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RESUMEN

Antecedentes: Actualmente, es necesario el desarrollo y produccién de almidones modificados que
permitan potenciar las propiedades funcionales de los almidones nativos y ampliar su aplicabilidad como
aditivo en la industria alimentaria. Asimismo, surge la iniciativa de promover el aprovechamiento de
materias primas amiliceas de gran importancia socioeconémica en Colombia. Objetivo: Se evalu6 el
efecto del proceso de lintnerizacién sobre almidones de yuca y fiame, para valorar su posible aplicacién
a nivel industrial. Métodos: Fue propuesto un proceso de modificacién quimica por hidrdlisis dcida en
almidones nativos, variando la relacién dcido clorhidrico: almidén (2, 4, 6% p/p) y el tiempo de reaccién
(4, 6 y 8 horas). El grado de hidrolisis fue evaluado a través de la produccién de equivalentes de dextrosa
(ED). Espectroscopia de infrarrojo (FTIR), difraccién de rayos X y microscopia de barrido electrénico
(SEM), fueron utilizadas para determinar cambios estructurales y morfolégicos en los grainulos de almidén
hidrolizados. El comportamiento de las pastas de almidén durante ciclos de calentamiento y enfriamiento,
basados en un perfil de viscosidad (viscoamilograma). Ademis, se realizé un anélisis de las propiedades
funcionales de los almidones lintnerizados. Resultados: La concentracién de icido influyé significati-
vamente (p<0.05) en el grado de hidrdlisis de los almidones nativos de yuca y fiame. La variacién en las
sefiales de absorbancia en los espectros de infrarrojo, debido al estiramiento de grupos funcionales O-H
y C-H, permite inferir cambios en la estructura y enlaces de los grinulos de almidén. El proceso de hi-
drdlisis provoco cambios significativos en las propiedades funcionales de los almidones de yuca y fiame.
Conclusiones: El proceso de lintnerizacién disminuyd significativamente la viscosidad maxima, asociado
a un aumento del grado de cristalinidad y disminucién del contenido de amilosa por hidrélisis dcida. Los
almidones lintnerizados alcanzan una mayor estabilidad durante el calentamiento y tienden a disminuir
el proceso de retrogradacién. Las diferencias estructurales, morfoldgicas y pardmetros de gelatinizacién
entre los almidones lintnerizados de las dos especies estin en funcién del arreglo estructural de la ami-
lopectina, relacién amilosa/amilopectina y arquitectura del grinulo o una combinacién de las mismas.

Palabras clave: Hidr6lisis dcida, Dioscorea rotundata cv, retrogradacion, sinéresis, cristalinidad.

ABSTRACT

Antecedents: Actually, is necessary the development and production of modified starches for en-
hancing the functional properties of native starches and extend its applicability as an additive in the food
industry furthermore, there is the initiative to promote the use of amylaceous raw materials of great
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socioeconomic importance in Colombia. Objective: The effect of sintering process on structural, mor-
phological and functional properties of native starches and lintnerizados cassava and yams were assessed
for to value their applicability to industrial level Methods: A process of chemical modification by acid
hydrolysis in native starches was proposed, varying the concentration of hydrochloric acid (2, 4, 6% w /
w) and the reaction time (4, 6 and 8 hours). The degree of hydrolysis was evaluated by the production of
dextrose equivalents (DE). Infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction and scanning electron mi-
croscopy (SEM) was used to determine structural and morphological changes in the granules of starch
hydrolysates. The behavior of starch pastes during heating and cooling cycles, based on a viscosity profile
(viscoamilograma), were related through the study of functional properties. Results: The acid concen-
tration significantly influenced (p <0.05) in the degree of hydrolysis of native starch cassava and yam.
The variation in absorbance signals in the infrared spectra due to stretching of functional groups O-H
and C-H, produce changes in the structure and bonding of the starch granules. The hydrolysis process
caused significant changes in the functional properties of the yam and cassava starch. Conclusions:
Linterization process produces a significantly decreased maxim viscosity, associated with an increased
degree of crystallinity and decreased amylose by acid hydrolysis. The modified starches reach greater
stability during heating and tend to slow down the process of retrogradation. The differences between
in the structure, morphology and parameters gelatinization of starches lintnerizados of the two species
are based on the structural arrangement of amylopectin, amylose/amylopectin ratio and architecture
granule or a combination thereof.

Keywords: Acid hydrolysis, Dioscorea rotundata cv, starch, retrogradation, syneresis, crystallinity.

INTRODUCCION

Los cultivos de yuca (Manihot Esculenta Crantz)
y flame (Dioscorea ssp.), ostentan gran importan-
cia socioeconémica en la regién Caribe, ubicada
al noroeste de Colombia. Los almidones nativos
de yuca y fame son biopolimeros de bajo costo,
biodegradables, y renovables que se sintetizan en
formas granulares. Aunque los granulos del almi-
dén de fhame son bastante similares a los de yuca,
tienen caracteristicas estructurales, fisicoquimicas
y funcionales tnicas. Poseen un alto contenido
de amilosa, patrones cristalinos tipo B, alta tem-
peratura de gelatinizacién, son mds estables a la
sinéresis y alcanza una mayor viscosidad durante
el calentamiento (1-4).

Dado que algunos almidones nativos no poseen
propiedades funcionales requeridas deseadas por
el mercado como la baja solubilidad, y resistencia a
procesos térmicos, alta retrogradacién, poca resis-
tencia a esfuerzos mecanicos y limitado rango de
pH, se hacen esfuerzos para modificarlos, propor-
cionando valor agregado y aptitud tecnoldgica para
ser usados en aplicaciones industriales en alimen-
tos. Los almidones modificados se utilizan para
mejorar la viscosidad, estabilidad, parimetros de
procesamiento, textura, solubilidad, emulsificacion,
entre otros (3). La hidrdlisis dcida se ha utilizado
para modificar la estructura del granulo y producir

“almidén soluble”. El curso de la descomposicién
icida se observa en dos fases, como funcién del
tiempo. La primera fase se atribuye a una hidrdlisis
relativamente ripida que ocurre principalmente en
las laminillas amorfas, mientras una reaccién mads
lenta se produce en las laminillas cristalinas en la
segunda fase. El proceso de lintnerizacién ha sido
el método quimico mis usado para generar estruc-
turas cristalinas, y grinulos mis resistentes a una
modificacién enzimitica (4-6).

Se han realizado varios estudios para evaluar el
proceso de lintnerizacién en almidones nativos de
yuca (7-10) y se reportan extensas investigaciones
relacionados con modificaciones dcidas en almi-
dones de name, plitano, y maiz (3, 4, 6, 11-14). La
modificacién dcida puede cambiar las caracteristicas
morfoldgicas, cristalinas, propiedades de gelatiniza-
cién y viscoelasticas de los granulos (4, 15, 16). Dada
que las caracteristicas morfoldgicas, estructurales
y funcionales de los almidones nativos dependen
de la fuente vegetal que proceden, es importante
entender cémo el tratamiento con dcido modificard
y alterard la funcionalidad del granulo. Por lo tanto,
en el presente estudio se plantea evaluar el efecto
del proceso de lintnerizaciéon en almidones nativos
de yuca y fname, y valorar su potencial uso en la
industria de alimentos.
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MATERIALES Y METODOS

El almidén nativo de yuca fue suministrado
por la empresa Almidones de Sucre S.A.S. El al-
midén nativo de name fue obtenido en la Planta
de Operaciones Unitarias de la Universidad de
Sucre (Colombia), mediante un equipo de burbu-
jeo redisefiado por Salcedo et al. (17). El material
vegetal utilizado en la investigacién corresponde a
la variedad de fiame Dioscorea rotundata cv. Espino,
suministrado por productores locales en Sincelejo

(Colombia).

Proceso de modificacion del almidon

El proceso de modificacién fue realizado segin
el método propuesto por Aparicio et al. (6). Una
dispersién homogénea de 100 g de almidén de yuca
y flame de una pureza de 96,45% y 98,7% b.s., res-
pectivamente, fue preparada con 100 g de almidén
en base seca en 250 mL de agua con agitacién a 100
rpm durante 10 minutos. 2, 4 y 6 g de HCI (0,2,
0,42 y 0,63 M) fueron adicionados a la dispersién
de almidén, variando el tiempo de reaccién. El
proceso de modificacién se realizé a temperatura de
35°C. Al final la suspensién fue ajustada a un pH a
6,0 con una solucién de NaOH 2,0 M. El almidén
obtenido fue lavado con agua destilada, sometido a
un proceso de secado a 60°C y reducido de tamano
hasta pasar una malla No 100 (Norma ASTM).

Rendimiento y grado de hidrdlisis

El rendimiento de almidén modificado produ-
cido fue estimado mediante la relacién: almidén
lintnerizado (g)/ almidén nativo (g). Los aztcares
reductores fueron determinados por el método
DN (dcido 3,5-dinitrosalicilico) segtin Miller (18).
El grado de hidrdlisis fue expresado en términos de
equivalentes de dextrosa (ED).

Microfotografia de barrido electrénico (SEM)

Las muestras fueron analizadas en un micros-
copio electrénico de barrido (JEOL, JSU-5600
LV, Japén) segin el método propuesto por Ati-
chokudomchai et al., (7). Las muestras son fijadas
en un portamuestras con cinta de carbén electro-
conductiva, cubiertas con una aleacién de platino/
oro. Las condiciones de observacién de las muestras
fueron establecidas a 15 KV, 30 mA y una amplia-
cién de 1000X.
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Espectroscopia FTIR

Los espectros de infrarrojo de los diferentes
almidones fueron obtenidos en un espectrémetro
FTIR (Thermo Scientific, Nicolet IS50 FT-IR,
USA), en la regién de 500 a 4000 cm™ niéimero
de ondas, conducido por el software Thermo
Scientific'™ OMNIC™. Las muestras para
medicién fueron preparadas en una mezcla de
almidén y bromuro de potasio en relacién 1:5. Se
recolectaron 32 barridos para cada muestra con una
resolucién de 4 cm™, a temperatura de 25°C (12).

Grado de cristalinidad (Difraccion de rayos X)

Fue utilizado un difractémetro (Panalytical,
X’Pert Pro MPD, Italy) equipado con una fuente
de cobre operada a 40kV y 30 mA, con longitud de
onda de 1,54 A. Los datos se recolectaron en un
intervalo 20 de 4-32° cada 0,1° a una velocidad de
barrido de 0,5%60s. El grado de cristalinidad fue
cuantificado a partir de la relacién de los picos de
absorcién de las regiones cristalinas respecto al rea
total de la muestra (Ec. 1), empleando herramientas
de calculo integral (16).

Ac
Ac+Aa

Grado de Cristalinidad (%)=( )*100 (Ec. 1)
La proporcién de areas cristalinas (A.) y dreas
amorfas (4 ,), fueron determinadas mediante el pro-

cesamiento de los difractogramas con el programa
Origin 8.0, (OriginLab Corp., USA).

Amilosa

El contenido de amilosa de las muestras de al-
midén (100 mg) fue analizado aplicando el método
colorimétrico de yodo estandarizado (19). Se utiliz6
para la curva de calibracién amilosa estindar de papa
procedente de Sigma Aldrich (St Louis. MI USA).
La absorbancia de las muestras de almidén-yodo se
midié a 620 nm.

Comportamiento de la pasta en frio y caliente

Suspensiones de almidén al 4% p/v fueron es-
tudiadas en un reémetro (Anton Paar, MCR 302,
Austria) basados en el método descrito por Nasrin
y Anal (19) con ligeras modificaciones, la suspen-
sidn se calentd hasta de 50°C durante 1,0 minutos,
luego se elevé a 95°C manteniéndose 7,5 minutos,
se enfri6 hasta 50°C en 7,5 minutos y finalmente se
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mantuvo a 50°C durante 2,0 minutos. La velocidad
del husillo (Anton Paar, ST24-2D/2V, Austria) fue
de 960 rpm durante los primeros 10 segundos para
homogeneizar la dispersion, y luego se redujo a 160
rpm para el resto del ensayo.

Estabilidad al descongelamiento

Una suspensién de almidén al 2% (p/v) en
agua destilada es sometida a agitacién durante 15
minutos a temperatura de ebullicién, seguida de un
enfriamiento a temperatura ambiente, una muestra
de 10 g de gel es depositada en tubos de centrifuga,
para ser almacenados a —20°C durante 24 horas, las
muestras congeladas fueron colocadas en un bano
de agua a 30°C durante 90 minutos, posteriormente
tueron centrifugadas a 1250 g durante 15 minutos.
La estabilidad es calculada como porcentaje del agua
liberada en el tiempo (20).

Capacidad de retencion de agua (CRA), capa-
cidad de absorcion de agua (CAA) e indice de
capacidad emulsificante (ICE)

La CRA se determiné homogeneizando una
suspension de almidén al 1% p/v durante una hora,
sin ser sometida a estrés mecdnico (21). La CRA se
expres6 como los gramos de agua retenida por gra-
mo de muestra. La CAA en muestras de almidones
fue determinada basada en la técnica descrita por
Sosulski (22). E1 ICE fue estimada a partir del mé-
todo propuesto por Falade y Ayetigbo (3) con ligeras
modificaciones, utilizando 1,0 g de muestra al cual
se le adiciona 25 mL de agua destilada, se mezcla
con 25 mL de aceite vegetal y se homogeneiza du-
rante un minuto a 10000 rpm en un Ultraturrax
(Heidolph, Silent Crusher M, US). La emulsién es
vertida en dos tubos de centrifuga (25mL por tubo)
y centrifugada a 4000 rpm durante 10 minutos. El
ICE se determina a partir de la relacién, volumen
de capa emulsionada y volumen total ocupado en
el tubo.
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Capacidad de absorcion de aceite (CAAc) y
solubilidad

La CAAc en muestras de almidones fueron
determinadas basados en la técnica descrita por
Sosulski (22). El porcentaje de solubilidad fue
estimado de acuerdo a Nasrin y Anal (19) a tempe-
ratura de 60°C, a partir de la relacién entre el peso
de sobrenadante y peso de la muestra.

Disefio experimental

Para la experimentacién fue establecido un dise-
fo rotacional central compuesto con puntos axiales.
Los factores y niveles establecidos en el estudio
estan definidos en la Tabla 1. Los resultados fueron
analizados estadisticamente mediante anilisis de
varianza prueba de falta de ajuste y determinacién
de coeficientes de regresién utilizando el software
Statgraphics Centurion XVI, version 16.1.18. Los
datos experimentales se ajustaron al siguiente mo-
delo de segundo orden (Ec.2).

Y=B,+ X0, B X+ XL B X+ YiaBy X X, (Ec.2)

Donde B, B, B, B; son los coeficientes de re-
gresién para el intercepto, términos de interacciéon
lineales y cuadriticos, respectivamente y X es la
variable independiente.

Tabla 1. Factores analizados y codificacién de los niveles
establecidos.

Factor Simbolo | Bajo | Medio | Alto
Codificacién -1 0 +1
Relacién HCI (M)/almidén (p/p) X, 2 4 6
Tiempo reaccién (horas) X, 6 8 10

RESULTADOS

En la Tabla 2, se muestran los resultados del
grado de hidrdlisis y el porcentaje de rendimiento
en almidones lintnerizados de yuca y fiame. La
concentracién de dcido y el tiempo de reaccién no
influyeron significativamente (p>0.05) en el por-
centaje de rendimiento (Tabla 3).
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Tabla 2. Comportamiento en el porcentaje de rendimiento y grado de hidrdlisis en el proceso de lintnerizacién en

almidones nativos de yuca y lame espino.

. Rendimiento (%) ED (%)
Tratamiento | X1 X2 - =
Yuca Name Yuca Name

ALl -1 75.74 89.07 2.82 1.16
AL2 -1.41 0 83.79 92.77 1.04 1.18
AL3 0 82.87 90.57 3.53 1.35
AL4 -1 -1 87.88 81.16 2.33 1.10
AL5 0 0 84.72 92.74 2.67 1.29
AL6 0 1.41 75.51 82.63 3.20 1.33
AL7 1 -1 87.82 86.28 3.54 1.55
AL8 0 -1.41 84.72 89.98 2.13 1.29
AL9 1 1 76.34 85.37 4.40 1.63
AL10 1.41 0 80.90 90.05 4.53 1.72
Promedio 82.09+4.73 88.06+4.03 3.01+1.05 1.36+0.20

Los coeficientes de determinacién, R? estima-
dos para los modelos matemiticos que resumen el
comportamiento en el rendimiento de almidones
de yuca y name fueron del 0.90% y 0.75%, respec-
tivamente (Tabla 3). La prueba de bondad de ajuste
(p>0.05), nos permite inferir que los coeficientes
de regresién estimados pueden describir adecua-
damente los modelos seleccionados, el porcentaje
de rendimiento en almidones de yuca oscil6 entre
75.51'y 87.82%. Los modelos matematicos estima-

dos registraron un coeficiente de determinacién
de 91.50 y 98.95% en el comportamiento del grado
de hidrdlisis en almidones lintnerizados de yuca
y flame, respectivamente. En relacién a la prueba
de falta de ajuste, se infiere que los coeficientes de
regresion describen adecuadamente los modelos
estimados (p>0.05). No obstante, los almidones
nativos de yuca exhibieron una mayor produccién
en el porcentaje de equivalentes de dextrosa respecto
a los almidones de fiame.

Tabla 3. Efectos del modelo de regresién para rendimiento de almidén y grado de hidrodlisis.

Coef. de regresién R (%) _ ED (%)- _ CRA _ CAA _ CAAc ‘Solub.
Y N Y N N Y N Y N Y N Y
0 83.79 | 81.68 | 3.09 131 | 9213 | 66.85 [ 97.78 | 6451 [ 0.84 | 0.69 [ 3.46 | 2.03
B1 -0.44 | 146 | 0.79% | 0.21* [ 1.47 | -2.83 | 234 2.05 0.02 | 0.04* | 0.05 0.09
B2 -458 | 099 | 0.32 --- 359 [ 271 | 4.30% 6.1% -0.03( -0.02 [ 0.19% [ 0.10
p12 --- -220 | 0.09 [ -0.01 | -5,10 | 4.90 1.70 -1,12 ] 0.01 [ 0.05* | -0.86 [ -0.54*
p11 -055 | 1.64 [ 0.16 | 0.06 | -2.80 | -1.55 | -4.09 0.01 0.02 ] -0.03 [ -0.05 | 0.01
p22 -1.67 | 3.61 | -0.11 - -4.86 | 8.00 | 3.54 0.13 [-0.01| 0.00 [ 0.77* | -0.47*
R2 090 | 0.75 092 | 0.98 0.78 0.79 0.87 0.81 0791 0.86 [ 097 | 0.96
Falta de ajuste (valorp) | 0.43 0.33 090 | 0.14 0.22 0.62 0.72 0.57 0.61 ] 0.09 [ 0.44 | 037

“Factores con efecto significativo a p<0.05, 1: tiempo, 2: Relacién HCI (M)/almidén (p/p), R: Rendimiento, Y: yuca; N: flame, Solub: Solubilidad
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Figura 1. Diagrama de Pareto para grado de hidrélisis en almidones de: A) Yuca, B) Name.

La concentracién de dcido, influyé significati-
vamente (p<0.05) en el grado de hidrdlisis de los
almidones nativos de yuca y hame (Figura 1, Tabla
3), no presentando interacciones entre las variables

Espectroscopia de infrarrojo con transforma-
da de Fourier (FT-IR)

La Figura 2 muestra los espectros de FTIRs de
almidones nativos y lintnerizados de yuca (Figura
2A) y iame (Figura 2B) correspondientes a los
tratamientos AL No. 4, AL No. 5y AL No. 9.

Nativo 0.5
A ---- ALNo.4
AL No. 5
- - -~ ALNo.9 04
038
=]
<
k=t
02 2
<
0,1
0,0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de ondas (cm™')
B Nativo 0,7
- —-- ALNo.4
AL No. § 0.6
-=-=-=-ALNo.9 A

Absorbancia

4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™')

Figura 2. Espectros FT-IR de almidones nativos y
lintnerizados: A) Yuca, B) Name.

Los patrones de difraccién de rayos X en almi-
dones nativos y lintnerizados de yuca y fname se
muestran en la Figura 3. Los almidones de yuca
presentaron un patrén de difraccién tipo A (Figura
3A), con picos de mayor intensidad en los dangulos
20 de 15°, 17°,18°y 23° (9), que corresponden a las
dobles hélices empaquetadas en forma monoclinica
y con presencia en su estructura entre 4-8 moléculas
de agua. Los almidones de iame presentaron un
patrén de difraccién tipo B (Figura 3B) debido a la
presencia de picos caracteristicos de mayor intensi-
dad en los dngulos 20 de 6°, 15°, 17°,22° y 24°, que
responden a las dobles hélices arregladas en forma
hexagonal y con presencia en su estructura de 36
moléculas de agua (27).

A ——— Nativo
—— AL No. 4
7000 - AL No. 5
—— AL No. 9
< 6000 -
2
£ 5000 -
e
— 4000 -
<
‘= 3000 -
5
g 2000 -
1000 T T T T T T ,

Angulo de difraccion (20)

Nativo
B —— AL No. 4
7000 AL No. 5
——ALNo. 9
£ 6000
g
5 5000
-
§ 4000
&
5 3000
=
= 2000
1000

4 8 12 16 20 24 28 32
Angulo de difraccion (20)

Figura 3. Difractogramas Rayos X en almidones nativos
y lintnerizados: A) Yuca, B) Name.
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Microfotografia de barrido electrénico (SEM)

Las microfotografias de almidones nativos y
lintnerizados de las especies de yuca y hame, se
muestran en la Figura 4. Los granulos de almidén
nativo de yuca presentan formas esféricas, ovoides,

y otros granulos formas irregulares (Figura 1A). Se
observa claramente la diferencia en la morfologia
entre los granulos de almidén de las especies de
yucay flame espino. Estos tltimos presentan forma
ovoide, eliptica, esférica e irregular (Figura 2A).

Figura 4. Microfotografias de grinulos de almidones: 1A) Nativo de yuca, 1B) Lintnerizado yuca ALNo. 4, 1C)
Lintnerizado yuca ALNo. 5, 1D) Lintnerizado yuca ALNo. 9, 2A) Nativo de fiame, 2B) Lintnerizado fiame No.
4, 2C) Lintnerizado fiame No. 52D) Lintnerizado fiame ALNo. 9.
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Comportamiento de la pasta en frio y caliente

La Figura 5y Tabla 4 muestran el comportamien-
to de suspensiones de almidones de yuca y hame,
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durante ciclos de calentamiento-enfriamiento. Se
observa un ligero aumento en la temperatura inicial
de gelatinizacién de los almidones lintnerizados de
yuca, respecto a la estimada en los nativos.

Tabla 4. Caracteristicas estructurales y reolégicas de suspensiones de almidones nativos y modificados de yuca y
flame espino.

Tratamiento GC Amilosa (%) | A B C D E F Sinéresis (%)
Nativo 0.54 = 0.11 | 19.46 £0.29 | 67.6 [ 2726.0 [ 1408.3 | 1981 | 745.1 | 1748.6 | 2.46 + 0.54
AL No. 4 0.55 = 0.06 | 18.88 £0.17 | 68.2 [ 1021.1 [ 597.9 | 685.4 | 335.6 | 634.8 | 6.74 = 1.20
AL No. 5 0.56 = 0.03 | 18.64 =£0.11 | 68.1 | 329.6 | 112.4 | 148.9 | 180.7 | 253.78  9.18 = 1.87
AL No. 9 0.56 = 0.04 | 18.75+0.10 | 67.9 | 338.7 | 113.2 | 157.7 | 181.4 | 262.67 | 13.35 = 1.32
Nativo 0.53 £ 0.10 | 23.54 £0.25 | 81.2 | 2654 | 2732 | 3701 | 1047 | 505 4.82 £ (.84
AL No. 4 0.53 £ 0.07 | 23.44 £0.12 | 80.3 | 1805 [ 1713 | 2900 | 1095 | 184 6.84 = 1.03
AL No. 5 0.54 = 0.13 | 23.34 £0.18 | 80.2 [ 1510 | 1506 | 2489 | 979 52 7.34 £ 1.28
AL No. 9 0.55 = 0.08 | 22.70 £0.10 | 79.6 | 1039 | 1036 | 1578 | 539 | 45.3 8.03 = 1.17

GC: Grado de cristalinidad (%); A: Temperatura inicial de pasta (°C); B: Mixima viscosidad (cP); C: Viscosidad a 95°C (cP), D: Viscosidad
final (cP); E: Asentamiento (setback); F: Estabilidad (breakdown); AL No: almidén lintnerizados.
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Figura 5. Viscoamilogramas de almidones nativos y lintnerizados: A) Yuca, B) Name.

Capacidad de retencion de agua (CRA), capa-
cidad de absorcion de agua (CAA) e indice de

capacidad emulsificante (ICE)

La Tabla 5 muestra los resultados de CRA,
CAA y CE en almidones lintnerizados yuca y
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name. Por lo general los almidones modificados
de name presentan una mayor CRA, Solubilidad,

CAA y CAAc que los almidones modificado de

yuca. Asimismo, los valores de ICE en almidones
modificados de yuca son superiores a los de fiame.

Tabla 5. Capacidad de retencién de agua (CRA), capacidad de absorcién de agua (CAA) e indice de capacidad
emulsificante (ICE) en almidones lintnerizados de yuca y fiame.

. CRA (%) CAA (%) ICE CAAc (g/g) Solubilidad (%)
Tratamiento R R = = R
Yuca Name Yuca Name Yuca Name Yuca Name Yuca Name

AL1 85.54+0.42 | 92.81+0.59 | 72.05+1.12 [ 111.81+2.02| 0.42+0.01 | 0.14+0,02 0.68=0.04 0.73+0.11 0.86=0.02 2.05%+0.07
AL2 77.99£091 | 84.76+1.60 | 6829+1.34| 90.81£1.94 | 0.43+0.03 | 0.14%0.01 0.64+0.01 0.82+0.01 1.32+0.03 2.25+0.07
AL3 70.81+1.01 | 93.66+1.55 [ 61.48+0.32] 95.60+2.12 | 0.43+0.23 | 0.09%0.00 0.70+0.03 0.87+0.05 2.09+0.05 3.55+0.21
AL4 73.08+0.6 | 79.12x1.10 | 5827+0.94 | 93.22+1.43 | 0.43+0.01 | 0.18x0.01 [ 0.64=0.04=0.01 | 0.87=0.01 [ 0.84+0.02+0.00 | 1.69+0.01
AL5 62.96+0.72 | 90.61+2.41 67.54 101.97 0.40+0.03 | 0.14=0.01 0.69+0.03 0.82+0.01 1.98+0.04 3.37%0.65
AL6 86.48+0.40 | 82.93%+0.29 | 70.03=110 | 107.72=1.58 | 0.56*0.02 | 0.15+0.02 0.65+0.03 0.81+0.01 1.39+0.02 2.25+0.07
AL7 72.18+0.41 | 85.01+2.04 | 59.41+0.86 | 105.55+2.87| 0.52+0.02 | 0.29%+0.01 0.82=0.01 0.88+0.01 1.03=0.02 1.75+0.07
AL8 84.36+0.38 | 74.0120.01 | 55.06+0.21 | 96.93+1.97 | 0.59+x=0.01 | 0.25+0.02 0.77=0.04 0.87%0.02 0.88=0.04 1.49+0.01
AL9 7842x0.72 | 87.49x0.05 | 73.26+1.03 | 107.75=1.98| 0.56x0.02 | 0.16=0.01 0.72=0.01 0.85+0.02 1.12+0.05 1.89+0.39
AL10 7401105 | 81.94=0.75 | 65.02+0.33 | 104.34=2.65| 0.45+0.01 | 0.27=0.01 0.89+0.03 0.91=0.03 1.12+0.04 1.89+0.01
Nativo 89.91+0.25 | 100.25=0.12 | 75.49=1.54 [ 113.56x250 | 0.14=0.01 | 0.04=0.00 0.98=0.02 0.91=0.02 0.21=0.01 0.40=0.02
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DISCUSION DE RESULTADOS

Grado de hidrdlisis y rendimiento

En almidones de yuca el porcentaje de rendi-
miento oscilé entre 75.51 y 87.82%, a diferencia
del estimado para almidones lintnerizados de iame
donde se obtuvo un mayor rendimiento, entre 81.16
y 92.77%, presentindose diferencia significativa
entre las medias (p=0.006). Esta diferencia puede
ser explicada por las propiedades estructurales y
moleculares caracteristicas de los almidones nativos
de cada especie (5). Sin embargo, estos valores son
similares a los reportados en almidones de batata y
fiame, hidrolizados con dcido clorhidrico durante 24
horas (4, 23). Los %ED oscilaron entre 4.53 - 1.04
y 1.72 - 1.10 para almidones lintnerizados de yuca y
fname respectivamente, presentados diferencia sig-
nificativa entre las medias (p=0.001). De acuerdo
al modelo estadistico el factor que tuvo un efecto
significativo sobre los %ED (p<0.05) es el tiempo
de hidrolisis (Tabla 3)

Kimetal., (11) sefiala que el tipo y concentracion
de 4cido, son importantes en dictaminar el rendi-
miento y estado de almidones lintnerizados durante
la reaccién. No obstante, los almidones nativos de
yuca exhibieron una mayor produccién en el por-
centaje de equivalentes de dextrosa respecto a los
almidones de fame. Las diferencias en la velocidad
y grado de hidrdlisis entre almidones de diferentes
especies de tubérculos, se han atribuido a diferen-
cias en el tamano del grinulo y ramificaciones e
interacciones de las cadenas dentro de los dominios
amorfos y cristalinos del granulo (5, 24). Asimismo,
se reporta que el aumento en el grado de hidrdlisis
depende del contenido de amilosa y del contenido de
almidén de rapida digestion influido por la accién
del dcido clorhidrico sobre los granulos (25).

Espectroscopia de infrarrojo con transforma-
da de Fourier (FT-IR)

Luego de la hidrdlisis dcida en los almidones se
observé una variacion en las sefiales de absorbancia
alrededor de la banda 3400 cm™ que corresponde
a enlaces hidrégeno de grupos hidroxilos, y en las
bandas 1658 y 1465 cm™ relacionadas con enlaces
O-H de agua debido al aumento en la tensién en la
estructura del almidén (26). Las sefales de absor-
bancia alrededor de 3389 cm™ y 2930 cm™ se puede
asignar a enlaces O-H y C-H (19), respectivamente.
En laregién de labanda de 1010 cm™ a 1097 cm™ los
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ntmeros de onda para el estiramiento de los enlaces
C-Oy C-O-H, muestran una variacién en las se-
fiales de absorbancia de los almidones lintnerizados,
indicando una mayor tensién. Las bandas 1222,
1300, 1530 y 1638 cm™ fueron mds pronunciadas, se
asocian a grupos conjugados carbonilo o carboxilo
y vibraciones C-O (14). Todas estas observaciones
sugieren los cambios producidos por la hidrélisis
icida en la estructura y enlaces de los granulos de
almidén.

Difraccion de rayos X

Resultados similares fueron reportados en
estudios donde el patrén tipo A inclufa almidén
nativo de la especie Manihot (9); mientras que el
tipo B estd representado por almidones nativos de
diferentes especies de fiame entre ellas Dioscérea
alata (4). El grado de cristalinidad de los almidones
modificados tiene una tendencia a aumentar con
respecto al almidén nativo, no mostrando diferen-
cias significativas entre los tratamientos (Tabla 4),
se presenta un leve aumento con la extensién de la
modificacién. También, se puede percibir que una
reduccién del contenido de amilosa conduce a un
aumento de la cristalinidad.

Microfotografia de barrido electrénico (SEM)

Shandu et al., (21) citan que el granulo de almi-
doén ostenta diferentes formas y tamaiios, en funcién
de la especie vegetal de la que procede. Ademds,
resaltan que la formay tamano del granulo son de-
terminantes en la funcionalidad del almidén, lo cual
afecta propiedades como la solubilidad, estabilidad a
la interface aceite-aguay el poder de hinchamiento.

Las imagenes muestran que durante el proceso
de lintnerizacién, la reaccién con HCI no provocé
cambios en la superficie granular de almidén de
yuca (Figuras 1B-1D), observaciones similares
fueron descritas por Atichokudomchai et al., (7),
quienes encontraron que la superficie del almidén
modificado de yuca después de 12 h de hidrdlisis
dcida, permanecié lisa. En otro estudio se anot6
que la superficie de los grinulos de almidén lint-
nerizado de maiz ceroso mantuvo su morfologia
intacta después de 8 horas de tratamiento (21). No
obstante, se evidencian pequefas laceraciones en
la superficie granular de almidones modificados
de name (Figuras 2B-2D). Esta diferencia en los
cambios morfolégicos de los grinulos de almidén
modificado de yuca y fiame, probablemente se re-
lacione con el contenido de amilosa disponible en
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cada especie. Ligeras alteraciones en la superficie
lisa del almidén modificado de iame después de 24
horas de hidrdlisis dcida fueron descritas por Shujun
et al. (27). Wang y Copeland (25) argumentan que
éstos cambios pueden estar asociados a la liberacién
y asociacion de cadenas cortas de amilosa durante
la reaccién dcida. Ademds, se resalta que el proceso
de hidrdlisis inicia con la destruccién parcial de la
estructura granular preferentemente en las zonas
amorfas permaneciendo intactas las zonas crista-
linas (5).

Se ha encontrado que el tiempo de tratamiento
con icido provoca cambios significativos en la
degradacién de las zonas amorfas, afectando la
forma y cristalinidad de los granulos de almidén
(6). Estudios reportan alteraciones severas en las
superficie granular del almidén como por el ataque
de iones hidrogeno cuando fueron sometidos a
largos periodos de hidrdlisis (13, 28). En almidén
de fiame lintnerizado se advierten fisuras o bordes
grabados debido al proceso de hidrdlisis de las ca-
denas laterales de la capa del granulo, alterando asi
la estructura superficial del granulo (3).

Comportamiento de la pasta en frio y caliente

El aumento de la temperatura puede ser un
indicio de la formacién de cristales més perfectos,
unidades de cadenas mis largas o un tamafo mis
grande del cristal. Miao et al., (16) argumentan que
la temperatura de formacién de pasta de almidones
modificados de maiz ceroso estuvo influenciada
por la arquitectura de la regién cristalina, que
corresponde a la distribucién de cadenas cortas,
y no al grado de cristalinidad sujeto a la relacién
amilosa/amilopectina. Un comportamiento similar
tue reportado en almidones lintnerizados de yuca
(8). Asimismo, Beninca ef al., (10) describieron un
aumento de la temperatura de gelatinizacién de 67.7
269°C, en almidones de yuca tratados con HCl du-
rante 8 horas. Ademds, en los granulos tratados de
name se detectd una disminucién de la temperatura
de gelatinizacién, que se puede relacionar con la
reduccién del contenido de amilosa, un aumento del
grado cristalinidad, expresado en una mayor asocia-
cién de las macromoléculas al interior del granulo
(29). Autores asocian el descenso de la temperatura
de gelatinizacién en almidones lintnerizados de
maiz a la estructura de doble hélice de amilosa
(30). Asimismo, se especifica que los parimetros
de gelatinizacién pueden ser controlados por la
estructura molecular de la amilopectina, compo-
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sicién de almidén (relacién amilosa/amilopectina),
complejo amilosa-lipido, arquitectura del grinulo
o una combinacién de los mismos (16).

El proceso de lintnerizacién disminuyé signi-
ficativamente la viscosidad mixima, posiblemente
por el aumento del grado de recristalizacién de
amilosa por hidrdlisis dcida, debido a que las dobles
hélices de amilosa no se funden durante el calen-
tamiento ocasionado que los granulos reduzcan la
capacidad para absorber, retener agua, ¢ hincharse
(30). Se ha reportado descenso de la viscosidad
maxima en almidones lintnerizados de maiz ceroso,
yuca, hame y platano (10, 12, 21). La diferencia de
la viscosidad a 50°C con respecto a la viscosidad
maxima es denominada “asentamiento o setback”,
y se relaciona con la capacidad de los almidones
al proceso de retrogradacién. La reduccién de los
valores de asentamiento, probablemente se presente
por la introduccién de grupos sustituyentes en los
derivados modificados y esto restringe la tendencia
de las moléculas para alinear durante el enfriamien-
to (31). Cada almidén tiene una tendencia diferente
a la retrogradacién, la cual estd relacionada con su
contenido de amilosa, la longitud de esta molécula
y el estado de dispersién de las cadenas lineales
(29). Esto puede explicar la caracteristica de alta
retrogradacién de los almidones de name, lo cuales
ostentan mayor contenido de amilosa, facilitando el
reordenamiento de los enlaces de hidrégeno entre
las moléculas del granulo. La estabilidad “o break-
down” permite evaluar la diferencia entre la viscosi-
dad alcanzada al final del periodo de calentamiento
con respecto al pico maximo (14). Esta diferencia
disminuye significativamente en los almidones
tratados, adquiriendo los grinulos estabilidad a
los esfuerzos de deformacién durante la coccién.
Franco et al., (9) han sugerido una mayor estabilidad
interna de los granulos de almidones hidrolizados
de yuca. Los almidones de fiame tienden a presentar
menores valores de breakdown, siendo mds estables
respecto a los almidones tratados de yuca. Esto se
puede explicar dado que grinulos de almidén de
yuca tienden a ser mds frigiles, se destruyen ficil-
mente y son mds susceptibles a la ruptura por las
tuerzas térmicas y mecanicas aplicadas (29).

Estabilidad al descongelamiento

La estabilidad al descongelamiento consiste en
verificar el agua expulsada (sinéresis) contenida en
los geles como consecuencia de la reorganizacién
de las moléculas del almidén. Los almidones lint-
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nerizados presentaron un aumento significativo
(p<0.05) en el porcentaje de sinéresis con respecto
a los almidones nativos, mostrando una menor es-
tabilidad al ciclo congelacién-descongelacion (Tabla
4). Este fenémeno puede atribuirse a una degrada-
cién parcial de constituyentes macromoleculares
del almidén durante la hidrdlisis dcida (28). Segtn
estos autores, la fragmentacién de las cadenas de
almidoén durante el tratamiento estd asociada a una
mayor liberacién de agua, debido a la re-asociacion
molecular intensiva. Resultados similares han sido
reportados en almidones lintnerizados de pinhao'y
semilla de jaca (20, 28).

Capacidad de retencion de agua (CRA), capa-
cidad de absorcion de agua (CAA) e indice de
capacidad emulsificante (ICE)

Los almidones modificados de fiame presenta-
ron una mayor CRA, respecto a los almidones de
yuca. Sin embargo, el modelo estadistico no mostro
efecto significativo de las variables estudiadas sobre
la CRA (Tabla 3). Mutungi ef al., (32) citan que la
CRA se reduce a medida que el tiempo de hidré-
lisis 4cida es prolongado. Wang y Copeland (25)
resaltan que la CRA en almidones hidrolizados con
icido estd altamente relacionada con el contenido
de amilosa, y varfa en gran medida con la fuente
de almidén. Ademads, se observa una disminucién
de la CRA, expresado en la baja viscosidad de las
suspensiones de los almidones tratados, respecto a
los almidones nativos, como se muestra en los vis-
coamilogramas (Figura 5). Resultados similares han
sido reportados en almidones de yuca, sefialando
una relacién inversa entre la unién de moléculas
de agua y la despolimerizacién de cadenas largas
de polimeros en los grianulos de almidén durante
la reaccién icida (32).

La concentracién de icido ejercié un efecto
significativo (P<0.05) sobre el CAA (Tabla 3).
Los almidones lintnerizados de fiame presentaron
mayor CAA, en comparacién con los almidones
lintnerizados de yuca. El contenido de amilosa se
relaciona con la facultad de asociacién de molécu-
las de agua al granulo de almidén, presentando los
almidones de flame una mayor ramificacién del
drea amorfa. Asimismo, se observa que los almi-
dones nativos presentan una mayor CAA que los
modificados, producto de la hidrélisis dcida. Resul-
tados similares han sido reportados en almidones
lintnerizados de fame, batata y maiz (21, 23, 3).
La reduccién de la CAA estd unida a la pérdida del
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material amorfo, que se refleja en el aumento de la
region cristalina la cual se representa en el anilisis
infrarrojo de los almidones y en el aumento del gra-
do de cristalinidad. Asimismo, Lawal (31) y Sandhu
etal., (21) citan que durante el proceso de hidrdlisis
el 4cido pudo haber desnaturalizado la estructura
del almidén, disminuyendo los sitios hidrofilicos.
A suvez se puede producir un debilitamiento de las
tuerzas asociativas entre polimeros y reduccién de
la regién amorfa, fenémenos responsables de una
baja absorcién de agua.

El tiempo de hidrolisis presento efecto signi-
ficativo sobre el ICE (p<0.05) en los almidones
litnerizados de fiame, mostrando una disminucién
al aumentar este factor. En el caso de la yuca no se
presentd ningun efecto por parte del tiempo y la
concentracién de dcido. Estas discrepancias pueden
ser explicadas por el contenido proteico caracteristi-
co de cada especie, dado que las proteinas se utilizan
como formadoras de emulsién y agentes estabili-
zantes (33). Ademis, se observa que el proceso de
lintnerizacién produjo un aumento significativo
en el ICE con respecto a los almidones nativos.
Comportamientos similares han sido evaluados
en almidones de fname (Dioscorea rotundata, D. caye-
nensis) hidrolizados con 4cido clorhidrico durante
192 horas. Koksel ef al., (33) también reportan un
aumento significativo en la capacidad emulsificante
de almidones lintnerizados de maiz para un tiempo
de reaccién de 4 horas. Otros autores senalan que
los granulos hidrolizados de almidén pueden sufrir
cambios morfolégicos y estructurales, mejorando
la capacidad para permanecer en la interface aceite-
agua, disminuyendo la precipitacién a la sedimen-
tacién y aumentando la formacién de emulsién
(34). Koksel et al., (33) citan que una mejora de la
ICE en almidones lintnerizados posiblemente se
explique por la despolimerizacién de la cadena de
almidén, en la conversién a equivalente de dextrosa,
ocasionando una reduccién en el peso molecular
promedio del grinulo que lo hace mis estable en la
interface aceite con otros componentes.

Capacidad de absorcion de aceite (CAAc) y
solubilidad

De acuerdo al modelo estadistico solamente
para el almidén lintnerizado de yuca (Tabla 3), los
factores presentaron efecto significativo (P<0.05)
sobre el CAAc son el tiempo de hidrdlisis y el efecto
combinado tiempo de hidrdlisis, concentracién de
dcido. El proceso de modificacién produjo una
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disminucién en la CAAc en comparacién con los
almidones nativos. Este mismo comportamiento
tue registrado por Lawal et al., (15) en almidones
nativos de maiz hibrido hidrolizado con HCI du-
rante 24 horas. Falade y Ayetigbo (3) reportan un
comportamiento similar en almidones de fiame (D.
alata, D. cayenensis) con dcido diluido durante 192
horas. Ellos citan que la disminucién de la CCAc
en los almidones modificados, se presente proba-
blemente como resultado de leves alteraciones en la
morfologia del grinulo de almidén disminuyendo
la densidad de los residuos lip6filos en la superficie
del mismo. Ademads, Lawal et al., (15) sugieren que
un aumento en la cristalinidad de los almidones
debido a la reaccién con HCI diluido, genera una
barrera a la transferencia de aceite al interior del
granulo. No obstante, los almidones modificados
de name ostentan un ligero aumento en la CAAc,
respecto a los almidones modificados de yuca. Esta
diferencia puede estar relacionada a las alteraciones
morfolégicas y estructurales que sufre el grinulo
durante la hidrdlisis dcida, dependientes de caracte-
risticas intrinsecas de los almidones nativos de cada
especie como tamano del granulo, relacién amilosa/
amilopectina y fuerzas intra e intermoleculares (3).

El modelo estadistico mostro que el factor
concentracién de dcido y el factor cuadritico de la
concentracién de dcido tuvieron un efecto signi-
ficativo (P<0.05) sobre la solubilidad del almidén
lintnerizado de fiame, la interaccién de los factores
concentracién de dcido y tiempo de hidrolisis, y el
factor cuadritico de la concentracién presentaron
efecto significativo sobre la solubilidad del almi-
dén lintnerizado de yuca (Tabla 3). La solubilidad
en almidones lintnerizados de yuca oscilé entre
0.84 — 2.09%, siendo superior al cuantificado en
los almidones hidrolizados de fiame que vario de
1.49 — 3.55%. El comportamiento de solubilidad en
los almidones depende del contenido de amilosa,
del contenido de lipidos, estructura del grinulo,
complejo amilosa-lipido y lixiviacién de la amilosa
(21). Se ha identificado un aumento en la solubili-
dad de almidones hidrolizados tratados con HCL
en almidones lintnerizados maiz ceroso, pinhio y
plitano (6, 20, 21). Este aumento probablemente se
deba a la formacién de fracciones lineales de bajo
peso molecular con el posterior incremento de
grupos hidroxilos, los cuales tienen la capacidad
para retener las moléculas de agua por medio de
enlaces de hidrégeno, facilitando la solubilidad de
los granulos en agua (21).
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CONCLUSIONES

Los almidones nativos de yuca y flame pre-
sentan diferentes grados de cristalinidad, debido
a su conformacidén estructural (arreglo amilosa-
amilopectina), que le confieren cierto grado de
resistencia durante la hidrélisis dcida. El proceso
de lintnerizacién en los almidones de yuca y iame
afecta principalmente la parte amorfa del grinulo,
reflejado en la disminucién del contenido de ami-
losa, corrosién leve en la superficie de los granulos
y aumento del grado de cristalinidad. La conforma-
cién estructural de los almidones resulté afectada
por la concentracién de dcido y tiempo de reaccidn,
lo que se evidencia en el aumento de la solubilidad y
capacidad emulsificante, y una disminucién del pico
de viscosidad mixima como pérdida en la capacidad
de absorcién y retencién de agua.

Los almidones lintnerizados alcanzan una mayor
estabilidad durante el calentamiento, lo que sugiere
su posible uso como espesantes en productos so-
metidos a coccidn, tales como sopas deshidratadas,
caldos y salsas. El aumento de la cristalinidad en
los almidones modificados indica un efecto en la
disminucién de la viscosidad final y del proceso de
retrogradacion, resultados que posibilitan su uso en
la formulacién de alimentos de textura suave como
productos de panaderfa.
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