa inicial de oxidacion, sugiriendo que la
depolimerizacion de este polimero contribuyé al hinchamiento del almidén
(Wang y Wang, 2003) permitiendo mayor absorcion de agua, por parte de

los granulos y produciéndose al mismo tiempo, una lixiviacion mayor de la
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amilosa. Cuando la concentracion de cloro activo se incremento del 1.5 al
2.0 %, los almidones oxidados fueron perdiendo la capacidad de absorber y
retener el agua absorbida, conforme se incrementé la concentracion del
oxidante y la temperatura de incubacion; estos resultados van de acuerdo
con los reportados por (Wang y Wang, 2003), quiénes mencionan que a altas
concentraciones de cloro activo se produce depolimerizacion de la

amilopectina.
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Figura 19. Capacidad de hinchamiento de los almidones oxidados de platano

obtenidos con diferentes concentraciones de cloro activo (A 0 %, =

0.75%,XX 1%, e 1.5%y & 2 %).
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Resultados similares se ha reportado para almidones oxidados de una
leguminosa (Voandzeia subterranean), en los cuales la oxidacion redujo la
capacidad de hinchamiento de los granulos en todas las temperaturas de
incubacion probadas, con respecto al almidén nativo (Adebowale y col.,
2002). Sin embargo, es importante mencionar que el grado de hinchamiento
y la cantidad de almidén soluble dependen de la fuente botanica. El efecto
de la temperatura sobre el hinchamiento, revela que cada tipo se almidon se
hincha de manera diferente, indicando diferencias en la organizacion

molecular de los componentes del almidén dentro de los granulos.

Una consideracion importante de los granulos de almidén nativo de platano,
es que estan constituidos del 34.9 % de amilosa (Gonzalez-Soto y col., 2004),
por lo que son considerados dentro de los almidones de tipo normal, con
mayor proporcion de amilosa que los granulos del alimidén de maiz (27.7 %)
(Liu y col.,, 1999; Oates, 1997). Esta caracteristica podria ser un factor
importante a considerar, debido a que la oxidacion ocurre principalmente en
las regiones amorfas de los granulos, siendo la amilosa mas susceptible a ser

oxidada e hidrolizada que la almilopectina (Kuakpetoon y Wang, 2001).

Se puede resumir, que la capacidad de hinchamiento en los almidones
oxidados de platano, fue mas notorio en las concentraciones mas altas de
cloro activo, donde se observd una marcada disminucion de los valores de
hinchamiento conforme aumentd la concentracion del agente oxidante;
ademas, la amilopectina es mayormente depolimerizada a altas
temperaturas. Con relacion a la temperatura mas alta probada (95 °C), los
valores de hinchamiento para los almidones oxidados de platano en las
concentraciones de 0.75y 1.0 % fueron mas altos en comparacion al almidon

nativo y en relacion a los almidones modificados con las concentraciones
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mas altas de NaOCI (Figura 19). El efecto de la modificacidbn es mas
pronunciado a esta temperatura, debido a un ataque mas elevado de las
cadenas externas de la amilopectina, lo que ocasiona una menor fraccion
de particula dentro del granulo, reteniendo mayor cantidad de agua a estas
concentraciones; diferente en los almidones modificados con bajas
concentraciones de cloro activo (0.25 y 0.50 %), los cuales presentaron
depolimerizacion parcial de la amilosa, en todas las temperaturas de
incubacion; como se sabe, la amilosa tiene la capacidad de retener mas
moléculas de agua; pero en el caso de aquéllos almidones modificados con
las concentraciones mas altas de NaOCI, adicionalmente al efecto en la
amilosa, se produjo mayor depolimerizacibn de la amilopectina,

contribuyendo a una captacién menor de agua.

Estos resultados, se relacionan con el hecho de que el hinchamiento de los
granulos es controlado tanto por la amilosa como la amilopectina,
considerando ademas que las regiones amorfas, son las responsables de
retener el agua absorbida, a diferencia de la region cristalina (Wang y Wang,

2003).

6.2.3.2 indice de Solubilidad

El indice de solubilidad, representa la cantidad de moléculas de almidén que
han sido solubilizadas a una cierta temperatura (Wang y Wang, 2003). En la
Figura 20, se muestra la tendencia general que presentaron los almidones
oxidados de platano y del nativo con respecto al indice de solubilidad, en las
diferentes temperaturas de incubacidon probadas. La solubiidad que
presentaron los almidones oxidados en las diferentes concentraciones de

cloro activo, asi como en todas las temperaturas de incubacion, fue mayor a
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la del nativo. Por lo tanto, los valores de solubiidad obtenidos se
incrementaron conforme aumentd la concentracidon de cloro activo y la
temperatura de incubacion; estos resultados se relacionan con trabajos
previos, realizados con almidones oxidados de papa, cebada y maiz (Autio y
col., 1992; Parovuori y col., 1995; Wang y Wang, 2003) y pueden explicarse
probablemente por el debilitamiento de la estructura de los granulos del
almidén durante la oxidacion, lo cual mejor6 la solubilidad, aun a 50 °C, que
esta por debajo de la Tp, medida por DSC (74.5 2C), en la cual una pequefa
cantidad de moléculas de bajo peso molecular, fue capaz de lixiviarse a

partir de los granulos, presumiblemente amilosa.

A partir de los 70 °C, la solubilizacion de los almidones tanto nativo como
oxidados fue notoria; tedricamente a esta temperatura, la amilosa comienza
a ser liberada de los granulos del almidén; sin embargo, los almidones
oxidados presentaron valores mayores de solubilidad. Estos resultados,
podrian estar relacionados con la depolimerizacion de las cadenas de
amilosa y amilopectina que produjo la oxidacion, obteniendo el efecto mas
alto, cuando la concentracion de hipoclorito se incremento, y por esta razon,
la concentracion de carbohidratos solubilizados fue mas alta; aunado
probablemente a la hidratacion mejorada que favorecieron los grupos
funcionales introducidos (Wang y Wang, 2003). El incremento en la solubilidad
podria ser también influenciado por el pH alcalino, debido al caracter

hidrofilico del almidén (Adebowale y col., 2002).
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Figura 20. Indice de solubilidad de los almidones oxidados de platano obtenidos con

diferentes concentraciones de cloro activo (A 0 %, XK 0.5 %, e 1.25 %

y m 2 %).

En condiciones de alta oxidacion, los estudios realizados por Floor y col.
(1989), revelaron que un alto nivel de oxidante (méas de cuatro moles de OCI
por unidad de glucosa), produce almidones totalmente solubles, con alto
contenido de grupos carboxilos. Cuando los granulos de almidén son

desintegrados a través de sus puntos débiles, después de que son calentados
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y en una oxidacion extrema, la amilosa y amilopectina que han sido

solubilizadas quedan mezcladas en la solucion (Autio y col., 1992).

Los resultados de solubilidad, obtenidos en este trabajo, se relacionan con los
obtenidos en almidones oxidados de cebada y papa, en los cuales, el
porcentaje de solubilidad se incrementé con el grado de oxidacion y la
temperatura de incubacion; en ambos almidones y a 85 °C, se recuperé del
70 al 80 % de carbohidratos solubles en el sobrenadante (Forssell y col., 1995).
Patrones similares, también fueron reportados por Wang y Wang (2003) para
almidones oxidados de maiz normal y ceroso a diferentes concentraciones
de cloro activo; sin embargo, los valores de solubilidad de estos almidones,
fueron menores a los obtenidos en este estudio, por esta razon los almidones

oxidados de platano podrian ser usados en “nuevas” aplicaciones.

6.2.4 PROPIEDADES TERMICAS

El estudio realizado por Calorimetria Diferencia de Barrido (CDB) para evaluar
la temperatura de gelatinizaciéon (Tp) de los almidones oxidados de platano,
asi como del nativo, revelaron una transicion endotérmica (Figura 21) en

todas las concentraciones de NaOCI| empleadas.

La Tp del almidén modificado (0.25 %) y de los oxidados (hasta 1.75 %), fue
mas alta en comparacion con la del nativo, el almidén oxidado a 0.50 % de
cloro activo, presentd la Tp mas alta (76.8 °C), a diferencia de la Tp del
almidén nativo, que fue de 74.5 °C (Cuadro 2). El incremento en la Tp, en
estas concentraciones, es atribuido por una parte, a la hidrélisis de la lamela
amorfa, lo que desestabiliza la lamela cristalina al incrementarse la

hidratacion y el hinchamiento de los cristalitos (Wang y Wang, 2003). Por
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consiguiente, cuando la lamela amorfa fue degradada, la transicion de
gelatinizacion cambidé a una temperatura mayor, hasta 1.75 % de cloro
activo. Parovuori y col. (1995), reportaron que la temperatura de
gelatinizacion elevada, se relaciona con la disolucion de las partes amorfas
durante la oxidacioén, por lo que la cristalinidad de los granulos se incrementa

y por consiguiente, la Tp.

0.0 -
Almiddn sin modificar
, ] _‘_'_'_'———dd_ﬂ_‘_d_ﬂ_—l‘_
_n_j: \\Jff
Tp=74.5 °C
Flujo | -1Y.
de
calor i
(mW) = Almiddn oxidado (1% cloro activo) a
V.20 X
1 Tp=76.42 °C
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Figura 21. Transiciones endotérmicas de almidones de platano sin modificar (nativo)

y oxidado (1.0 % de cloro activo).
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En estudios realizados con almidones oxidados de cebada, la oxidacion con
NaOCI, incremento la Tp de 63 (nativo) a 67 °C (oxidados); sin embargo, en el
almidon oxidado de papa se mantuvo inalterada; estos resultados estan
relacionados con diferencias en la estructura granular (Forssel y col., 1995).
Resultados recientes mostraron que los almidones de papa altamente
oxidados, tuvieron una Tp de alrededor de 4 °C mas alta que el aimidon
nativo, cuando el peréxido de hidréogeno fue usado como oxidante,
indicando disolucion selectiva de las partes amorfas de los granulos. Forssell y
col. (1995), reportaron gque el incremento en la Tp puede deberse al aumento
de la temperatura de transicion vitrea de las regiones amorfas, ocasionado
por la reorientacion de la estructura cristalina, o bien por una estructura
cristalina mas densa. El almidén oxidado de platano, en la concentracion
mas alta de cloro activo (2.0 %), mostré una disminucién en el valor de Tp, el
cual fue, aun menor al del nativo (Cuadro 2), este resultado posiblemente

sea debido a la degradacion de la lamela cristalina.

Estos resultados difieren con los realizados en almidones oxidados de papa
con peroxido de hidrégeno, donde la Tp, asi como la entalpia de
gelatinizacion se incrementaron con el incremento en el nivel de oxidacion
(Parovouri y col., 1995), lo cual refleja diferencias en cuanto a los efectos que
produce cada agente oxidante en particular. Es importante mencionar, que
la Tp es una temperatura promedio, y los granulos tienen un intervalo de
temperatura donde son desorganizados, por esta razén, los valores de Tp de
los almidones oxidados no cambid con la concentracion de cloro sino hasta
aquélla de 1.25 %, proporcionando informacion sobre la organizacion de las
cadenas del almidén (Cuadro 2) asi como de la proporcidon de zona amorfa
gue incrementd la cantidad de agua dentro de los granulos, incrementando

la Tp, y la cual disminuyé al aumentar la concentracion de cloro activo,
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siendo mas significativo en la concentracion mas alta; en la cual se presento
el valor mas bajo de Tp, posiblemente debido a la degradacion de la lamela
cristalina. Estos resultados, sugieren que la amilosa fue mas susceptible a la
oxidacion en comparacion con la amilopectina, lo cual puede ser debido a
la naturaleza mas accesible y estructura lineal de la amilosa (Wang y Wang,
2003).

Cuadro 2. Temperatura y entalpia de gelatinizacién de almidones oxidados de platano
preparados con diferentes concentraciones de cloro activo.

Cloro activo (%) Tp (°C) AH (J/9)

0 74.5 +0.702 13,00+0,602
0.25 76.53 £ 0.21b 13,22+0,292
0.50 76.8 £ 0.57b 13,29+0,682
0.75 76.36 £ 0.9 9,04+0,23P
1.00 76.42 + 0.24b 9,04+0,23b
1.25 76.0 £ 0.41b 9,81+0,59b
1.50 75.45 £ 0.22P 8,26+0,39¢
1.75 75.74 + 0.15b 7,26%0,44d
2.0 73.72 £ 0.362 3,31+0,52¢

Valores promedios de tres mediciones + error estandar. Valores con las mismas letras
dentro de cada columna, indican que no existen diferencias significativas (a
= 0.05)

74



En cuanto a los valores de entalpia (AH), los almidones oxidados de platano
presentaron en general, valores menores a los que presentd el almidon
nativo, excepto en las concentraciones de 0.25 y 0.50 % de cloro activo. Los
valores de entalpia disminuyeron conforme la concentracion de cloro activo
se incrementd (Cuadro 2). Los almidones preparados con 0.25 y 0.5 % de
cloro activo no fueron diferentes (¢=0.05) y el mismo patréon fue mostrado
para aquéllas muestras oxidadas con 0.75, 1.0 y 1.25 % de cloro activo. Sin
embargo, a las concentraciones mas altas de cloro activo, se obtuvieron los
menores valores de entalpia y diferencias significativas. Estos resultados se
relacionan con un reordenamiento de la estructura interna de los granulos; la
disminucién en los valores de entalpia, se explican por el hecho de que los
almidones oxidados tuvieron mayor captacidon de agua, lo que hizo que al
haber mayor cantidad de agua dentro de los granulos, los polimeros del
almidén fueron mas susceptibles a fundirse; lo anterior, relacionado con la
disminucioén de la regiobn amorfa al aumentar la concentracion de NaOCI; en
la concentracion mas alta (2.0 %), el valor de entalpia fue el mas bajo,
debido a la que la amilopectina fue mayormente afectada. En almidones
oxidados de maiz normal y maiz ceroso, la entalpia se mantuvo inalterada,
posiblemente debido a que la regidn cristalina no fue afectada por la

oxidacion (Wang y Wang, 2003).

6.2.5 PERFILES DE CONSISTENCIA Y VISCOSIDAD (UB) DE LAS PASTAS

En el amilograma de la Figura 22, se muestra la tendencia general de los
perfiles de consistencia que presentaron las pastas de los almidones oxidados
de platano y del almidén nativo. El almidén modificado al 0.25 % y los
oxidados de 0.50 % al 1.0 % de cloro activo, presentaron el pico de viscosidad

maxima (etapa de calentamiento, 30-95 2C) mas alto que el almidén nativo.
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Particularmente, el almidén modificado al 0.25 %, en el cual no se
cuantificaron grupos carbonilos ni carboxilos, la oxidacion con NaOCI, causo
incremento en el pico de viscosidad maximo con respecto al nativo (perfil no
mostrado), probablemente debido a que la oxidacion favorecié la
hidrataciéon; ademas, se considera que hubo eliminaciobn de granulos
pequefos y recuperacion mas alta de granulos de mayor tamafio después

de los lavados, lo que contribuy6 al hinchamiento.
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Figura 22. Perfiles de viscosidad de las pastas de almidones de platano nativo

y oxidados (0.5, 1.0, 1.5y 2.0 % de cloro activo).
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En una poblacion de granulos, los de mayor tamafo se hinchan primero; lo
anterior podria ser una razon del aumento en el pico de la viscosidad maxima
y otra la hidratacion mejorada que causO la oxidacion. Los almidones
oxidados al 0.25 y 0.50 % de cloro activo, en la etapa de coccion o
disociacion (isotérmica, 95 °C), la viscosidad de las pastas de estos almidones,
asi como del nativo, presentaron una disminucidon de la viscosidad. Esta
disminucién en los valores se explica por la disociacibn molecular que sufren
los componentes del almidén (amilosa y amilopectina), ya que en esta fase,
la amilosa es liberada a la fase acuosa. Los almidones oxidados al 0.25 y 0.50
%, presentaron un comportamiento muy similar a la del almidén nativo,
indicando que la oxidacion no afecté de manera importante la viscosidad a

estas concentraciones.

En las etapas de calentamiento y disociacidn molecular, el incremento de la
viscosidad de los almidones oxidados del 0.75 y 1.0 %, esta relacionado con el
incremento de granulos hinchados con respecto al nativo, traducido como,
una entrada mayor de agua dentro de los mismos, ocasionado por una
lixiviacion mas alta de la amilosa al medio acuoso. Ademas de las
condiciones de temperatura, esfuerzo de corte y agua, la oxidacion asi
como los grupos carbonilos y carboxilos introducidos en las moléculas de los
contribuyeron al hinchamiento de los granulos. Estudios realizados en
almidones oxidados de maiz y arroz, el incremento en el pico de viscosidad
en la etapa de calentamiento (Kuakpetoon y Wang, 2001) con respecto al
nativo, sugiere que los granulos de almidén oxidados son mas faciles de
hincharse y aumentar a un mayor volumen que los no modificados, debido a
un debilitamiento de las fuerzas de asociacion entre las moléculas del
almidén nativo, ocasionado por la introduccion de grupos carbonilos y

carboxilos, favoreciéndose por consiguiente, la entrada de mas agua a
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granulos. Este comportamiento, se vio reflejado en la etapa de reasociacion
molecular, cuando las pastas de almidon fueron enfriadas de 95 a 40 °C,
obteniéndose geles de mayor consistencia, con una diferencia en UB con
respecto al nativo de poco mas de 1500 unidades (Figura 22). Este patron
esta relacionado con las cadenas de amilosa particularmente, que fueron
solubilizadas durante las etapas de calentamiento y de disociacion molecular
(coccibdn), y donde seguramente la solubilizacién, tanto de la amilosa, como
de la amilopectina fue mayor, después del periodo isotérmico, formandose
una estructura de gel mas rigido y compacto en la etapa enfriamiento,
ocasionado por la reasociacion, particularmente de la amilosa, que en el
medio acuoso forma mallas tridimensionales al reorganizarse entre ellas en
forma paralela mediante interacciones no covalentes, a través de puentes

de hidrégeno (Liiy col., 1982; Thomas y Atwell, 1999).

En el caso del almidén oxidado de papa, no se formd un gel durante el
enfriamiento, debido a la separacion insuficiente de la amilosa y la
amilopectina, por lo tanto, la disminucion del peso molecular de la amilosa o
la separacion mas completa de la amilosa y la amilopectina, hacen posible
la formacion del gel (Forssell y col., 1995). En almidones oxidados de papa
con peroxido de hidréogeno, la depolimerizacion influyé grandemente en las
propiedades de gelificacion, ya que los geles altamente oxidados formaron
geles débiles; sin embargo, se reportd que la maxima gelificacion fue
alcanzada a un nivel de oxidacion intermedio (Parovuori y col., 1995). Por
otra parte, la capacidad de gelificacion de los almidones oxidados de
cebada sugirido que la amilosa es la que domina la estructura del gel (Forssell
y col., 1995). Se considera que los almidones oxidados al 0.75 y 1.0 % fueron
alterados estructuralmente en mayor proporcion, por la introducciéon de

grupos quimicos, que los almidones oxidados al 0.25 y 0.50 %. En el caso del
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almidon oxidado al 1.0 % de cloro activo, se considera que los grupos
carbonilos y carboxilos producen un efecto de proteccion, favoreciendo que
las cadenas de amilosa solubilizadas sean mas largas, permitiendo una

estructura mas compacta.

Cuando la concentracion de cloro activo se incremento, del 1.25 al 2.0 % de
cloro activo, el patron fue inverso, la viscosidad fue disminuyendo
gradualmente conforme fue incrementandose la concentracion de NaOCI,
en las diferentes etapas de calentamiento, disociacidn (coccion) vy
reasociacion (enfriamiento), como se puede ver en el amilograma de la
Figura 22. Se puede interpretar un efecto de saturacion, porque a una
concentracion mayor de 1.25 %, se produjo mayor rompimiento de las
cadenas de las moléculas del almidén y por lo tanto el pico de viscosidad
disminuyd. Igualmente, las viscosidades de los almidones oxidados de
cebada y papa disminuyeron conforme se incrementd la oxidacién, aunque
se observé un efecto mas significativo sobre la viscosidad en el almidon
oxidado de papa aun a bajos niveles de oxidacion (Forssell y col., 1995;

Kuakpetoon y Wang 2001).

El almidon oxidado de platano al 1.25 %, presentd un ligero incremento en la
viscosidad en la etapa de disociacion, en relacion al nativo, manteniéndose
sin cambios hasta la etapa de enfriamiento; en este caso particular, ya no
hubo aumento de la viscosidad debido a una hidrdlisis mas marcada en las
moléculas de amilosa durante la oxidacion; de tal forma, que la reasociacion
con las moléculas del agua ocasion0 geles menos rigidos. Este mismo
comportamiento se observo para los almidones oxidados al 1.50, 1.75y 2.0 %,
siendo evidente que a partir del 1.50 % de cloro activo, los valores de

viscosidad fueron menores a los del nativo. La caida de la viscosidad a estas
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concentraciones, se debié a una disminucion mas marcada del peso
molecular en las moléculas del almidén, ocasionado por la hidrdlisis parcial
de enlaces glucosidicos por el efecto del agente oxidante, lo que provoco
una menor resistencia al corte, esto debido al efecto combinado de la
agitacion y la friccidon, provocandose un mayor colapso, rompimiento y
pérdida de la integridad de los granulos del almidén; por consiguiente,

produciéndose una viscosidad mas baja.

De manera general se considera, que los almidones oxidados de platano, en
las concentraciones mas altas de cloro activo, el efecto del rompimiento de
las cadenas del almidon es mas notorio, en relacion a aquellos almidones
gue presentaron aumento en la viscosidad durante la etapa de enfriamiento.
Esto es debido a que cuando las cadenas cortas son alineadas para la
formacion de una red, se producen menores interacciones y la estructura del
gel tiene una consistencia mas suave. Se ha demostrado que el peso
molecular de la amilopectina, disminuye significativamente con la oxidacion
con hipocilorito, lo cual contribuye a obtener geles mas firmes durante el
enfriamiento, aun a niveles bajos de oxidacion (Forssell y col., 1995; Parovuori

y col., 1995).

Se puede concluir, que los efectos mas marcados de la oxidacion sobre el
almidon, son la depolimerizacion de sus moléculas, que resulta en una
dispersion con menor viscosidad e introduce grupos carbonilos y carboxilos
qgue contribuyen al debilitamiento, la estructura del gel y retardan la
recristalizacion (Forssell y col., 1995). En este sentido, la presencia de estos
grupos impide la reasociacion entre las cadenas del almidén y por
consiguiente, la estructura del gel (“verdadero”) no es obtenida (Adebowale

y col., 2002). Se ha demostrado que la amilopectina, no tiene buenas
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propiedades de gelificacidon, en comparacion con la amilosa (Autio y col.,
1992). En almidon de cebada se encontré que la oxidacion disminuyo la

capacidad de gelificacion (Forssell y col., 1995).

Finalmente, es importante mencionar que la fuente botanica es de
considerable importancia en las propiedades del almidén oxidado resultante
y que durante el proceso de oxidacion, algunas fuentes de almidén son mas
susceptibles a ser oxidadas que otras (Autio y col., 1992; Kuakpetoon y Wang,

2001).
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VII. CONCLUSIONES

Se obtuvo un almidéon modificado de platano al 0.25 % de cloro activo y
almidones oxidados en las concentraciones de 0.50 al 2.0 %, el GS global fue

menor al 0.1 %.

Los grupos carbonilos (C=0) en los almidones oxidados, presentaron un grado
de sustitucion del 0.015 al 0.036 % a partir de la concentracion del 1 % de
cloro activo y se incrementaron conforme aumentd la concentracion de

NaOCI.

La produccion de grupos carboxilos (COOH) fue mayor a los C=0,
presentaron un GS en un intervalo de 0.013 al 0.076 %, cuantificado a partir
de la concentracion del 0.50 % de cloro activo. Los COOH mostraron la
misma tendencia que los C=0, (se incrementaron conforme aumento la

concentracion del agente oxidante).

A la temperatura de 95 °C, los almidones oxidados al 0.75 y 1.0 % de cloro

activo, presentaron los valores mas altos de capacidad de hinchamiento.

El indice de solubilidad en agua de los almidones oxidados de platano se
incrementd conforme aumentdé la temperatura de incubacién y la

concentracién de cloro activo.

Los valores de luminosidad de los almidones oxidados de platano, fueron mas
altos y cercanos a 100, en comparacion con el almidén nativo, el cual
presentd el valor mas bajo. Por lo que los almidones oxidados fueron mas

blancos. Este parametro caracteriz6 mas adecuadamente el color blanco en
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los almidones oxidados de platano conforme se incrementod la concentracion

de NaOCI.

La Tp de los almidones oxidados de platano en las concentraciones de cloro
activo del 0.25 al 1.75 %, fue mas alta que la muestra de almidén nativo,
obteniéndose incrementos de alrededor de 2.0 °C. La AH de los almidones
oxidados disminuyé conforme se incrementé la concentracion de cloro

activo.

Los valores mas altos de viscosidad en UB, se registraron en la conformacion
del gel, en las concentraciones de 0.75 y 1.0 %. La viscosidad disminuyo
gradualmente a partir de la concentracion del 1.25 %, obteniéndose las
minimas fluctuaciones en las concentraciones mas altas de cloro activo (1.75

y 2.0%).

Finalmente se concluye, que el almidon de platano modificado
guimicamente con NaOCI, resultd ser un método conveniente para mejorar
la apariencia fisica de este almidon; por otra parte, los cambios presentados
en los almidones oxidados en cuanto a sus propiedades quimicas, térmicas,
funcionales y reoldgicas como parte de su caracterizacion parcial, ofrecen

posibilidades de usos en aplicaciones industriales.
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VIIl. PERSPECTIVAS

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, se considera
importante realizar estudios sobre |la aplicabilidad que pudieran tener los

almidones oxidados de platano.

Para reducir el efecto que produce la oxidacibn con NaOCI, es
recomendable optimar algunos parametros del proceso de oxidacion, como
la relacion almidén:agua, temperatura y tiempo de reaccion; ademas de
probar con otros agentes oxidantes, como el peroxido de hidrégeno. Si se
desea obtener almidones oxidados de viscosidad mas alta y mayor
transparencia, se recomienda el uso de catalizadores inorganicos (MgCly,

CuSOg4 y NiSO4, entre otros).

Se recomienda establecer un método que asegure la destruccion del exceso
de cloro que haya quedado libre después de neutralizar la mezcla de
reaccion, como bisulfito de sodio 2 N y otro para determinar si las muestras

estan libres de cloro, como nitrato de plata 0.1 N).

Realizar estudios de los cambios reoldégicos que ocurren durante el
calentamiento y enfriamiento, evaluando las propiedades viscoelasticas
dinamicas como herramienta no destructiva para estudiar la estructura de los
almidones, aplicando pruebas de oscilacion de baja amplitud y determinar
los parametros independientes: el médulo de almacenamiento (G') y de
pérdida (G”), asi como la tan &. Por otra parte, determinar el comportamiento

de los fluidos de los almidones oxidados y la viscosidad aparente.
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Seria interesante realizar pruebas de textura para determinar las propiedades
adhesivas de los almidones oxidados, asi como aplicar técnicas
cromatograficas para estudiar la distribucion del peso molecular de los
productos obtenidos y mas especificamente, conocer la longitud de la

distribucion de las cadenas de la amilopectina.

Por otra parte, realizar experimentos para determinar la capacidad de los

almidones oxidados para la formacidén de peliculas.

Otros estudios que podrian contribuir a la caracterizacion de los almidones
oxidados, podrian encaminarse al conocimiento de la estructura de las
dispersiones, la morfologia de los granulos y cristalinidad mediante |a
aplicacion de técnicas de microscopia y de difraccion de rayos X. Para un
estudio mas minucioso del proceso de oxidacion, seria necesario un analisis

de Resonancia Magnética Nuclear de los productos oxidados.
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